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SILVA, PAULA PAULINO. Síntese e caracterização de hidrogéis para adsorção de 
contaminantes. 2024. Tese de doutorado (Pós-Graduação em Química) – Centro de Ciências 
Exatas, Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2024. 
 
A crescente preocupação com a poluição hídrica, primariamente causada por atividades industriais, 
apresenta desafios significativos. Agentes poluentes como corantes e metais tóxicos, frequentes em 
águas residuais, requerem tratamento adequado para evitar danos ambientais e a saúde pública. O 
desenvolvimento de materiais com eficiência na purificação/recuperação desses recursos, 
oferecendo uma alternativa ambientalmente amigável, é fundamental. Neste trabalho, hidrogéis de 
celulose (CEL) e alginato (AL), carboximetilcelulose (CMC) e alginato (AL), com e sem 
epicloridrina (ECH) utilizando o cloreto de cálcio 1% (m/v) como solução coletora foram 
produzidos por extrusão/solidificação e caracterizados para aplicação na remoção de contaminantes 
em meio aquoso. Os hidrogéis CEL/AL e CMC/AL, na proporção 50/50 (m/m) e CEL/AL+ECH e 
CMC/AL+ECH, também na proporção 50/50 (m/m), foram caracterizados por técnicas como: 
Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier modo de reflexão total atenuada 
(FTIR-ATR), Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC), porosidade por Fisissorção de 
Nitrogênio por Brunauer-Emmett-Teller, Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e Difração de 
Raios X (DRX). Observou-se que os hidrogéis CEL/AL e CEL/AL+ECH, apresentam uma 
morfologia esférica irregular, enquanto os hidrogéis CMC/AL e CMC/AL+ECH exibem uma 
superfície mais compacta. A reticulação com ECH trouxe para os hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 e 
CMC/AL+ECH 50/50 menor perda de massa durante o intumescimento, maior índice de 
intumescimento (I%) e propriedades amorfas comparado aos hidrogéis sem ECH. O modelo cinético 
de pseudo-segunda ordem (PSO) descreve melhor a velocidade de adsorção do corante MB e dos 
íons Cd (II) para o hidrogel de CMC/AL 50/50 e corante MB para o hidrogel de CEL/AL 50/50. Na 
adsorção dos íons Cd (II) para o hidrogel de CEL/AL 50/50 o modelo cinético de pseudo-primeira 
ordem (PFO) ajustou-se melhor. Os hidrogéis reticulados com ECH na adsorção de íons Cd (II) e 
Ni (II) foi melhor representado pelo modelo de PSO. A baixa eficiência de dessorção dos íons Cd 
(II) e Ni (II) (< 50%) nos hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50 indicou que a 
quimiossorção é predominante no processo de adsorção. Ambos os hidrogéis, com e sem 
reticulação, demonstraram eficiência satisfatória acima de 50% na remoção dos contaminantes 
estudados, sugerindo seu potencial como adsorventes renováveis para corantes catiônicos e íons 
metálicos potencialmente tóxicos em meios aquosos.  
 
Palavras-chave: Hidrogéis; Polissacarídeos; Biopolimeros; Adsorção.  
  



 

 

  

ABSTRACT 
SILVA, PAULA PAULINO. Synthesis and characterization of hydrogels for contaminant 
adsorption. 2024. Doctoral thesis (Postgraduate in Chemistry) – Center for Exact Sciences, State 
University of Londrina, Londrina, 2024. 
 
The growing concern about water pollution, primarily caused by industrial activities, presents 
significant challenges. Pollutants such as dyes and toxic metals, frequently found in wastewater, 
require adequate treatment to avoid environmental damage and public health. The development of 
materials that efficiently purify/recover these resources, offering an environmentally friendly 
alternative, is essential. In this work, cellulose (CEL) and alginate (AL) hydrogels, carboxymethyl 
cellulose (CMC) and alginate (AL), with and without epichlorohydrin (ECH) using 1% (w/v) 
calcium chloride as a collecting solution were produced by extrusion/solidification and 
characterized for application in the removal of contaminants in aqueous media. The CEL/AL and 
CMC/AL hydrogels, in the proportion 50/50 (m/m) and CEL/AL+ECH and CMC/AL+ECH, also 
in the proportion 50/50 (m/m), were characterized by techniques such as: Fourier transform infrared 
spectroscopy in attenuated total reflection mode (FTIR-ATR), Differential Scanning Calorimetry 
(DSC), porosity by Nitrogen Physisorption by Brunauer-Emmett-Teller, Scanning Electron 
Microscopy (SEM) and X-ray Diffraction (XRD). It was observed that the CEL/AL and 
CEL/AL+ECH hydrogels present an irregular spherical morphology, while the CMC/AL and 
CMC/AL+ECH hydrogels exhibit a more compact surface. Crosslinking with ECH brought to the 
CEL/AL+ECH 50/50 and CMC/AL+ECH 50/50 hydrogels a lower mass loss during swelling, a 
higher swelling index (I%) and amorphous properties compared to the hydrogels without ECH. The 
pseudo-second-order (PSO) kinetic model better describes the adsorption rate of the MB dye and 
Cd (II) ions for the CMC/AL 50/50 hydrogel and MB dye for the CEL/AL 50/50 hydrogel. In the 
adsorption of Cd (II) ions to the CEL/AL 50/50 hydrogel, the pseudo-first-order (PFO) kinetic 
model fitted better. The hydrogels crosslinked with ECH in the adsorption of Cd (II) and Ni (II) ions 
were better represented by the PSO model. The low desorption efficiency of Cd (II) and Ni (II) ions 
(<50%) in the CEL/AL+ECH 50/50 and CMC/AL+ECH 50/50 hydrogels indicated that 
chemisorption is predominant in the adsorption process. Both hydrogels, with and without 
crosslinking, demonstrated satisfactory efficiency above 50% in the removal of the studied 
contaminants, suggesting their potential as renewable adsorbents for cationic dyes and potentially 
toxic metal ions in aqueous media. 
 
Key-words: Hydrogels; Polysaccharides; Biopolymers; Adsorption. 
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1.INTRODUÇÃO 
 

A poluição da água é um problema global causado por atividades antrópicas, 

principalmente atividades industriais e agropecuárias (Ahmed et al., 2023). Dentre os poluentes 

mais comuns encontrados no meio aquoso destacam-se corantes e metais potencialmente tóxicos, 

que sem um tratamento adequado podem trazer sérios impactos ambientais e a saúde pública ao 

serem lançados em corpos hídricos (Ahmadian et al., 2023). Estudos para a produção de um 

material a ser utilizado no tratamento e/ou recuperação de recursos hídricos têm sido bastante 

difundidos. A aplicação de adsorventes naturais de baixo custo na adsorção de corantes e metais 

potencialmente tóxicos em meio aquoso é uma abordagem chave na solução de problemas 

ambientais causados por contaminação hídrica (Kushwaha & Singhb et al., 2023; Zhu et al., 2023). 

Os métodos atuais para remover metais e corantes potencialmente tóxicos em meio aquoso 

geralmente são dispendiosos e não são, em sua maioria, ecologicamente corretos trazendo 

impactos negativos ao meio ambiente. Dentre os métodos atuais utilizados na remoção de metais 

e corantes potencialmente tóxicos, os mais utilizados são a separação por membrana, coagulação-

floculação, eletrólise, extração por solvente, osmose direta e precipitação química (Ayouch et al., 

2020). A adsorção é um dos processos mais eficazes para remoção de contaminantes devido à sua 

viabilidade econômica, alto desempenho e possibilidade de reutilização do adsorvente (Tang et 

al., 2023). 

Nas últimas décadas, diversos estudos têm sido realizados visando o desenvolvimento de 

hidrogéis com capacidade de adsorção provindos de fontes renováveis para a remoção de corantes 

e metais potencialmente tóxicos em meio aquoso. Os resultados têm sido promissores 

demonstrando eficiência nos processos de adsorção desses contaminantes (Viana et al., 2021; Liu 

et al., 2020, Kundu et al., 2020). A adsorção é uma das principais propriedades dos hidrogéis de 

polissacarídeos, utilizados para a remoção de contaminantes em meio aquoso. A remoção dos 

contaminantes ocorre devido às interações entre as moléculas dos contaminantes e as moléculas 

dos hidrogéis. Entre as principais interações envolvidas na adsorção, destacam-se as interações 

eletrostáticas, de van der Waals, de hidrogênio e ligações covalentes (Zhang et al., 2021). 

Hidrogéis são materiais poliméricos tridimensionais, que podem ter uma estrutura porosa 

capaz de reter grandes quantidades de água e outras substâncias (Rai et al., 2021). Os 

polissacarídeos são bastante utilizados na produção de hidrogéis, como a celulose, um biopolímero 

amplamente distribuído na natureza e uma das matérias-primas mais abundantes no planeta. A 

celulose possui baixa solubilidade em água devido as fortes ligações intramoleculares e 
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intermoleculares, é considerado um material parcialmente hidrofílico por apresentar grupos 

hidroxilas (Azevedo et al., 2021). A carboximetilcelulose (CMC) um polissacarídeo derivado da 

celulose, possui um arranjo menos ordenado em sua cadeia com a presença de grupamentos 

metilas, esta diferença resulta em uma maior solubilidade em água (Naseri-Nosar et al., 2021). 

Outro polissacarídeo promissor para a produção de hidrogéis é o alginato, que possui capacidade 

de adsorver grandes quantidades de água e formar géis, sendo um polissacarídeo aniônico de 

ocorrência natural encontrado nas paredes celulares e intracelulares de algas marrons, 

principalmente Laminaria hyperborea, Ascophyllum nodosum e Macrocystis pyrifera. Sua 

principal função nas algas é estrutural, conferindo resistência e flexibilidade ao tecido (Hasnain et 

al., 2020). 

Atualmente, há diversos estudos sobre hidrogéis de biopolímeros para adsorção de corantes 

e íons metálicos tóxicos (Ahmadian et al., 2023; Kushwaha & Singh, 2023; Zhu et al., 2023). No 

entanto, ainda existem lacunas a explorar, incluindo especificidade de contaminantes, estabilidade 

do hidrogel adsorvente, competição de íons na adsorção, viabilidade econômica considerando 

custos, análises de ciclo de vida para sustentabilidade e aplicações específicas, como tratamento 

de águas residuais ou subterrâneas contaminadas. 

O diferencial deste trabalho está centrado em sua abordagem sustentável no 

desenvolvimento e utilização de hidrogéis adsorventes com características biodegradáveis para a 

remoção de contaminantes em meio aquoso. Esta proposta apresenta inovações e vantagens em 

relação aos métodos tradicionais de tratamento de água contaminada. Com a natureza 

biodegradável dos materiais utilizados na produção do hidrogel, celulose vegetal, 

carboximetilcelulose (derivada da celulose) e alginato tem-se a redução de impactos ambientais 

comparado ao uso de polímeros sintéticos não biodegradáveis. Ainda, a celulose utilizada na 

produção dos hidrogéis pode ser obtida de resíduos agroindustriais ou madeireira. Adicionalmente 

o uso de biopolímeros de fontes renováveis contrasta com os métodos tradicionais que 

frequentemente dependem de recursos não renováveis ou processos que consomem muita energia. 

No caso da impossibilidade de reutilização dos hidrogéis em vários ciclos de adsorção/dessorção, 

a imobilização dos contaminantes na fase sólida facilita um descarte mais adequado. Ao reduzir 

impactos negativos, o trabalho contribui para tratar a contaminação hídrica de forma sustentável, 

alinhando-se a um futuro mais ecologicamente consciente. 
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2. OBJETIVOS 
 

2.1. Objetivos Gerais 
 
Produzir hidrogéis a base de polissacarídeos, celulose e alginato, carboximetilcelulose e alginato 

com e sem reticulação com epicloridrina (ECH) para aplicação na adsorção de corantes catiônicos 

e íons metálicos partir de soluções aquosas e correlacionar os resultados de adsorção com a 

caracterização estrutural e morfológica dos hidrogéis. 

 

2.2. Objetivos Específicos 
 
• Sintetizar hidrogéis utilizando celulose microcristalina, alginato de sódio, 

carboximetilcelulose. 

• Estudar a influência da composição desses hidrogéis no índice de intumescimento (I %). 

• Caracterizar os hidrogéis sintetizados com relação a estrutura (FTIR, DRX), morfologia 

(MEV), propriedades texturais (fisissorção N2) e propriedades térmicas (DSC). 

•  Determinar o pH no Ponto de carga zero (pHPCZ) dos hidrogéis sintetizados. 

• Realizar a aplicação dos hidrogéis na adsorção e remoção de corante azul de metileno (MB) e 

íons metálicos Íons Cd (II) e Ni (II) a partir de soluções aquosas. 

• Avaliar a cinética de adsorção usando modelos não lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-

segunda ordem e difusão intrapartícula.  

• Estudar os fenômenos de adsorção por isotermas não lineares de Langmuir, Freundlich, SIPS e 

modelo linear de Dubinin-Radushkevich. 

• Avaliar a capacidade dos hidrogéis na dessorção e adsorção competitiva de íons metálicos; 

• Correlacionar os resultados de adsorção com a caracterização estrutural e morfológica dos 

hidrogéis. 

  



4 

 

  

3. REVISÃO DA LITERATURA 
 

3.1. Biopolímeros  
 

Os polímeros desempenham um papel fundamental em nossas vidas modernas. Eles estão 

presentes em uma ampla gama de produtos e materiais, desde embalagens de alimentos até 

dispositivos eletrônicos e componentes automotivos (Kumar et al., 2023). Polímeros são 

macromoléculas, que podem ser de origem natural ou sintética, obtidos através de reações 

químicas de polimerização. Apresentam uma vasta gama de propriedades físicas e químicas, 

dependendo da natureza dos monômeros utilizados e das condições de polimerização, tornando-

os materiais versáteis e amplamente aplicados em diversos setores industriais (MANO, 1999; 

Callister Junior; Rethwisch, 2012).  

O sucesso da aplicação de polímeros deve-se às suas propriedades, que os diferenciam de 

materiais convencionais, como metais e cerâmicas. Enquanto os polímeros são mais leves e 

frequentemente menos resistentes mecanicamente, eles se destacam por sua maior flexibilidade e 

capacidade de atuar como isolantes térmicos e elétricos (Luo et al., 2024). O conhecimento destas 

propriedades possibilita determinar se um polímero é apropriado ou não para um certo tipo de 

aplicação, evitando a necessidade de uma análise minuciosa de suas principais características 

(Umoren & Solomon, 2019).  

A crescente preocupação com a sustentabilidade e os impactos ambientais relacionados à 

poluição das matrizes aquáticas e à degradação lenta dos polímeros sintéticos tradicionais tem 

atraído atenção para o descarte inadequado desses materiais. Este cenário tem estimulado a busca 

por novos materiais em diversos campos da indústria, com o objetivo de melhorar o desempenho 

e reduzir custos (Sathian et al., 2020). Durante muito tempo o petróleo foi a principal fonte de 

matéria prima para produção de polímeros, no entanto com o aumento dos custos para produção e 

a crescente preocupação com o aumento da poluição ambiental, tornou-se necessário a busca por 

novas fontes poliméricas (Kolluru et al., 2024). 

Os biopolímeros são produzidos por organismos vivos ou sintetizados artificialmente a 

partir de monômeros derivados de recursos biológicos. Estes podem incluir proteínas, ácidos 

nucleicos, polissacarídeos, e outros polímeros como poliésteres e poliamidas, que são deriváveis 

a partir de fontes renováveis, segundo a IUPAC (2012). Essas características tornam os 

biopolímeros interessantes para substituir os polímeros sintéticos, devido suas propriedades de 

biodegradabilidade, possível biocompatibilidade e baixo custo de grande parte das matérias-

primas (Martins et al., 2022).  
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A biodegradabilidade dos biopolímeros se dá pela sua decomposição através da ação 

microbiana. Os micro-organismos utilizam o biopolímero como fonte de carbono e energia, 

resultando na produção de produtos como água, dióxido de carbono, biomassa e compostos 

simples, sob condições ambientais apropriadas (Ferfera-Harrar & Dairi, 2014). Além disso, há 

uma abundância de polímeros naturais que supera a fonte dos polímeros sintéticos que são 

derivados do petróleo (Azab, 2019; Kolluru et al., 2024).  

A celulose é um biopolímero abundante na natureza, caracterizado por três grupos hidroxila 

livres resultando na formação de ligações de hidrogênio intramoleculares e intermoleculares nas 

cadeias de celulose. Devido a essas propriedades, a celulose é amplamente empregada na 

fabricação de hidrogéis adsorventes, com destaque para sua capacidade de intumescimento, 

biocompatibilidade, natureza não tóxica e alta capacidade de adsorção (Kushwaha & Singh, 2023).  

A carboximetilcelulose (CMC) é um sal sódico derivado da celulose muito utilizado na 

produção de estruturas poliméricas como agente de retenção de água e estabilizador nas indústrias 

cosméticas e alimentícias. Possui características muito interessantes para produção de hidrogéis 

adsorventes, como boa biodegradabilidade, alta funcionalidade e afinidade em meio aquoso, o que 

garante sua capacidade de interação com a água e outras substâncias solúveis em água, 

característica essencial para a fabricação de hidrogéis adsorventes eficientes (Hong et al., 2019). 

Soluções aquosas de CMC possuem uma grande variação da sua viscosidade que a torna em 

solução um fluido pseudoplástico (Fagundes, K.; Fagundes, F.; Balan, 2020). 

O alginato de sódio também é um biopolímero abundante na natureza e utilizado na 

produção de vários géis adsorventes, incluindo filmes, esferas, microesferas e hidrogéis por meio 

de transição sol-gel na presença de cátions multivalentes ou tratamento ácido. O alginato é um 

polímero hidrofílico que contém grupos hidroxila e carboxila sendo interessante seu uso para 

produção de um material com capacidade de adsorção (Lee et al., 2023).  

Biopolímeros como alginato e celulose, possuem diversas aplicações, como nos setores 

biomédico, ambiental, farmacêutico, de alimentos, biocombustíveis/energia e como novos 

materiais de suporte/compósitos naturais (Bilalm & Iqbal, 2019). Os biopolimeros apresentam um 

grande potencial para produção de hidrogéis trazendo baixo impacto ambiental comparado aos 

polímeros derivados do petróleo, uma vez que sua produção é menos intensiva em energia e emite 

menos gases de efeito estufa (Kolluru et al., 2024). 
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3.2. Hidrogéis  
 

Hidrogéis são materiais poliméricos que podem ter origem sintética ou natural, formados 

por redes tridimensionais hidrofílicas possuindo alto poder de sorção de líquidos sem dissolver ou 

perder sua integridade estrutural (Soleimani et al., 2023). A capacidade de sorção dos hidrogéis é 

atribuída aos grupos funcionais hidrofílicos que podem estar presentes em sua estrutura, como 

aminas primárias, hidroxilas, carboxilas, entre outros. Os hidrogéis podem ainda possuir ligações 

cruzadas, reticulações ou interações físicas entre as cadeias de polímero. As ligações cruzadas 

envolvem ligações covalentes ou de hidrogênio que conferem estabilidade e resistência ao 

material. Reticulações mais complexas dentro da matriz do hidrogel formam uma estrutura 

tridimensional mais coesa e porosa. Além disso, as interações físicas, como interações de Van der 

Waals e dipolo-dipolo, contribuem para as propriedades físicas e mecânicas do hidrogel, incluindo 

sua capacidade de absorver água e substâncias solúveis (Ahmaruzzaman et al., 2023; Xue et al., 

2022). 

Os hidrogéis físicos são formados por interações físicas, como ligações de hidrogênio, 

interações iônicas, hidrofóbicas, π-π e forças de van der Waals. Eles possuem redes tridimensionais 

contínuas e desordenadas com ligações cruzadas não covalentes reversíveis (Balan; Boztepe; 

Kunkul, 2022). Essas redes podem ser desfeitas por estímulos externos, como mudanças de pH, 

temperatura ou adição de sais. Os materiais reticulados fisicamente podem ser obtidos por 

diferentes métodos, como congelamento-descongelamento, automontagem, gelificação 

instantânea, emulsão inversa e gelificação ionotrópica (Tan et al., 2023; Tang et al., 2020). 

Os hidrogéis químicos ou permanentes são formados por ligações covalentes entre as 

cadeias poliméricas, que são geradas através da adição de um agente reticulante, por radiação ou 

uso de enzimas (Boni et al., 2023). O agente reticulante é uma molécula de menor massa molecular 

que possui grupos funcionais reativos, permitindo a formação de "ligações" entre as cadeias 

poliméricas. Essa reticulação ocorre por meio da reação dos grupos funcionais dos polímeros como 

hidroxilas (OH), ácido carboxílico (COOH) e aminas (NH2) com os agentes de reticulação (Wang 

et al., 2023). Os hidrogéis químicos não podem ser dissolvidos após a reticulação e apresentam 

uma maior resistência mecânica em comparação aos hidrogéis formados por ligações físicas. Na 

Figura 1 é fornecido um esquema representativo da estrutura de um hidrogel formado por ligações 

físicas e químicas. 
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Figura 1. Representação da estrutura de um hidrogel químico e físico. 

 
Fonte: O autor. 

 

A epicloridrina (ECH) é amplamente utilizada como agente reticulante na produção de 

hidrogéis químicos (Almeida et al., 2022). A ECH é um líquido incolor, um composto opticamente 

ativo que contém um anel epóxi e um átomo de cloro em sua estrutura molecular, o que lhe confere 

a capacidade de reagir com diversos componentes. Essa versatilidade permite seu uso em várias 

aplicações (Jiang et al., 2022). Na reticulação com polissacarídeos que possuem grupos hidroxilas 

em sua estrutura, a epicloridrina reage inicialmente abrindo o anel epóxi, formando fragmentos de 

cloridrina livres nas cadeias laterais da macromolécula. Esses fragmentos podem ser facilmente 

convertidos em grupos epóxi por desidrocloração na presença de NaOH. No estágio final, ocorre 

a reação de desidrocloração, em que a macromolécula linear reage com os grupos hidroxilas, 

promovendo a formação de estruturas reticuladas (Bouazzaoui; Habsaoui; Touhami, 2022; Lan et 

al., 2023). Na Figura 2 é apresentada a reação de reticulação de um polissacarídeo com 

epicloridrina na presença de NaOH. 

 

Figura 2. Reação de reticulação de um polissacarídeo com epicloridrina (ECH) em solução aquosa de hidróxido de 
sódio. 

 

*R – representa a cadeia carbônica. Fonte: O autor. 

 

Os hidrogéis possuem diversas aplicações, dentre as quais se destacam os processos de 

adsorção devido a versatilidade atrelada a características como a capacidade de intumescimento, 

grande área superficial devido a rede tridimensional porosa e a presença de grupos funcionais (Du 
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et al., 2020). Além disso, a incorporação de materiais compatíveis na matriz polimérica do hidrogel 

pode aprimorar suas propriedades de adsorção e dessorção de componentes (Ghorpade, 2020). No 

estudo de Lee et al. (2023) foram produzidas esferas de alginato com incorporação de carvão 

ativado para aumentar a capacidade de adsorção de ibuprofeno e carboximetilcelulose (CMC) para 

criar um hidrogel intumescível.  

 

3.3. Alginato  
 

Polissacarídeos são biopolímeros formados por cadeias de monossacarídeos ligados entre 

si através de ligações glicosídicas, constituindo assim uma classe de carboidratos de alta massa 

molar (Hasnaim et al., 2020). Um polissacarídeo bastante utilizado para produção de materiais não 

tóxicos e com características biodegradáveis é o alginato, derivado do ácido algínico que constitui 

a parede celular de algas marinhas marrons do filo Phaeophyta. Bactérias dos gêneros 

Pseudomonas e Azotobacter também produzem o alginato como forma de manutenção da parede 

celular, sendo capazes inclusive de produzi-lo em composição monomérica definida por 

intermédio de modificação genética (Saharan et al., 2024). Na Figura 3 é ilustrada a estrutura do 

alginato de sódio. 

 

Figura 3. Molécula de alginato de sódio. 

 
Fonte: O autor. 

 

As cadeias macromoleculares do alginato de sódio são lineares não ramificadas contendo 

dois blocos copoliméricos, um bloco formado por segmento rígido de monossacarídeo ácido α-L-

gulurônico (G) e um bloco formado segmento flexível de unidades monossacarídicas de ácido β-

D-manurônico (M), as cadeias poliméricas do alginato de sódio podem ser formadas pelos arranjos 
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MM, GG e MG de forma aleatória (Gao et al., 2020). A massa molecular dos alginatos de sódio 

disponíveis comercialmente geralmente varia entre 32.000 e 400.000 g.mol-1, trazendo 

características especificas, como por exemplo alta viscosidade (Lee; Mooney, 2012; Hasnain et 

al., 2020). 

O alginato de sódio reage seletivamente com cátions metálicos bivalentes para produzir 

materiais gelificados insolúveis como resultado da gelificação iônica, sendo a afinidade dos 

cátions: Pb(II) > Cu (II) > Cd (II) > Ba (II) > Sr (II) > Ca (II) > Co (II) = Ni (II) = Zn (II) > Mn (II). 

Devido à alta toxicidade da maioria desses cátions, os agentes reticuladores do alginato limitam-

se principalmente ao Ca (II), Sr (II) e Ba (II), sendo o cálcio o íon mais utilizado, se ligando aos 

grupos carboxílicos dos blocos GG de forma altamente cooperativa (Salek & Arnold, 1995). O 

cátion pode interagir com cinco diferentes átomos de oxigênio de dois monômeros adjacentes de 

ácido gulurônico (G) na parte interna da cadeia, formando assim um “modelo de caixa de ovo” 

com a ligação intercadeia de cálcio com alginato. A formação do gel é resultado das ligações 

cruzadas que ocorrem com os cátions bivalentes, onde estes se alojam entre as cadeias do polímero 

formando a estrutura de rede (Ray et al., 2020), como representado na Figura 4. 

 

Figura 4. Redes de alginatos com blocos M e G, apresentando estruturas tipo “caixa de ovo”. 

 
Fonte: O autor. 

 

O estudo realizado por Morrish et al. (2020) investigou a formação de géis por meio da 

reticulação do alginato de sódio com íons cálcio. O objetivo era avaliar tanto os parâmetros micro 

como macroestruturais. Ao correlacionar as características morfológicas do gel de alginato com o 

mecanismo de liberação de compostos bioativos encapsulados, o estudo revelou a eficácia desse 

sistema de liberação controlada. Isso demonstrou a criação de um gel com características 

inteligentes. 

O alginato tem sido também utilizado em combinação com outros materiais para reforço 

nas propriedades mecânicas, como em sílica, hidroxiapatita, óxido de grafeno, quitosana, colágeno 

e celulose (Ray et al. 2020). Em um estudo, a adição de alginato à nanocelulose resultou em 

aprimoramento de suas propriedades, incluindo maior estabilidade estrutural e maleabilidade. Isso 
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desempenhou um papel na prevenção de fragmentação do material produzido, enquanto também 

afetou características como dureza e capacidade de absorção de água (Pieper, 2017). 

Os estudos citados evidenciam a possível utilização promissora do alginato de sódio na 

fabricação de hidrogéis. Suas propriedades são passíveis de regulação por meio de ajustes físicos 

e químicos e incorporação de elementos adicionais. Isso viabiliza a criação de hidrogéis com 

atributos particulares destinados a diversas finalidades. 

 
3.4. Celulose e Carboximetilcelulose 
 

A celulose é o biopolímero mais abundante no meio ambiente. Além de suas propriedades 

renováveis e sua disponibilidade, a celulose se destaca por ser sustentável e biodegradável, quando 

combinadas a outros elementos possui aplicações desejáveis como membranas, géis, filamentos e 

filmes (Costa, 2020). É um polímero rígido, de grande resistência mecânica, cristalino, insolúvel 

em solventes orgânicos comuns, com aparência óptica alterável e relativamente barato (Prabhu, 

2015).  

A celulose é um polímero de glicose na qual suas ligações β-1,4-glicosídicas são ligadas 

covalentemente entre si através dos carbonos nas posições 1 e 4 da β-D-glucopiranose com uma 

conformação em cadeira, os grupos hidroxila se encontram no plano equatorial enquanto os 

hidrogênios se encontram no plano axial, como é observado na Figura 5. As interações 

intramoleculares entre as macromoléculas de celulose são responsáveis pela rigidez das fibras de 

celulose e as intermoleculares são responsáveis pela formação de tais fibras (Azab, 2019). 

 

Figura 5. Representação estrutural da molécula de celulose. 
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Fonte: O autor. 

 

A celulose nativa é insolúvel em determinados solventes orgânicos e água devido suas 

complexas regiões cristalinas e não cristalinas (Dong et al., 2021). As hidroxilas presentes na 
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estrutura podem ser usadas para modificações estruturais ou interações a fim de melhorar as 

propriedades físicas e químicas para produção de materiais como por exemplo na produção de 

hidrogéis na remoção de contaminantes em meio aquoso ou materiais capazes de carrear fármacos 

ou fertilizantes (Wang et al., 2018).  

Hidrogéis a base de celulose obtida do caule do milho para remoção do corante azul de 

metileno, íon Pb (II) e o composto tetraciclina, possuem resultados favoráveis de adsorção, sendo 

possível a reutilização dos hidrogéis (Lei et al., 2022). No estudo de Kasbaji et al. (2023) foi 

estudado hidrogéis de celulose extraída da borra de café para adsorção de corante catiônico e 

aniônico, esses materiais exibiram um caráter poroso com centros de adsorção funcionais ativos, 

possuindo uma alta capacidade de adsorção e altamente significativa para o corante de azul de 

metileno com 400,50 mg/g e 411,45 mg/g para o corante vermelho congo. 

A carboximetilcelulose (CMC), um polímero derivado da celulose, possui vantagens em 

relação à celulose, como a solubilidade em água, que a torna útil em aplicações que exigem 

soluções aquosas devido à dificuldade da celulose em se dissolver em meio aquoso. Considerada 

um dos derivados celulósicos mais importantes, a CMC é geralmente preparada na forma sódica 

(CMC.Na) que, quando dissolvida em água possui propriedades polieletrolíticas (Filho, 1999). 

Suas aplicações variam de acordo com a viscosidade das soluções aquosas, do grau médio de 

substituição (GS) dos grupos carboximetila. Assim como a celulose e o alginato, ela também 

apresenta baixo custo, é biodegradável e renovável (Fagundes et al., 2016). Na Figura 6 é 

apresentada a estrutura da carboximetilcelulose.  

 

Figura 6. Estrutura química da carboximetilceulose. 
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Fonte: O autor. 
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Agentes de reticulação químicos são bastante utilizados para o desenvolvimento de 

hidrogéis de celulose e carboximetilcelulose, como por exemplo ácido cítrico, epicloridrina, 

formaldeído e glutaraldeído (Moradian et al., 2023; Jin et al., 2013). Hidrogéis de celulose e 

carboximetilcelulose reticulados quimicamente tendem a melhorar a estabilidade mecânica 

tornando-se mais resistentes, com maior capacidade de adsorção e retenção de água além de 

melhorar a resistência química e térmica. É importante ressaltar que a escolha do reticulante 

dependerá das propriedades desejadas do hidrogel, bem como das restrições de custo e de 

segurança do produto (Ahmaruzzaman et al., 2023).  

Na celulose os grupos hidroxila e na carboximetilcelulose o grupo carboxila, podem ser 

ligados covalentemente aos grupos reativos dos agentes de reticulação através de diferentes 

mecanismos, como polimerização radicalar, esterificação e adição de Michael, entre outros. A 

epicloridrina (ECH) assim como outros reticulantes epóxidos, fornece estabilidade hidrolítica 

devido às ligações éter, que são responsáveis pela reticulação estar quimicamente estável. As 

ligações éter são menos reativas em comparação com outras ligações covalentes, sendo menos 

suscetíveis à hidrólise porque o átomo de oxigênio em uma ligação éter não é facilmente atacado 

por moléculas de água (Seliverstova et al., 2020). 

Cada “ponte” formada em reticulação com ECH também contém um grupo hidroxila, que 

compensa parcialmente o consumo de hidroxila originalmente na celulose (Bouazzaoui; Habsaoui; 

Touhami, 2022). Com isso a ECH tem sido amplamente aplicada na reticulação de hidrogéis de 

celulose e derivados de celulose.  

Hidrogéis porosos de quitosana (CS)/carboximetilcelulose (CMC) reticulados 

quimicamente com epicloridrina para remoção de corante aniônico vermelho do Congo (CR) e 

corante catiônico azul de metileno (MB) foram produzidos com alta capacidade de adsorção de 

1053,88 mg/g para CR e 331,72 mg/g para MB (Zhu et al., 2023). Hidrogéis de lignina e alginato 

de sódio reticulados com epicloridrina também foram produzidos com sucesso para adsorção de 

corantes, com boa capacidade máxima de adsorção de 388,81 mg/g, valor notavelmente superior 

a outros adsorventes à base de biomassa para adsorção de corantes (Wang et al., 2023). 

A celulose e a carboximetilcelulose são materiais bastante utilizados para a formação de 

hidrogéis, além das características presentes em um polissacarídeo são materiais abundantes e 

renováveis, que podem ser obtidos a partir de fontes naturais, como madeira, algodão e plantas. 

Como é um material relativamente comum, torna os hidrogéis de celulose acessíveis para 

aplicações em larga escala.  
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3.5. Corantes e metais poluentes 
 

Atividades humanas, como efluentes industriais, resíduos diários, escoamento 

agrícola/urbano, entre outros, introduzem diversos compostos químicos perigosos, tanto orgânicos 

quanto inorgânicos em corpos hídricos resultando em poluição severa. Atualmente, os principais 

poluentes incluem corantes e metais potencialmente tóxicos (Ahmadian et al., 2023).  

Nos setores industriais, estão emergindo processos químicos que se concentram na 

remoção de corantes e metais contaminantes presentes em águas residuais. Esses processos estão 

ganhando destaque devido aos benefícios que trazem para o meio ambiente, bem como para a 

conformidade regulatória (Deng et al., 2021). 

Os corantes, no geral, são compostos orgânicos pigmentados que absorvem a luz na região 

do visível, podem possuir grupos responsáveis pela cor e grupos responsáveis pela fixação a 

superfícies (Wu & Wang; Ma, 2020). Recentemente, setores industriais como têxteis, pinturas, 

couro sintético, corantes intermediários, papel, impressão, carpetes, polímeros, alimentos e 

cosméticos têm alcançado avanços notáveis no emprego de pigmentos como meios de coloração 

de seus produtos. No entanto, essa abordagem consome quantidades consideráveis de corantes, 

muitos dos quais são descartados nos efluentes líquidos sem tratamento adequado (Ahmed et al., 

2023).O azul de metileno (MB) é um corante orgânico comumente empregado na indústria têxtil 

para o uso em tecidos, gerando efluente que interfere na passagem de radiação solar na água, 

diminuindo a atividade fotossintética e alternado a biota local, gerando toxicidade aguda e crônica 

dos ecossistemas aquáticos (Zhang et al., 2022). O corante MB também é utilizado como indicador 

em testes bioquímicos, pois sua coloração muda de azul para incolor em presença de agentes 

redutores (Kasbaji et al., 2023).  

O corante MB possui uma estrutura química relativamente simples, constituída por um 

núcleo aromático com grupos amina e metileno ligados, é uma molécula catiônica que apresenta 

fórmula molecular igual a C16H18ClN3S:3H2O e massa molar de 373,90 g mol-1. Seu espectro de 

absorção apresenta um pico máximo no comprimento de onda de 665 nm e sua estrutura química 

está representada na Figura 7 (Tong et al., 2018). Sendo um corante com diversas aplicações, o 

azul de metileno apresenta alguns riscos à saúde e ao meio ambiente. Quando em altas 

concentrações (7-10 mg/kg para os humanos e 0,01 a 10 mg/L em organismos aquáticos) o 

composto pode ser tóxico para os seres vivos, afetando o sistema nervoso central e a função renal. 

Além disso, o corante pode ser persistente no ambiente, afetando a qualidade das águas e do solo 

(Zhu et al., 2023; Karthi et al., 2022). 
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Figura 7. Estrutura do Azul de Metileno (MB). 
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Fonte: O autor. 

 

Atividades antropogênicas como mineração, fundição, refinarias, indústrias têxteis e de 

couro são as principais fontes de poluição de metais com potencial toxico (Nemery, 2022; Martins 

et al., 2023). Essas atividades geram efluentes com altas concentrações de metais (acima das 

quantidades mencionadas na Tabela 1), que se misturam com diversas fontes aquáticas trazendo 

sérios prejuízos ao meio ambiente e consequentemente aos seres humanos, afetando a população 

de várias maneiras, como na contaminação da água potável e a acumulação desses materiais no 

solo (Zhu et al., 2023). 

Metais de alta massa molecular, podem ser extremamente tóxicos para o organismo em 

determinadas concentrações (a OMS recomenda um limite máximo de 0,003 mg/L para o cádmio 

e 0,07 mg/L de níquel em água), prejudicando o funcionamento dos órgãos dos seres vivos se 

descartados de forma irregular (Shin et al., 2023). Essas espécies provocam toxicidade no 

organismo humano através da geração de radicais livres que oxidam biomoléculas essenciais, 

inibição de enzimas vitais, competição por íons essenciais, danos diretos ao DNA e indução de 

estresse oxidativo (Liu et al., 2023). 

Entre os metais com potencial tóxico, o cádmio (Cd) destaca-se por sua capacidade de 

causar danos ao sistema reprodutivo, anemia, enfisema pulmonar, além de ser agente cancerígeno 

(Bhardwaj; Bikal; Sachdeva, 2024; Hussein, et al., 2024; Ikokide; Oyagibemi; Oyeyemi, 2022). 

Este metal é amplamente utilizado na galvanoplastia, na produção de baterias, na fabricação de 

pigmentos para cerâmica, na produção de fertilizantes fosfatados e na indústria do petróleo (Liu et 

al., 2023). O cádmio possui toxicidade dependente do meio aplicado e do tempo de exposição, em 

um organismo humano, por exemplo, o Cádmio (Cd (II)) tem capacidade de substituir o íon zinco 

(Zn (II)) e interferir no processo metabólico (Silva, 2022). 

O níquel (Ni) também é um metal com potencial tóxico, amplamente distribuído no meio 

ambiente e encontrado em indústrias como galvanoplastia, equipamentos eletrônicos e pesticidas. 
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Sua proliferação em solos pode levar à toxicidade e causar problemas de saúde para animais e 

humanos, sendo grãos, legumes e vegetais os principais contribuintes para a exposição humana ao 

Ni (Chen et al., 2023; Zhang et al, 2022). 

A Resolução do CONAMA Nº 430 de 13 de maio de 2011, Art.16* que altera e 

complementa a resolução N° 357, de 17 de março de 2005 dispõe sobre a classificação dos corpos 

de água e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condições e 

padrões de lançamento de efluentes e dá outras providências. Na Tabela 1 estão apresentados os 

parâmetros definidos pelo CONAMA para padrões de lançamento de efluentes. 

 

Tabela 1. Padrões de lançamento de efluentes de corpos hídricos superficiais, segundo CONAMA. Art.16°. 

Fonte: CONAMA Nº 430 de 13 de maio de 2011, Art 16* 
 

A Resolução dispõe sobre classificação e diretrizes ambientais para efluentes de qualquer 

fonte poluidora, somente poderão ser lançados diretamente em corpos hídricos desde que 

obedeçam às condições e padrões previstos neste artigo, resguardadas outras exigências cabíveis.  

Segundo a resolução descrita pelo CONAMA Nº 430 de 13 de maio de 2011, Art 16, são 

definidos tratamentos para remoção ou inativação de componentes refratários aos processos de 

tratamentos, clarificação por coagulação e floculação, seguida de desinfecção e correção do pH. 

Também há um tratamento simplificado por filtração e desinfecção, com correção do pH quando 

necessário. Ainda no capítulo IV, que trata das condições e padrões de lançamento de efluentes, é 

definido que os efluentes de fontes poluidoras só podem ser lançados em corpos de água após o 

devido tratamento, obedecendo às condições e padrões estabelecidos na resolução e em outras 

normas aplicáveis. O órgão ambiental competente tem autoridade para exigir o uso da melhor 

tecnologia disponível no tratamento de efluentes. 

A remoção de substâncias tóxicas em águas residuais é importante, e existem várias 

técnicas utilizadas para esse fim, como troca iônica, filtração por membrana, tratamentos 

eletroquímicos e técnicas de adsorção. No entanto, a remoção de metais potencialmente tóxicos 

em baixas concentrações é desafiadora, sendo a adsorção uma opção eficaz e de baixo custo em 

comparação com outras técnicas disponíveis. 

Parâmetros inorgânicos Valores máximos 

Cádmio total 0,2 mg/L Cd 

Níquel total 2,0 mg/L Ni 

Substâncias tensoativas que reagem 
com o azul de metileno 

0,5 mg/L LAS 
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3.6. Adsorção  
 

A transferência de massa da fase fluida para a superfície do sólido ocorre por meio do 

contato entre um sólido, conhecido como adsorvente, e um fluido, denominado adsorvato, em um 

processo chamado adsorção. Durante a adsorção, os constituintes do processo se distribuem de 

forma diferente nas duas fases, levando a uma acumulação de uma substância sobre a superfície 

da outra (Dubey et al., 2021). Os principais fatores a serem considerados no estudo de adsorção 

incluem a influência da massa do adsorvente, pH, temperatura, concentração do adsorvato, 

tamanho dos poros do adsorvente, tamanho das partículas do adsorvente, tipo de adsorvato e a 

natureza da etapa limitante da velocidade de adsorção (Dubey et al., 2021). 

A adsorção é uma boa alternativa para a remoção de corantes e metais potencialmente 

tóxicos, pois os materiais adsorventes geralmente são de baixo custo, amplamente disponíveis e 

possuem uma alta taxa de adsorção (Ayouch et al., 2021; Raji et al., 2023). Diante de sua 

viabilidade, esse método é amplamente aplicado na contenção de íons metálicos e compostos 

orgânicos em águas residuais, conforme destacado por Jadoun et al. (2023). Em um estudo de 

adsorção foi avaliado cinzas de biomassa/biocarvão como um adsorvente eficaz para remover o 

corante azul de metileno (MB) em meio aquoso mostrando boa capacidade de adsorção do corante 

em um amplo valor de pH (Li et al., 2023). 

Existem duas formas gerais de classificar a adsorção: física ou química, dependendo da 

natureza e intensidade das forças envolvidas (Cooney, 1999). Na adsorção química, ocorre uma 

interação entre o adsorvente e o adsorvato, com troca ou compartilhamento de elétrons, formando 

uma nova ligação. Por outro lado, na adsorção física, a interação é estabelecida devido a forças de 

atração intermoleculares entre as moléculas do fluido e da superfície sólida do adsorvente. Nesse 

processo, as moléculas do fluido aderem à superfície do adsorvente sólido e é estabelecido um 

equilíbrio entre o fluido adsorvido e a fase fluida restante, em que atuam forças intermoleculares 

(Lan et al., 2022; Dubey et al., 2021; Ruthven, 1997). 

 

3.6.1. Cinética de Adsorção e modelos Cinéticos  
 

A descrição da velocidade de remoção do soluto na adsorção depende de algumas 

características físicas e químicas do adsorvato, do adsorvente e do próprio sistema adsortivo. A 

taxa de remoção do absorvato na fase fluida em relação ao tempo é chamada de cinética de 

adsorção e envolve a transferência de massa dos componentes contidos no meio para o interior do 

adsorvente (Bird et al., 1960). Este processo pode ocorrer de três modos: transferência de massa 
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externa, onde há transferência de moléculas da fase fluida para a superfície por meio de uma 

camada de fluido envolvendo a partícula; difusão no poro, onde as moléculas se difundem do 

fluido para o interior dos poros, e difusão na superfície, onde as moléculas adsorvidas se difundem 

ao longo da superfície do poro (Dabrowski, 2001). 

A investigação da cinética de adsorção envolve a supervisão das condições experimentais 

que afetam a velocidade das reações químicas entre o material adsorvente e o composto adsorvido, 

podendo manifestar-se como adsorção física ou química. A dinâmica das reações desempenha um 

papel crucial no processo de adsorção, uma vez que determina o período necessário para que a 

superfície sólida alcance sua capacidade máxima de adsorção (Vidal et al., 2020).  

Os estudos cinéticos possibilitam, além da obtenção de informações sobre o 

comportamento adsorvato-adsorvente e a eficiência do processo de adsorção, uma melhor 

compreensão da difusão das partículas adsorvidas em superfícies sólidas contribuindo para o 

desenvolvimento e aperfeiçoamento de materiais adsorventes dentre outras aplicações 

tecnológicas (Crini, 2007; Dabrowski, 2001). Há diversos modelos matemáticos que são 

empregados para os estudos do mecanismo de adsorção. Entre eles destacam-se os modelos de 

pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem e difusão intrapartícula. 

O estudo dos modelos cinéticos e de difusão são cruciais para entender o processo de 

adsorção, permitindo reconhecer as interações entre adsorvente e adsorvato que controlam a 

eficiência do processo de adsorção (Wang & Guo, 2020). O modelo de difusão intra-partícula, 

utilizado como complemento neste trabalho, ajuda a interpretar a movimentação do adsorvato até 

os poros do adsorvente, enquanto os modelos de cinéticos de adsorção são baseados na cinética 

química (Ho & McKay, 1999). A difusão de massa descreve a propagação de partículas em 

movimento aleatório e espontâneo das regiões de maior concentração para regiões de menor 

concentração. O conceito de difusão está ligado à transferência de massa causada por gradiente de 

concentração, mas ainda pode ocorrer difusão quando não há gradiente de concentração, mas não 

haverá fluxo líquido de massa (Vidal et al., 2020). 

A equação de Lagergren, pseudo-primeira ordem, foi uma das primeiras equações cinéticas 

aplicadas ao estudo da adsorção, considerando a capacidade de adsorção do adsorvente (Lagergren, 

1898). Esse modelo descreve a taxa de adsorção com base na diferença entre a quantidade de soluto 

adsorvida no equilíbrio e a quantidade adsorvida em determinado tempo, sendo amplamente 

utilizado para avaliar processos de adsorção que seguem uma cinética de primeira ordem (Gobi et 

al., 2024). Este modelo considera que a velocidade de adsorção é proporcional à diferença entre a 

quantidade de adsorvato no equilíbrio e a quantidade de adsorvato em um dado momento 

(Lagergren, 1898). 
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dqt / dt = k1 (qe-qt)                                                          (1) 

Onde:  

k1: constante de velocidade (pseudo-primeira ordem (min-1));  

qe e qt: são as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilíbrio e no tempo t, 

respectivamente (mg g-1).  

A forma linear da equação de Lagergren, pseudo-primeira ordem, descrita anteriormente é 

expressa a seguir. 

ln (qe - qt)=ln qe- k1t                                                           (2) 

Onde o valor de k1 pode ser determinado através do gráfico de ln (qe- qt) versus t. Logo, 

a equação 3 representa a forma não linear da equação de Lagergren: 

qt = qe(1-e-kt)                                                                (3) 

O modelo cinético pseudo-segunda ordem, diferentemente do pseudo-primeira ordem, 

descreve a interação do adsorvato na superfície adsorvente, indicando predominantemente um 

processo de quimissorção (Al-Harby; Albahly; Mohamed, 2021; Gobi et al., 2024). O modelo 

cinético de pseudo-segunda ordem pode ser expresso de acordo com a equação 4 (McKay, 1999). 

dqt
dt

=k2(qe- qt)
2                                                           (4) 

Onde:  

k2: constante de velocidade (pseudo-segunda ordem (g mg-1min-1)).  

Integrando a equação, obtém-se a equação 5 a seguir. 

t
(qe-qt)

= 1
qe2 +k2t                                                           (5) 

O valor de k2 pode ser obtido da curva da representação gráfica de 1/(qe-qt) versus t. A 

forma não linear é representada pela equação 6 sendo as constantes qe e k2 obtidas por meio do 

gráfico de qt em função de t. 

qt= k2 qet2

1+k qet
                                                                     (6) 

De acordo com Weber & Morris (1963), se a difusão intrapartícula é o fator determinante 

da velocidade, a remoção do adsorvato varia com a raiz quadrada do tempo. O modelo de difusão 

de intrapartícula pode ser dada pela equação 7 a seguir. 

qt=kdif t1 2⁄ +C                                                        (7) 

Onde: 

qt: quantidade de corante adsorvida (mg g-1); 

t: tempo de agitação (min) e  

C: (mg g-1) é uma constante relacionada com a resistência à difusão. 



19 

 

  

O valor de kdif (mg g-1 min-0,5) pode ser obtido da inclinação e o valor de C da intersecção 

da curva do gráfico qt versus t0,5. Os valores de C dão uma ideia da espessura da camada limite, 

isto é, quanto maior for o valor de C maior será o efeito da camada limite. Esse modelo não leva 

em conta parâmetros importantes como porosidade e raio da partícula, além de não considerar o 

comportamento cinético nos tempos iniciais do processo, nas proximidades de t = 0, pois a equação 

envolve t1/2. O modelo envolve vários segmentos de retas em que cada equação da reta corresponde 

a uma etapa de adsorção. O equilíbrio é alcançado quando q (mg g-1) não sofre mudanças com o 

passar do tempo e se observa uma linha horizontal.  

O modelo de Webber e Morris sugere que, se o primeiro segmento de reta correspondente 

aos estágios iniciais de adsorção, possuir coeficiente linear igual a zero, ou seja, o segmento de 

reta corta a origem, então a difusão intraporo controla o processo de adsorção. Porém se o 

coeficiente linear for diferente de zero, então o processo que controla a adsorção pode ser uma 

difusão intrafilme cuja espessura é atribuída ao coeficiente linear em mg g-1. 

O estudo da cinética de adsorção fornece informações sobre a velocidade de adsorção, 

tempo de equilíbrio e taxa de adsorção é de grande importância para compreender a dinâmica dos 

processos de adsorção e para otimizar a eficiência e a produtividade dos sistemas adsorventes. 

 

3.6.2. Isotermas de Adsorção  
 

A relação entre a quantidade adsorvida por unidade de massa do adsorvente (qe) e a 

concentração do adsorbato na fase fluida em equilíbrio (Ceq) a uma determinada temperatura é 

chamada de isoterma de adsorção. Esse equilíbrio é atingido quando a quantidade de adsorbato 

adsorvido pelo adsorvente e a concentração do adsorbato na solução permanecem constantes, a 

uma temperatura fixa (Cooney, 1999). 

Para melhor visualização dessas relações são utilizados modelos matemáticos que 

representam a isoterma de adsorção para quantificar a adsorção de solutos por sólidos a 

temperaturas fixas. Elas representam a relação entre a quantidade de soluto adsorvida em uma 

superfície adsorvente e a concentração de equilíbrio do soluto. Os principais modelos utilizados 

são as isotermas de Langmuir, Freundlich, Sips e Dubinin-Radushkevich.  

 

3.6.2.1. Isotermas de Langmuir 
 

O modelo de Langmuir desenvolvido em 1918 e é um dos mais utilizados para descrever 

processos adsortivos. Este modelo é baseado na suposição de que todos os locais de adsorção são 
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igualmente ativos existindo um número definido e sítios, a superfície do adsorvente é 

energeticamente homogênea e uma cobertura de superfície em monocamada é formada sem 

qualquer interação entre as moléculas adsorvidas (Langmuir, 1916). O modelo para sistema de 

Langmuir é descrito na Equação 8: 

qe=(qmaxkL Ce) / (1+ kL Ce)                                             (8) 

Onde: 

qe: quantidade adsorvida no equilíbrio (mg g-1);  

qmax: capacidade máxima de adsorção em monocamada (mg g-1);  

kL: constante de Langmuir (L mg-1);  

Ce: concentração do adsorvato no equilíbrio (mg L-1). 

Outra característica da isoterma de Langmuir que pode ser determinada é a constante 

adimensional também conhecida como parâmetro de equilíbrio (RL) descrito por Hall et al. (1966), 

a qual identifica se o processo de adsorção é favorável ou desfavorável. O cálculo que determina 

o valor de RL está descrito na equação 9.  

RL = 1 / (1 + kL ∗  C0)                                                                                       (9) 

Onde: C0 (mg L-1) é a concentração inicial do adsorvato. O valor de RL indica se a isoterma 

de adsorção é desfavorável (RL > 1), favorável (0 < RL < 1), linear (RL = 1) ou irreversível (RL 

= 0). 

 

3.6.2.2. Isotermas de Freundlich 
 

O modelo de isoterma de Freundlich explica o processo de adsorção onde uma superfície 

adsorvente heterogênea se encontra envolvida na distribuição do adsorvato. Assim, a isoterma de 

Freundlich propõe uma equação empírica assumindo que a superfície do adsorvente é heterogênea 

e possui sítios de adsorção em diferentes camadas. A equação 10 apresenta a isoterma de 

Freundlich (Freundlich, 1906): 

qe=kf Ce
1 n⁄                                                                 (10) 

Linearizando, tem-se: 

log qe=log kf log Ce1/n                                             (11) 

Onde: 

qe: quantidade de adsorção no equilíbrio (mg g -1);  

Ce: concentração do adsorvato no equilíbrio (mg L-1);  

kf : constante de Freundlich (mg L-1) (L g-1) -1/n. 
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1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superfície, a superfície do sólido adsorvente mais 

heterogênea quanto mais seu valor se aproxima de zero. Valores de 1/n no intervalo 0,1 < 1/n < 1 

representam condições de sorção favorável. 

De forma geral, uma adsorção favorável tende a ter um valor de n entre 1 e 10, sendo que 

quanto maior o valor de n, menor valor de 1/n, mais forte a interação entre o adsorvato e o 

adsorvente. Por outro lado, quando o valor 1/n for igual a 1, a adsorção é linear, sendo as energias 

idênticas para todos os sítios de adsorção. Quando o valor de 1/n for maior do que a unidade, o 

soluto tem maior afinidade pelo solvente, sugerindo que há uma forte atração intermolecular entre 

os dois, tendendo a uma adsorção desfavorável (Freundlich, 1906). 

 

3.6.2.3. Isotermas de Sips 
 

O modelo de Sips (Sips, 1948) apresenta uma combinação das equações de Langmuir e 

Freundlich, com finalidade de obter-se uma melhor representação dos dados experimentais. É 

considera a heterogeneidade da superfície do adsorvente e as interações entre as moléculas 

adsorvidas. Em baixas concentrações de adsorbato, a equação se reduz a isoterma de Freundlich, 

enquanto que em concentrações elevadas, o modelo prevê uma capacidade de adsorção em 

monocamada que é característica da isoterma de Langmuir. A equação 12 apresenta a isoterma de 

Sips não linearizada: 

qe = qmax(ksCe)
ms /  1+ (ks Ce)

ms                                                    (12) 

Onde:  

qe: quantidade adsorvida no equilíbrio (mg g-1) 

qmax: quantidade máxima de adsorção do modelo de Sips (m g-1); 

ks: constante de equilíbrio do modelo da isoterma de Sips; 

ms: expoente do modelo da isoterma de Sips; 

Ce: concentração do adsorvato no equilíbrio (mg L-1). 

 

3.6.2.4. Isotermas de Dubinin-Radushkevich 
 

A isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) é aplicada para descrever a adsorção em 

superfícies heterogêneas e microporosas (Dubinin; Radushkevich, 1947). Este modelo é eficaz na 

análise de sistemas onde predomina a adsorção física, e a heterogeneidade da superfície do 

adsorvente é um fator crucial. Além disso, o modelo D-R permite calcular a energia média de 

adsorção, que pode indicar o tipo de interação entre o adsorbato e o adsorvente. Valores de energia 
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de adsorção abaixo de 8 kJ/mol geralmente indicam fisissorção, enquanto valores acima sugerem 

quimissorção (Mahanty et al., 2023). Esta capacidade de diferenciar entre os tipos de adsorção é 

uma característica interessante do modelo D-R, representado pela equação 13. 

qe=qm exp(-Bε2)     (13) 

Onde: 

qe: é a quantidade de adsorbato adsorvido no equilíbrio (mg g-1), 

qm: é a capacidade máxima de adsorção (mg g-1), 

B: é uma constante relacionada à energia de adsorção, 

ε: é o potencial de Polanyi, que é calculado como ε=RTln(1+1/C) 

R: é a constante dos gases (8,314 J/mol·K), 

T: é a temperatura absoluta (K), 

C: é a concentração do adsorbato na solução (mg L-1). 

A isoterma de D-R tem sido aplicada em diversas áreas, incluindo a remoção de metais 

pesados de águas residuais e a adsorção de corantes e outros compostos orgânicos, empregando 

diferentes materiais adsorventes (El-Wakeel et al., 2023; Pourshadlou et al., 2023; Wang et al., 

2024). Essas aplicações demonstram a versatilidade do modelo em diferentes contextos industriais 

e ambientais. Uma das principais vantagens do modelo D-R é sua capacidade de caracterizar 

superfícies heterogêneas e fornecer informações sobre a energia de adsorção, o que torna o modelo 

viável em estudos onde a heterogeneidade do adsorvente é um fator importante (Mahanty et al., 

2023). 

Os modelos isotérmicos representam recursos fundamentais no exame e na compreensão 

dos processos de adsorção de corantes e metais poluentes, contribuindo para a interpretação e 

aprimoramento da capacidade de adsorção dos materiais. Tais modelos possibilitam antecipar o 

comportamento da adsorção em diversas situações operacionais, como variações de temperatura, 

pH e concentração inicial do soluto. Essas projeções viabilizam a otimização do procedimento de 

adsorção e a avaliação do desempenho do sistema sob distintos cenários. 
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4. METODOLOGIA GERAL 
 

4.1. Materiais 
 

Alginato de Sódio em pó, Cloreto de Cálcio dihidratado (CaCl2 2H2O) e nitrato de níquel 

hexahidratado Ni (NO3)2 6H2O foram adquiridos da Dinâmica Química Contemporânea Ltda. 

Brasil; Celulose Microcristalina, Hidróxido de sódio (NaOH), Ureia ((NH2)2 CO), Azul de 

metileno (C16H18CIN3S), Nitrato de cálcio tetrahidratado (Ca (NO3)2 4H2O), sal de sódio de 

carboximetilcelulose e Epicloridrina (ECH) ,foram adquiridos da Synth-Brasil; Ácido nítrico 65 

% foi adquirido da Sigma-Aldrich-Brasil; Nitrato de cádmio tetrahidratado (Cd (NO3)2 4H2O) foi 

adquirido da IMLAB-Brasil. Cloreto de potássio (KCl) (Biotec); Todos os produtos químicos 

utilizados neste trabalho são de grau analítico e utilizados na condição de recebidos.  

 

4.2. Preparo das Soluções  
 

A solução de celulose (CEL) microcristalina 3 % em NaOH/Ureia/H2O (7/12/81) (%) foi 

preparada de acordo com Zhou et al. (2000). A solução de alginato de sódio (AL) 3 % e 

Carboximetilcelulose (CMC) 1 % em água destilada foi realizada sob agitação por 12 horas à 

temperatura ambiente. 

 

4.3. Síntese dos hidrogéis sem epicloridrina  
 

Diferentes quantidades de celulose (CEL) e alginato (AL), Carboximetilcelulose (CMC) e 

alginato (AL) foram misturadas para a obtenção dos hidrogéis, definidas as seguintes formulações 

conforme a Tabela 2.  

Para a síntese dos hidrogéis de CEL/AL e CMC/AL foram utilizadas as soluções 

previamente preparadas. Volumes previamente estabelecidos de cada solução, para fornecer a 

concentração desejada foram misturados (Tabela 2), com agitação magnética por 30 min. As 

misturas foram gotejadas através do orifício com auxílio de uma bomba peristáltica dosadora 25 

mL/min, em diferentes soluções coletoras (extrusão/solidificação). Na Figura 8 é esquematizado 

o processo geral de síntese dos hidrogéis. 
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Tabela 2. Diferentes formulações de hidrogéis de CEL/AL e CMC/AL. 

Hidrogéis Celulose % 
(CEL) 

Alginato % 
(AL) 

Carboximetilcelulose % 
(CMC) 

CEL/AL 25 75 - 

CEL/AL 40 60 - 

CEL/AL 50 50 - 

CEL/AL 60 40 - 

CEL/AL 75 25 - 

CMC/AL - 75 25 

CMC/AL - 60 40 

CMC/AL - 50 50 

*As formulações estão em porcentagem em massa (% m/m) a partir das soluções de celulose microcristalina e 
alginato de sódio, carboximetilcelulose e alginato de sódio. Fonte: o próprio autor 

 

Figura 8. Esquema geral de síntese dos hidrogéis em esferas. 

 

 

Fonte: O autor. 

 

Após a mistura ser gotejada, foi mantida na solução coletora por 24 horas em repouso, em 

seguida as esferas de hidrogéis formadas, foram lavadas com água destilada para remoção de íons 
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cálcio em excesso e secas a 40 ºC em estufa, sendo condicionadas em dessecador com sílica em 

temperatura controlada de 25 ºC para posteriores análises.  

 

4.4. Síntese dos hidrogéis reticulados com epicloridrina (ECH)  
 

Para a síntese dos hidrogéis reticulados com epicloridrina (ECH), foram utilizadas as 

soluções de celulose, CMC e alginato previamente preparadas, com volume estabelecido de cada 

solução, a fim de fornecer a concentração desejada de acordo com a Tabela 3. 

 

Tabela 3. Diferentes formulações de hidrogéis reticulados com epicloridrina (ECH). 

Hidrogéis Celulose % 
(CEL) 

Alginato % 
(AL) 

Carboximetilcelulose % 
(CMC) 

CEL/AL+ECH 50 50 - 

CMC/AL+ECH - 50 50 

*As formulações estão em porcentagem de volume das soluções previamente preparadas (% m/m) de celulose 
microcristalina e alginato de sódio, carboximetilcelulose e alginato de sódio. Fonte: O autor. 

 

Para a produção do hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50, inicialmente foi adicionado 8 mL de 

epicloridrina (ECH) para cada 100 mL de solução de celulose sob agitação magnética por 60 min. 

Após os 60 min foi adicionado à solução de celulose e epicloridrina a solução de alginato, com a 

proporção estabelecida na Tabela 3, sob agitação magnética por mais 30 min. O mesmo 

procedimento foi realizado para a produção do hidrogel de carboximetilcelulose (CMC) e alginato, 

sendo adicionado 8 mL de epicloridrina (ECH) para cada 100 mL de solução de CMC. As misturas 

foram gotejadas através do orifício com auxílio de uma bomba peristáltica dosadora 25 mL/min, 

em uma solução coletora de CaCl2 1% (extrusão/solidificação).  

Após os hidrogéis serem gotejados, estes foram mantidos por 24 horas em repouso na 

solução coletora de CaCl2 1%, em seguida lavados com água destilada para remoção de íons cálcio 

em excesso e secos a 40 ºC em estufa, sendo condicionados em dessecador com sílica em 

temperatura controlada de 25 ºC para posteriores análises.  
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4.5. Caracterização  
 

4.5.1. Índice de intumescimento (I%) 
 

As diferentes formulações de hidrogéis foram secas em estufa a 40 ºC por um período de 

24h. Após a secagem, a massa de cada hidrogel foi determinada (M1). Em seguida cada hidrogel 

foi imerso em recipiente contendo 100 mL de água destilada e após tempos pré-estabelecidos, estes 

foram então removidos dos meios e cuidadosamente secos com uso de papel de filtro e a massa 

determinada (M2). Os parâmetros foram calculados usando a equação 14, realizado em triplicata. 

: I% = (M2−M1)M1 ∗  100                                                    (14). 

 

4.5.2. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier modo de reflexão total 
atenuada (FTIR-ATR) 
 

As análises de FTIR-ATR foram realizadas em um espectrofotômetro de infravermelho por 

transformada de Fourier de reflexão total atenuada em um equipamento Bruker-Vertex 70 

equipado com acessório ATR com cristal Ge 45°.Os espectros foram obtidos com uma resolução 

de 4 cm-1 com 16 varreduras na faixa de 4000-400 cm-1. A análise foi realizada no laboratório de 

química prebiótica (LQP) da Universidade Estadual de Londrina (UEL). 

 

4.5.3. Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 
 

A análise térmica foi realizada por Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) em um 

equipamento da Shimadzu modelo DSC-60. Foram utilizados 5 mg de material, sendo realizadas 

as varreduras sob aquecimento da temperatura ambiente até 350 °C a uma taxa de aquecimento de  

20 °C/min em atmosfera de nitrogênio. A análise foi realizada no laboratório de espectroscopia 

(ESPEC) da Universidade Estadual de Londrina (UEL). 

 

4.5.4. Fisissorção de Nitrogênio por Brunauer-Emmett-Teller (BET) 
 

A sorção de nitrogênio foi realizada para determinar a área superficial, tamanho de poros 

e volume específico de poros. O método matemático empregado para o cálculo da área superficial 

foi o de Brunauer-Emmett-Teller e o tamanho e o volume de poros pelo método Barret, Joyner e 

Halenda (BRUNDLE et al., 1992). O equipamento utilizado foi o Autosorb-Quantachrome NOVA 
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1200e (Surface Area & Poro Size Analyzer) localizado no laboratório do Programa de Pós-

Graduação em Química da UEL. 

 

4.5.5. Determinação do pH no Ponto de carga zero (pHPCZ) 
 

O valor do pHPCZ foi determinado adicionando 0,10 gramas de cada hidrogel em um 

recipiente com 10 mL de água destilada e em outro recipiente com 10 mL de solução de KCl 

(1mol/L) por 24 horas. Após esse período foi medido o pH da solução com água destilada e da 

solução com KCl, sendo o pH no ponto de carga zero obtido pela seguinte equação.  pHPCZ=2 x pH(KCl)-pH(H2O)                                               (15). 

 

4.5.6. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
 

As micrografias dos hidrogéis foram obtidas com um microscópio eletrônico de varredura 

FEI (modelo Quanta 200) a uma tensão de aceleração de 30 kV. A superfície das amostras foi 

recoberta com uma fina camada de ouro, utilizando um metalizador SCD 050 (Baltec-Balzares). 

A análise foi realizada no laboratório de microscopia eletrônica e de microanálise (LMEM) da 

Universidade Estadual de Londrina (UEL). 

 

4.5.7. Difração de Raio X (DRX) 
 

As medições de difração de raios X foram realizadas em um difratômetro de raios-X 

(PANanalitycal, X’Pert PRO), detector monocromador de xenônio, varredura de 2θ no intervalo 

dos ângulos de 2 a 60, passo angular de 0,05° e passo tempo de 2 segundos, pertencente ao 

Laboratório de Análises de Raios-X (LARX) da Universidade Estadual de Londrina (UEL).  

 

4.5.8. Experimentos de sorção 
 

Estudos de adsorção em lote foram realizados avaliando a quantidade adsorvida por massa 

de adsorvente e a porcentagem de eficiência de remoção de corante e metal foram avaliadas 

conforme equações 16 e 17, respectivamente: 𝑞e = (Ci−Cf)m  V                                          (16) 

Eficiência de Remoção (ER%) = 
(Ci−Cf)Ci ∗ 100                              (17) 
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Onde qe é a quantidade adsorvida por grama de adsorvente em equilíbrio (mg g-1), Ci é a 

concentração inicial da solução de corante e metal (mg.L-1), Cf é a concentração de equilíbrio do 

corante e do metal (mg.L-1), V é o volume da solução de adsorbato (L), m é a massa do adsorvente 

em gramas (g). 

 

4.5.8.1. Adsorção de corante azul de metileno (MB) 
 

O estudo de sorção de corante azul de metileno (MB) foi realizado para os hidrogéis sem 

reticulação com epicloridrina (4.3. Síntese dos hidrogéis sem epicloridrina). O estudo de sorção 

do corante MB foi realizado em batelada utilizando soluções estoque de azul de metileno (MB) 50 

mg. L-1. A força iônica da solução foi ajustada com 0,10 mol L−1 de KCl, resultando em uma força 

iônica de aproximadamente 0,019 mol.L-1. Uma curva analítica (R2 > 0,998) foi obtida a partir da 

solução estoque. A concentração do corante foi determinada em espectrofotômetro UV-Vis (UV-

260 Shimadzu Corp A116650) na faixa de comprimento de onda de 400 a 800 nm. O comprimento 

de onda máximo determinado para o corante Azul de Metileno foi 665 nm. Todos os experimentos 

foram realizados em duplicata (n = 2). A análise foi realizada no laboratório de espectroscopia 

(ESPEC) da Universidade Estadual de Londrina. 

Os hidrogéis foram adicionados a frascos contendo 10,0 mL da solução corante (MB), sob 

agitação a 60 rpm em mesa agitadora orbital. Alíquotas de 3,00 mL foram retiradas da solução de 

corante MB e a concentração do corante no sobrenadante, antes e após a sorção, foi avaliada por 

espectros de absorção na região UV-vis. 

A influência da quantidade de adsorvente foi analisada variando as quantidades em massa 

dos hidrogéis, com concentração inicial da solução corante MB de 25 mg L-1, por 8h à temperatura 

de 25 ºC. A influência do pH da solução corante MB foi avaliada na faixa de pH de 4 a 10, com 

massa ótima de adsorvente, concentração inicial da solução corante MB 25 mg L−1 por 8h a uma 

temperatura de 25 ºC. O efeito da concentração da solução corante MB na adsorção foi avaliado 

na faixa de 5 a 30 mg L-1 com massa adsorvente ótima, pH natural da solução por 8h à temperatura 

de 25 ºC. O tempo de equilíbrio do sistema adsorbato/adsorvente foi verificado utilizando a massa 

ótima de adsorvente, em pH ≅ 8 com concentração inicial da solução corante MB de 25 mg L-1 no 

intervalo de 5 a 480 minutos na temperatura de 25 ºC. 
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4.5.8.2. Adsorção de íons metálicos cádmio (Cd (II)) e níquel (II)  
 

O estudo de sorção dos Íons Cd (II) e Ni (II) foi realizado em batelada a partir de soluções 

estoque de [Cd (NO3)2. 4(H2O)] 6 H2O com 10 mg L−1 (0,09 mmol.L-1) de Cádmio (Cd) e de [Ni 

(NO3)2. 4(H2O)] 6 H2O com 5,22 mg L−1  (0,09 mmol.L-1) de níquel (Ni). A força iônica da solução 

foi ajustada com [Ca (NO3)2. 4(H2O)] 0,10 mol. L−1, resultando em uma força iônica aproximada 

de 0,05 mol.L-1. Uma curva analítica (R2> 0,997) foi determinada usando as concentrações na 

faixa de 0,20 a 3,00 mg.L-1 para os Íons Cd (II) e Ni (II) a partir da solução estoque. A concentração 

do íon Íons Cd (II) e Ni (II) foi determinada no com a análise dos sobrenadantes no espectrômetro 

de absorção atômica com chama (FAAS) da Shimadzu Corporation (modelo AA-6601F) 

pertencente ao programa de Pós-Graduação em Química da UEL, usando gás de acetileno (C2H2) 

com vazão de 1,0 L.min-1 para fomento da chama e lâmpada de deutério (D2) para correção. As 

informações das lâmpadas estão apresentadas na Tabela 4, em seguida: 

 

Tabela 4. Informações das lâmpadas utilizadas no FAAS para quantificação dos íons. 

Íons metálicos Comprimento de onda (nm) Intensidade de corrente 
(mA) 

Cd (II) 228,8 De 8 a 100 

Ni (II) 232,0 De 10 a 400 

*nm=nanômetros e mA= miliamperes. Fonte: O autor. 

 

Os hidrogéis selecionados foram adicionados em frascos contendo 10,0 mL da solução de 

íon Íons Cd (II) e Ni (II) sob agitação a 15 rpm em um agitador para tubos falcon. Alíquotas de 

3,00 mL foram retiradas da solução e a concentração do íon Íons Cd (II) e Ni (II) no sobrenadante 

após a sorção foi avaliada por espectros de absorção.  

A influência da quantidade de adsorvente foi analisada variando as quantidades em gramas 

dos hidrogéis na faixa de 0,10 a 0,70g, com a concentração inicial da solução de [Cd (NO3)2    

4(H2O)] 10 mg L−1  (0,09 mmol.L-1) e de [Ni (NO3)2  4(H2O)] 6 H2O 5,22 mg L−1  (0,09 mmol.L-

1) por 8h a uma temperatura de 25 ºC, em pH natural da solução. A influência do pH da solução 

dos íons metálicos foi avaliada na faixa de 4 a 10, sendo a massa adsorvente ótima, concentração 

inicial da solução dos íons metálicos foi de 10 mg L−1 e 5,22 mg L−1 por 8h a uma temperatura de 

25 ºC. O efeito da concentração da solução dos íons metálicos na adsorção foi avaliado na faixa 

de 5 a 50 mg L−1 com massa ótima de adsorvente, pH natural da solução por 8h à temperatura de 

25 ºC. O tempo de equilíbrio do sistema adsorbato/adsorvente foi verificado utilizando a massa 
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ótima de adsorvente, com a concentração inicial da solução dos íons metálicos em intervalo de 5 

a 300 minutos a temperatura de 25 ºC e pH natural da solução. 

 

4.5.8.3. Modelos Cinéticos e Isotermas de adsorção 
 

Para examinar o mecanismo de adsorção, modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem 

(PPO), pseudo-segunda ordem (PSO) e difusão intrapartícula (DF) foram utilizados para ajustar 

os dados experimentais. Os modelos cinéticos como pseudo-primeira ordem (Lagergren, 1898), 

pseudo-segunda ordem (Mckay, 1999) e modelo de difusão intrapartículas (Weber E Morris, 1963) 

foram utilizados para entender o mecanismo de adsorção em função do tempo de todos os hidrogéis 

produzidos. A equação e os parâmetros desses modelos são mostrados na Tabela 1. Os modelos 

cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram empregados pelo método de 

ajuste não linear e o modelo de difusão intrapartícula foi ajustado pelo método linear.  

Os dados experimentais para isotermas de adsorção foram obtidos medindo-se a 

quantidade de equilíbrio de adsorção de corante MB, Íons Cd (II) e Ni (II) em diferentes 

concentrações iniciais (5 a 30 mg.L-1 e 0,20 a 3,00 mg.L-1). Os dados de adsorção de equilíbrio 

foram interpretados utilizando modelos de isotermas de Langmuir (Hall et al, 1966; Langmuir, 

1916), Freundlich (Freundlich, 1906), Sips (Cooney, 1999) e Dubinin-Radushkevich (DR) 

(Dabrowski, 2001), Tabela 3. 

Os modelos teóricos mais adequados que descrevem os dados experimentais do sistema 

hidrogéis/corante e hidrogéis/Íons Cd (II) foram selecionados a partir do coeficiente de correlação 

(R2) e raiz quadrada do erro-médio (RMSE). Adicionalmente, foram comparados os valores de qe 

obtidos para cada modelo e qe obtidos experimentalmente. 

  



31 

 

  

Tabela 5. Equações não lineares de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, difusão intrapartícula, 
modelos isotérmicos não lineares de Langmuir, Freundlich e Sips, modelo linear de Dubinin-Radushkevich (DR). 

Modelo Equação Parâmetros 

Pseudo-Primeira 
Ordem não linear: 

qt=qe(1-e-k1t) k1: constante da taxa de adsorção de 
pseudo-primeira ordem (min-1);  
qe e qt: são as quantidades adsorvidas por 
grama de adsorvente no equilíbrio e no 
tempo t, respectivamente (mg. g-1).  

Pseudo-Segunda 
Ordem: 

(não linear) 

qt = k2 qet21 + k qet k2: constante da taxa de adsorção de 
pseudo-segunda ordem (g mg-1min-1). 

Difusão Intrapartícula: 
(linear) 

qt=kdift
1
2+C   Qt: quantidade de corante adsorvida (mg. 

g-1),  
t: tempo de agitação (min) e  
C: (mg. g-1) é uma constante relacionada 
com a resistência à difusão 

Freundlich: 
(não linear) 

qe = kf*Ce1/n q: quantidade de adsorção no equilíbrio 
(mg.g -1);  
Ce: concentração do adsorvato no 
equilíbrio (mg.L-1);  

kf : constante de Freundlich (mg.L-1) 
(Lg-1) -1/n. 

Langmuir: 
(não linear) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Parâmetro de equilíbrio 
(RL): 

qe=(qmax kL Ce) / (1+ kL Ce)                        
 
 
 
 
 
 
 
 
 

RL =1 / (1+kL*C0)                         

qe: quantidade adsorvida no equilíbrio 
(mg. g-1);  
qmax: capacidade máxima de adsorção 
em monocamada (mg. g-1);  
kL: constante de Langmuir (L mg-1);  
Ce: concentração do adsorvato no 
equilíbrio (mg. L-1). 
 
C0 (mg.L-1) é a concentração inicial do 
adsorvato. O valor de RL indica se a 
isoterma de adsorção é desfavorável (RL 
> 1), favorável (0 < RL < 1), linear (RL 
= 1) ou irreversível (RL = 0). 

Sips: 
(não linear) 

qmax = (ks *Ce
n) /(1 + (ks Ce

n))                  qe=quantidade adsorvida no equilíbrio (m
qmax= quantidade máxima de adsorção 
modelo de Sips (m.g-1); 
ks= constante de equilíbrio do model
isoterma de Sips; 
n= expoente do modelo da isoterma de Sips
Ce=concentração do adsorvato no 
equilíbrio (mg L-1).                                           

Dubinin-Radushkevich 
(DR): 

(linear) 

ln qe= ln qmax- k. ε 2 

 

 

 

 

ε = R T ln (1+ 1/Ce)   

ε: potencial de Polianyi; 
qe: capacidade de adsorção no equilíbrio 
(mol g-1); 
qm: capacidade máxima de adsorção 
teórica para a formação 
de uma monocamada (mol g-1); 
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Fonte: O autor. 
 
4.5.8.4. Adsorção Competitiva íons Cd (II) e Ni (II) 
 

O estudo de adsorção competitiva foi realizado para os hidrogéis reticulados com 

epicloridrina (4.4. Síntese dos hidrogéis reticulados com epicloridrina (ECH)), com o preparo de 

uma solução estoque de 0,46 mmol L−1 e realizado as diluições necessárias para os pontos da 

isoterma de 0,06; 0,12; 0,18; 0,22; 0,28; 0,34 e 0,40 mmol L−1. A massa dos hidrogéis, o pH da 

solução e o tempo de adsorção foram definidos de acordo com os maiores valores de eficiência de 

remoção (ER %) na adsorção não-competitiva. Os hidrogéis foram pesados e adicionados nos 

tubos Falcons contendo 10 mL da solução com os íons metálicos sobre agitação por 300 minutos 

em temperatura de 25 °C. 

Após o procedimento de sorção, o sobrenadante foi separado dos hidrogéis, filtrado com 

Filtrilo 22 µm e quantificado por espectrometria de absorção atômica com chama (FAAS). O 

experimento foi realizado em triplicada e os hidrogéis adsorvidos com os íons metálicos foram 

secos e macerados para as análises de FTIR-ATR (item 4.5.2.) 

Na Tabela 6, as concentrações dos íons metálicos são expressas em mmol L−1. Como o 

processo de sorção é competitivo, as concentrações foram apresentadas em termos de quantidade 

de matéria, a fim de garantir que os valores dos íons metálicos fossem equivalentes. 

  

 
 
 
 
 
 

E= 1/ (√2k.)                              

k: constante associada à energia de 
adsorção. 
O R é a constante universal dos gases 
representada pelo valor 8,314 J mol-1 ou 
0,008 314 kJ mol-1, T é a temperatura em 
Kelvin e Ce é a concentração da espécie 
química (mg L-1). (E)  energia média de 
adsorção (E) (kJ mol-1). 
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Tabela 6. Relação das concentrações dos íons metálicos íons Cd (II) e Ni (II) utilizadas no ensaio de sorção 
competitiva. 

Concentração Inicial  
Íons Cd (II) em mg.L−1 

Concentração Inicial  
Ni (II) em mg.L−1 

Concentração em mmol.L−1 

3,20 1,67 0,03 
6,38 3,30 0,06 
9,57 5,00 0,09 
12,76 6,60 0,11 
15,96 8,33 0,14 
19,15 10,00 0,17 
22,34 11,66 0,20 
25,53  13,33  0,23  

Fonte: O autor. 
 

A seletividade (Sel) do adsorvente no sistema de adsorção competitiva de íons metálicos 

pode ser calculada com base na Equação 18 e o efeito das interações (EI) entre os íons no processo 

de sorção pela Equação 19 (Santos, 2019). 

 
 

Sel (Cd)= qe(Cd) Ce(Cd)⁄
qe(Cd) qe(Ni)⁄                                                         (18) 

 
 

EI= qe Ads competitiva
qe Ads não competitiva

                                                              (19) 

 
Em que qe (Cd) e qe (Ni) referem-se aos valores de capacidade máxima de adsorção (qe) 

dos respectivos íons metálicos. Os termos Ce (Cd) e Ce (Ni) são os valores da concentração em 

equilíbrio no qe máximo dos íons metálicos, Íons Cd (II) e Ni (II). Para valores de Sel (Cd) < 1 o 

adsorvente apresenta seletividade para os dois metais, Sel (Cd) > 1 o adsorvente possui seletividade 

maior para o Íons Cd (II) e para o valor de Sel (Cd) = 1, a sorção do Íons Cd (II) não é influenciado 

pelo Ni (II) presente em solução (Santos, 2019). 

Na Equação 19, o qe Ads competitiva refere-se ao valor de qe máximo dos íons na adsorção 

competitiva e qe Ads não competitiva refere-se à capacidade máxima adsovida da adsorção 

individual. Os valores de EI < 1 indicam o efeito antagônico entre os íons presentes em solução, 

EI > 1 representam o efeito sinérgico entre os íons e para valores de EI = 1 não ocorre interações 

entre os íons (Santos, 2019). 
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4.5.8.5. Estudos de dessorção não competitiva de íons Cd (II) e Ni (II) 
 

O estudo de dessorção dos íons metálicos foi realizado para os hidrogéis reticulados com 

epicloridrina (4.4. Síntese dos hidrogéis reticulados com epicloridrina (ECH)). Os hidrogéis 

contendo os íons metálicos adsorvidos, foram adicionados em um tubo falcon contendo uma 

solução de HNO3 0,10 mol L−1 em 0,10 mol L−1 de Ca (NO3)2. sob agitação de 30 rpm por 300 

min, em um homogeneizador de solução à 25 a 25 °C. Estes parâmetros foram avaliados em um 

estudo prévio. A eficiência de dessorção foi avaliada em diferentes concentrações dos íons Íons 

Cd (II) e Ni (II). Os ensaios foram realizados em triplicata e após o tempo indicado, o sobrenadante 

foi separado, filtrado e quantificado pela técnica de FAAS.  

Os hidrogéis contendo os íons metálicos adsorvidos foram colocados em tubos Falcon, nos 

quais foi adicionada uma solução de HNO₃ 0,10 mol L⁻¹ em Ca (NO₃) ₂ 0,10 mol L⁻¹. O sistema 

foi submetido à agitação por 300 minutos em um homogeneizador de solução a 25 °C, conforme 

parâmetros previamente estabelecidos em estudos anteriores. A eficiência de dessorção foi 

avaliada utilizando diferentes concentrações dos íons Íons Cd (II) e Ni (II). Os ensaios foram 

realizados em triplicata, e após o tempo determinado, o sobrenadante foi separado, filtrado e 

quantificado por espectrometria de absorção atômica com chama (FAAS). 

 

4.6. Análise estatística 
 

Para a análise estatística de todos os ensaios realizados utilizou-se o teste de Análise de 

Variância (ANOVA), testes de comparações múltiplas (TUKEY), adotando o nível de 95 % de 

confiança (P < 0,05) e o teste de Grubbs (1969). 
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5. Desenvolvimento de hidrogéis de celulose e alginato, carboximetilcelulose e alginato para 
adsorção de corante azul de metileno (MB) e Cádmio (Cd (II)). 

 
Resumo 
A busca por avanços tecnológicos e materiais apropriados tem incentivado a solução de problemas 
ambientais. A preocupação com a poluição da água, especialmente devido a atividades industriais 
como a indústria têxtil, ganhou destaque tornando a descontaminação da água residual uma 
necessidade. Com isso, neste estudo foi desenvolvido um novo tipo de adsorvente que se destaca 
pela abordagem sustentável na síntese e aplicação de hidrogéis biodegradáveis de celulose (CEL) 
e alginato (AL), carboximetilcelulose (CMC) e alginato (AL) para remoção do corante azul de 
metileno (MB) e Íons Cd (II) em meio aquoso. Os hidrogéis CEL/AL e CMC/AL na proporção 
50/50 (m/m) foram considerados capazes de adsorver o corante MB e Íons Cd (II) e foram 
caracterizados por Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier modo de reflexão 
total atenuada (FTIR-ATR), calorimetria exploratória diferencial (DSC), porosidade, microscopia 
eletrônica de varredura (MEV) e difração de raios X. Verificou-se que o CEL/AL 50/50 tem uma 
morfologia externa esférica irregular e padrão cristalino semelhante ao da celulose, enquanto o 
hidrogel de CMC/ALG 50/50 possui uma superfície mais compacta, com baixa cristalinidade. O 
modelo cinético de pseudo-segunda ordem (PSO) descreve melhor a velocidade de adsorção do 
corante MB e dos íons Cd (II) para o hidrogel de CMC/AL 50/50 e corante MB para o hidrogel de 
CEL/AL 50/50. Na adsorção dos íons Íons Cd (II) para o hidrogel de CEL/AL 50/50 o modelo 
cinético de pseudo-primeira ordem (PFO) ajustou-se melhor. O modelo isotérmico de Freundlich 
obteve melhor ajuste na adsorção do corante MB e Íons Cd (II) para hidrogel de CEL/AL 50/50 e 
o modelo de Sips foi mais adequado para representar a adsorção do corante MB e Íons Cd (II) para 
o hidrogel de CMC/AL 50/50. Os hidrogéis de CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50 apresentaram 
eficiência satisfatória acima de 50% na remoção dos contaminantes estudados, o que os torna 
promissores como adsorventes renováveis para corantes catiônicos e íons metálicos tóxicos em 
meios aquosos. 
 

Palavras-chave: Polissacarídeos; Processos de Sorção; Materiais Poluentes. 
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5.1. INTRODUÇÃO 
 

Contaminantes como metais tóxicos e corantes estão presentes nas águas superficiais, 

afetando tanto a saúde humana quanto a biodiversidade aquática. Os corantes, em especial, têm se 

tornado uma das principais fontes de poluição da água, representando uma preocupação ambiental 

significativa (Tomar et al., 2023). O azul de metileno (MB), um corante sintético catiônico e tóxico 

para os seres vivos, é amplamente encontrado em efluentes industriais, como em indústrias têxtil, 

de papel, impressão e couro, além de ser utilizado em indicadores químicos, corantes biológicos e 

drogas (Oladoye et al 2022). Por sua vez, o cádmio, é conhecido por sua toxicidade a plantas e 

animais, causando deficiência de ferro no corpo humano, sendo classificado como carcinógeno 

pela Agência Internacional de Pesquisa em Câncer (IARC, 1997). 

Diversos métodos e estratégias têm sido utilizados para o tratamento de corantes e metais 

em águas residuais, e a adsorção vem se destacado como uma abordagem simples, eficiente e de 

baixo custo operacional para remoção desses contaminantes em meio aquoso (Aguillar et al., 

2020). No entanto, é necessário encontrar um material suporte que apresente alta capacidade de 

adsorção, facilidade de separação e boa estabilidade no meio reacional. Nesse contexto, os 

hidrogéis constituídos de polímeros de fontes renováveis têm sido estudados como materiais 

promissores devido às suas propriedades ajustáveis, baixa toxicidade e biodegradabilidade. Os 

hidrogéis poliméricos têm despertado interesse como adsorventes potenciais devido sua 

capacidade de retenção de água e presença de grupos funcionais iônicos em sua estrutura que 

contribuem na interação entre o adsorvato-adsorvente (Ahmaruzzaman et al., 2023). 

Grande parte dos hidrogéis superabsorventes disponíveis comercialmente para adsorção de 

metais e corantes são derivados de poliacrilatos de sódio reticulados e/ou diversos polímeros 

sintéticos não biodegradáveis, devido à sua fácil preparação, grande poder de absorção e baixo 

custo. Porém esses materiais são resistentes ao ataque de microrganismos o que os torna pouco 

atrativos do ponto de vista ambiental, uma vez que esses materiais não são biodegradáveis gerando 

assim outro problema ambiental devido ao mal descarte desses hidrogéis no meio ambiente 

(Rashid et al, 2021). Os hidrogéis superabsorventes a base de polissacarídeos, com características 

biodegradáveis são uma alternativa viável para adsorção de poluentes. Dentre estes os 

polissacarídeos, a celulose de fonte quase inesgotável, estando presente em plantas superiores, 

algas, fungos, tunicados e como produto extracelular de algumas bactérias, possui aplicações nas 

mais variadas áreas, quer na sua forma nativa, quer nos seus derivados. A carboximetilcelulose 

(CMC) um derivado da celulose também possui biodegradabilidade, baixo custo que pode ser 

dissolvida em água (Gholamali et al., 2020). O alginato, outro exemplo de polissacarídeo, possui 



37 

 

  

característica aniônica sendo extraído de algas marinhas pardas e também de algumas bactérias. 

Esses polissacarídeos são biopolímeros interessantes para produção de hidrogéis devido suas 

características biodegradáveis podendo ainda ser esses materiais extraídos de resíduos (Manzoor 

et al., 2022). 

Portanto, este estudo tem como objetivo sintetizar e caracterizar hidrogéis à base de 

celulose, carboximetilcelulose e alginato, com a finalidade de adsorver o corante azul de metileno 

(MB) e íons cádmio (Cd (II)) de soluções aquosas. Ao avaliar a capacidade desses hidrogéis em 

adsorver contaminantes, o estudo visa não apenas compreender as interações envolvidas na 

formação de hidrogéis, mas também a eficiência desses materiais como agentes de remoção de 

contaminantes em meios aquosos. 

Além disso, estudos de adsorção fornecem modelos cinéticos e isotermas que descrevem o 

comportamento experimental da remoção de MB e Cd (II), permitindo uma análise da eficiência 

dos hidrogéis como adsorventes. Esta abordagem multidisciplinar contribui não só para o 

desenvolvimento de métodos eficazes de remoção de poluentes da água, mas também para o 

avanço do conhecimento sobre a aplicação de materiais poliméricos na área ambiental, 

promovendo uma abordagem sustentável e eficiente à poluição da água. 
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5.2. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 
Neste item são apresentados e discutidos os resultados experimentais do estudo referente a 

diferentes proporções dos hidrogéis de CEL/AL e CMC/AL, produzidos conforme discorrido no 

item 4.3. Síntese dos hidrogéis sem epicloridrina.  

 

5.2.1. Índice de intumescimento (I%) 
 

O índice de intumescimento (I%) consiste na capacidade dos hidrogéis de absorver e reter 

grandes quantidades de água em sua matriz polimérica, que pode facilitar ou dificultar a difusão 

de moléculas de água (Mohammed et al., 2022; Sauerwein & Steeb, 2020). 

Inicialmente, foram realizados ensaios de índice de intumescimento dos hidrogéis de 

CEL/AL nas concentrações de 50/50, 60/40 e 75/25 (% m/m) gotejados em CaCl2 (5%) e CaCl2 

(2%) + H2SO4 (5%) (v/v). O uso dessas soluções coletoras visou entender o comportamento das 

cadeias poliméricas em meio aquoso, visto que a celulose regenera em meio ácido, enquanto o 

alginato gelifica na presença de cátions bivalentes, como Ca (II). O índice de intumescimento (I%) 

foi realizado em 6.000 minutos para determinar o tempo de equilíbrio em meio aquoso, conforme 

mostrado na Figura 9. 

 

Figura 9. Índice de intumescimento (I %) dos hidrogéis de CEL/AL 50/50, 60/40 e 75/25 em CaCl2 (5%) e CaCl2 
(2%) + H2SO4 (5%) (25 °C). 
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Fonte: o próprio autor 
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O intumescimento dos hidrogéis ocorre pela absorção das moléculas de água, expandindo 

sua estrutura molecular. A água interage com a celulose via ligações de hidrogênio dos grupos 

hidroxila (-OH) das unidades de glicose, facilitando sua absorção até certo ponto (Corsaro et al., 

2021). Com o tempo, a taxa de absorção diminui à medida que as moléculas de água formam uma 

barreira, dificultando sua entrada adicional. O equilíbrio no meio aquoso é alcançado 

aproximadamente após 8 horas. 

Os hidrogéis gotejados em CaCl2 5% apresentaram maior I % (14-24%) que os hidrogéis 

gotejados em CaCl2 2% + H2SO4 5% (4-6%) (Figura 9). Ao gotejar os hidrogéis em CaCl2 + H2SO4 

a estrutura molecular do hidrogel pode ter sofrido alterações. A dissolução da celulose em 

NaOH/Uréia/H2O leva a uma redução do índice de cristalinidade da celulose e com isso um 

comportamento mais hidrofílico, sendo que em meio ácido ocorre a posterior reestruturação da 

celulose (regeneração da celulose) diminuindo assim sua afinidade com a água. Desse modo, é 

possível que ao gotejar os hidrogéis de CEL/AL em CaCl2 + H2SO4 ocorra modificação na estrutura 

da celulose e com isso a diminuição de afinidade com a água (Hu et al., 2022).  

Com isso, foi realizado o estudo do índice de intumescimento (I%) para todas as 

formulações de hidrogéis na Tabela 2, utilizando apenas solução de CaCl2 em diferentes 

concentrações (1, 3, 2 e 5%), conforme Figura 10, ao longo de oito horas.  

 

Figura 10. Índice de intumescimento (I %) dos hidrogéis de (a) CEL/AL e (b) CMC/AL em diferentes 
concentrações de solução CaCl2 (1,2,3 e 5%) 25ºC. 
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Fonte: o próprio autor 

 

Os hidrogéis de CEL/AL e CMC/AL gotejados em solução de CaCl2 (1%) possuem maior 

índice de intumescimento comparado aos hidrogéis produzidos nas outras concentrações de CaCl2, 

Figura 10 (a) e (b), respectivamente. O cloreto de cálcio é um eletrólito forte, quanto maior for à 

concentração do CaCl2 mais íons Ca (II) estarão disponíveis para interagir com os grupos 

hidrofílicos do alginato (COO-, COOH e OH-) formando redes poliméricas tridimensionais 

(Pilipenko et al., 2019). Desse modo, essas redes diminuem o tamanho dos poros estruturais e 
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refletem em um hidrogel mais reticulado, com menor capacidade de expansão e menor índice de 

intumescimento (Uysal et al., 2022; Aguero et al., 2021).  

O índice de intumescimento do hidrogel CMC/AL 50/50 (1.999%) é 10 vezes maior que o 

do hidrogel CEL/AL 50/50 (194%) devido à presença da CMC. A CMC apresenta maior afinidade 

com moléculas de água do que o CEL devido à substituição parcial dos grupos hidroxila da 

celulose, facilitando assim a hidratação da molécula (Yang et al., 2022). Além disso, a celulose 

apresenta maior cristalinidade em comparação com CMC, resultando em uma capacidade reduzida 

de sorção de água dos hidrogéis CEL/AL em comparação aos hidrogéis CMC/AL, pois as regiões 

cristalinas são consideradas impermeáveis à água (Uyanga & Daoud, 2021). 

 

5.2.2. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier modo de reflexão total 
atenuada (FTIR-ATR) 
 

A análise de espectroscopia no infravermelho (FTIR-ATR) foi realizada com o propósito 

de indicar bandas relativas à estrutura molecular dos hidrogéis, esclarecendo assim sua estrutura 

final através da determinação dos grupos funcionais presentes nas diferentes formulações 

comparados com os materiais puros (Falsafi et al., 2019). Os espectros de FTIR-ATR obtidos faixa 

de 4000 – 400 cm-1 das amostras de hidrogéis de CEL/AL e CMC/AL estão representados na 

Figura 11. As regiões dos modos vibracionais mais característicos de cada grupamento, de acordo 

com a literatura, estão resumidas na Tabela 4 (Biswas et al., 2022; Yang et al., 2022; Papageorgiou 

et al., 2010). 

Figura 11. Espectros de infravermelho (a) Celulose, alginato e hidrogéis de CEL/AL e (b) CMC, alginato e 
hidrogéis de CMC/AL. 
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Fonte: o próprio autor 
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Tabela 7. Atribuições dos principais modos vibracionais (Biswas et al., 2022; Yang et al., 2022). 

  Celulose 
micro. 

Alginato de 
sódio 

CMC 
 

Hidrogéis 
CEL/AL 

Hidrogéis 
CMC/AL 

Número de onda: cm-1 cm-1 cm-1 cm-1 cm-1 

Deformação  
O-H 

3298 3280 3280 25/75: 3275 
40/60: 3275 
50/50: 3275 
60/40: 3275 
75/25: 3275 

25/75:3290 
40/60:3290 
50/50: 3377 

 

Deformação axial 
de grupos metileno 

2884 2884 2884 25/75: 2884 
40/60: 2884 
50/50: 2884 
60/40: 2884 
75/25: 2884 

25/75: 2884 
40/60: 2884 
50/50: 2884 

 

Estiramento 
assimétrico de 

grupos carboxilatos 
(COO-) 

- 1598 1588 25/75:1592 
40/60:1600 
50/50:1594 
60/40:1595 
75/25:1600 

25/75:1590 
40/60:1590 
50/50:1590 

 

Estiramento 
simétrico de grupos 
carboxilatos (COO-) 

 1408 1411 25/75:1417 
40/60:1417 
50/50:1408 
60/40:1405 
75/25:1405 

25/75:1406 
40/60:1418 
50/50:1418 

 

Estiramento da 
ligação C-O 

1017 1026 1026 25/75:1018 
40/60:1023 
50/50:1023 
60/40:1023 
75/25:1023 

25/75: 1020 
40/60:1020 
50/50:1020 

 

íon Ca (II) - - - 25/75:871 
40/60:871 
50/50:871 
60/40:871 
75/25:871 

25/75:871 
40/60:871 
50/50:871 

 

Fonte: o próprio autor 

 

O alargamento da banda atribuída às vibrações de deformação axial das ligações O-H 

centradas em 3298 cm-1 para todos os hidrogéis (Figura 11 (a) e (b)), pode ser resultado da 

associação de polímeros (Rahmayanti, 2020). Deste modo, esta banda é notavelmente clara e 

intensa nos espectros obtidos para todos os hidrogéis CEL/AL e CMC/AL. Observa-se que nos 

hidrogéis CEL/AL, esta banda é deslocada para números de onda mais baixos em comparação aos 

hidrogéis CMC/AL, sugerindo uma interação mais forte entre CEL e alginato do que entre CMC 

e AL. Além disso, uma banda sutil em 2884 cm-1 devido às vibrações de deformação axial dos 
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grupos metileno (Butt et al., 2019) é notada nos hidrogéis CEL/AL e CMC/AL (Figura 11 (a) e 

(b)). 

A banda em 1598 cm-1 é característica do estiramento assimétrico de grupos carboxilato 

(COO-). Essa banda é mais intensa nos hidrogéis CMC/AL (Figura 11 (b)), devido a esses dois 

polímeros possuírem grupos carboxilato em sua estrutura (Kumar et al., 2019). Estas bandas 

apresentam alargamento nos hidrogéis CEL/AL (Fig. 11 (a)), bem como nos hidrogéis CMC/AL 

quando comparados com o espectro de AL puro. Esse alargamento pode ser atribuído à interação 

entre AL e CEL, bem como AL e CMC, através dos grupos COO- da cadeia manurônica (M) de 

alginato. Esta interação é aceitável, pois a maioria dos grupos carboxilato COO- de AL presentes 

na cadeia guluronico (G) estão envolvidos na complexação de íons cálcio (Nayak & Hasnain et 

al., 2020). O alongamento simétrico do grupo carboxilato (COO-) identificado entre 1405 – 1417 

cm-1 para todos os hidrogéis CEL/AL (Figura 11 (a)) e todos os hidrogéis CMC/AL em 1406-1418 

cm-1 (Figura 11 (b)) (Yang et al., 2022; Wang et al., 2021). 

A deformação angular no plano da ligação O-H ocorre em 1400-1300 cm-1 e a deformação 

angular fora do plano ocorre na faixa de 769-650 cm-1. Estas bandas são de baixa intensidade e 

situam-se numa região onde várias bandas se sobrepõem, como se observa no espectro obtido na 

Figura 11 (a) e (b), limitando assim o seu valor como elementos de identificação estrutural. Uma 

banda larga em 1026 cm-1, associada ao estiramento da ligação CO dentro do anel polissacarídico, 

é evidente em todos os hidrogéis CEL/AL (Figura 11 (a)) e em todos os hidrogéis CMC/AL (Figura 

11 (b)) (Gholamali et al., 2020). Além disso, uma banda nítida e distinta em 872 cm-1 é observada 

em todos os hidrogéis CEL/AL (Figura 11 (a)) e todos os hidrogéis CMC/AL (Figura 11 (b)), 

atribuída à interação com íons Ca (II) durante a formação do hidrogel (Sheng et al., 2021). 

Na molécula de alginato, os blocos de ácido gulurônico (G) são os principais responsáveis 

pelas propriedades de gelificação, enquanto os blocos de ácido manurônico (M) são os principais 

responsáveis pelas propriedades de troca iônica e sorção do material (Nayak & Hasnain et al., 

2020). Assim, a interação entre celulose e alginato, bem como carboximetilcelulose e alginato, 

ocorre nos blocos de ácido manurônico (M), enquanto o processo de gelificação com CaCl2 ocorre 

nos blocos de ácido gulurônico (G) (Figura 12). 

A molécula de CMC pode interagir com a molécula de alginato em duas regiões diferentes: 

onde o grupo carboxilato (COO-) na estrutura CMC interage com o grupo hidroxila (OH) do 

alginato, e onde o grupo carboxilato (COO-) no alginato interage com o grupo hidroxila (OH) 

presente no CMC. Ao contrário da celulose, que interage com o alginato apenas através do grupo 

hidroxila presente na molécula de celulose, conforme proposto no esquema representado na Figura 

13 (a) e (b). 
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Figura 12. Esquema de interação íon Ca (II) com a molécula de alginato. 
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Figura 13. Esquema proposto de reação/interação para formação de (a) hidrogel de CEL/AL e (b) hidrogel de 
CMC/AL. 
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5.2.3. Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 
 

A utilização da análise térmica via calorimetria exploratória diferencial (DSC) teve como 

objetivo quantificar processos físicos e químicos envolvendo alterações de energia sofridas pelo 

material polimérico ao ser aquecido a uma taxa de aquecimento especificada (ASTM D 3418-15). 

As amostras de hidrogel submetidas à análise de DSC, representadas na Figura 14 (a) e (b), 

revelaram eventos endotérmicos e exotérmicos típicos em polímeros (Jena et al., 2023; Szécsényi 

& Holló et al., 2023).  
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Figura 14. Curvas obtidas por calorimetria exploratória diferencial (DSC) para (a) Celulose, alginato e hidrogéis de 
CEL/AL e (b) CMC, alginato e hidrogéis de CMC/AL. 
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Fonte: O autor. 

 

O evento inicial é observado em todos os hidrogéis CEL/AL dentro da faixa de temperatura 

de 80 a 100 °C, conforme mostrado na Figura 14 (a) e Tabela S1 no material suplementar. Este 

evento representa um processo endotérmico ligado à perda de água. A faixa de temperatura mais 

alta para perda de água na CMC e em todos os hidrogéis CMC/AL (97 ºC a 103 °C) em comparação 

aos hidrogéis CEL/AL (77 ºC a 90 ºC) é atribuída à maior afinidade do CMC pela água (Uyanga 

& Daoud, 2021). Esta característica é evidenciada na entalpia de hidratação associada a este 

evento, onde hidrogéis CMC/AL com maiores concentrações de CMC apresentam valores mais 

elevados de entalpia (Δ𝐻), conforme observado na Tabela S1 no material suplementar. O hidrogel 

CMC/AL 50/50 destaca-se por possuir um índice de intumescimento significativamente superior 

ao do hidrogel CEL/AL 50/50, devido à maior afinidade da CMC por moléculas de água. A 

substituição parcial dos grupos hidroxila da celulose na CMC facilita esse processo de hidratação. 

A maior afinidade pela água e o maior intumescimento permitem que os hidrogéis retenham mais 

água, resultando em um evento endotérmico mais pronunciado (região de temperatura), como 

observado no primeiro evento na Figura 14 (b). Isso ocorre porque a energia absorvida durante 

este processo é maior, devido ao maior volume de água absorvido pelo hidrogel. 

O segundo evento endotérmico ocorre na faixa de 186 a 235 °C para todos os hidrogéis 

CEL/AL e entre 189 e 235 °C para todos os hidrogéis CMC/AL, conforme representado nas 

Figuras 14 (a) e (b), respectivamente, e Tabela S1 no material suplementar. Este evento é atribuído 

à degradação do anel glicosídico presente na estrutura polimérica, ocorrendo mais próximo da 

temperatura de degradação do alginato, em torno de 253 °C, conforme indicado na Tabela S1 no 

material suplementar (Saleem et al., 2023).  
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O terceiro evento corresponde à degradação completa das cadeias poliméricas dos 

hidrogéis, ocorre entre 250 e 340 °C para todos os hidrogéis CEL/AL (Figura 14 (a)). Todos os 

hidrogéis CMC/AL exibem o terceiro evento entre 290 a 300 °C, mais próximo da temperatura de 

degradação do CMC, que ocorre a 300 °C (Figura 14 (b)). Devido às interações de ligações de 

hidrogênio entre as cadeias de celulose, é impossível determinar seu ponto de fusão, pois o 

polímero se degrada antes de fundir (Jaiswal et al., 2022). Assim, o evento detectado a 339 °C 

corresponde à degradação da celulose (Figura 14(a)).  

Os hidrogéis CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50 exibiram maior índice de intumescimento e 

maior entalpia de hidratação em comparação aos demais hidrogéis produzidos neste estudo. Após 

o inchaço, os grupos superficiais ativos dos hidrogéis ficaram mais expostos, tornando-os mais 

acessíveis às moléculas de adsorbato. Portanto, esses hidrogéis foram selecionados para 

posteriores caracterizações e estudo da adsorção do corante azul de metileno (MB) e do Cádmio 

(Cd (II)). 

 

5.2.4. Morfologia dos Hidrogéis por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) fornece informações sobre as características 

morfológicas dos hidrogéis como a presença de fissuras e poros (Dacrory et al., 2018). Na Figura 

15 (a) e (b) estão apresentadas as micrografias dos hidrogéis CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50, 

respectivamente. 

 

Figura 15. Imagens de MEV obtidas para (a) CEL/AL 50/50 (b) CMC/AL 50/50. 
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Fonte: O autor. 

 

Ao observar as duas primeiras imagens do hidrogel CEL/AL 50/50, Figura 15 (a), nota-se 

que a morfologia externa possui formato esférico irregular, com muitos espaços vazios. Essa 

irregularidade traz lacunas na superfície do material, conforme observado na terceira imagem da 

Figura 15 (a), esses espaços vazios favorecem o processo de sorção de compostos, pois contribuem 

para o aumento da área superficial (Huang et al., 2022). A superfície irregular, com espaços vazios 

observados na Figura 15 (a) pode ser característica do CEL, determinando a possibilidade de 

moléculas como corantes e íons metálicos ficarem presas e adsorvidas na superfície (Touhami, 

2022). 

A propriedade de área superficial e porosidade validada através da Fisissorção de 

Nitrogênio por Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Tabela S2 material suplementar) para os hidrogéis 

foi baixa em comparação com outros trabalhos semelhantes (Alam et al., 2024; Salehi et al., 2024; 

Wanga et al., 2024; Salehi et al., 2024; Wanga et al., 2024). Porém, a eficiência de remoção dos 

contaminantes foi significativa e mais evidente no hidrogel CEL/AL 50/50 devido à interação 

química entre o hidrogel e o corante MB e íons Cd (II). 

O hidrogel CMC/AL 50/50, Figura 15 (b), exibiu uma superfície mais compacta e com 

menos vazios comparado ao hidrogel CEL/AL 50/50, notou-se também que a área superficial 

específica e o volume específico de poros do CMC O hidrogel /AL 50/50 é menor que o hidrogel 

CEL/AL 50/50 (Tabela S2 material suplementar), justificando seu aspecto mais compacto 

observado nas micrografias Figura 20 (b). Estas características estão de acordo com as interações 
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propostas neste trabalho, Figura 13 (a) e (b) item 4.5.2., pois a molécula CMC interage com a 

molécula de alginato em duas regiões diferentes, sendo mais “conectada”, apresentando menos 

espaços vazios que o hidrogel de CEL/AL 50/50. 

Na literatura, as esferas de alginato puro possuem superfície rugosa (Roquero et al., 2022) 

portanto, a superfície mais compacta no hidrogel CMC/AL pode estar relacionada à morfologia 

do CMC, Figura 15 (b). Além disso, de acordo com o tamanho médio dos poros obtido de todos 

os hidrogéis CEL/AL e CMC/AL (Tabela S2 material suplementar), eles podem ser considerados 

mesoporosos (IUPAC, 1985). 

 
5.2.5. Difração de Raio X  
 

A difração de raio-X (DRX) foi utilizada a fim de verificar a estrutura do material quanto 

a cristalinidade. Na Figura 16 são apresentados os difratogramas dos polímeros de CEL, AL, CMC, 

e dos hidrogéis CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50. 

Figura 16. Difratograma de Raios X para (a) Celulose, alginato e hidrogel CEL/AL 50/50 e (b) CMC, alginato e 
hidrogel de CMC/AL.50/50. 
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Fonte: O autor. 

 

No difratograma apresentado na Figura 16 (a) é possível notar que a celulose 

microcristalina apresenta 4 picos característicos em 2θ = 15,6º, 20,2°, 22,4º e 34,4° responsáveis 

pelos índices de Miller (1-10/110), (012/102), (200) e (040) respectivamente, sendo os 

principais contribuintes de intensidade os três índices de Miller de (1–10), (110) e (200), 

característicos da celulose tipo I (Alfred & French, 2014; Pereira et al., 2012; Park et al., 2010).  

O hidrogel CEL/AL 50/50 apresenta dois picos característicos da celulose em 2θ = 19,8º 

e 22° no difratograma com intensidade notavelmente enfraquecida em comparação aos 
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respectivos picos característicos da celulose tipo I (Figura 16 (a)). Além disso, o hidrogel 

CEL/AL 50/50 não apresenta os demais picos característicos da celulose em 2θ = 15,6º e 34,4°, 

o que pode inferir que houve alteração na estrutura cristalina da celulose no processo de 

dissolução da celulose e síntese do hidrogel CEL/AL 50/50 (Nam et al., 2016). Além disso, o 

hidrogel CEL/AL 50/50 apresenta dois picos característicos em 2θ = 29,3° e 31,7°, Figura 16 

(a), o que provavelmente deve estar associado à presença de íons cálcio na superfície do 

hidrogel que não foram completamente removidos durante a lavagem após reticulação em 

CaCl2 (Putra et al., 2024; Claquesin et al., 2021; Moreira et al., 2018).  

A CMC apresenta um pico de difração característico em torno de 2θ = 19,8º o que indica 

uma estrutura de baixa cristalinidade, Figura 16 (b) (Alsulami & Rajeh, 2023). No padrão de 

difração do hidrogel CMC/AL 50/50 não foi possível observar nenhum pico de difração, 

caracterizando o hidrogel como amorfo, Figura 16 (b). Essa característica amorfa do hidrogel 

CMC/AL 50/50 está relacionada ao seu maior índice de intumescimento, pois a ausência de 

ordenamento cristalino permite uma maior interação e afinidade com moléculas de água. A 

estrutura amorfa facilita a penetração e absorção de água, resultando em um maior 

intumescimento em comparação aos hidrogéis CEL/AL, que possuem regiões cristalinas, como 

observado na Figura 16 (a) (Yang et al., 2022). Além disso, a estrutura amorfa do hidrogél de 

CMC/AL 50/50 permite um maior número de interações hidrofílicas entre as cadeias 

poliméricas e as moléculas de água, justificando a maior entalpia de hidratação, como foi 

observado em Figura 14 (b) no item 5.2.3. 

 

5.5.6. Estudo de adsorção de corante Azul de Metileno (MB) e íons Cd (II) 
 

Experimentos iniciais em lote foram conduzidos para avaliar o uso potencial de hidrogéis 

CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50 como adsorventes para remoção de corante azul de metileno (MB) e 

íons cádmio (Cd (II)) a partir de soluções aquosas. Os efeitos da massa de hidrogel e pH da solução 

adsorvato, apresentados na Tabela S3 e S4 no material suplementar, tempo de contato e concentração 

adsorvato foram otimizados para estimar a eficiência de remoção (ER%) e capacidade de adsorção (qe) 

do corante MB e íons Cd (II). 

 

5.2.6.1. Efeito do tempo de contato e cinética de adsorção 
 
O tempo necessário para alcançar o equilíbrio é crucial nas investigações do processo de sorção, a 
cinética descreve a taxa de sorção das moléculas do adsorvato na superfície do adsorvente. 
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Avaliou-se a influência do tempo de contato na sorção do corante MB em intervalos de 5 a 480 
minutos, com concentração inicial de 25 mg.L-1, 0,05 g de hidrogel de CEL/AL 50/50 e CMC/AL 
50/50, pH inicial natural da solução (pH ≅ 8,0) e pH final da solução 9,0-10,0. Para os íons Cd 
(II), o tempo de contato foi de 5 a 180 minutos, com 0,5 g de hidrogel de CEL/AL 50/50 e 0,4 g 
de CMC/AL 50/50, concentração inicial de 10 mg.L-1 e pH inicial natural da solução pH ≅ 5,9 e 
pH final da solução 9,0-10,0. A influência do tempo de contato foi analisada à temperatura 
ambiente (≅ 25ºC), Figura 17. 

Figura 17. Eficiência de remoção (%) em relação ao tempo a 25 °C para: (a) corante MB 25mg.L-1 (5 a 480 min) 
0,05 g de CEL/AL 50/50 (a) e CMC/AL 50/50 (b), pH natural da solução (≅ pH 8) e pH final da solução 9,0-10,0. 

Íons Cd (II) 10 mg.L-1 (5 a 180 min), 0,5g de CEL/AL 50/50 (c) e 0,4 g de CMC/AL 50/50 (d), pH natural da 
solução (pH ≅ 5,9) e pH final da solução 9,0-10,0. 
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* Os resultados são expressos em (média ± erro padrão). Fonte: O autor. 

A remoção do corante MB atinge o equilíbrio após 180 min com 76 % para o hidrogel 

CEL/AL 50/50 e para CMC/AL 50/50 em 240 min com 63 %, Figura 17 (a) e (b) respectivamente. 

Para íons Cd (II), o equilíbrio ocorre após 60 min com 89 % e 56 % de remoção de íons Cd (II) 

para o hidrogel CEL/AL 50/50 e CMC/AL, Figura 17 (c) e (d) respectivamente. Considerando que 

o número de sítios ativos disponíveis na superfície dos hidrogéis nos tempos iniciais para a sorção 
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do corante MB e dos íons Cd (II) é maior, com o passar do tempo ocorre a saturação dos sítios 

adsorventes do hidrogel com posterior equilíbrio do sistema. Considerando que o índice de 

intumescimento máximo para o hidrogél de CMC/AL 50/50 ocorre em 300 min e para CEL/AL 

50/50 em 60 min, a máxima eficiência de remoção deveria ocorrer após estes tempos para ambos 

os hidrogéis, na remoção de corante MB é observado esse fenômeno. Porém, para a remoção de 

íons Cd (II) a eficiência máxima de remoção ocorre antes que os hidrogéis atinjam o máximo 

índice de intumescimento.  Para esclarecer e obter mais informações sobre o processo de adsorção 

do corante MB e dos íons Cd (II) nos hidrogéis CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50, foram realizados 

estudos cinéticos, aplicando modelos não lineares de pseudo-primeira ordem (PFO), pseudo-

segunda ordem (PSO) e difusão intrapartícula (DF) (Li et al., 2023; Lagergren, 1898; Weber & 

Morris 1963). 

A avaliação quantitativa dos modelos foi realizada comparando os coeficientes de 

correlação (R2), qe experimental com o qe obtido pela modelagem e raiz quadrada do erro-médio 

(RMSE). Conforme mostrado na Figura 18 (Tabela S5 e S6 material suplementar), o modelo PSO 

descreve melhor a taxa de adsorção do corante MB para os hidrogéis CEL/AL 50/50 e CMC/AL 

50/50, e a adsorção dos íons Cd (II) para o hidrogel CMC/AL 50/50 (Figura 18 (a), (b) e (d)). O 

melhor ajuste ao modelo PSO indicou que a velocidade depende do número de espécies químicas 

adsorvidas na superfície do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilíbrio (Prajapati & 

Mondal, 2020). Em alguns estudos encontrados na literatura, o modelo de pseudo-segunda ordem 

geralmente fornece o melhor ajuste aos dados experimentais de adsorção do corante catiônico MB 

(Zhang et al., 2022; Li et al., 2022; Prajapati & Mondal, 2020). 

A cinética de adsorção de íons Cd (II) no hidrogel CEL/AL 50/50 foi melhor descrita pelo 

modelo cinético PFO, Figura 18 (c) (Tabela S6 material suplementar), indicando que a taxa de 

adsorção é proporcional ao número de sítios ativos (Yang et al., 2022). 
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Figura 18. Modelos cinéticos não lineares de PFO, PSO a 25 °C para: corante MB 25mg.L-1 (5 a 480 min),05 g de 
(a) CEL/AL 50/50 e (b) CMC/AL 50/50, pH natural da solução (pH ≅ 8) e pH final da solução 9,0-10,0. Íons Cd (II) 
10 mg.L-1 (5 a 180 min), 0,5g de (c) CEL/AL 50/50 e 0,4 g de (d) CMC/AL 50/50, pH natural da solução (pH ≅ 5,9) 

e pH final da solução 9,0-10,0. 
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Fonte: O autor. 

 

A equação de difusão intrapartícula mais comumente usada para sistemas de adsorção foi 

proposta por Weber e Morris (1963). Neste modelo, um comportamento linear do gráfico de qe 

versus tempo(0,5) (Figura 19) indicou que a difusão intrapartícula é limitante no processo de 

adsorção. Os hidrogéis CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50 apresentaram o mesmo comportamento 

para adsorção do corante MB e para íons Cd (II) (Figura 19 (a), (b), (c) e (d)). A primeira etapa 

ocorre de 5 a 40 min na adsorção do corante MB Figura 19 (a) e (b), e de 5 a 30 min na adsorção 

dos íons Cd (II) Figura 19 (c) e (d), essa etapa é referente à difusão do corante MB e íons Cd (II) 

na camada externa dos hidrogéis CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50, possui uma curva mais 

acentuada, indicando que a adsorção é rápida e que há forte interação entre o corante MB e os íons 

Cd (II) com grupos de cargas negativas (-COO e -OH) nos hidrogéis (Wang & Guo, 2020). 

Observou-se também que os valores das taxas de difusão intrapartículas foram menores para 

CMC/AL 50/50 do que para CEL/AL 50/50, para os dois contaminantes analisados. A constante 

C (mg g⁻¹) no modelo de difusão intrapartícula indica a espessura da camada limite, os valores de 

C próximos de zero na adsorção dos íons Cd (II) nos dois hidrogéis sugerem que a resistência à 

difusão externa é mínima, e que a adsorção é controlada principalmente pela difusão intrapartícula. 

Em contraste, valores de C diferentes de zero, observados na adsorção do corante MB indicam 

uma resistência significativa na camada limite, sugerindo que a difusão externa também 

desempenha um papel importante no processo de adsorção (Weber & Morris, 1963). 
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A segunda etapa foi de 40 a 180 min na adsorção do corante MB Figura 19 (a) e (b), e de 

30 a 60 min na adsorção dos íons Cd (II) Figura 19 (c) e (d), nessa etapa há ainda há a presença de 

sítios disponíveis para a sorção do corante MB e íons Cd (II), embora muitos dos quais foram 

preenchidos na etapa anterior. A terceira e última etapa correspondem ao estágio de equilíbrio e 

ocorre de 180 a 480 min na adsorção do corante MB Figura 19 (a) e (b), e de 60 a 180 min na 

adsorção dos íons Cd (II) Figura 19 (c) e (d), onde a velocidade de sorção é bem menor, observada 

pelo valor de kdif, (Tabela S5 e S6 material suplementar), até finalmente entrar em equilíbrio devido 

à baixa concentração do adsorvato na fase líquida (Wang & Guo, 2022). 

 

Figura 19. Modelo de DF a 25 °C para: corante MB 25mg.L-1 (5 a 480 min),05 g de (a) CEL/AL 50/50 e (b) 
CMC/AL 50/50, pH natural da solução ≅ pH 8,0 e pH final da solução 9,0-10,0. Íons Cd (II) 10 mg.L-1 (5 a 180 
min), 0,5g de (c) CEL/AL 50/50 e 0,4 g de (d) CMC/AL 50/50, pH natural da solução pH ≅ 5,9 e pH final da 

solução 9,0-10,0. 
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Fonte: O autor. 

 

A eficiência máxima na remoção do corante MB para os hidrogéis CEL/AL 50/50 e CMC/AL 

50/50 é alcançada após o intumescimento do material, isso sugere que a adsorção do corante MB é 

dependente do intumescimento do hidrogel. Inicialmente, o hidrogél passa por um processo de 

intumescimento, aumentando seu volume e criando mais espaço para a adsorção. Por outro lado, para os 

íons Cd (II) o processo ocorre de maneira inversa, primeiro, os hidrogéis adsorvem os íons Cd (II) e só 

então começam a intumescer. Isso sugere que, neste caso, a capacidade de adsorção de íons Cd (II) não 

depende da expansão inicial do hidrogél e sim das interações entre o hidrogél e o contaminante. Esse 

comportamento também foi notado no modelo de difusão intrapartícula (Figura 19), onde a primeira 
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etapa da difusão, que é referente a difusão dos contaminantes na camada externa do hidrogel, foi a etapa 

rápida, observada pelo primeiro valor de Kdif (Tabela S5 e S6 material suplementar). Com isso, esta fase 

inicial de adsorção é extremamente rápida e não está diretamente relacionada ao grau de intumescimento 

do hidrogel, pois os íons Cd (II) encontram e ocupam rapidamente os principais sítios de adsorção 

acessíveis na superfície do hidrogel. Consequentemente, a eficiência máxima de remoção de íons Cd (II) 

é alcançada antes que o hidrogel atinja seu máximo intumescimento. Após essa fase inicial de adsorção 

rápida, mesmo que o hidrogel continue a intumescer e aumentar de volume, a quantidade de íons Cd (II) 

removida não aumenta significativamente. Isso se deve ao fato de que os sítios de adsorção mais 

acessíveis estão ocupados e o aumento no grau de intumescimento não proporciona acesso significativo 

a novos sítios de adsorção para os íons Cd (II). Portanto, a relação entre o intumescimento do hidrogel 

e a eficiência de remoção varia conforme o tipo e tamanho do contaminante. 

 

5.2.6.2. Efeito da concentração inicial e isotermas de adsorção 
 

A influência da concentração inicial no processo de adsorção foi avaliada para o corante 

MB e íons Cd (II). Para o corante MB, utilizaram-se concentrações de 5 a 30 mg.L-1, 0,05 g de 

hidrogel, pH inicial ≅ 8,0 e pH final 9,0-10,0. Para o íons íons Cd (II) as concentrações iniciais 

variaram de 5 a 50 mg.L-1, com 0,5 g de hidrogel de CEL/AL 50/50 e 0,4 g de hidrogel de CMC/AL 

50/50, pH inicial ≅ 5,9 e pH final 9,0-10,0. A influência da concentração foi avaliada em oito 

horas a temperatura ambiente (25ºC), conforme Figura 20. 

Figura 20. Eficiência de remoção (%) em oito horas a 25ºC em diferentes concentrações de (a) corante MB (5 a 30 
mg L-1), 0,05g dos hidrogéis, pH natural da solução ≅ pH 8,0 e pH final da solução 9,0-10,0; (b) Íons Cd (II) (5 a 50 
mg L-1) 0,5 g de CEL/AL 50/50 e 0,4 g de CMC/AL 50/50, pH natural da solução ≅ 5,9 e pH final da solução 9,0-

10,0. 
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* Os resultados são expressos em (média ± erro padrão). Fonte: O autor. 

Os hidrogéis CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50 apresentaram maior eficiência de remoção 

do corante MB com 71 %, atingindo o equilíbrio em 7,5 e 20 mg. L-1 respectivamente, Figura 20 

(a). A maior eficiência de remoção para íons Cd (II) foi de 98 % e 72 % respectivamente, com 

concentração inicial de 5 mg. L -1, Figura 20 (b). Observando que a partir destas quantidades de 

corante MB e íons Cd (II) não há diferenças significativas na eficiência de remoção (P<0,05). Em 

baixas concentrações de corante MB e íons Cd (II), pode haver numerosos sítios de adsorção 

disponíveis nos hidrogéis e assim maior eficiência de remoção, esta situação muda com o aumento 

da concentração de corante MB e íons Cd (II), devido à forte competição por sítios de adsorção 

até atingir o equilíbrio (Ding et al., 2023; Ayouch et al., 2021). 

Para esclarecer ainda mais o mecanismo de adsorção do corante MB e íons Cd (II) pelos 

hidrogéis CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50, dados experimentais de adsorção em diferentes 

concentrações dos adsorventes foram ajustados usando modelos isotérmicos não lineares de 

Langmuir, Freundlich e Sips e o modelo linear Dubinin-Radushkevich (DR), Figura 21 (Aslani & 

Amik, 2021). 

Figura 21. Isotermas de adsorção de Langmuir, Freundlich e Sips para corante MB (5-30 mg L-1) usando 0,05 g de 
hidrogel, pH inicial ≅ 8 e pH final 9,0-10,0 a 25ºC: (a) CEL/AL 50/50, (b) CMC/AL 50/50 e modelo linear de DR 
para (c) CEL/AL 50/50 e (d) CMC/AL 50/50. Isotermas de adsorção de Langmuir, Freundlich e Sips para Íons Cd 
(II) (5-50 mg L-1) usando 0,5 g de CEL/AL 50/50 e 0,4 g de CMC/AL 50/50, pH inicial ≅ 5,9 e pH final 9,0-10,0: 

(e) CEL/AL 50/50, (f) CMC/AL 50/50 e modelo linear de DR para (g) CEL/AL 50/50 e (h) CMC/AL 50/50. 
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Fonte: O autor. 

Os dados de adsorção do corante MB para o hidrogel CEL/AL 50/50 ajustaram-se melhor 

ao modelo de Freundlich, com coeficiente de correlação (R2) mais próximo de 1 e menor RMSE, 



59 

 

  

Figura 21 (a), em relação aos demais modelos (Tabela S7 material suplementar). O melhor ajuste 

ao modelo de Freundlich indica que a superfície do hidrogel CEL/AL 50/50 é energeticamente 

heterogênea e a adsorção ocorre em multicamadas, o que implica uma distribuição exponencial 

para ocupar os diversos tipos de sítios de adsorção no hidrogel (Panda et al., 2021). O modelo de 

Langmuir e Sips na adsorção de íons Cd (II) para o hidrogel CEL/AL 50/50 apresentou R2 mais 

próximo de 1 comparado ao modelo de Freundlich, e o valore de RL (parâmetro de equilíbrio de 

Lamgmuir) entre 0 e1, sugerindo que na sorção do íons Cd (II) para o hidrogel CEL/ AL 50/50 

existe um número definido de sítios e energia equivalente para que apenas uma molécula seja 

adsorvida, as moléculas adsorvidas não interagem entre si e a adsorção ocorre em monocamada 

(Tabela S8 material suplementar) (Zhu et al., 2023).  

No hidrogel CMC/AL 50/50, a adsorção do corante MB e dos íons Cd (II) foi melhor 

descrita pelo modelo Sips, (Tabela S7 e S8 material suplementar), com R2 mais próximo de 1, 

menor RMSE e a capacidade máxima de adsorção (qmax) obtida pela equação de Sips próxima do 

valor qmax obtido experimentalmente. O valor de n, relacionado à heterogeneidade da superfície 

do hidrogel de CMC/AL 50/50, foi maior que 1,0 para o modelo Sips, indicando que a superfície 

é energeticamente heterogênea com adsorção do corante MB e íons Cd (II) em múltiplas camadas 

na superfície do hidrogel (Zhu et al., 2023; Redlich & Peterson, 1959; Redlich e Peterson, 1958). 

Quando os hidrogéis CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50 entram em contato com o corante 

MB, podem ocorrer interações entre os átomos de nitrogênio do corante MB e os grupos 

carboxilato (COO-) presentes na molécula de alginato e CMC. Outra interação que pode ser eficaz 

no processo de adsorção de MB é a interação n-π, entre os grupos de oxigênio na superfície do 

hidrogel (agente doador de elétrons) e os anéis aromáticos das moléculas de azul de metileno 

(agente receptor de elétrons) (Soleimani et al., 2023; Li et al., 2022). No estudo proposto por Zeng 

et al. (2023) foi relatado que a sorção de MB sobre carboximetilcelulose apresenta resultados 

positivos devido às interações entre os grupos carboxílicos do polímero aniônico e o corante MB, 

comprovando que o CMC é um bom adsorvente para corantes catiônicos como o MB. A adsorção 

de íons metálicos, como íons Cd (II) pode ser determinada pelas interações intermoleculares entre 

o adsorvato e os hidrogéis, por exemplo, interação eletrostática, van der Waals e interações de 

hidrogênio (Lin et al., 2023). Adicionalmente, também pode ocorrer troca iônica no processo de 

adsorção de íons metálicos (Yang et al., 2022). 

O pH no ponto de carga zero (pHpzc) é um parâmetro crucial na adsorção, pois indica o 

pH no qual a superfície do hidrogel não possui carga líquida. Para o hidrogel de CEL/AL 50/50 o 

pH (pzc) foi de 7,56, enquanto para o CMC/AL 50/50 o pH (pzc) foi 8,15 (Tabela S9 material 
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suplementar). Em valores de pH acima, a superfície dos hidrogéis torna-se negativamente 

carregada, favorecendo a adsorção de espécies catiônicas como o corante MB e íons Cd (II) 

(Huang & Stumm, 1973).  

A solução de corante MB apresentou pH inicial de 8, ligeiramente acima do pH (pzc) dos 

dois hidrogéis, CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50, favorecendo a adsorção do corante MB, uma vez 

que a superfície dos hidrogéis estará carregada negativamente, atraindo os íons positivos do 

corante MB. O aumento do pH entre 9 e 10 durante o equilíbrio de adsorção favorece a 

desprotonação dos grupos funcionais dos hidrogéis aumentando a capacidade de adsorção de íons 

catiônicos (Yang et al., 2022). Um comportamento semelhante foi observado na adsorção de íons 

Cd (II), com pH da solução inicial de 5,9, abaixo do pH (pzc) dos hidrogéis de CEL/AL 50/50 e 

CMC/AL 50/50. Neste pH, a superfície dos hidrogéis não está negativamente carregada, o que 

inicialmente pode não favorecer a adsorção de íons Cd (II). No entanto, ao adicionar os hidrogéis, 

o pH da solução aumentou entre 9 e 10, favorecendo a desprotonação dos grupos funcionais dos 

hidrogéis aumentando a capacidade de adsorção de íons Cd (II) (Yang et al., 2022). Esse fenômeno 

pode ser observado na eficiência de remoção desse contaminantes pelos hidrogéis, Figura 20 

CEL/AL 50/50 (a) e CMC/AL 50/50 (b).  

O modelo de isoterma Dubinin-Radushkevich (DR) foi utilizado para investigar a natureza 

da sorção. Essa isoterma é mais geral que a isoterma de Langmuir, Freundlich e Sips, pois não 

assume superfície homogênea ou potencial de adsorção. O valor de E, obtido pelo modelo DR que 

indica à energia envolvida na transferência de 1 mol de soluto da solução até a superfície 

adsorvente foi menor 16 kJ mol -1 e maior que 8 kJ. mol -1 (8 kJ mol-1 < E < 16 kJ. mol -1) (Wang 

et al., 2007) na adsorção do corante MB e dos íons Cd (II) no hidrogel CEL/AL 50/50, (Figura 21 

(c), (g)), indicando que a adsorção pode ser predominantemente por atração eletrostática. Na 

adsorção do corante MB e íons Cd (II) para o hidrogel de CMC/AL50/50 observou-se um valor E 

<= 8 kJ mol-1 indicando que a adsorção é predominantemente de natureza física (Figura 21 (d), 

(h)). 
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5.3. CONCLUSÃO 
 

Neste estudo, hidrogéis de celulose (CEL) e alginato (AL), carboximetilcelulose (CMC) e 

alginato (AL) foram sintetizados por extrusão/solidificação em cloreto de cálcio (m/v). Os 

hidrogéis CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50 foram selecionados para os experimentos de adsorção 

de corante MB e íons Cd (II), dentre as formulações produzidas, devido ao maior índice de 

intumescimento (I%). A análise espectroscópica dos hidrogéis CEL/AL e CMC/AL por FTIR-

ATR revelou interações estruturais importantes, como associações poliméricas identificadas com 

o alargamento da banda em 3298 cm⁻¹ em comparação aos polímeros puros. A interação entre os 

grupos carboxilato (COO⁻) do alginato e os polímeros celulose e CMC, foi confirmada por 

mudanças nos espectros comparados com o espectro de alginato puro. Adicionalmente, foi 

possível propor a interação entre celulose e CMC com o alginato, que ocorre nos blocos de ácido 

manurônico (M), enquanto a gelificação envolve os blocos de ácido gulurônico (G), destacando 

interações mais complexas entre CMC e alginato. A análise térmica por DSC confirmou a boa 

estabilidade térmica dos hidrogéis, foi possível verificar alterações na estrutura cristalina da 

celulose na produção do hidrogel de CEL/AL 50/50 indicando que a mudança se deve a formação 

de uma nova estrutura polimérica. A ausência de cristalinidade no hidrogel de CMC/AL 50/50 e a 

baixa cristalinidade dos hidrogéis favoreceu o índice de intumescimento (I %) e o processo de 

adsorção, demonstrando eficiência na remoção de corante MB (70 % a 60 %) e íons Cd (II) (89 % 

a 56 %). 

Nos estudos de adsorção desses contaminante foi notado que a influência do pH na 

adsorção indicou que a atração eletrostática foi o mecanismo predominante, sugerindo que as 

interações dos contaminantes com os hidrogéis podem ocorrer por interações de natureza física. 

Em experimentos de cinética de adsorção, os hidrogéis seguiram o modelo cinético de pseudo-

segunda ordem (PSO), enquanto a adsorção dos contaminantes se ajustou melhor ao modelo 

isotérmico de Freundlich para o hidrogel CEL/AL 50/50 e ao modelo de Sips para o hidrogel 

CMC/AL 50/50. Adicionalmente, a análise do modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich (DR) 

revelou que a adsorção do MB e íons Cd (II) pelo hidrogel CEL/AL 50/50 ocorre por atração 

eletrostática, enquanto no hidrogel CMC/AL 50/50 pode ser de natureza física. 

Os resultados deste estudo representam uma contribuição relevante para o 

desenvolvimento de estratégias sustentáveis no tratamento de águas residuais. A utilização de 

hidrogéis de celulose e alginato, além de carboximetilcelulose e alginato, que são materiais 
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biodegradáveis e provenientes de fontes renováveis, está em conformidade com os princípios da 

sustentabilidade, minimizando o impacto ambiental em comparação com materiais sintéticos. Os 

hidrogéis sintetizados demonstraram boa eficiência na remoção de corante azul de metileno e íons 

de cádmio Cd (II), alcançando 70 % de remoção para o corante e até 89 % para os íons cádmio. 

Esses resultados demonstram o potencial dos hidrogéis de CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50 no 

tratamento de águas contaminadas, tornando-os promissores adsorventes para aplicação em 

processos de purificação de água. 
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Material Suplementar: 5. Desenvolvimento de hidrogéis de celulose e alginato, 
carboximetilcelulose e alginato para adsorção de corante azul de metileno (MB) e cádmio (Cd 
(II)). 

 
Tabela S1. Atribuições das curvas de DSC Celulose (CEL), alginato (AL) e hidrogéis de CEL/AL, CMC, 
alginato (AL) e hidrogéis de CMC/AL. 

Amostra 1° evento (°C) Entalpia  
(ΔH J/g) 
Teórica 

Entalpia  
(ΔH J/g) 

2° evento (°C) Entalpia  
(ΔH J/g) 

AL 98  1680 253 536  

CEL 80  139 338 127 

CMC 102  2220 318 81  

CEL/AL 25/75 82 1294 251  216 88  

CEL/AL 40/60 87 1063 209 226 140 

CEL/AL 50/50 88 909 272  208 117 

CEL/AL 60/40 82 755 126  222 87  

CEL/AL 75/25 73 524 149 222 82  

CMC/AL 25/75 97 1815 187 210 16  

CMC/AL 40/60 96 1896 286 215 17  

CMC/AL 50/50 102 1950 352  222 72  

Fonte: O autor. 
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Tabela S2. Áreas superficiais calculadas por BET para os hidrogéis de CEL/AL e CMC/AL. 

Hidrogéis CEL/AL Área superficial 
específica (m2/g) 

(BET) 
 

Volume específico de 
poros (cm3/g) 

(BET) 

Tamanho médio de 
Poros (nm) 

(BET) 

25/75 0,31 1,9x10-3 12,33 

40/60 0,57 3,3 x10-3 11,73 

50/50 0,40 1,7 x 10-3 8,74 

60/40 0,16 0,5 x10-3 5,81 

75/25 0,12 0,3 x10-3 4,41 

Hidrogéis 
CMC/AL 

Área superfícial 
específica(m2/g) 

(BET) 
 

Volume específico de 
poros (cm3/g) 

(BET) 
 

Tamanho médio de 
Poros (nm) 

(BET) 
 

25/75 0,04 1,3 x10-4 5,74 

40/60 0,05 0,6 x10-4 2,83 

50/50 0,09 2,1 x10-4 5,03 

Fonte: O autor. 
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Tabela S3. Eficiência de remoção (ER%) de corante MB e Íons Cd (II) em diferentes massas de hidrogel 
de CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50 com concentração inicial da solução 30 mg.L -1 de MB e 10 mg.L-1 de 
Íons Cd (II) em oito horas com pH natural da solução (pH ≅ 8,0 MB e  pH ≅ 5,9 Cd (II)) a 25ºC. 

*Os Resultados são expressos em (média ± desvio padrão). Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenças 
significativas (P <0,05) de acordo com o teste de Tukey. Fonte: O autor. 

  

Quantidade em gramas 
CEL/AL 50/50 

            ER% MB ER% Cd (II) 

0,05 33,58a±2,16 - 
0,10 43,67a±2,64 73,13e± 0,52 
0,20 - 82,36d±0,73 
0,30 - 88,41c±0,94 
0,40 - 91,34ab±0,57 
0,50 - 92,75a±0,82 
0,60 - 89,40bc±1,30 
0,70 - 90,70abc±0,66 

Quantidade em gramas 
CMC/AL 50/50 

ER% MB ER% Cd (II) 

0,05 50,14a±1,67 - 
0,10 57,90a±0,70 47,85b±2,36 
0,20 - 54,50 ab±2,00 
0,30 - 56,54a±2,48 
0,40 - 60,24 a±2,34 
0,50 - 56,52 a±0,03 
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Tabela S4. Eficiência de remoção (ER%) em diferentes pH de corante MB 25 mg.L-1 com 0,05g de hidrogel de 
CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50 e Íons Cd (II) 10mg.L-1 com 0,5 g de hidrogel CEL/AL 50/50 e 0,4 g de hidrogel 
CMC/AL 50/50, em oito horas a temperatura ambiente (≅ 25 ºC)  

* Os resultados são expressos em (média ± desvio padrão). Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenças significativas 
(P <0,05) de acordo com o teste de Tukey. Fonte: O autor. 

 

  

pH  
Inicial 

CEL/AL 50/50 
ER MB% 

CMC/AL 50/50 
ER MB% 

CEL/AL 50/50 
ER (%) Cd(II) 

CMC/AL 50/50 
ER (%) Cd(II) 

 
4,0 80,40a±5,07 72,30cd±0,20 92,27a±1,76 56,70a±3,05 

5,0 73,88a±3,66 72,09d±0,63 91,60a±0,58 50,11a±3,36 

6,0 79,21a±0,77 73,86bc±0,09 90,49a±0,41 51,46a±2,91 

7,0 78,54a±0,98 72,17cd±0,01 91,63a±0,26 54,45a±0,21 

8,0 79,78a±0,92 74,78b±0,22 91,43a±1,70 51,76a±2,60 

9,0 80,42a±0,12 74,84b±0,29 91,27a±0,24 52,51a±3,52 

10,0 80,30a 76,65ª±0,32 90,28a±0,02 51,91a±0,97 
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Tabela S5. Parâmetros cinéticos não lineares de pseudo-primeira ordem (PFO), pseudo-segunda ordem (PSO) e 
difusão intraparticula (DF) em diferentes tempos de contato com corante MB 25mg.L-1 em pH natural da solução 
pH ≅ 8 e pH final da solução 9,0-10,0 a temperatura ambiente ≅ 25ºC para os hidrogéis de CEL/AL 50/50 e 
CMC/AL 50/50. 

 

*qe exp: capacidade máxima de sorção experimental; k1, k2, kdif: constantes de velocidade para a sorção de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e constante de difusão intraparticula, respectivamente. qe: capacidade máxima 
de sorção teórico; C: intercepto. R2: coeficiente de determinação, RSS: soma dos erros ao quadrado. RMSE: Raiz 
quadrada do erro-médio. Fonte: O autor. 

  

Cinética Corante Azul de Metileno (MB) 25mg.L-1 
Pseudo primeira ordem (PFO) CEL/AL 50/50 CMC/AL 50/50 
qe,exp (mg g−1)  3,615 3,277 
qe (mg g−1)  3,462 3,063 
k1(min−1) 0,158 0,027 

R2 0,950 0,918 
RSS <0,001 <0,001 
RMSE 0,183 0,252 
Pseudo segunda ordem (PSO) CEL/AL 50/50 CMC/AL 50/50 
qe,exp (mg g−1) 3,615 3,338 
qe (mg g−1)  3,629 3,338 
K2 (g mg−1 min−1) 0,088 0,011 

R2 0,981 0,968 
RSS <0,001 <0,001 
RMSE 0,111 0,156 
Difusão Intraparticula(DF)  CEL/AL 50/50 CMC/AL 50/50 

 
kdif (mg g−1 min-0,5) 0,238 

0,041 
- 0,002 

0,228 
0,100 
0,033 

C (mg g−1) 1,844 
3,055 
3,649 

0,455 
1,509 
2,530 

R2 0,984 
0,964 
0,505 

0,960 
0,970 
0,760 

RMSE 0,048 
0,025 
0,012 

0,080 
0,058 
0,055 
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Tabela S6. Parâmetros obtidos de cinéticas de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem não linear 
e difusão intraparticula em diferentes tempos de contato com íons Cd (II) 10 mg.L-1 em pH natural da 
solução pH ≅ 5,9 e pH final da solução 9,0-10,0 a temperatura ambiente ≅ 25 ºC para os hidrogéis de 
CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50. 

* qe exp: capacidade máxima de sorção experimental; k1, k2, kdif: constantes de velocidade para a sorção de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e constante de difusão intraparticula, respectivamente. qe: capacidade máxima 
de sorção teórico; C: intercepto. R2: coeficiente de determinação, RSS: soma dos erros ao quadrado.  RMSE: Raiz 
quadrada do erro-médio. Fonte: O autor. 

 

 

  

Cinética Íons Cd (II) 10 mg.L-1 
Pseudo primeira ordem (PFO) CEL/AL 50/50 CMC/AL 50/50 
qe,exp (mg g−1)  0,180 0,139 
qe (mg g−1) 0,178 0,129 
k1(min−1) 0,047 0,0683 

R2  0,971 0,935 
RSS 0,001 0,001 
RMSE 0,011 0,012 
Pseudo segunda ordem (PSO) CEL/AL 50/50 CMC/AL 50/50 
qe,exp (mg g−1) 0,180 0,139 
qe (mg g−1) 0,206 0,148 
K2 (g mg−1 min−1) 0,282 0,586 

R2  0,969 0,954 
RSS 0,001 <0,001 
RMSE 0,012 0,010 
Difusão  
Intraparticula (DF) 

 
CEL/AL 50/50 

 
CMC/AL 50/50 
 

kdif (mg g−1 min-0,5) 0,028 
0,021 
0,003 

0,022 
0,007 
0,003 

C (mg g−1) -0,033 
0,010 
0,146 

-0,018 
0,065 
0,099 

R2 0,960 
0,825 
0,895 

0,996 
0,864 
0,820 

RMSE 0,011 
0,011 
0,004 

0,003 
0,004 
0,006 
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Tabela S7. Coeficientes calculados para os modelos isotérmicos da capacidade de adsorção (qe) de corante 
MB com 0,05 g de hidrogel em diferentes concentrações iniciais da solução de corante MB em oito horas 
com pH natural da solução ≅ pH 8,0 e pH final da solução 9,0-10,0 a temperatura ambiente ≅ 25ºC. 
 

Fonte: O autor. 

  

Modelos Isotérmicos da Capacidade de Adsorção (qe) de corante MB 

Modelo Forma não linear Parâmetros CEL/AL 
50/50 

CMC/AL 
50/50 

Freundlich qe = kf*Ce1/n qexp (mg.g-1) 
kf (L mg-1)1/n 

n 
R2 

RSS 
RMSE 

4,327 
0,613 
1,493 
0,982 
0,105 
0,133 

3,894 
0,257 
0,805 
0,892 
1,099 
0,428 

Langmuir qe = kL*qmax*Ce  / (1 + kL 

Ce) 
 

qmax (mg.g-1) 
qexp (mg.g-1) 
kL (L.mg-1) 
RL 

R2 

RSS 
RMSE 

6,401 
4,327 
0,082 
0,032 
0,981 
0,114 
0,138 

2,174 x 106 
3,894 
1,878 
0,011 
0,859 
1,588 
0,515 

Sips qmax = (ks *Ce
n) /1 + (ks Ce

n) qmax (mg.g-1) 
qexp (mg.g-1) 
n 
kSIPS 

R2 

RSS 
RMSE 

14,47 
4,327 
0,781 
0,041 
0,982 
0,102 
0,143 

4,118 
3,894 
4,528 
0,001 
0,998 
0,058 
0,108 

qe=capacidade adsortiva no equilíbrio (mg. g-1). 
qmax= capacidade adsortiva máxima (mg. g-1). 
qexp= capacidade adsortiva máxima (mg. g-1) obtida experimentalmente.  
kf , kl, ksips =constante de adsorção de Freundlich, constante de adsorção de Langmuir e 
constante de adsorção de SIPS. 
RL= parâmetro de equilíbrio de Lamgmuir. 
Ce = concentração em equilíbrio (mg. L-1)  
n= parâmetro que representa a heterogeneidade dos sítios de adsorção. 
R2=coeficiente de determinação 
RSS= soma dos erros ao quadrado 
RMSE =Raiz quadrada do erro-médio. 
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Tabela S8. Coeficientes calculados para os modelos isotérmicos da capacidade de adsorção (qe) do íon Cd (II) 
com 0,5g de hidrogel CEL/AL 50/50 e 0,4g de hidrogel CMC/AL 50/50 em diferentes concentrações iniciais da 
solução do íons Cd (II) em oito horas com pH natural da solução pH ≅ 5,9 e pH final da solução 9,0-10,0 a 
temperatura ambiente ≅ 25ºC. 

Fonte: O autor. 

  

Modelos Isotérmicos da Capacidade de Adsorção (qe) do Cd (II) 

Modelo Forma não linear Parâmetros CEL/AL 50/50 CMC/AL 50/50 

Freundlich qe = kf*Ce1/n kf (mg.g-1)(mg L)1/n 

n 
R2 

RSS 
RMSE 

0,252 
1,879 
0,959 
0,015 
0,080 

0,094 
1,600 
0,858 
0,038 
0,085 

Langmuir qe = kL*qmax*Ce/ (1 + kL Ce) 
 

qmax (mg.g-1) 
qexp (mg.g-1) 
kL (L.mg-1) 
RL 
R2 

RSS 
RMSE 

1,256 
0,801 
0,197 
0,014 
0,972 
0,011 
0,086 

1,142 
0,689 
0,058 
0,019 
0,909 
0,024 
0,073 

Sips qmax = (ks *Ce
n) /1 + (ks Ce

n) qmax (mg.g-1) 
qexp (mg.g-1) 
n 
kSIPS 

R2 

RSS 
RMSE 

1,084 
0,801 
1,191 
0,205 
0,972 
0,010 
0,088 

0,655 
0,689 
2,395 
0,010 
0,970 
0,007 
0,062 

qe = capacidade adsortiva no equilíbrio (mg. g-1). 
qmax = capacidade adsortiva máxima (mg. g-1). 
qexp = capacidade adsortiva máxima obtida experimentalmente (mg. g-1)  
kf , kl, ks =constante de adsorção de Freundlich, constante de adsorção de Langmuir e 
constante de adsorção de SIPS. 
RL= parâmetro de equilíbrio de Lamgmuir. 
Ce = concentração em equilíbrio (mg. L-1)  
n= parâmetro que representa a heterogeneidade dos sítios de adsorção. 
R2=coeficiente de determinação 
RSS= soma dos erros ao quadrado 
RMSE = Raiz quadrada do erro-médio. 
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Tabela S9. pH no Ponto de carga zero (pHPCZ) para os hidrogéis de CEL/AL e CMC/AL a temperatura ambiente ≅25ºC. 

Hidrogéis CEL/AL pH (PCZ) 

25/75 7,98a±0,58 

40/60 8,33a±0,82 

50/50 7,56a±0,36 

60/40 7,39a±0,14 

75/25 7,67a±0,24 

Hidrogéis CMC/AL pH (PCZ) 

25/75 5,15b±0,35 

40/60 6,20b±0,10 

50/50 8,15a±0,35 

* Os resultados são expressos em (média ± desvio padrão). Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenças 
significativas (P <0,05) de acordo com o teste de Tukey. Fonte: O autor. 
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6. Desenvolvimento de hidrogéis de celulose e alginato, carboximetilcelulose e alginato 
reticulados com epicloridrina para adsorção de íons metálicos cádmio (Cd (II)) e níquel (Ni (II)) 

 

Resumo 

Metais potencialmente tóxicos resultantes de atividades humanas têm contaminado o ambiente e 

afetado negativamente organismos vivos. Estratégias econômicas e sustentáveis para combater essa 

poluição têm sido prioritárias. Estudos sobre o processo de adsorção desses contaminantes em 

corpos hídricos, especialmente por hidrogéis têm sido cada vez mais explorados. Com isso, neste 

estudo foi desenvolvido um adsorvente que se destaca pela abordagem sustentável na síntese e 

aplicação de hidrogéis biodegradáveis de celulose (CEL) e alginato (AL), carboximetilcelulose 

(CMC) e alginato (AL) reticulados com epicloridrina (ECH) para adsorção de íons metálicos Cd 

(II) e Ni (II) objetivando avaliar a eficiência desses hidrogéis na remoção dos íons metálicos e 

compreender como a reticulação altera a estrutura dos hidrogéis. Os hidrogéis CEL/AL+ECH e 

CMC/AL+ECH nas proporções de 50/50 (m/m) foram considerados capazes de adsorver íons Cd 

(II) e Ni (II) e foram caracterizados por Espectroscopia no infravermelho por transformada de 

Fourier modo de reflexão total atenuada (FTIR-ATR), calorimetria exploratória diferencial (DSC), 

porosidade, microscopia eletrônica de varredura (MEV) e difração de raios X. Verificou-se que o 

CEL/AL+ECH 50/50 tem uma morfologia externa esférica irregular enquanto o hidrogel de 

CMC/AL+ECH 50/50 apresenta uma superfície mais compacta, com baixa cristalinidade. O modelo 

cinético de pseudo-segunda ordem representou melhor a adsorção dos íons metálicos, Cd (II) e Ni 

(II) para ambos os hidrogéis, CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50. Os hidrogéis 

apresentaram eficiência satisfatória acima de 50 % na remoção dos contaminantes estudados, o que 

os torna promissores como adsorventes renováveis para íons metálicos potencialmente tóxicos em 

meios aquosos. 

 

Palavras-chave: Hidrogéis adsorventes; Reticulação química; íons metálicos. 
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6.1. INTRODUÇÃO 

 

O aumento na utilização de metais potencialmente tóxicos em atividades antropogênicas 

como mineração, fundições, refinarias, indústrias têxteis e de couro tem causado consequências 

negativas ao meio ambiente de múltiplas formas (Zhou et al., 2020). O uso de metais leva à sua 

liberação indevida em fontes de água, que acarreta no comprometimento da qualidade de água 

potável e resulta na acumulação desses elementos no solo e na agricultura. Os metais com potencial 

tóxico trazem problemas a saúde dos seres vivos como danos cerebrais, câncer e doenças 

gastrointestinais (Ahmed et al., 2023).  

O cádmio é altamente tóxico para os seres vivos, figurando como poluente prioritário da 

Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (EPA) devido à sua toxicidade elevada. 

Quando liberado no ambiente, o cádmio pode ingressar na cadeia alimentar, formando complexos 

prejudiciais com ligantes biológicos. Esses complexos podem afetar enzimas e estruturas 

proteicas, causando toxicidade e o desenvolvimento de câncer (Kizer et al., 2022). O níquel 

também é um metal potencialmente tóxico, mesmo em pequenas quantidades, pode possuir efeitos 

adversos à saúde humana, sendo persistente no meio ambiente capaz de bioacumular em 

plantações e tecidos vivos (Nemery, 2022; Martins, 2023; Kong et al., 2021).  

Dada a toxicidade e a importância industrial de certos metais, é essencial desenvolver 

métodos eficazes para remover esses poluentes de águas residuais. Portanto, é decisivo avançar na 

criação de técnicas de separação eficientes e detecção de baixo custo, mas altamente sensíveis e 

de fácil operação (Ayouch et al., 2021). As técnicas de adsorção apresentam praticidade e custo 

operacional reduzido, pois podem ser elaboradas com materiais adsorventes de diferentes origens, 

como minerais, compostos orgânicos, subprodutos industriais, resíduos agrícolas, biomassa e 

polímeros biodegradáveis (Kushwaha & Singh, 2023).  

O uso de hidrogéis como agentes adsorventes de íons metálicos em águas industriais e 

efluentes emerge como uma alternativa viável, devido à capacidade de incorporar diversos grupos 

em sua estrutura polimérica, excelente capacidade de absorção de água e solutos, grande área 

superficial e estabilidade química (Shen et al., 2023).  
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Este estudo propõe a síntese de hidrogéis de celulose (CEL) e alginato (AL), 

carboximetilcelulose (CMC) e alginato (AL), reticulados com epicloridrina (ECH), para a remoção 

de íons Cd (II) e Ni (II) em soluções aquosas. A reticulação com ECH visa aumentar a estabilidade 

e durabilidade dos hidrogéis, melhorando sua coesão estrutural e, consequentemente, sua 

capacidade de sorção. O objetivo principal é avaliar a eficiência desses hidrogéis na remoção dos 

íons metálicos Cd (II) e Ni (II), além de compreender como a reticulação altera a estrutura dos 

hidrogéis. A reticulação também facilita a imobilização dos contaminantes em fase sólida, 

permitindo um descarte mais adequado e contribuindo para a redução dos impactos ambientais, 

oferecendo uma solução sustentável para a redução da contaminação hídrica. 
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6.2. RESULTADOS E DISCUSSÃO  
 

Neste item são apresentados e discutidos os resultados experimentais do estudo referente 

aos hidrogéis reticulados com epicloridrina (ECH), CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50, 

produzidos conforme discorrido no item 4.4. Síntese dos hidrogéis reticulados com 

epicloridrina (ECH).  

 

6.2.1. Índice de intumescimento (I %) 

 
O índice de intumescimento consiste na habilidade do hidrogel em sorver e reter grandes 

quantidades de água no interior de sua matriz polimérica (Mohammed, et al., 2022; Sauerwein & 

Steeb, 2020). Foram analisados os hidrogéis reticulados com epicloridrina (ECH), CEL/AL+ECH 

50/50 e CMC/AL+ECH 50/50, e comparados aos hidrogéis não reticulados, CEL/AL 50/50 e 

CMC/AL 50/50, conforme mostrado na Figura 22. O objetivo foi avaliar o impacto da reticulação 

com ECH na perda de massa e na afinidade dos hidrogéis em meio aquoso.  

 

Figura 22. Índice de intumescimento (I %) dos hidrogéis de (a) CEL/AL+ECH 50/50 e CEL/AL 50/50 (b) 
CMC/AL+ECH 50/50 e CMC/AL 50/50 em diferentes tempos a 25 °C. 
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Fonte: O autor. 
 

Hidrogéis mais reticulados geralmente apresentam menor capacidade de intumescimento 

devido à maior densidade de ligações cruzadas, que limitam a expansão da rede polimérica (Bi et 

al., 2024). Porém, é possível notar que o hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50 possui maior I % com 

360 % em 90 mim comparado ao hidrogel não reticulado CEL/AL 50/50 (194 %), como observado 

na Figura 22 (a). O mesmo comportamento foi observado para hidrogel de CMC/AL+ECH 50/50, 
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com maior I % de 3.170 % em 480 min, comprado ao hidrogel CMC/AL 50/50 (1.999 %), Figura 

22 (b).  

Ao reticular hidrogéis de celulose e CMC com ECH, pode-se ter gerado uma rede 

polimérica mais porosa, favorecendo a absorção de água. A adição de ECH também introduz 

grupos hidrofílicos, como éteres e hidroxilas, que aumentam a afinidade do hidrogel por água. 

Assim, além de formar uma rede reticulada, a epicloridrina modifica a estrutura química, tornando 

o hidrogel mais eficiente na absorção de água e no aumento do intumescimento. Esse aumento no 

índice de intumescimento resulta da combinação de novas interações químicas e maior estabilidade 

estrutural com menor perda de massa, como observado na Tabela 8. Isso torna a rede polimérica 

mais expansível que os hidrogéis não reticulados com ECH (Almeida et al., 2022). 

 

Tabela 8. Maior índice de intumescimento e perda de massa dos hidrogéis com e sem epicloridrina (ECH). 

Hidrogel Índice de Intumescimento 
(%) 

Perda de Massa no 
Intumescimento (%) 

CEL/AL+ECH 50/50 360,00 ± 4,82 0,03 ± 0,07 

CEL/AL 50/50 194,00 ±19,80 6,87 ± 0,06 

CMC/AL+ECH 50/50 3.170,00 ± 67,24 2,76 ± 0,78 

CMC/AL 50/50 1.999,00 ±18,10 8,63 ± 0,10 

* Os resultados são expressos em (média ± desvio padrão). Fonte: O autor. 

 

Nos primeiros 90 min para o hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50 e 180 min para o hidrogel 

de CMC/AL+ECH 50/50 existe uma rápida sorção de água devido ao espaço livre entre as cadeias 

de polímeros reticuladas com epicloridrina (ECH). O índice de intumescimento pode ser analisado 

a partir de três momentos para ambos os hidrogéis, CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50, 

onde os grupos hidrofílicos dos hidrogéis, como grupos hidroxila (-OH), são hidratados pela água 

formando as primeiras interações hidrogel-água (Corsaro et al., 2021). Em um segundo momento 

a água também interage com os demais grupos hidrofílicos dos hidrogéis a partir de interações 

secundárias, como ácido carboxílico (CHOOH) e o grupos carboxilatos (CHOO-) (Corsaro et al., 

2021). E por fim na tentativa de diluição do meio, impedida pela rede tridimensional consolidada 

por meio da reticulação química com ECH entre as cadeias poliméricas, a pressão osmótica 

aumenta e mais água entra no sistema até se atingir um equilíbrio a partir de 120 min para o 
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hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50, Figura 22 (a) e 480 min para o hidrogel de CMC/AL+ECH 

50/50, Figura 22 (b) (Vasheghani-Farahani, 2010). 

Adicionalmente, é notado que o índice de intumescimento do hidrogel CMC/AL+ECH 

50/50 é a 9 vezes maior comparado ao hidrogel CEL/AL+ECH 50/50, devido a presença da CMC 

em sua estrutura. A molécula de CMC possui maior afinidade com a água comparado a molécula 

de celulose devido à presença de mais grupos hidrofílicos que atuam como sítios ativos disponíveis 

para interagir com a água (Uyanga & Daoud, 2021).  

 

6.2.2. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier modo de reflexão total 
atenuada (FTIR-ATR) 
 

A investigação por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier modo de 

reflexão total atenuada (FTIR-ATR) foi conduzida com intuito de identificar bandas relacionadas à 

composição química dos hidrogéis (Falsafi et al., 2019). Os espectros de FTIR-ATR obtidos faixa 

de 4000–400 cm-1 das amostras de hidrogéis de CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50 estão 

representados na Figura 23. As regiões dos modos vibracionais mais característicos de cada 

grupamento presente nos hidrogéis, de acordo com a literatura, estão resumidas na Tabela 9 (Biswas 

et al., 2022; Yang et al., 2022). 

Figura 23. Espectros de infravermelho (a) Celulose, alginato e hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50 e (b) CMC, 
alginato e hidrogel de CMC/AL+ECH 50/50. 
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Fonte: O autor. 
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Tabela 9. Atribuições dos principais modos vibracionais (Biswas et al., 2022; Yang et al., 2022). 

  Celulose 
micro. 

Alginato de 
sódio 

CMC 
 

Hidrogel 
CEL/AL+ECH 

50/50 

Hidrogel 
CMC/AL+ECH 

50/50 

Número de onda: cm-1 cm-1 cm-1 cm-1 cm-1 

Deformação  
O-H 

3298 3280 3280 3308 3265 

Deformação axial 
de grupos metileno 

2884 2884 2884 2879 2884 

Estiramento 
assimétrico de 

grupos carboxilatos 
(COO-) 

- 1598 1588 1598 1593 

Estiramento 
simétrico de grupos 
carboxilatos (COO-) 

- 1408 1411 1416 1418 

Estiramento da 
ligação C-O 

1017 1026 1026 1024 1020 

Ca (II) - - - 873 - 

Fonte: o próprio autor 

 

Observa-se semelhança nos espectros referente aos polímeros, identificando todas as bandas 

caraterísticas da celulose, carboximetilcelulose e alginato nos hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 e 

CMC/AL+ECH 50/50 (Figura 23 (a) (b)). 

A presença do grupo OH em interações com hidrogênio é caracterizada por uma banda larga, 

devido as vibrações de deformação axial das ligações O-H centrada em 3308 cm-1 para o hidrogel 

de CEL/AL+ECH 50/50, Figura 23 (a), e 3265 cm-1 para o hidrogel de CMC/AL+ECH 50/50, Figura 

23 (b). Essa banda é bastante nítida e intensa nos espectros obtidos para ambos os hidrogéis, 

CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50, resultante da associação entre os polímeros (Rhimi 

et al,. 2022; Melo et al., 2018). Ainda, as interações com o grupo OH no hidrogel de CEL/AL+ECH 

50/50 apresenta maior número de onda comparado ao hidrogel de CMC/AL+ECH 50/50, devido a 

diferença estrutural da molécula de celulose comparada com a CMC.  

A banda de intensidade média em 2879 cm-1 presente no hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50 

e 2884 cm-1 presente no CMC/AL+ECH 50/50, Figura 23 (a) e (b) respectivamente, é referente a 

vibrações de deformação axial de grupo metileno (-CH2-) (Yang et al., 2022). 

As bandas em 1598 cm-1 (Figura 23 (a)) e em 1593cm-1 (Figura 23 (b)), correspondem ao 

estiramento assimétrico de grupos carboxilatos (COO-) presentes na molécula de alginato e CMC 
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(Kumar et al., 2019). Essa banda apresenta maior intensidade no hidrogel de CMC/AL+ECH 50/50 

(Figura 23 (b)) devido estes dois polímeros apresentarem esse grupo em sua estrutura. O estiramento 

simétrico do grupo carboxilato (COO-) é identificado em 1416 cm-1 para o hidrogel de 

CEL/AL+ECH 50/50, Figura 23 (a), e 1418 cm-1 para o hidrogel de CMC/AL+ECH 50/50, Figura 

23 (b), com pequeno deslocamento para maiores número de onda em ambos hidrogéis comparados 

ao alginato, indicando que as interações entre as cadeias poliméricas são enfraquecidas na presença 

do reticulante ECH, uma vez que este promove o espaçamento entre as cadeias poliméricas, 

reduzindo a força de interação entre elas. (Bouazzaoui et al., 2022; He et al., 2021; Wang et al., 

2021). 

Em 1024 cm-1 e 1020 cm-1 Figura 23 (a) e (b) respectivamente, é notada uma banda atribuída 

ao estiramento da ligação C-O-C presente no anel dos polissacarídeos presente em ambos os 

hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50 (Gholamali et al., 2020).  

Em 873 cm-1 é notada uma banda discreta para o hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50, Figura 

23 (a), atribuída a interação do íon Ca (II) com o alginato na formação do hidrogel. Devido à celulose 

não sofrer reticulação em solução de CaCl2, é provável que mesmo após a lavagem do hidrogel, 

ainda haja íons Ca (II) presentes na estrutura do material (Sheng et al., 2021). 

A interação da celulose e ECH, carboximetilcelulose e ECH é controlada por interações 

físicas e químicas, pois a formação de ligações éter e o emaranhamento da cadeia podem ocorrer 

simultaneamente. Na literatura é indicado que reações com ECH são do tipo SN2, ou seja, a quebra 

da ligação carbono-oxigênio e o ataque pelo nucleófilo são feitos em única etapa (Bouazzaoui et al., 

2022). Logo a ECH é um reagente de reticulação que liga covalentemente diferentes moléculas de 

CEL, e também de CMC, em uma rede, conforme proposto pela Figura 24 (a) (b). Ao adicionar 

alginato na solução de CEL+ECH e CMC+ECH espera-se que as interações entre a celulose e o 

alginato, e a carboximetilcelulose e o alginato ocorram nos blocos manuronicos (M) enquanto o 

processo de gelificação com CaCl2 ocorra nos blocos de gulurônicos (G), como apresentado na 

Figura 12 (Nayak & Hasnain et al., 2020).  
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Figura 24. Esquema proposto de reação para formação de (a) hidrogel de CEL/AL+ECH e (b) hidrogel de 
CMC/AL+ECH. 
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6.2.3. Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 
 

As amostras de hidrogéis submetidas à análise de calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

apresentaram eventos endotérmicos e exotérmicos que podem ocorrer em polímeros (Jena et al., 

2023), Figura 25.  

 

Figura 25. Curvas obtidas de DSC para (a) Celulose, alginato e hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50 (b) CMC, alginato 
e hidrogel de CMC/AL+ECH 50/50. 
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O primeiro evento observado para o hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 em aproximadamente  

100 ºC trata-se de um evento endotérmico ligado à perda de água (Figura 25 (a)). A perda de água 

para o hidrogel de CMC/AL+ECH 50/50 ocorre na mesma temperatura de perda de água da CMC 

em 103 °C, (Figura 25 (b)), característica associada a CMC apresentar maior afinidade com a água 

(Uyanga & Daoud, 2021). O segundo evento endotérmico ocorre em 244 ºC para o hidrogel de 

CEL/AL+ECH 50/50 e 217 °C para o hidrogel de CMC/AL+ECH 50/50, Figura 25 (a) e (b) 

respectivamente. Este evento é atribuído a degradação do anel glicosídico presente na estrutura dos 

polímeros e quebra de ligações formadas pelas interações entre os polímeros e o reticulante ECH 

(Nayak & Hasnain, 2020; Nakamura et al., 1995).  

O terceiro evento é referente à degradação das cadeias poliméricas dos hidrogéis, que ocorre 

em temperaturas elevadas bem próximas da temperatura de degradação dos polímeros de origem, 

em 302 ºC para o hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50, Figura 25 (a), e para o hidrogel de 
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CMC/AL+ECH 50/50 em 300 ºC, Figura 25 (b). O evento em 339 ºC para a celulose, Figura 25 (a), 

é referente a sua degradação, pois é impossível determinar seu ponto de fusão, uma vez que a 

celulose se degrada antes de fundir (Jaiswal et al., 2022). 

A reticulação reduz a mobilidade das cadeias poliméricas, o que pode resultar em um 

aumento da temperatura de degradação, pois a reticulação cria uma rede polimérica mais rígida e 

estável, que requer mais energia para romper as ligações e iniciar a degradação, esse efeito foi 

observado no hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 (Chen et al., 2023). Ao comparar a temperatura do 

segundo evento de degradação do hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 com o hidrogel não reticulado, 

item 5.5.3 e Tabela S1 no material suplementar, foi verificado um aumento de temperatura de 208 

para 244 °C. O mesmo comportamento é observado no terceiro evento de degradação que 

apresentou um aumento significativo, passando de 270 para 300 °C no hidrogel CEL/AL+ECH, em 

comparação com o hidrogel CEL/AL 50/50, item 5.5.3 e Tabela S1 no material suplementar.  

No hidrogel de CMC/AL+ECH não houve alterações na temperatura de degradação 

comparada ao hidrogel não reticulado, possivelmente devido a reticulação com ECH pode não ter a 

mesma eficácia na formação de uma rede densa ou estável na CMC comparada a celulose (Chen et 

al, 2023). 

 

6.2.4. Morfologia dos hidrogéis por microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
 

A morfologia externa e interna dos hidrogéis de CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 

50/50 foi analisada través das imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) da 

superfície dos hidrogéis e dos cortes transversais apresentados na Figura 26. 

Figura 26.  Imagens de MEV dos hidrogéis com seus respectivos aumentos e cortes transversais: (a) Imagens da 
superfície do corte transversal de CEL/AL+ECH 50/50 (b) Imagens da superfície do hidrogel de CEL/AL+ECH 

50/50 (c) Imagens da superfície do corte transversal de CMC/AL+ECH 50/50 (d) Imagens da superfície do hidrogel 
de CMC/AL+ECH 50/50. 
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Fonte: O autor. 

 

As duas primeiras imagens do hidrogel CEL/AL+ECH 50/50, Figura 26 (a) são obtidas do 

corte transversal realizado em uma esfera do hidrogel CEL/AL+ECH 50/50, onde é notado que a 

morfologia interna possui aglomerados de partículas. Ao observar a terceira e quarta imagem do 

hidrogel CEL/AL+ECH 50/50, Figura 26 (b), que se trata da superfície externa, nota-se que este 

possui formato esférico irregular sem a presença de fissuras. Essas irregularidades trazem lacunas 

na superfície do material que tendem a favorecer o processo de sorção de compostos (Huang et al., 

2022; Fakhre & Ibrahim, 2018). 

As propriedades de área superficial e porosidade dos hidrogéis, validadas por Fisissorção de 

Nitrogênio utilizando o método Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Tabela S10 do material 



86 

 

  

suplementar), apresentaram valores baixos em comparação com outros estudos semelhantes sendo 

esta análise não efetiva para avaliação da aérea superficial dos hidrogéis (Alam et al., 2024; Salehi 

et al., 2024; Wanga et al., 2024; Salehi et al., 2024; Wanga et al., 2024).  

Para o hidrogel CMC/AL+ECH 50/50, as duas primeiras imagens se trata do corte 

transversal Figura 26 (c), e diferente do hidrogel de hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 o hidrogel de 

CMC/AL+ECH 50/50 apresenta uma superfície interna sem presença de aglomerados e com 

aparência lisa. Ao observar as duas últimas imagens obtidas da superfície externa do hidrogel de 

CMC/AL+ECH 50/50 Figura 26 (d), nota-se que o hidrogel apresenta uma superfície compacta, lisa 

sem espaços vazios e sem a presença de fissuras. A área superficial específica e o volume específico 

de poros do hidrogel CMC/AL+ECH 50/50 são menores do que os do hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 

(Tabela S10 do material suplementar), o que justifica seu aspecto mais compacto observado nas 

micrografias da Figura 26 (c) e (d). A superfície mais compacta do hidrogel CMC/AL+ECH 50/50 

pode estar diretamente relacionada a sua menor capacidade de adsorção dos íons metálicos 

comparado ao hidrogel CEL/AL+ECH 50/50.   

 

6.2.5. Difração de Raio X (DRX) 
 

As propriedades de difração de raios X (DRX) ilustram a natureza amorfa ou cristalina das 

amostras. A Figura 27 apresenta os difratogramas dos polímeros, CEL, AL, CMC e dos hidrogéis 

CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50. 

Figura 27. Difratograma de Raios X para (a) Celulose, alginato e hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 e (b) CMC, 
alginato e hidrogel de CMC/AL+ECH.50/50. 
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Fonte: O autor. 
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No difratograma de DRX apresentado na Figura 27 (a) é possível notar que a celulose 

apresenta 4 picos característicos em 2θ = 15,6°, 20,2°, 22,4° e 34,4°, correspondentes aos índices 

de Miller (1-10/110), (012/102), (200) e (040), respectivamente. Os principais contribuintes de 

intensidade são os três índices de Miller (1–10), (110) e (200), que são característicos da celulose 

tipo I. (Pereira et al., 2012; Park et al., 2010). No hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50 não é possível 

notar os picos característicos da celulose, Figura 27 (a), podendo inferir que houve uma 

modificação na estrutura cristalina da celulose no processo de dissolução da celulose e na produção 

do hidrogel (Aichour; Zaghouane-Boudiaf, 2020). 

A CMC apresenta um pico de difração característico em torno de 2θ = 19,8º que indica uma 

estrutura de baixa cristalinidade, Figura 27 (b) (Alsulami & Rajeh, 2023). No difratograma do 

hidrogel de CMC/AL+ECH 50/50, Figura 27 (b), não foi possível observar o pico de difração 

característico da CMC em torno de 2θ = 19,8º, porém foi notado dois picos discretos torno de 2θ = 

31,8°, 45,5°, Figura 27 (b), provavelmente associado ao cálcio utilizado na produção do hidrogel de 

CMC/AL+ECH 50/50, visto que estes picos não são característicos da CMC e do alginato. 

A reticulação geralmente diminui a cristalinidade dos materiais poliméricos. Isso ocorre 

porque as ligações cruzadas (ou pontes) entre as cadeias poliméricas dificultam a organização das 

cadeias em uma estrutura altamente ordenada, que é característica dos materiais cristalinos (Ozka; 

Guner, 2024). A reticulação com ECH traz para os hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 e 

CMC/AL+ECH 50/50 uma estrutura em rede tridimensional mais rígida, limitando a mobilidade 

das cadeias e impedindo o arranjo regular necessário para a cristalização. Portanto, com a reticulação 

a tendência dos hidrogéis é ser mais amorfo, permitindo um maior número de interações hidrofílicas 

entre as cadeias poliméricas e as moléculas de água, justificando o maior índice de intumescimento 

comparado aos hidrogéis não reticulados, como discutido no item 6.2.1.  

 

6.2.6. Estudo de adsorção de íons metálicos Cd (II) e Ni (II) 
 

Experimentos iniciais em batelada foram conduzidos para avaliar o uso potencial de hidrogéis 

CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50 como adsorventes para remoção de cádmio (Cd (II)) e 

também de níquel (Ni (II)), a partir de soluções aquosas. Os efeitos da massa dos hidrogéis e pH da 

solução adsorvente foram otimizados (Tabela S11 e S12 material suplementar), o tempo de contato e 

concentração adsorvente foram avaliados para estimar a taxa de adsorção e eficiência de remoção de 

cádmio (Cd (II)) e níquel (Ni (II)). No estudo de adsorção, a concentração dos metais foi expressa em 
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mmol para permitir uma comparação mais precisa, pois que o cádmio (MM ~112,4 g/mol) e o níquel 

(MM ~58,7 g/mol) possuem massas molares diferentes, Tabela 10.  

Tabela 10. Concentrações inicias dos íons Cd (II) e Ni (II) em miligramas por litro (mg.L-1) e milimols por litro 
(mmol.L-1) utilizadas nos experimentos de sorção. 

Concentração Inicial  
de íons Cd 

(mg.L-1) 

Concentração Inicial
de íons Cd (II) 

(mmol.L-1) 

Concentração Inicial 
de íons Ni  

(mg.L-1) 

Concentração Inicial  
de Ni (II)  

(mmol.L-1) 

5,00 0,04 5,22 0,09 

10,00 0,09 10,00 0,17 

15,00 0,13 15,00 0,26 

20,00 0,18 20,00 0,34 

25,00 0,22 25,00 0,43 

30,00 0,27 30,00 0,51 

35,00 0,31 35,00 0,60 

40,00 0,36 40,00 0,68 

50,00 0,45 - - 

Fonte: o próprio autor 

 

6.2.6.1. Efeito do tempo de contato e cinética de adsorção  
 

A influência do tempo de contato no processo de adsorção de íons Cd (II) e Ni (II) foi 

avaliada em diferentes intervalos de tempo para os hidrogéis de CEL/AL+ECH 50/50 e 

CMC/AL+ECH 50/50. Para adsorção de íons Cd (II), os tempos variaram entre 5 a 180 min com 

concentração inicial de 0,09 mmol.L-1 (10 mg.L-1), 0,4 g de hidrogel, pH inicial da solução de 5,9 e 

pH final entre 8,0 e 9,0, à temperatura ambiente (25 ºC), conforme Figura 28 (a). Para a adsorção 

de Ni (II), os tempos variaram entre 5 a 300 min, com concentração inicial de 0,09 mmol.L-1 (5,22 

mg.L-1), 0,5 g de hidrogel, pH inicial da solução de 6,0 e pH final entre 8,0 e 9,0, também à 

temperatura ambiente (25ºC), conforme Figura 28 (b). 

Nos primeiros minutos, o processo de sorção de íons Cd (II) e Ni (II) acontece de forma 

rápida para ambos os hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL 50/50+ECH (Figura 28 (a) (b)), 

conforme a disponibilidade da área superficial (Li et al., 2020). A eficiência de remoção dos íons 

Cd (II) entra em equilíbrio a partir de 120 min com 79 % de remoção para o hidrogel de 
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CEL/AL+ECH 50/50 (Figura 28 (a)) e 51 % para o hidrogel de CMC/AL 50/50+ECH (Figura 28 

(a)). A eficiência de remoção dos íons Ni (II) entra em equilíbrio a partir de 180 min com 76 % de 

remoção para o hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50 (Figura 28 (b)) e 68 % para o hidrogel de 

CMC/AL 50/50+ECH (Figura 28 (b)). A partir de 120 e 180 minutos, não há diferenças 

significativas (P <0,05) na eficiência de remoção de íons Cd (II) e Ni (II) para ambos os hidrogéis, 

devido à diminuição dos sítios ativos disponíveis com a saturação dos sítios adsorventes do 

hidrogel em condições de equilíbrio do sistema (Raman et al., 2021). 

 

Figura 28. Eficiência de remoção (ER%) dos íons Cd (II) 0,09 mmol.L-1 em diferentes tempos, 0,4 g de hidrogel de 
CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50, pH inicial natural da solução ≅ pH 5,9 e pH final da solução pH 8,0-
9 a 25ºC para os hidrogéis de CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50 (a). ER% dos íons Ni (II) 0,09 mmol.L-1 
em diferentes tempos, 0,5 g de hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50, pH natural da solução (≅ 

pH 6,0) e pH final entre 8,0 e 9,0, a 25 ºC para os hidrogéis de CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50 (b). 
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Fonte: O autor. 

 

Os modelos cinéticos foram utilizados analisar como os íons metálicos interagem com a 

superfície dos hidrogéis ao longo do tempo, os dados experimentais foram correlacionados com 

os modelos matemáticos de pseudo-primeira (PFO), pseudo-segunda ordem (PSO) não linear e 

difusão intraparticula (DF) na adsorção de íons Cd (II) e Ni (II), Figura 29 (Tabela S13 e S14 

material suplementar). 
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Figura 29. Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem não linear para sorção de íons 
metálicos em diferentes tempos a 25 °C. Íons Cd (II) 0,09 mmol.L-1, 0,4 g de hidrogel de (a) CEL/AL+ECH 50/50 e 
(b) CMC/AL+ECH 50/50, pH natural da solução (≅ pH 5,9) e pH final da solução 8,0-9,0 a 25ºC. Íons Ni (II) 0,09 
mmol.L-1, 0,4 g de hidrogel de (c) CEL/AL+ECH 50/50 e (d) CMC/AL+ECH 50/50, pH natural da solução (pH ≅ 

6,0) e pH final da solução 8,0-9,0 a 25ºC. 
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Fonte: O autor. 

 

Os modelos cinéticos de adsorção de íons Cd (II) e Ni (II) foram avaliados comparando os 

coeficientes de correlação (R2), qe experimental com o qe obtido pela modelagem, soma dos erros 

ao quadrado (RSS) e raiz quadrada do erro-médio (RMSE). Conforme observado na Figura 29 

(Tabela S13 e S14 material suplementar), o modelo PSO ajustou-se melhor aos dados de adsorção 

dos íons Cd (II) e Ni (II) para ambos hidrogéis, CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50. O 

melhor ajuste ao modelo pseudo-segunda ordem (PSO) indicou que a velocidade de adsorção é 

dependente do número de espécies químicas adsorvidas na superfície do adsorvente e da 

quantidade adsorvida no equilíbrio (PRAJAPATI & MONDAL, 2020; ZHANG et al., 2022). 
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A fim de identificar o mecanismo de difusão foi analisado o modelo de difusão 

intrapartícula (DF) no estudo cinético, que auxilia a interpretação do processo de sorção, 

representado nos gráficos de qe versus t0,5 ilustrados na Figura 30.  

 

Figura 30. Modelo de DF a 25 °C para: Íons Cd (II) 0,09 mmol.L-1, 0,4 g de hidrogel de (a) CEL/AL+ECH 50/50 e 
(b) CMC/AL+ECH 50/50, pH natural da solução (≅ pH 5,9) e pH final da solução 8,0-9,0 a 25ºC. Íons Ni (II) 0,09 
mmol.L-1, 0,4 g de hidrogel de (c) CEL/AL+ECH 50/50 e (d) CMC/AL+ECH 50/50, pH natural da solução (≅ pH 

6,0) e pH final da solução 8,0-9,0 a 25ºC. 
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Na cinética de adsorção dos íons Cd (II) utilizando o modelo de difusão intrapaticula (DF), 

Figura 30 (a) e (b), os dados foram divididos em duas etapas para o hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 

e CMC/ALECH 50/50, representadas pelas retas. A primeira etapa ocorre de 5 a 60 minutos para 

ambos hidrogéis, com maior velocidade observado pelo primeiro valor obtido de kdif (mmol g−1 

min-0,5), R2 mais próximo de 1, a constante C (mg g⁻¹) no modelo de difusão intrapartícula, que 

indica a espessura da camada limite, tem valores de C próximos de zero na adsorção de íons Cd 

(II) nos dois hidrogéis sugerindo que a resistência à difusão externa é mínima, e que a adsorção é 

controlada principalmente pela difusão intrapartícula, Tabela S13 material suplementar. Essa etapa 
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é referente a difusão de íons Cd (II) na camada externa do hidrogel e possui uma curva mais 

acentuada, Figura 30 (a) (b), sugerindo que há forte atração entre os íons Cd (II) e os grupamentos 

de cargas negativas (-COO e -OH) presentes nos hidrogéis (Weber & Morris 1963; Wang & Guo 

2020). A segunda etapa foi estabelecida de 60 a 180 min para ambos hidrogéis, essa etapa 

corresponde ao estágio de equilíbrio, Figura 30 (a) e (b) (Wang et al., 2022).  

Para os resultados de adsorção de Ni (II) foi observado um comportamento semelhante a 

cinética de adsorção dos Cd (II), sendo a cinética dividida em duas etapas para os hidrogéis 

CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50, conforme mostrado nas Figuras 30 (c) e (d). A 

primeira etapa, ocorrendo entre 5 e 40 minutos, apresenta a maior velocidade de adsorção, 

evidenciada pelo valor elevado de kdif (mmol g−1 min−0,5), um R² mais próximo de 1 e um valor 

de C (mmol g−1) próximo de 0, conforme indicado na Tabela S14 material suplementar. Durante 

essa fase, os íons Ni (II) difundem-se na camada externa do hidrogel, resultando em uma curva 

mais acentuada nas Figuras 30 (c) e (d), o que sugere uma adsorção rápida e uma forte atração 

entre os íons Ni (II) e os grupos de cargas negativas presentes nos hidrogéis (Weber & Morris, 

1963; Wang & Guo, 2020). A segunda etapa, ocorre entre 40 e 300 minutos para ambos hidrogéis, 

corresponde ao estágio de equilíbrio, Tabela S14 do material suplementar (WANG et al., 2022). 

 

6.2.6.2. Efeito da concentração inicial e isotermas de adsorção dos íons Cd (II) e Ni (II) 
 

Com a determinação da massa de adsorvente, pH da solução do adsorvato e o tempo de 

contato até o equilíbrio de adsorção, foi avaliado a influência da concentração inicial de íons Cd 

(II) e Ni (II) no processo de sorção. O efeito da concentração da solução de íons Cd (II) foi com 

concentrações iniciais de 0,044 a 0,445 mmol.L-1 (5 a 50 mg.L-1), 0,4 g de hidrogel de 

CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50 (Tabela S15 material suplementar) em 180 min com 

pH natural da solução (≅ pH 5,9) e pH final 8,0-9,0. Para os íons Ni (II) foi utilizado 0,5 g de 

hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50, com concentrações iniciais de 0,09 a 

0,682 mmol.L-1 (5 a 40 mg.L-1), em 300 min com pH natural da solução (≅ pH 6,0) e pH final 8,0-

9,0, em temperatura ambiente (≅ 25 ºC), Figura 31. 
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Figura 31. Eficiência de remoção (ER%) a temperatura ambiente (≅ 25ºC). em diferentes concentrações de: Íons 
Cd (II) 0,044 a 0,445 mmol.L-1, 0,4 g de hidrogel de (a) CEL/AL+ECH 50/50 e (b) CMC/AL+ECH 50/50 em 180 
min com pH natural da solução (≅ pH 5,9) e pH final 8,0-9,0. Íons Ni (II) 0,09 a 0,682 mmol.L-1, 0,5g de hidrogel 
de (c) CEL/AL+ECH 50/50 e (d) CMC/AL+ECH 50/50 em 300 min com pH natural da solução (≅ pH 6,0) e pH 

final 8,0-9,0. 
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Para o ambos os hidrogéis, é notado que com 0,044 mmol.L-1 (5mg.L-1) tem-se maior 

eficiência de remoção de íons Cd (II) com 97 % para CEL/AL+ECH 50/50 e 84 % para 

CMC/AL+ECH 50/50. Na adsorção de íons Ni (II) tem-se maior eficiência de remoção com a 

concentração de 0,09 mmol.L-1 (5 mg.L-1), com 92 % para CEL/AL+ECH 50/50 e 71 %, 

CMC/AL+ECH 50/50 (P <0,05), Figura 31. Em baixa concentração de íons Cd (II) e Ni (II) podem 

existir inúmeros locais de adsorção disponíveis nos hidrogéis, essa situação muda com o aumento 

da concentração dos íons devido à forte competição pelos sítios de adsorção, podendo ser 

observada pela diminuição da eficiência de remoção com aumento da concentração dos íons Cd 

(II) e Ni (II), Figura 31 e Tabela S15 material suplementar (Ayouch et al., 2021). 

Foi realizado o estudo dos modelos isotérmicos não lineares de Langmuir, Freundlich e 

Sips, e o modelo linear Dubinin-Radushkevich (DR), que descrevem a adsorção de solutos em 
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superfícies sólidas, para as concentrações de íons Cd (II) e Ni (II) estudadas com intuito de avaliar 

o comportamento experimental, Figura 32, Tabela S16 e S17 material suplementar.  

Figura 32. Isotermas de adsorção de Cd (II), em diferentes concentrações de solução de íons Cd (II) em 180 min 
com pH natural da solução (≅ pH 5,9) e pH final (≅ pH 8,0-9,0) a 25ºC para hidrogel de: (a) CEL/AL+ECH 50/50 
(b) CMC/AL+ECH 50/50. Isotermas de adsorção de íons Ni (II), em diferentes concentrações de solução de íons Ni 

(II) em oito horas com pH natural da solução (≅ pH 5,9) pH final (≅ pH 8,0-9,0) a 25ºC para hidrogel de: (c) 
CEL/AL+ECH 50/50 (d) CMC/AL+ECH 50/50 e modelo linear de DR para adsorção de íons Cd (II) (II) (e) 

CEL/AL+ECH 50/50 (f) CMC/AL+ECH 50/50 modelo linear de DR para adsorção de íons Ni (II) (g) 
CEL/AL+ECH 50/50 (h) CMC/AL+ECH 50/50. 
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Fonte: O autor. 

 

A adsorção dos íons Cd (II) no hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 foi melhor representada pelo 

modelo não linear de Freundlich, Figura 32 (a), indicando uma sorção favorável, com a constante 

"n" igual a 2,087 encontrando-se dentro da faixa de 1 a 10, sugerindo interação entre o adsorvato 

e o adsorvente. O R2 foi de 0,941 e o RMSE de 0,066, Tabela S16 material suplementar, reforçando 

que o modelo de Freundlich foi satisfatório e indicando que a superfície desse hidrogel é 

energicamente heterogênea e os fenômenos de fisissorção e quimiossorção podem ocorrer 

simultaneamente durante a formação da multicamada dos íons Cd (II) adsorvidos no hidrogel 

(Tong et al., 2018).  

Para o hidrogel de CMC/AL+ECH 50/50 o modelo não linear de Langmuir foi o mais 

adequado na adsorção dos íons Cd (II), Figura 32 (b), sendo observado um coeficiente de 

determinação (R2) mais próximo de 1, valores de RL (parâmetro de equilíbrio de Lamgmuir) entre 

0 e1, obtendo a capacidade máxima da adsorção (qmáx) dos íons Cd (II) de 0,007 mmol.g-1, sendo 

mais próxima do valor de capacidade máxima da adsorção obtido experimentalmente qexp de 0,007 

mmol.g-1, comparada aos outros modelos, Tabela S16 material suplementar (Redlich & Peterson, 

1959). De acordo com o modelo de Langmuir, a distribuição homogênea dos sítios de adsorção na 

superfície do hidrogel de CMC/AL+ECH 50/50 favorecem a formação da monocamada íons Cd 

(II) (Hu et al., 2023; Facchi, 2018).  

A adsorção dos íons Ni (II) no hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH foi melhor 

descrita pelo modelo Sips, Figura 32 (c) e (d), com R2 mais próximo de 1, menor RMSE e a 

capacidade máxima de adsorção (qmax) obtida pela equação de Sips próxima do valor qmax obtido 

experimentalmente, Tabela S17 material suplementar. O valor de n, relacionado à heterogeneidade 

da superfície dos hidrogéis foi ≥ que 1,0 para o modelo Sips, indicando que a superfície é 
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energeticamente heterogênea com adsorção dos íons Ni (II) em múltiplas camadas na superfície 

dos hidrogéis (Zhu et al., 2023; Redlich & Peterson, 1959; Redlich e Peterson, 1958). 

O pH no Ponto de carga zero (pHPCZ) é um parâmetro crucial na adsorção, pois indica o 

pH no qual a superfície do hidrogel não possui carga líquida. Para o hidrogel de CEL/AL+ECH 

50/50 o pH (pHPCZ) foi de 9,0 enquanto para o CMC/AL+ECH 50/50 o pH (pHPCZ) foi 7,0 (Tabela 

S18 material suplementar). Em valores acima do valor de pH no ponto de carga zero, a superfície 

dos hidrogéis torna-se negativamente carregada, favorecendo a adsorção de espécies catiônicas 

como os íons metálicos Cd (II) e Ni (II) (Huang & Stumm, 1973).  

A solução de íons Cd (II) apresentou pH inicial de 5,9 e Ni (II) com pH inicial de 6,0, 

durante o equilíbrio de adsorção ocorre o aumento do pH entre 8,0 - 9,0 indicando possíveis 

interações entre os íons metálicos e os grupos funcionais na superfície do adsorvente (Yang et al., 

2022). Este aumento de pH favorece a desprotonação dos grupos funcionais dos hidrogéis, 

aumentando a capacidade de adsorção dos íons catiônicos, como íons Cd (II) e Ni (II) (Yang et al., 

2022), esse fenômeno pode ser observado na eficiência de remoção desse contaminantes pelos 

hidrogéis, Figura 29. 

Com o modelo de isoterma Dubinin-Radushkevich (DR), foi notado que o valor de E, que 

indica à energia envolvida na transferência de 1 mol de soluto da solução até a superfície 

adsorvente, foi superior a 16 kJ.mol -1 na adsorção de íons Cd (II), Figura 32 (e) e (f), e na adsorção 

de íons Ni (II), Figura 32 (g) e (h), para CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50 indicando 

que a adsorção é predominantemente de natureza química (Wang et al., 2007). Dessa forma, a 

adsorção dos íons metálicos Cd (II) e Ni (II) na superfície dos hidrogéis poliméricos ocorre devido 

às interações entre os grupos hidroxila presentes na superfície dos hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 

e CMC/AL+ECH 50/50 e os íons metálicos. Essas hidroxilas podem atuar como sítios de 

coordenação, facilitando a formação de ligações com os íons metálicos. Além disso, a 

complexação dos íons Cd (II) e Ni (II) com os grupos carboxilato (COO−) do alginato reforça essas 

interações, formando complexos estáveis. A análise dos espectros de FTIR-ATR dos hidrogéis 

após a adsorção dos íons metálicos pode fornecer indícios da complexação, embora não seja 

suficiente para confirmar a interação de forma definitiva, conforme mostrado na Figura 33. (Yang 

et al., 2022; Lin et al., 2023). Esses dados concordam com o modelo de pseudo-segunda ordem, 

que representou melhor os dados de cinética na adsorção de íons Cd (II) e Ni (II) para ambos os 

hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50, indicando que a taxa de adsorção é 

controlada pela quantidade de íons adsorvidos na superfície, esses íons adsorvidos podem 



97 

 

  

dificultar ou facilitar a ocupação dos sítios adjacentes, ou seja, sugere-se assim a existência de 

interações adsorvato-adsorvato. 

Na Figura 33, estão apresentados os espectros de FTIR-ATR dos hidrogéis após o processo 

de adsorção dos íons Cd (II) e Ni (II). 

Figura 33. Espectros de FTIR-ATR dos hidrogéis: (a) CEL/AL+ECH 50/50 (b) CMC/AL+ECH 50/50 após a 
adsorção dos íons Cd (II) e Ni (II). 

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

1402 cm-1

Número de onda (cm-1)

A
b

s
o

rb
a

n
c
ia

 (
a
.u

.)

CEL/AL+ECH - Ni (II)

(a) 

CEL/AL+ECH  - Cd (II)

CEL/AL+ECH 50/50

1407 cm-1

1416 cm
-1

 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

CMC/AL+ECH Cd (II)

CMC/AL+ECH Ni (II)

A
b

s
o

rb
â

n
c

ia
 (

u
.a

.)

Número de onda (cm-1)

CMC/AL+ECH 50/50

(b) 3265 cm-1 1418 cm
-1

 

 

Fonte: O autor. 

 

O hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 após o processo de sorção de íons Cd (II) e Ni (II), 

apresentou um alargamento e pequeno deslocamento na banda de 1416 cm−1 referente ao 

estiramento simétrico do grupo COO− para região de 1402 cm−1 na sorção de íons Cd (II) e 1407 

cm-1 para adsorção de íons Ni (II), Figura 33 (a). O deslocamento observado pode ser relacionado 

com o processo de quimissorção com a complexação dos íons Cd (II) e Ni (II) com os grupos 

COO− do alginato (Shen et al., 2022). Quanto ao comportamento do hidrogel CMC/AL+ECH 

50/50 apresentado na Figura 33 (b), não foi possível verificar deslocamentos entre os espectros 

antes e após a adsorção de íons Cd (II) e Ni (II), mas é possível observar o alargamento da banda 

em 3265 cm-1 resultante da associação entre os polímeros e em 1418 cm-1 referente ao estiramento 

simétrico do grupo COO− (Maaloul et al., 2021; Kasbaji et al., 2023). Adicionalmente, é 

importante destacar que somente o FTIR-ATR não permite reconhecer se o processo adsorção 

ocorre por quimissorção ou fisissorção, no entanto, oferece suporte para sugestões de mecanismo 

discutidas no presente trabalho. 
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6.2.6.3. Ensaios de Dessorção 
 

Nessa etapa do trabalho foi realizado o estudo da eficiência de dessorção dos íons metálicos 

Cd (II) e Ni (II) adsorvidos nos hidrogéis de CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50 

utilizando como eluente uma solução ácida de 0,1 mol L−1 de HNO3 em 1,0 mol L−1 de Ca (NO3)2 

conforme discutido no item 4.5.8.5. A dessorção pode concentrar os íons metálicos e permitir a 

reutilização dos hidrogéis em novos ciclos de adsorção-dessorção, desde que sua capacidade de 

adsorção não seja comprometida e não haja danos significativos ao material. Além disso, os dados 

de dessorção fornecem informações valiosas sobre a intensidade e a natureza das interações que 

controlam o processo de adsorção. Na Figura 34 são apresentados os resultados obtidos dos ensaios 

de dessorção.  

A maior dessorção de íons Cd (II) (35 %) para o hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 ocorre com 

0,133 mmol.L⁻¹ (15mg.L-1), Figura 34 (a) e para o hidrogel CMC/AL+ECH 50/50 (10 %) com 

0,044 mmol.L⁻¹ (5mg.L-1), Figura 34 (b), indicando que embora a dessorção seja baixa, essa 

concentração favorece a liberação parcial de íons Cd (II). Na dessorção de íons Ni (II) tem-se 

menores eficiências, sendo o hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 com maior dessorção (27 %) com 

0,511 mmol.L⁻¹ (30 mg.L-1), Figura 34 (c), e para o hidrogel CMC/AL+ECH 50/50 maior 

dessorção (18 %) com 0,170 mmol.L⁻¹ (10 mg.L-1), Figura 34 (d). 

A baixa eficiência de dessorção dos íons Cd (II), Figura 34 (a) (b) e Ni (II), Figura 34 (c) 

(d) (< 50%), observada em ambos hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50, 

sugestiona que no processo de adsorção tenha ocorrido por quimiossorção, corroborando com os 

dados discutidos no item anterior (6.2.3. Efeito da concentração inicial e isotermas de adsorção 

dos íons Cd (II) e Ni (II)).  
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Figura 34. Eficiência de adsorção-dessorção (%) a temperatura ambiente (≅ 25ºC), em diferentes concentrações 
de:Íons Cd (II) 0,044 a 0,445 mmol.L-1, 0,4 g de hidrogel de (a) CEL/AL+ECH 50/50 e (b) CMC/AL+ECH 50/50 
em 180 min com pH natural da solução (≅ pH 5,9) e pH final 8,0-9,0. Íons Ni (II) 0,088 a 0,682 mmol.L-1, 0,5g de 

hidrogel de (c) CEL/AL+ECH 50/50 e (d) CMC/AL+ECH 50/50 em 300 min com pH natural da solução (≅ pH 6,0) 
e pH final 8,0-9,0. Eluente para dessorção HNO3 (0,1 mol L-1) em Ca (NO3)2 (0,1 mol L-1) com agitação de 30 rpm à 

25 °C. 
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* Os resultados são expressos em (média ± desvio padrão). Fonte: O autor. 

 

Embora os hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50 não apresentem uma 

dessorção eficiente nas condições avaliadas, eles ainda se mostram excelentes adsorventes para a 

remoção de contaminantes do meio ambiente. Isso reforça o seu potencial para aplicações na 

descontaminação, mesmo que a reutilização em novos ciclos de adsorção não seja uma prática 

viável. Uma possível solução seria explorar novos eluentes para liberação dos íons metálicos 

presentes nos hidrogéis, como ácido sulfúrico ou clorídrico (Li et al, 2025; Bayuo, et al., 2024). 

Além disso, a calcinação dos hidrogéis contendo os contaminantes surge como uma alternativa 

interessante para a destinação final desses materiais. O resíduo resultante da calcinação pode ser 
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reaproveitado na produção de concretos, tijolos, cerâmicas e placas de argamassa, reduzindo 

custos e agregando valor a resíduos que, de outra forma, seriam descartados (Jankovský et al., 

2024; Jia et al., 2024). 

 

6.2.6.4. Adsorção Competitiva dos íons Cd (II) e Ni (II) 
 

A adsorção competitiva entre íons Cd (II) e Ni (II) foi conduzida com o objetivo de 

compreender como esses diferentes íons metálicos competem por sítios de adsorção na superfície 

dos hidrogéis. Esse tipo de estudo é fundamental para simular condições mais próximas da 

realidade, uma vez que em muitos sistemas, ambientais e industriais, há presença simultânea de 

múltiplos contaminantes metálicos (Bashiri et al, 2024). Na Figura 35 é apresentada a eficiência 

de remoção (%) dos íons metálicos em um sistema competitivo.  

Figura 35. Eficiência de remoção (ER%) a temperatura ambiente (≅ 25ºC). em diferentes concentrações de: Íons 
Cd (II) 0,04 a 0,45 mmol.L-1, 0,4 g de hidrogel de (a) CEL/AL+ECH 50/50 e (b) CMC/AL+ECH 50/50 em 300 min 
com pH natural da solução (≅ pH 5,9) e pH final 8,0-9,0. Íons Ni (II) 0,09 a 0,68 mmol.L-1, 0,5g de hidrogel de (a) 

CEL/AL+ECH 50/50 e (b) CMC/AL+ECH 50/50 em 300 min com pH natural da solução (≅ pH 6,0) e pH final 8,0-
9,0. 
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Fonte: O autor. 

 

O hidrogel CEL/AL+ECH 50/50, em um sistema de adsorção competitivo de íons 

metálicos, apresentou maior eficiência de remoção (ER%) com 96 % para íons Cd (II) e 57 % para 

os íons Ni (II), Figura 35 (a). Em relação a adsorção de íons Ni (II) em um sistema competitivo, 

observou-se uma tendência de diminuição na eficiência de remoção à medida que a concentração 

de íons Cd (II) e Ni (II) aumenta, com isso, pode-se inferir que a adsorção de íons Ni (II) foi 
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prejudicada pela presença de íons Cd (II). Visto que, em um sistema não competitivo a eficiência 

de remoção de Ni (II) para o hidrogel CEL/AL+ECH foi significativamente maior (92 %) como 

descrito no item 6.2.6.2. Na adsorção de íons Cd (II), tem-se eficiência de remoção elevada, similar 

ao observado no sistema não competitivo, item 6.2.6.2. 

Para o hidrogel CMC/AL+ECH 50/50, em um sistema de adsorção competitivo de íons 

metálicos, observou-se maior eficiência de remoção (ER%) de 72 % para íons Cd (II) e 43 % para 

Ni (II), Figura 35 (b). Novamente foi notado uma tendência de diminuição na eficiência de 

remoção de íons Ni (II) à medida que a concentração de íons Cd (II) e Ni (II) aumenta, indicando 

que a remoção de Ni (II) foi prejudicada pela presença de íons Cd (II) em um sistema competitivo, 

sendo a eficiência de remoção de íons Cd (II) (84 %) e Ni (II) (71 %) para o hidrogel 

CMC/AL+ECH significativamente maior em um sistema de adsorção não competitiva, como 

descrito no item 6.2.6.2. 

Ao comparar os valores de qe na adsorção não competitiva com os da adsorção competitiva 

(Tabela S16, S17 e S19, S20 material suplementar), observou-se que a adsorção dos íons Cd (II) 

e Ni (II) para os hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50 apresentaram um efeito 

antagônico, evidenciado por valores de efeito das interações (EI) menores que 1 (Santos, 2019). 

Isso sugere que a interação entre os íons reduziu a capacidade de adsorção em comparação com a 

soma dos efeitos individuais de cada íon, resultando em menor eficiência no processo conjunto, 

como observado pela eficiência de remoção dos íons metálicos, Figura 35. 

Foi realizado o estudo dos modelos isotérmicos não lineares de Langmuir, Freundlich e 

Sips, na adsorção competitiva de íons Cd (II) e Ni (II), Figura 36, Tabela S19 e S20 material 

suplementar.  
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Figura 36. Isotermas de adsorção competitiva de íons Cd (II) e Ni (II), em diferentes concentrações de solução de 
íons Cd (II) e Ni (II) em 300 min com pH inicial natural da solução (≅ pH 6,0) e pH final (≅ pH 8,0-9,0) a 25 ºC 

para hidrogel de: (a) CEL/AL+ECH 50/50 (b) CMC/AL+ECH 50/50. 
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Fonte: O autor. 

 

Os modelos não lineares de Langmuir, Freundlich e Sips apresentaram comportamento 

semelhante no sistema competitivo de adsorção de íons metálicos pelos hidrogéis CEL/AL+ECH 

50/50 e CMC/AL+ECH 50/50, Figura 36 (a) (b). Os hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 e 

CMC/AL+ECH 50/50 exibiram maior afinidade pelos íons Cd (II), com seletividade (Sel) íons Cd 

(II) >1, coeficiente de determinação (R²) mais próximo de 1 e menor erro quadrático médio 

(RMSE), em todos os modelos comparados a adsorção do Ni (II), Figura 36, Tabelas S19 e S20 

do material suplementar. O tamanho dos íons Cd (II) e Ni (II) podem ter influência nas interações 

com os grupos funcionais dos hidrogéis, o íon Cd (II) possui um raio iônico (0,95 Å) maior do que 

o íon Ni (II) (0,69 Å), o que pode favorecer sua adsorção, pois íons maiores podem interagir mais 

efetivamente com os sítios de adsorção do hidrogel. Adicionalmente, o cádmio tem uma 

eletronegatividade menor em comparação ao níquel, o que pode facilitar a formação de ligações 

com os grupos funcionais do hidrogel, como as carboxilas e hidroxilas, aumentando sua afinidade 

pelo material (Park et al., 2016; Mahdi et al., 2018; Ni et al.,2019). Foi avalizado FTIR-ATR após 

o processo de adsorção competitiva a fim de monitorar possíveis alterações nas bandas associadas 

a grupos funcionais como hidroxilas (-OH) e carboxilas (-COOH), os espectros obtidos estão 

apresentados na Figura 37. 
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Figura 37. Espectros de FTIR-ATR dos hidrogéis de (a) CEL/AL+ECH 50/50 (b) CMC/AL+ECH 50/50, após a 
adsorção competitiva dos íons Cd (II) e Ni (II). 
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Fonte: O autor. 

 

Ao analisar os espectros apresentados na Figura 37, é possível notar uma diminuição na 

intensidade e alargamento na banda em 3308 cm-1 para o hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50 Figura 

37 (a), e 3265 cm-1 para o hidrogel de CMC/AL+ECH 50/50, Figura 37 (b), com íons Cd (II) e Ni 

(II) adsorvidos. Essas bandas estão relacionadas a presença do grupo OH em interações com 

hidrogênio e é caracterizada por uma banda larga, devido as vibrações de deformação axial das 

ligações O-H, sendo bastante nítida e intensa nos espectros obtidos para ambos os hidrogéis dos 

CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50, Figura 37 (a) e (b) sem os íons adsorvidos. O 

mesmo comportamento é notado em 1024 cm-1 e 1020 cm-1 Figura 37 (a) e (b) respectivamente, 

atribuída ao estiramento da ligação C-O-C presente no anel dos polissacarídeos em ambos os 

hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50 (Gholamali et al., 2020). 

As bandas em 1598 cm-1 (Figura 37 (a)) e em 1593cm-1 (Figura 37 (b)), são 

correspondentes ao estiramento assimétrico de grupos carboxilatos (COO-) e também tiveram uma 

diminuição de intensidade nítida, para hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50, Figura 37 (a) e 

CMC/AL+ECH 50/50, Figura 37 (b), com íons Cd (II) e Ni (II) adsorvidos, indicando que este 

grupo pode ter interagido com íons metálicos. O estiramento simétrico do grupo carboxilato (COO-

), identificado em 1416 cm-1 para o hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50, Figura 37 (a), teve um 

pequeno deslocamento para menor número de onda após a adsorção dos íons metálicos, 1404 cm-

1, logo a vibração das ligações COO- está ocorrendo em uma frequência menor, indicando que 

existe fortes interações das ligações COO- com os íons metálicos (Bouazzaoui et al., 2022; He et 

al., 2021; Wang et al., 2021).  
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6.3. CONCLUSÃO  
 

Este estudo concentrou-se na síntese e caracterização de hidrogéis à base de celulose (CEL) 

e alginato (AL), carboximetilcelulose (CMC) e alginato (AL), reticulados com epicloridrina 

(ECH), com o objetivo de avaliar suas capacidades de adsorção de íons Cd (II) e Ni (II). A análise 

por FTIR-ATR indica a interação entre os polímeros e o agente reticulante, com um deslocamento 

da banda referente ao grupo carboxilato (COO⁻) em ambos os hidrogéis, comparados ao polímero 

de alginato.  

A reticulação também modificou as propriedades físico-químicas dos hidrogéis, como 

evidenciado pela menor perda de massa e pelo maior índice de intumescimento, em comparação 

aos hidrogéis não reticulados. Os hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50 

apresentaram boa estabilidade térmica, com aumento na temperatura de degradação em relação 

aos hidrogéis não reticulados. Isso demonstra a eficiência da reticulação, que acarretou em uma 

rede polimérica mais rígida e estável. A cristalinidade dos hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 e 

CMC/AL+ECH 50/50, foi reduzida tornando-os mais amorfos com a reticulação, permitindo um 

maior número de interações hidrofílicas entre as cadeias poliméricas e as moléculas de água, 

justificando o maior índice de intumescimento comparado aos hidrogéis não reticulados. 

Embora o hidrogel CMC/AL+ECH 50/50 tenha apresentado maior índice de 

intumescimento, o hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 demonstrou maior eficiência na remoção de íons 

Cd (II) e Ni (II) indicando que a interação com os íons metálicos é diferente da interação dos 

hidrogéis com a água. Com base nos dados obtidos, conclui-se que os hidrogéis CEL/AL+ECH 

50/50 e CMC/AL+ECH 50/50 apresentam boa eficiência na adsorção de íons metálicos Cd (II) e 

Ni (II), evidenciando um processo predominantemente químico, corroborando com os modelos de 

isotermas, indicado pelos valores de energia de adsorção superiores a 16 kJ/mol e pelas bandas 

obtidas por FTIR dos hidrogéis carregados com íons metálicos Cd (II) e Ni (II). A interação entre 

os grupos hidroxila e carboxilato dos hidrogéis com os íons metálicos sugere a formação de 

complexos estáveis, reforçando o mecanismo de quimissorção. 

Observou-se maior afinidade dos hidrogéis pelos íons Cd (II) em relação ao Ni (II), 

influenciada pelo maior tamanho do raio iônico e menor eletronegatividade do cádmio. Essa 

diferença facilitou a interação dos íons Cd (II) com os grupos funcionais dos hidrogéis, resultando 

em maior seletividade e eficiência de adsorção. Embora a dessorção dos metais seja limitada (< 

50%), os hidrogéis demonstram grande potencial para a remoção desses contaminantes, sendo uma 
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alternativa eficaz para a remoção de íons metálicos em meio aquoso. Em conclusão, os hidrogéis 

desenvolvidos demonstraram potencial como materiais adsorventes para a remoção de íons 

metálicos em soluções aquosas, com propriedades distintas que favorecem aplicações específicas 

na descontaminação de efluentes. 
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Material Suplementar: 6. Desenvolvimento de hidrogéis de celulose e alginato, 
carboximetilcelulose e alginato reticulados com epicloridrina para adsorção de e íons metálicos 
cádmio (Cd (II)) e níquel (Ni (II)) 
 

Tabela S10. Áreas superficiais calculadas por BET para os hidrogéis de CEL/AL+ECH 50/50 e 
CMC/AL+ECH 50/50. 

Hidrogel 

CEL/AL+ECH 

50/50 

Área superficial 

Específica (m2/g) 

BET 

Volume específico 

de poros (cm3/g) 

BET 

Tamanho médio de 

Poros (nm) 

BET 

 0,89 <0,01 11,27 

Hidrogel 

CMC/AL+ECH 

50/50 

Área superficial 

Específica (m2/g) 

BET 

Volume específico 

de poros (cm3/g) 

BET 

Tamanho médio de 

Poros (nm) 

BET 

 <0,01 <0,01 66,77 

*Valores obtidos pelo método BHJ; Fonte: O autor. 
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Tabela S11. Eficiência de remoção (ER%) em oito horas a temperatura ambiente (25 ºC) de: Íons Cd (II) 
em diferentes massas de hidrogéis de CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50, concentração inicial 
da solução de Íons Cd (II) 0,09 mmol.L-1 (10 mg.L-1), pH natural da solução (≅ pH 5,9) e pH final da 
solução 8,0-9,0. Íons Ni (II) em diferentes massas de hidrogéis de CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 
50/50, concentração inicial da solução de íons Ni (II) 0,09 mmol.L-1 (5 mg.L-1), pH natural da solução (≅ 
pH 6,0) e pH final da solução 8,0-9,0.  

* Os resultados são expressos em (média ± desvio padrão). Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenças 
significativas (P <0,05) de acordo com o teste de Tukey. Fonte: O autor. 

  

Quantidade em gramas 
CEL/AL+ECH 50/50 (g) 

ER% 
Cd (II) 

ER% 
Ni (II) 

0,10 76,23c ± 1,31 64,70d ± 0,37 

0,20 87,57b ± 2,04 68,82c ± 0,32 

0,30 90,36ab ± 0,43 76,32b ± 0,55 

0,40 93,82a ± 1,78 76,71b ± 0,05 

0,50 89,12ab ± 1,55 78,92ª ± 0,28 

0,60 - 55,07f ± 0,35 

0,70 - 60,82e ± 0,14 

Quantidade em gramas 
CMC/AL+ECH 50/50 (g) 

ER% 
Cd (II) 

ER% 
Ni (II) 

0,10 41,52a ± 1,24 21,14c  

0,20 48,03 a ± 2,42 18,32c ±2,30 

0,30 47,98 a ± 3,69 48,11b ±0,48 

0,40 63,67 a ± 5,60 54,29ª ± 0,07 

0,50 45,17 a ± 19,95 53,41ab ± 1,97 

0,60 - 57,19ª ± 1,21 

0,70 - 58,66ª ± 3,14 
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Tabela S12. Eficiência de remoção (ER%) em oito horas a temperatura ambiente (25ºC) em: Diferentes pH de 
solução de Íons Cd (II) com 0,4g de hidrogéis de CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50, concentração 
inicial da solução de íons Cd (II) 0,09 mmol.L-1 (10 mg.L-1), pH final da solução 8,0-9,0. Diferentes pH de solução 
de íons Ni (II) 0,5g de hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50, concentração inicial da solução de 
íons Ni (II) 0,09 mmol.L-1 (5,22 mg L-1) pH final da solução 8,0-9,0. 

 

* Os resultados são expressos em (média ± desvio padrão). Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenças 
significativas (P <0,05) de acordo com o teste de Tukey. Fonte: O autor. 

 
  

pH  
Inicial 

CEL/AL+ECH 
 50/50 

ER% Cd (II) 

CMC/AL+ECH 
 50/50 

ER% Cd (II) 

CEL/AL+ECH 
50/50 

ER (%) Ni (II) 

CMC/AL+ECH 
50/50 

ER (%) Ni (II) 
 

4 78,42e ± 0,13 36,92d± 1,81 74,00c ± 0,14 97,19b 

5 90,34b ± 0,30 37,89d ± 1,66 71,86d ± 0,23 96,85b 

6 89,92b ±0,36 33,49d ± 4,16 78,91ª ± 0,28 91,59d ± 0,21 

7 82,57d ± 0,83 45,99c ± 1,56 71,01e ± 0,18 97,02b ± 0,14 

8 81,76d ± 0,57 81,30b ± 0,21 73,78c ± 0,32 95,83c 

9 87,25c ± 0,39 97,01ª ± 0,35 75,87b ± 0,28 98,14a± 0,05 

10 98,39a ± 0,03 98,32ª ± 0,11 - 
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Tabela S13. Parâmetros obtidos da cinética de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem não linear 
e difusão intraparticula em diferentes tempos de contato com íons Cd (II) 0,09 mmol.L-1 em pH natural da 
solução (≅ 5,9) e pH final 8,0-9,0 a 25ºC para os hidrogéis de CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 
50/50. 

*qe exp: capacidade máxima de sorção experimental; k1, k2, kdif: constantes de velocidade para a sorção 
de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e constante de difusão intraparticula, respectivamente; Qe: 
capacidade máxima de sorção teórico; C: intercepto. R2: coeficiente de determinação, RSS= soma dos erros ao 
quadrado; RMSE =Raiz quadrada do erro-médio. Fonte: O autor. 
 
 

  

Pseudo primeira ordem CEL/AL+ECH 50/50 CMC/AL+ECH 50/50 
qe,exp (mmol g−1) 1,760x10-4 0,001 
qe (mmol g−1) 1,617x10-4 0,001 
k1(min−1) 0,066 0,083 
R2 0,928 0,987 
RSS 1,888x10-9 1,256x10-8 
RMSE 0,001 0,018 
Pseudo segunda ordem CEL/AL+ECH 50/50 CMC/AL+ECH 50/50 
qe,exp (mmol g−1) 1,760x10-4 0,001 
qe (mmol g−1) 1,82610-4 0,001 
K2 (g mmol−1 min−1) 4,794 0,910 
R2 0,975 0,999 
RSS 6,653x10-10 0 
RMSE 0,001 0,018 
Intraparticula CEL/AL+ECH 50/50 CMC/AL+ECH 50/50 

 
kdif (mmol g−1 min-0,5) 2,012x10-5 

4,033 x 10-6 
1,640x10-4 
-8,286x10-6 

C (mmol g−1) 7,478 x 10-6 
1,252x10-4 

5,450x10-5 
1,260x10-3 

R2 0,984 
0,864 

0,981 
0,419 

RMSE 0,001 
5,000x10-4 

0,008 
3,405 
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Tabela S14. Parâmetros obtidos da cinética de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem não linear 
e difusão intraparticula em diferentes tempos de contato com íons Ni (II) 0,09 mmol.L-1 em pH natural da 
solução pH 6,0 e pH final 8,0-9,0 ≅ 25 ºC para os hidrogéis de CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 
50/50. 

 

*qe exp: capacidade máxima de sorção experimental; k1, k2, kdif: constantes de velocidade para a sorção de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e constante de difusão intraparticula, respectivamente; qe: capacidade máxima 
de sorção teórico; C: intercepto. R2: coeficiente de determinação, RSS= soma dos erros ao quadrado; RMSE =Raiz 
quadrada do erro-médio. Fonte: O autor. 
  

Pseudo primeira ordem CEL/AL+ECH 50/50 CMC/AL+ECH 50/50 
qe,exp (mmol g−1)  1,110x10-4 0,001 
qe (mmol g−1) 9,82x10-5 0,001 
k1(min−1) 0,119 0,306 
R2 0,949 0,974 
RSS 4,957X10-10 2,490x10-8 
RMSE 5,000x10-4 0,003 
Pseudo segunda ordem CEL/AL+ECH 50/50 CMC/AL+ECH 50/50 
qe,exp (mmol g−1) 0,000111 0,001 
qe (mmol g−1) 1,074x10-4 0,001 
K2 (g mmol−1 min−1) 27,260 10,190 
R2 0,976 0,991 
RSS 2,342X10-10 8,382x10-9 
RMSE 3,000x10-4 0,002 
Intraparticula  CEL/AL+ECH 50/50 CMC/AL+ECH 50/50 
kdif (mmol.g−1 min-0,5) 1,418 x10-5 

8,677x 10-5 
2,988x10-4 
3,032 x 10-5 

C (mmol.g−1) 1,029x10-5 
8,677x10-5 

4,399x10-5 

8,379x10-4 
R2 0,952 

0,931 
0,979 
0,845 

RMSE 6,054x10 -4 

0,878x10 -4 
9,190x10 -4 

2,500x10-4 
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Tabela S15. Eficiência de remoção (%) de íons Cd (II) com 0,4g de hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50 e 
CMC/AL+ECH 50/50 em diferentes concentrações iniciais da solução de íons Cd (II) em 180min com pH 
natural da solução (≅ pH 5,9) e pH final na adsorção (≅ pH 8,0-9,0) a ≅ 25ºC. Eficiência de remoção (%) 
de íons Ni (II) com 0,5g de hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50 em diferentes 
concentrações iniciais da solução de íons Ni (II) em 300 min com pH natural da solução (≅ pH 6,0) a ≅ 
25ºC. 
 

Concentração inicial 
Íons Cd (II)  
(mmol.L-1) 

CEL/AL+ECH 50/50 
Eficiência de remoção 

 Cd (II)% 

CMC/AL+ECH 50/50 
Eficiência de remoção  

 Cd (II)% 
 

0,04 97,97ª ± 0,04 84,49a± 0,12 

0,09 80,57de ± 0,06 52,92f ± 0,22 

0,13 89,99b ± 0,33 72,93b ± 0,08 

0,18 86,99bc ± 0,21 73,37b ± 0,09 

0,22 84,98c ± 0,22 64,62cd ±1,30 

0,27 86,31c ± 0,24 54,78f ± 0,61 

0,31 87,73bc ± 2,78 63,08d ± 1,01 

0,36 81,18d ± 0,32 57,80e ± 0,93 

0,45 77,71d ± 0,02 66,65c ± 0,48 

Concentração inicial 
Ni (II) 

(mmol.L-1) 

CEL/AL+ECH 50/50 
Eficiência de remoção % 

Ni (II) 

CMC/AL+ECH 50/50 
Eficiência de remoção % 

Ni (II) 
 

0,09 92,74a ± 0,43 71,59a ± 0,21 

0,17 82,40b± 0,53 62,40de ± 3,20 

0,26 70,58d 70,20ab ± 0,99 

0,34 67,49e  67,06bc ± 0,62 

0,43 57,98f ± 0,49 63,55cde ± 0,85 

0,51 80,94b ± 1,42 62,66de  

0,60 73,22c ± 0,61 59,54e ± 0,35 

0,68 55,13g ± 0,62 64,49cb ± 0,27 

* Os resultados são expressos em (média ± desvio padrão). Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenças 
significativas (P <0,05) de acordo com o teste de Tukey. Fonte: O autor. 
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Tabela S16. Coeficientes calculados para os modelos isotérmicos da capacidade de adsorção (qe) dos íons 
Cd (II) com 0,4 g de hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50 em diferentes concentrações 
iniciais da solução dos íons Cd (II) em 180min com pH natural da solução (≅ pH 5,9) e pH final (≅ pH 
7,8) a temperatura ambiente (≅25 ºC). 

Fonte: O autor. 

  

Modelo Forma não linear Parâmetros CEL/AL+EC
H 50/50 

CMC/AL+ECH 
50/50 

Freundlich qe = kf*Ce1/n kf (mmol.g-1(L mmol-1)1/n 

n 
R2 

RSS 
RMSE 

0,026 
2,087 
0,941 

2,431x10-6 

0,066 

0,014 
1,950 
0,986 

2,924x10-7 

0,027 
Langmuir qe = kL*qmax*Ce  / (1 + kL Ce) 

 
qmax (mmol.g-1) 
qexp (mmol g−1) 
kL (L.mmol-1) 
RL 
R2 

RSS 
RMSE 

0,012 
0,008 
23,604 

0 < RL <1 
0,938 

2,544x10-6 
0,068 

0,007 
0,007 
14,54 

0 < RL <1 
0,985 

3,233x10-7 
0,028 

Sips qmax = (ks *Ce
n) /1 + (ks Ce

n) qmax (mmol.g-1) 
qexp (mmol.g-1) 
n 
kSIPS 

R2 

RSS 
RMSE 

2,269 
0,008 
0,480 
0,011 
0,999 

5,4554x10-10 
0,070 

0,012 
0,007 
0,713 
2,835 
0,989 

2,433x10-7 
0,028 

qe=capacidade adsortiva no equilíbrio (mmol. g-1). 
qmax= capacidade adsortiva máxima (mmol. g-1). 
qexp=capacidade adsortiva máxima obtida experimentalmente (mmol. g-1)  
kf , kl, ks =constante de adsorção de Freundlich, constante de adsorção de Langmuir e constante de 
adsorção de SIPS. 
RL= parâmetro de equilíbrio de Lamgmuir. 
Ce = concentração em equilíbrio (mmol. L-1). 
n= parâmetro que representa a heterogeneidade dos sítios de adsorção. 
RSS= soma dos erros ao quadrado 
RMSE =Raiz quadrada do erro-médio. 
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Tabela S17.  Coeficientes calculados para os modelos isotérmicos da capacidade de adsorção (qe) dos íons 
Ni (II) com 0,5g de hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 e 0,4g de hidrogel CMC/AL+ECH 50/50 em diferentes 
concentrações iniciais da solução dos íons Ni (II) em 300 min com pH natural da solução (≅ pH 5,9) e pH 
final (≅ pH 7,8) a temperatura ambiente (≅25 ºC). 

Fonte: O autor 

  

Modelo Forma não linear Parâmetros CEL/AL+ECH 
50/50 

CMC/AL+ECH 
50/50 

Freundlich qe = kf*Ce1/n kf (mg.g-1(L mmol-1)1/n 

n 
R2 

RSS 
RMSE 

0,011 
2,318 
0,975 

8,565x10-9 
0,002 

0,002 
1,367 
0,980 

8,713x10-9 
0,002 

Langmuir qe = kL*qmax*Ce  / (1 + kL Ce) 
 

qmax (mmol.g-1) 
qexp (mmol.g-1) 
kL (L.mmol-1) 
RL 
R2 

RSS 
RMSE 

8,757x10-4 
8,757x10-4 

10,66 
0 < RL <1 

0,912 
3,075x10-8 

0,004 

0,001 
8,700X10-4 

3,029 
0 < RL <1 

0,985 
6,455x10-9 

0,001 
Sips qmax = (ks *Ce

n) /1 + (ks Ce
n) qmax (mmol.g-1) 

qexp (mmol.g-1) 
n 
kSIPS 

R2 

RSS 
RMSE 

8,757X10-4 

8,757x10-4 
1 

10,66 

0,999 
0 

0,003 

0,001 
8,700X10-4 

1,197 
7,719 
0,986 

6,133x10-9 
0,002 

qe=capacidade adsortiva no equilíbrio (mmol. g-1). 
qmax= capacidade adsortiva máxima (mmol. g-1). 
qexp=capacidade adsortiva máxima obtida experimentalmente (mmol. g-1)  
kf , kl, ks =constante de adsorção de Freundlich, constante de adsorção de Langmuir e constante de 
adsorção de SIPS. 
RL= parâmetro de equilíbrio de Lamgmuir. 
Ce = concentração em equilíbrio (mmol. L-1)  
n= parâmetro que representa a heterogeneidade dos sítios de adsorção. 
RSS= soma dos erros ao quadrado 
RMSE =Raiz quadrada do erro-médio. 
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Tabela S18. pH no Ponto de carga zero (pHpcz) para os hidrogéis de CEL /AL+ECH 50/50 e CMC /AL+ECH 50/50 
a temperatura ambiente. 

Hidrogéis CEL/AL+ECH pH (PCZ) 

50/50 9,4±0,4 

Hidrogéis CMC/AL+ECH pH (PCZ) 

50/50 7,3±0,4 

* Os resultados são expressos em (média ± desvio padrão). Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenças 
significativas (P <0,05) de acordo com o teste de Tukey. Fonte: O autor. 
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Tabela S19. Coeficientes calculados para os modelos isotérmicos da capacidade de adsorção (qe) dos íons 
Cd (II) em um sistema competitivo de íons metálicos com 0,4 g de hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 e 
CMC/AL+ECH 50/50 em diferentes concentrações iniciais da solução do íon Cd (II) em 300 min com pH 
natural da solução (≅ pH 5,9) e pH final (≅ pH 7,80) a temperatura ambiente (≅25ºC). 

 

  

Modelo Forma não linear Parâmetros CEL/AL+ECH 
50/50 

CMC/AL+ECH 
50/50 

Freundlich qe = kf*Ce1/n kf (mg.g-1(L mmol-1)1/n 

n 
R2 

RSS 
RMSE 

0,039 
1,650 
0,934 

<0,001 
3,833x10-4 

0,012 
1,458x10-9 

0,978 
<0,001 

1,342 x 10-4 

Langmuir qe = kL*qmax*Ce  / (1 + kL Ce) 
 

qmax (mmol.g-1) 
qexp (mmol.g-1) 
kL (L. mmol-1) 
RL 
R2 

RSS 
RMSE 

0,007 
0,004 
62,180 

0 < RL <1 
0,951 

<0,001 
3,293 x 10-4 

0,006 
0,002 
8,659 

0 < RL <1 
0,986 

<0,001 
1,074 x x10-4 

Sips qmax = (ks *Ce
n) /1 + (ks Ce

n) qmax (mmol.g-1) 
qexp (mmol.g-1) 
n 
kSIPS 

R2 

RSS 
RMSE 

0,005 
0,004 
1,389 

733,700 
0,956 

<0,001 

3,362 x 10-4 

0,004 
0,002 
1,193 

23,840 
0,987 

<0,001 

1,113 x 10-4 
qe=capacidade adsortiva no equilíbrio (mmol. g-1). 
qmax= capacidade adsortiva máxima (mmol. g-1). 
qexp=capacidade adsortiva máxima obtida experimentalmente (mmol. g-1)  
kf , kl, ks =constante de adsorção de Freundlich, constante de adsorção de Langmuir e constante de 
adsorção de SIPS. 
RL= parâmetro de equilíbrio de Lamgmuir. 
Ce = concentração em equilíbrio (mmol. L-1)  
n= parâmetro que representa a heterogeneidade dos sítios de adsorção. 
RSS= soma dos erros ao quadrado 
RMSE =Raiz quadrada do erro-médio. 
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Tabela S20. Coeficientes calculados para os modelos isotérmicos da capacidade de adsorção (qe) dos íons 
Ni (II) em um sistema competitivo de íons metálicos com 0,5g de hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 e 0,4g 
de hidrogel CMC/AL+ECH 50/50 em diferentes concentrações iniciais da solução do íon Ni (II) em 300 
min com pH natural da solução (≅ pH 5,9) e pH final (≅ pH 7,8) a temperatura ambiente (≅25 ºC). 

 

  

Modelo Forma não linear Parâmetros CEL/AL+ECH 
50/50 

CMC/AL+ECH 
50/50 

Freundlich qe = kf*Ce1/n kf (mmol.g-1(L mmol-1)1/n 

n 
R2 

RSS 
RMSE 

2,586 x 10-4 
2,683 
0,529 

<0,001 
4,511x10-5 

1,477 x 10-9 
3,385 
0,394 

<0,001 
3,652x 10-5 

Langmuir qe = kL*qmax*Ce  / (1 + kL Ce) 
 

qmax (mmol.g-1) 
qexp (mmol.g-1) 
kL (L.mg-1) 
RL 
R2 

RSS 
RMSE 

1,656 x 10-4 
1,605 x 10-4 

22,725 
0 < RL <1 

0,600 
 <0,001 

4,158 x 10-5 

1,090 x 10-4 
1,005 x 10-4 

25,38 
0 < RL <1 

0,450 
<0,001 

3,481 x10-5 
Sips qmax = (ks *Ce

n) /1 + (ks Ce
n) qmax (mmol.g-1) 

qexp (mmol.g-1) 
n 
kSIPS 

R2 

RSS 
RMSE 

0,646 
1,605 x 10-4 

0,373 
4,003 x 10-14 

0,529 
<0,001 

4,942 x 10-5 

0,299 
1,005 x 10-4 

0,295 
4,919 x 10-4 

0,394 
<0,001 

3,945 x 10-5 
qe=capacidade adsortiva no equilíbrio (mmol. g-1). 
qmax= capacidade adsortiva máxima (mmol. g-1). 
qexp=capacidade adsortiva máxima obtida experimentalmente (mmol. g-1)  
kf , kl, ks =constante de adsorção de Freundlich, constante de adsorção de Langmuir e constante de 
adsorção de SIPS. 
RL= parâmetro de equilíbrio de Lamgmuir. 
Ce = concentração em equilíbrio (mmol. L-1)  
n= parâmetro que representa a heterogeneidade dos sítios de adsorção. 
RSS= soma dos erros ao quadrado. 
RMSE =Raiz quadrada do erro-médio. 
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7. CONCLUSÃO GERAL  

 

A síntese e caracterização dos hidrogéis de celulose (CEL), alginato (AL) e 

carboximetilcelulose (CMC), com e sem reticulação com epicloridrina (ECH), resultaram em 

materiais promissores para adsorção de corantes e íons metálicos. Os hidrogéis CEL/AL 50/50 e 

CMC/AL 50/50 foram selecionados para adsorção de corante MB e íons Cd (II) devido o maior 

índice de intumescimento (I%) em comparação à outras formulações estudadas. Com o objetivo 

de reduzir a perda de massa observada no I %, esses hidrogéis foram reticulados com epicloridrina 

(ECH). A reticulação com ECH aprimorou suas propriedades físico-químicas, resultando em 

menor perda de massa no I%, maior intumescimento e melhor estabilidade térmica em comparação 

aos hidrogéis não reticulados. A reticulação também reduziu a cristalinidade, tornando os hidrogéis 

mais amorfos e com maior capacidade de interação com a água. 

A análise de FTIR-ATR revelou interações estruturais importantes nos hidrogéis sem ECH 

(CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50), como o alargamento da banda atribuída às vibrações de 

deformação axial das ligações O-H que indicam associações poliméricas, também se notou 

deslocamentos na banda referente aos grupos carboxilato (COO⁻) do alginato indicando interações 

entre os polímeros. Nos hidrogéis reticulados com ECH, houve deslocamento da banda do grupo 

carboxilato sugerindo ligações químicas mais fortes e rígidas, devido à reticulação.  

Os hidrogéis não reticulados, CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50, apresentaram boa 

eficiência na remoção do corante azul de metileno (MB) e íons Cd (II), com o processo de adsorção 

predominantemente por interações eletrostáticas, conforme indicado pelos modelos isotérmicos. 

Os hidrogéis reticulados, CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50, apresentaram boa 

eficiência na remoção dos íons Cd (II) e Ni (II) com melhor ajuste aos modelos isotérmicos de 

Freundlich e Sips, em uma adsorção competitiva os hidrogéis apresentam afinidade seletiva por 

íons Cd (II), sugerindo adsorção heterogênea e seletividade.  

Esses hidrogéis são uma solução interessante e ambientalmente amigável, devido terem um 

impacto negativo reduzido no meio ambiente, para a descontaminação de águas residuais. Após o 

uso na adsorção de contaminantes, esses materiais podem ser reaproveitados na fabricação de 

compósitos para construção, ampliando suas aplicações em soluções sustentáveis. 
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