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RESUMO 

 

A utilização de adsorventes provenientes de materiais de baixo custo, tais como as cinzas 

volantes do carvão, tem se tornado um alvo nas pesquisas desenvolvidas no campo da 

adsorção. Esses resíduos oriundos da indústria da queima do carvão têm potencial de 

reciclagem visando a síntese de materiais porosos, tais como zeólitas do tipo 4A, que possuem 

alto poder de adsorção de cátions metálicos. Neste estudo, materiais zeolíticos foram 

sintetizados a partir das cinzas volantes do carvão fornecidas pela Energia Pecém (Ceará, 

Brasil). A caracterização desse material zeolítico e adsorvente magnético permitiu identificar 

a presença de duas fases no material, zeólita 4A (LTA) como fase majoritária e, como fase 

secundária, sodalita (SOD). Nas ótimas condições de adsorção propostas, a velocidade de 

agitação e a dosagem do adsorvente foram, respectivamente, 200 rpm e 2,5 g L-1, ao passo 

que o tempo de contato foi em torno de 20 minutos. Os estudos de cinética de adsorção 

sugerem o modelo de pseudo-segunda ordem como o principal mecanismo que governa a 

velocidade de adsorção, sugerindo que o processo de quimissorção envolveu a troca catiônica 

como o processo predominante. Os modelos de difusão (Weber-Morris e Boyd) indicaram a 

influência da transferência de massa externa (intrafilme) como uma das etapas limitantes da 

cinética de adsorção envolvida. Desta forma, o processo de troca iônica foi comprovado a 

partir da determinação da concentração dos íons Na+ antes e após o processo de adsorção em 

função do tempo. Os dados de equilíbrio de isotermas de adsorção para Zn2+ foram 

governadas pelo modelo de Langmuir, ao passo que o modelo de Sips ajustou-se melhor à 

isoterma de adsorção do íon Cu2+ e o modelo de Redlich-Peterson ajustou-se melhor às 

isotermas de Pb2+ e Cd2+. De acordo com o modelo de Langmuir, as capacidades de adsorção 

para Pb2+, Cd2+, Zn2+ e Cu2+ foram, respectivamente, 9,28 x 10-1, 2,53 x 10-1, 8,88 x 10-1 e 1,60 

mmol g-1. O estudo comparativo para os tipos de equações lineares e não-linear de Langmuir 

indicou forte desvio nos valores de Qmáx e KL, obtidos por meio dos coeficientes (linear e 

angular) das equações linearizadas, indicando limitação destes modelos na representação dos 

dados experimentais. O estudo de competitividade e seletividade entre as espécies Pb2+, Cd2+, 

Zn2+ e Cu2+ indicou eficiente seletividade do adsorvente magnético somente para o íon Pb2+, 

por outro lado ocorreu forte redução das capacidades de adsorção para todos os cátions 

metálicos devido à competição entre os mesmos pelos sítios de adsorção do adsorvente 

magnético. 

 

Palavras-chave: Adsorção. Cinzas. Zeólita. Compósito magnético. Íons metálicos. 



 

ABSTRACT 

 

The use of adsorbents from low cost materials, such as fly ash from coal, has become a target 

in research in the field of adsorption. These residues from the coal burning industry have 

recycling potential for the synthesis of porous materials, such as type 4A zeolites, which have 

high adsorption capacity of metallic cations. In this study, zeolitic materials were synthesized 

from the coal fly ash supplied by Energia Pecém (Ceará, Brazil). The characterization of this 

zeolite material and magnetic adsorbent allowed to identify the presence of two phases in the 

material, zeolite 4A (LTA) as major phase and, as secondary phase, sodalite (SOD). At the 

optimum adsorption conditions proposed, the stirring rate and dosage of the adsorbent were 

respectively 200 rpm and 2.5 g L-1, while the contact time was about 20 minutes. Adsorption 

kinetics studies suggest the pseudo-second order model as the main mechanism governing the 

rate of adsorption, suggesting that the process of chemisorption involved cation exchange as 

the predominant process. The diffusion models (Weber-Morris and Boyd) indicated the 

influence of external mass transfer (intrafilm) as one of the limiting steps of the adsorption 

kinetics involved. In this way, the ion exchange process was verified by determining the 

concentration of Na+ ions before and after the adsorption process as a function of time. The 

adsorption isotherm equilibrium data for Zn2+ were governed by the Langmuir model, 

whereas the Sips model fitted better to the Cu2+ ion adsorption isotherm and the Redlich-

Peterson model was better fitted to the Pb2+ and Cd2+. According to the Langmuir model, 

adsorption capacities for Pb2+, Cd2+, Zn2+ and Cu2+ were respectively 9.28 x 10-1, 2.53 x 10-1, 

8.88 x 10-1 and 1.60 mmol g-1. The comparative study for linear and nonlinear types of 

Langmuir equations indicated a strong deviation in the values of Qmax and KL, obtained by 

linear and angular coefficients of the linearized equations, indicating the limitation of these 

models in the representation of the experimental data. The study of competitiveness and 

selectivity between the species Pb2+, Cd2+, Zn2+ and Cu2+ indicated efficient selectivity of the 

magnetic adsorbent only for the Pb2+ ion, on the other hand there was a strong reduction of 

adsorption capacities for all metallic cations due to the competition between them adsorption 

sites of the magnetic adsorbent. 

 

Keywords: Adsorption. Ashes. Zeolite. Magnetic composite. Metal ions. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O rápido desenvolvimento industrial, avanço da tecnologia, urbanização e 

atividades voltadas para a agricultura vêm acarretando o aumento da poluição ambiental, 

devido à grande quantidade de resíduos e efluentes gerados e dispostos no meio ambiente 

(CAROLIN et al., 2017; LU; ASTRUC, 2018). Consequentemente, a contaminação de 

recursos hídricos e solos se dá, principalmente, devido ao descuido das indústrias no 

tratamento de efluentes antes de descartá-los. Estes efluentes, após serem despejados com 

seus poluentes característicos, provocam a alteração da qualidade dos corpos receptores e, à 

vista disso, sua poluição (MELO; RIELLA, 2010).  

Uma variedade de impactos no meio ambiente e na saúde dos seres vivos são 

causados devido à estabilidade, alta solubilidade e extensa atividade de migração de íons 

metálicos tóxicos presentes em efluentes de águas residuais. Sobretudo, quando esses 

efluentes são liberados em corpos d’água de forma não tratados ou inadequadamente tratados. 

Dessa forma, faz-se necessário a remoção e recuperação de íons metálicos tóxicos de 

efluentes industriais (BURAKOV et al., 2018; FANG et al., 2018). 

É sabido que o aumento das atividades industriais proporciona a geração e 

acúmulo de resíduos sólidos no meio ambiente. Dentre eles, encontra-se a cinza volante do 

carvão, que é um subproduto da combustão do carvão em usinas termelétricas, sendo um dos 

materiais antropogênicos mais complexos e abundantes, predominantemente inorgânico (YAO 

et al., 2015). Os principais componentes das cinzas e suas propriedades químicas dependem 

principalmente do tipo de carvão queimado (por exemplo, antracito, betuminoso, sub-

betuminoso ou lignito), bem como dos métodos de combustão, regimes de aquecimento e 

resfriamento da caldeira do carvão. O quartzo e a mulita são os principais constituintes 

cristalinos das cinzas volantes, além do conteúdo de hematita e óxidos de cálcio, incluindo 

também aluminossilicatos amorfos (ZACCO et al., 2014; LEE et al., 2017). A conversão das 

cinzas volantes em zeólitas é uma das possíveis alternativas para a reciclagem deste resíduo, 

uma vez que a mesma é constituída de altos teores de sílica e alumina que são a base 

fundamental para a formação de zeólitas (APIRATIKUL; PAVASANT, 2008; 

AHMARUZZAMAN, 2010; ALQADAMI et al., 2017). 

As zeólitas são aluminossilicatos cristalinos hidratados de ocorrência natural ou 

sintética, que possuem estrutura tridimensional coordenada por tetraedros TO4 (T = Si, Al, B, 

Ge, Fe, P, Co,...) que estão interligados uns aos outros através de átomos de oxigênio 

compartilhados nos vértices dos tetraedros (AMEH et al., 2017). Os canais de microporos das 
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zeólitas têm diâmetros muito bem definidos, de modo que as moléculas volumosas ficam 

excluídas da superfície interna. A estrutura da zeólita permite a transferência entre os espaços 

intracristalinos, porém, essa transferência é limitada pelo diâmetro dos poros da zeólita 

(RIGO et al., 2009). 

Portanto, as zeólitas apresentam inúmeras características decorrentes de suas 

estruturas, sendo estas: alto grau de hidratação, baixa densidade e grande volume de espaços 

vazios quando desidratada, alta estabilidade da estrutura cristalina mesmo quando desidratada, 

propriedades de troca catiônica, canais de dimensões uniformes, propriedades catalíticas e de 

adsorção (AGUIAR; NOVAES, 2002). 

A adsorção é definida como o aumento da concentração ou acúmulo de uma 

espécie, em particular, na superfície ou interface entre duas fases (THOMAS; CRITTENDEN, 

1998). No presente contexto, uma dessas fases é um sólido onde serão concentradas as 

espécies químicas (íons ou moléculas) e a outra, um fluido (gás ou líquido). O sólido que 

dispõe da superfície para o fenômeno da adsorção é conhecido como adsorvente ou 

adsorbente, por outro lado, as espécies que se concentram no sólido são chamadas de 

adsorvato ou adsorbato (RUTHVEN, 1984). 

Dentre as várias tecnologias desenvolvidas para a remoção de poluentes 

metálicos, os métodos mais eficientes para tratamento de água residual são baseados em 

processos de adsorção (CHOI; YU; KIM, 2016; FANG et al., 2018). A adsorção é 

considerada um processo eficiente e flexível, apresentando fáceis condições operacionais, 

produzindo efluentes de qualidade, alta capacidade de interação com metais, atuação em 

ampla faixa de pH e utilização de adsorventes de baixo custo. Além disso, como a adsorção é, 

às vezes, um processo reversível, os adsorventes podem ser regenerados pelo processo de 

dessorção adequado (FU; WANG, 2011; IHSANULLAH et al., 2016). No entanto, os 

processos de adsorção também apresentam algumas desvantagens, tal como a geração de 

resíduos secundários, como o adsorvente saturado, compostos recuperados e sem valor 

agregado, exigindo a demanda de tratamento fora do local ou descarte adequado (SJOHOLM 

et al., 2001). 

A aplicação de adsorventes magnéticos nanoestruturados, especialmente aqueles 

contendo nanopartículas de óxido de ferro na solução de problemas relacionados ao meio 

ambiente, é uma das novas tecnologias que têm recebido considerável atenção devido à sua 

capacidade de ser facilmente separado do meio aquoso por um campo magnético externo após 

o processo de adsorção. Dentre as nanopartículas magnéticas mais comumente utilizadas, 

destacam-se maghemita (γ-Fe2O3) e magnetita (Fe3O4) (GÓMEZ-PASTORA; BRINGAS; 
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ORTIZ, 2014). A tecnologia da separação magnética surge como uma alternativa para os 

problemas apresentados pelos processos de separação convencionais, uma vez que 

adsorventes magnéticos podem ser facilmente e rapidamente separados quando expostos a um 

campo magnético externo (JAVANBAKHT et al., 2016). 

A síntese de um compósito magnético de zeólita A, a partir de resíduos 

siderúrgicos, para ser aplicado na adsorção visando a remoção de cátions tóxicos (Pb2+, Cd2+, 

Zn2+ e Cu2+) em solução aquosa é realizado neste estudo. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo geral 

 

Sintetizar e caracterizar o compósito magnético de zeólita A utilizando as cinzas 

volantes do carvão e nanopartículas de magnetita para posterior aplicação na adsorção dos 

cátions Pb2+, Cd2+, Zn2+ e Cu2+ em solução aquosa. 

 

2.2 Objetivos específicos 

 

 Sintetizar o compósito magnético de zeólita A empregando as cinzas volantes do 

carvão como fonte de silício e alumínio; 

 Caracterizar o adsorvente magnético obtido através das técnicas de Difração de Raios-

X (DRX), Fluorescência de Raios-X (FRX), Espectroscopia Vibracional na Região do 

Infravermelho (FTIR), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e pH ponto de 

carga zero (pHpcz); 

 Estudar a influência de fatores como velocidade de agitação, dosagem do adsorvente e 

tempo de contato na remoção de cátions metálicos; 

 Elaborar os estudos de cinética e isotermas de adsorção; 

 Realizar estudos de competição adsortiva em sistemas binário, ternário e quaternário 

entre os cátions metálicos. 
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3 REVISÃO DE LITERATURA 

 

3.1 Poluição ambiental 

 

O rápido desenvolvimento das indústrias, avanço tecnológico, urbanização e 

atividades agrícolas vêm acarretando o aumento da poluição ambiental, crescendo 

significativamente a quantidade de resíduos e efluentes gerados (CAROLIN et al., 2017; LU; 

ASTRUC, 2018). Dessa forma, a contaminação de recursos hídricos e solos se dá, 

principalmente, devido à negligência das indústrias no tratamento de efluentes antes de 

descartá-los. Tais efluentes, após serem despejados com seus poluentes característicos, 

causam a alteração da qualidade dos corpos receptores e, consequentemente, sua poluição 

(MELO; RIELLA, 2010). 

Existem duas fontes principais de metais pesados em efluentes de águas residuais, 

sendo elas, as fontes naturais e antropogênicas. O primeiro inclui a erosão do solo, as 

atividades vulcânicas, a erosão das rochas e dos minerais, enquanto o segundo compreende o 

processamento de minerais, a combustão de combustíveis, os escorridos nas ruas, aterros 

sanitários, atividades agrícolas e atividades industriais (mineração, fabricação de placas 

impressas, acabamento e revestimento de metais, fundição, galvanoplastia, fabricação de 

semicondutores e baterias, indústrias têxteis, etc) (FANG et al., 2018). Devido à estabilidade, 

alta solubilidade e extensa atividade de migração de metais pesados em meio aquoso, os 

efluentes de águas residuais contaminados por metais não tratados ou inadequadamente 

tratados causam uma variedade de impactos no meio ambiente e na saúde quando liberados 

em corpos d'água. As águas residuais das indústrias metalúrgicas, de mineração e de 

fabricação de baterias, entre outras, geralmente contêm muitos tipos de íons de metais 

poluentes. Esses elementos atraíram atenção crescente por causa de sua toxicidade e outros 

efeitos adversos na saúde pública e no meio ambiente. Assim, é significativo remover e 

reciclar metais pesados de efluentes industriais (BURAKOV et al., 2018; FANG et al., 2018). 

Grandes quantidades de metais são frequentemente lançadas em sistemas hídricos, 

com alto risco de toxicidade, uma vez que quando descartados em meio aquoso, adquirem 

forma iônica hidratada altamente reativa, quando comparado à sua forma elementar, sendo 

absorvidos mais rapidamente pelos organismos e desregulando processos enzimáticos. Além 

disso, possuem comportamento recalcitrante em meio aquoso, não-biodegradáveis e bio-

acumulativos nos organismos vivos, mesmo em baixas concentrações, ocasionando doenças 

graves (VISA, 2016a; CAROLIN et al., 2017; WEN et al., 2019). Uma vez ingeridos no 
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corpo humano, mesmo em pequenas quantidades, os poluentes metálicos podem resultar em 

danos nocivos, uma vez que não podem ser eliminados de forma eficaz (HUANG et al., 

2018). Quando ingeridos por organismos humanos ou animais, esses elementos podem se 

acumular em órgãos internos, tais como rins, fígado e cérebro. Altos níveis de toxicidade 

resultam em intoxicação aguda ou crônica, causando várias doenças, incluindo dermatite, 

bronquite e câncer no trato digestivo (LI et al., 2018). Dentre os cátions metálicos que se 

encontram descartados no meio ambiente, destacam-se os metais chumbo (Pb), cádmio (Cd), 

Mercúrio (Hg), cobre (Cu), zinco (Zn), níquel (Ni), cobalto (Co). Cromo é um dos metais que 

se encontram em águas residuais em dois estados de oxidação estáveis, sendo estes Cr (III) e 

Cr (VI) (ABBAS et al., 2016; RENU et al., 2017; CHU et al., 2019). O Conselho Nacional do 

Meio Ambiente (BRASIL, 2011) Resolução N° 430, de 13 de maio de 2011, determinou os 

padrões máximos de lançamentos de efluentes. Os valores de concentração máxima permitida 

para descarte se encontram na Tabela 1. 

 

Tabela 1 – Valores máximos permitidos pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente 

(CONAMA) 

Parâmetros inorgânicos Valores máximos 

Arsênio total 0,5 mg/L As 

Cádmio total 0,2 mg/L Cd 

Chumbo total 0,5 mg/L Pb 

Cobre dissolvido 1,0 mg/L Cu 

Cromo hexavalente 0,1 mg/L Cr+6 

Cromo trivalente 1,0 mg/L Cr+3 

Estanho total 4,0 mg/L Sn 

Ferro dissolvido 15,0 mg/L Fe 

Mercúrio total 0,01 mg/L Hg 

Níquel total 2,0 mg/L Ni 

Zinco total 5,0 mg/L Zn 

Fonte: Brasil (2011). 
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3.2 Cinzas volantes do carvão 

 

O aumento das atividades industriais ocasiona a geração e acúmulo de outros tipos 

de resíduos, tais como resíduos sólidos. Dentre eles, encontram-se as cinzas volantes do 

carvão, que são subprodutos da combustão do carvão em usinas termelétricas, sendo um dos 

materiais antropogênicos mais complexos e abundantes (YAO et al., 2015). Estima-se que a 

produção anual atual de cinzas volantes do carvão em todo o mundo é estimada em cerca de 

780 milhões de toneladas (TRIPATHY et al., 2019). Apesar de que uma grande proporção 

desses resíduos seja utilizada pelo setor de construção, ainda existe uma fração que é 

descartada em lagoas ou aterros sanitários. Portanto, o descarte indevido desse subproduto 

pode causar poluição da água e do solo, além de perturbar os ciclos ecológicos e provocar 

riscos ambientais (QUEROL et al., 2002; AHMARUZZAMAN, 2010; TEMUUJIN et al., 

2019). Para esse fim, diversas pesquisas estão sendo conduzidas em todo o mundo sobre o uso 

de materiais provenientes de resíduos industriais, a fim de evitar uma crescente ameaça tóxica 

para o meio ambiente, ou para agilizar as formas corretas de descarte de resíduos. 

Futuramente, as limitações de localização mais restritas, a redução da disponibilidade do 

aterro sanitário e a escalada dos custos de disposição são antecipadas, pelo que é imperativo 

desenvolver novas técnicas de reciclagem de cinzas volantes do carvão (YAO et al., 2015). 

A cinza volante do carvão é um resíduo decorrente dos processos de combustão do 

carvão em usinas termelétricas, sendo predominantemente inorgânico. Os principais 

componentes e propriedades químicas dependem principalmente do tipo de carvão queimado 

(por exemplo, antracito, betuminoso, sub-betuminoso e lignito), assim como os métodos de 

combustão, regimes de aquecimento e resfriamento da caldeira do carvão. O quartzo e a 

mulita são os principais constituintes cristalinos das cinzas volantes, além do conteúdo de 

hematita e óxidos de cálcio, incluindo também aluminossilicatos amorfos (ZACCO et al., 

2014; LEE et al., 2017). 

A utilização de cinzas volantes do carvão tem importantes implicações 

econômicas e ambientais. Dentre as inúmeras aplicações deste resíduo, destinam-se as cinzas 

volantes na indústria do cimento (AYDIN; AREL, 2017; CHO; JUNG; CHOI, 2019), concreto 

(SOSOI et al., 2018), tratamento de asfalto (SARIDE et al., 2015), síntese de zeólitas 

(KOSHY; SINGH, 2016), entre outras. A conversão das cinzas volantes em zeólitas é uma das 

possíveis alternativas para a reciclagem desse material, uma vez que a mesma é constituído de 

altos teores de sílica e alumina, que são a base fundamental na formação de zeólitas 

(APIRATIKUL; PAVASANT, 2008; AHMARUZZAMAN, 2010; ALQADAMI et al., 2017). 
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3.3 Zeólitas 

 

As zeólitas são aluminossilicatos cristalinos hidratados de ocorrência natural ou 

sintética, que possuem estrutura tridimensional coordenada por tetraedros TO4 (T = Si, Al, B, 

Ge, Fe, P, Co,...) que estão interligados uns aos outros através dos átomos de oxigênio 

compartilhados nos vértices (AMEH et al., 2017), representado na Figura 1. Tais estruturas 

são conhecidas como unidades primárias de construção (BRECK, 1984). 

Devido ao alto grau de organização da sua estrutura, estes compostos possuem 

poros com dimensões moleculares e disposição regular de cavidades e canais, variando de 3 a 

15 Å, que podem ou não estar interligados (ALVES et al., 2014). Os canais de microporos das 

zeólitas têm diâmetros muito bem definidos, de modo que as moléculas volumosas ficam 

excluídas da superfície interna. A estrutura da zeólita permite a transferência entre os espaços 

intracristalinos, porém, essa transferência é limitada pelo diâmetro dos poros da zeólita 

(KUBŮ; MILLINI; ŽILKOVÁ, 2019). Dessa forma, só podem ingressar ou sair dos espaços 

intracristalinos aquelas moléculas cujas dimensões são inferiores a certo valor crítico, que 

varia de uma zeólita para outra (RIGO et al., 2009). 

 

Figura 1 – Tetraedro (a) e compartilhamento do átomo de oxigênio entre dois tetraedros (b). 

 

Fonte: Autor (2019). 

 

As estruturas destes aluminossilicatos contêm tetraedros de óxidos de silício e 

alumínio, produzindo assim uma carga negativa nas estruturas, conforme é mostrado na 

Figura 2. Portanto, torna-se necessária a presença de cátions de compensação (Men+, sendo 

Me e n, o cátion trocável e a carga, respectivamente) para equilibrar eletroquimicamente a 

carga negativa introduzida pelos átomos de Al presentes nas zeólitas, sendo Na+, Ca2+, Mg2+, 

K+ os principais cátions trocáveis (MELO; RIELLA, 2010). Pode-se inferir que uma 
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proporção maior de Al3+ resultaria em maior capacidade de troca de cátions (BUKHARI et 

al., 2015). Essa estrutura confere, a esses materiais, propriedades interessantes para aplicações 

que incluem troca catiônica, peneira molecular, catálise e adsorção (BANDURA et al., 2016). 

 

Figura 2 – Estrutura química dos aluminossilicatos. 

 

Fonte: Valdés, Pérez-Cordoves e Díaz-García (2006). 

 

Assim como é descrito por Hashimoto (2003), a Equação (1) apresentada abaixo 

se refere à representação da fórmula geral das zeólitas: 

 

(Mn+)x[(AlO2
-)x(SiO2)y]·mH2O                       (1) 

 

Onde, M representa um cátion de valência n; x + y é o número total de tetraedros 

na cela unitária; m é o número de moléculas de água por célula unitária. 

As estruturas cristalinas das zeólitas são normalmente classificadas em unidades 

primárias de construção (PBUs) e unidades secundárias de construção (SBUs). Os PBUs são 

os tetraedros (SiO4) e (AlO4). Esses se combinam compartilhando oxigênios com o tetraedro 

adjacente para formar um arranjo espacial de formas geométricas simples – os SBUs (Figura 

3). As SBUs vêm em uma variedade de formas, algumas são anéis únicos, anéis duplos, 

poliedros ou unidades ainda mais complexas que são interligadas de várias maneiras para 

produzir um sistema único de canais e gaiolas. A célula unitária de uma zeólita contém 

sempre um número inteiro de SBUs. Atualmente, 23 tipos diferentes de SBUs são conhecidos 

(MOSHOESHOE; NADIYE-TABBIRUKA; OBUSENG, 2017). Esse arranjo de SBUs 

contribui para a formação da estrutura cristalina, o tipo e a morfologia de diferentes espécies 
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de zeólitas. 

Figura 3 – Unidade primária de construção (PBUs) (a) originando unidades secundárias de 

construção (SBUs) (b) e formação de estruturas porosas (c). 

 

Fonte: Autor (2019). 

 

Além das PBUs e SBUs descritas acima, as zeólitas podem conter outros 

componentes, como anéis duplos e gaiolas. Estes são chamados de unidades de construção 

compostas (CBUs). Eles aparecem em várias estruturas diferentes e podem ser úteis na 

identificação entre os tipos de zeólitas (MOSHOESHOE; NADIYE-TABBIRUKA; 

OBUSENG, 2017; KUBŮ; MILLINI; ŽILKOVÁ, 2019). 

 

3.3.1 Zeólita A 

 

A zeólita A é sintetizada normalmente na forma sódica e apresenta uma relação 

Si/Al igual a 1. Pertence ao sistema cúbico e quando está completamente hidratada e na forma 

sódica tem parâmetro de célula unitária igual a 24,60 Å. A fórmula química de sua célula 

unitária pode ser expressa como Na96Al96Si96O384·27H2O. A zeólita A (LTA) com relação 

estrutural Si/Al de 1, que é um dos sistemas modelo mais amplamente utilizados para estudos 

de mecanismos de cristalização de zeólitas, cristaliza por auto-montagem de gaiolas d4r, 

gaiolas α (LTA) e gaiolas β (SOD) (Figura 4) (BOUAZIZ et al., 2019). As cavidades grandes 

possuem raio de aproximadamente 12,3 Å e são compostas por 72 átomos de oxigênio, 

referidos a gaiolas α (LTA), ao passo que as gaiolas β (SOD), com cavidades menores, 

apresentam raio de cerca de 6,6 Å e são compostas por 36 átomos de oxigênio (BRECK, 

1974). 
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Figura 4 – Formação da estrutura da zeólita A (LTA). Representação das unidades de 

construção constituintes. 

 

Fonte: Adaptado de Dusselier e Davis (2018). 

 

Portanto, as zeólitas apresentam inúmeras características decorrentes de suas 

estruturas, sendo estas: alto grau de hidratação, baixa densidade e grande volume de espaços 

vazios quando desidratada, alta estabilidade da estrutura cristalina mesmo quando desidratada, 

propriedades de troca catiônica, canais de dimensões uniformes, propriedades catalíticas e de 

adsorção (AGUIAR; NOVAES, 2002). 

 

3.4 Adsorção 

 

A adsorção é definida como o aumento da concentração ou acúmulo de uma 

espécie, em particular, na superfície ou interface entre duas fases (THOMAS; 

CRITTENDEN, 1998). No presente contexto, uma dessas fases é um sólido onde serão 

concentradas as espécies químicas (íons ou moléculas) e a outra, um fluido (gás ou líquido). O 

sólido que dispõe da superfície para o fenômeno da adsorção é conhecido como adsorvente ou 

adsorbente, por outro lado, as espécies que se concentram no sólido são chamadas de 

adsorvato ou adsorbato (RUTHVEN, 1984). Esses componentes do sistema adsortivo 

encontram-se ilustrados na Figura 5. Da mesma forma, esta Figura caracteriza a formação de 

monocamadas e multicamadas na superfície do adsorvente. 
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Figura 5 – Ilustração dos componentes característicos de um sistema de adsorção 

 

Fonte: Autor (2019). 

 

A adsorção é um fenômeno que depende de vários fatores, tais como a natureza do 

adsorvente, adsorvato e as condições de operação. Dentre as características do adsorvente, 

podem ser citadas a área superficial, tamanho de poro, densidade, grupos funcionais presentes 

na superfície e hidrofobicidade do material. Por outro lado, destacam-se as particularidades 

das espécies de adsorvato, tais como polaridade, tamanho da molécula, solubilidade, acidez e 

basicidade. As condições de operação envolvem, principalmente, concentração inicial, tempo 

de contato, temperatura, pH, dosagem do adsorvente, velocidade de agitação e natureza do 

solvente (RUTHVEN, 1984; COONEY, 1999; BURAKOV et al., 2018). Por ser considerado 

um fenômeno de superfície, a adsorção depende diretamente da área da superfície por unidade 

de massa sólida. Portanto, quanto maior a área superficial disponível para a concentração de 

espécies de adsorvato, mais favorável será a adsorção (RUTHVEN, 1984). 

Dentre as várias tecnologias desenvolvidas para a remoção de poluentes 

metálicos, os métodos mais eficientes para tratamento de água residual são baseados em 

processos de adsorção (CHOI; YU; KIM, 2016; FANG et al., 2018). A adsorção é 

considerada um processo eficiente e flexível, apresentando fáceis condições operacionais, 

produzindo efluentes de qualidade, alta capacidade de interação com metais, atuação em 

ampla faixa de pH e utilização de adsorventes de baixo custo. Além disso, como a adsorção é, 

às vezes, um processo reversível, os adsorventes podem ser regenerados pelo processo de 

dessorção adequado (FU; WANG, 2011; IHSANULLAH et al., 2016). No entanto, os 

processos de adsorção também apresentam algumas desvantagens, tal como a geração de 

resíduos secundários, como o adsorvente gasto, compostos recuperados e sem utilidade, 
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exigindo a demanda de tratamento fora do local ou descarte adequado (SJOHOLM et al., 

2001). 

 

3.4.1 Isotermas de adsorção 

 

As isotermas de adsorção são expressões que correlacionam a quantidade de 

soluto adsorvido e a concentração de soluto na fase fluida, em uma dada temperatura 

constante (COONEY, 1999). Dentre os modelos de isotermas mais utilizados, destacam-se os 

modelos de Langmuir e Freundlich, possuindo dois parâmetros cada. Dentre os modelos que 

apresentam três parâmetros, podem ser citados os modelos de Redlich-Peterson e Sips. 

 

3.4.1.1 Isoterma de Langmuir 

 

A equação de Langmuir foi originalmente desenvolvida para representar a 

quimissorção em um conjunto de sítios de adsorção distintamente localizados (RUTHVEN, 

1984). O modelo de Langmuir apresenta os seguintes pressupostos (LANGMUIR, 1918): 

 

1 As moléculas de adsorvato são adsorvidas em um número fixo de sítios de adsorção; 

2  Cada sítio de adsorção pode reter apenas uma espécie de adsorvato; 

3 Todos os sítios de adsorção são energeticamente equivalentes; 

4 Não há interação entre as moléculas adsorvidas em sítios vizinhos; 

5 A adsorção ocorre em monocamada. 

 

Dessa forma, a equação que representa o modelo de isoterma de Langmuir é expresso como: 

              (2) 

 

Em que: 

Qe = quantidade de adsorvato retido no adsorvente no equilíbrio (mmol g-1); 

Qmáx = capacidade máxima de adsorção (mmol g-1); 

KL = constante de interação adsorvato-adsorvente (L mmol-1); 

Ce = concentração do adsorvato na fase fluida no equilíbrio (mmol L-1). 

 

O fator de separação RL é uma constante adimensional utilizada para expressar as principais 



31 

 

características das isotermas de Langmuir (HALL et al., 1966), sendo expressa como: 

                           (3) 

 

Em que: 

KL = constante de equilíbrio de Langmuir (L mmol-1); 

C0 = concentração do adsorvato na fase fluida (mmol L-1). 

 

A constante RL indica a forma da curva de isoterma baseado na afinidade do adsorvato pelo 

adsorvente. Assim, se o soluto prefere fortemente a fase sólida a fase líquida 

(consequentemente, dando uma boa adsorção) RL é menor que 1. Se RL é maior que 1, a 

isoterma tem um formato côncavo, indicando que o soluto prefere a fase fluida a fase sólida, 

não sendo um caso comum. Quando RL = 1, a isoterma tem a forma linear (COONEY, 1999). 

  

3.4.1.2 Isoterma de Freundlich 

 

A isoterma de Freundlich (FREUNDLICH, 1906) é um modelo empírico baseado 

numa adsorção em superfície heterogênea, uma vez que aplica uma distribuição exponencial 

para caracterizar os diversos tipos de sítios de adsorção, que possuem energias de adsorção 

distintas. Além disso, o modelo de Freundlich assume que a adsorção ocorre de forma 

desigual na superfície do adsorvente, uma vez que a distribuição da energia na superfície não 

é uniforme, sendo um modelo termodinamicamente inconsistente (MOHSENI-BANDPI et 

al., 2016). Este modelo é aplicado em processos não ideais de adsorção, assumindo a 

formação de multicamadas e não prevê a saturação da superfície. A isoterma de Freundlich é 

dada pela Equação (4): 

                          (4) 

 

Em que: 

Qe = quantidade de adsorvato retido no adsorvente no equilíbrio (mmol g-1); 

KF = constante de capacidade de adsorção [(mmol g-1) (L mmol-1)1/n]; 

Ce = concentração do adsorvato na fase fluida no equilíbrio (mmol L-1); 

n = constante relacionada à heterogeneidade da superfície do adsorvente. 
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Os valores de 1/n variam de 0 a 1 (ou os valores de n variam de 1 a 10) em função da 

intensidade da adsorção ou da heterogeneidade da superfície do adsorvente. A superfície se 

torna mais heterogênea à medida que o valor de 1/n (altos valores de n) se aproxima de 0. Um 

valor de 1/n menor que 1 indica um processo favorável, enquanto a unidade implica que a 

partição entre a fase líquida e a fase sólida são independentes da concentração. Por outro lado, 

quando 1/n é maior que 1, sugere-se adsorção cooperativa (DADA et al., 2012; KAREEM, 

2016). 

 

3.4.1.3 Isoterma de Redlich-Peterson 

 

O modelo de isoterma proposta por Redlich e Peterson (1958) trata-se de um 

modelo empírico, contendo parâmetros empíricos. O mecanismo de adsorção é distinto e não 

segue a adsorção ideal em monocamada. Dessa forma, este modelo fornece a melhor 

concordância com os dados experimentais (BAGHDADI, 2017). A isoterma de Redlich-

Peterson pode ser expressa de acordo com a Equação (5): 

              (5) 

 

Em que, KRP (L mmol-1) e α (L mmol-1)-β são constantes da isoterma de Redlich-Peterson e β é 

um expoente que reflete a heterogeneidade do adsorvente, o qual se situa entre 1 e 0. A 

Equação (5) converge aos modelos de Henry e Langmuir quando os valores de β são 0 e 1, 

respectivamente. A isoterma de Redlich-Peterson também pode representar a isoterma de 

Freundlich quando os parâmetro αCe
β é muito maior que 1 (KUMAR et al., 2010). Ce e Qe 

apresentam os mesmos significados apresentados nos modelos anteriores. 

 

3.4.1.4 Isoterma de Sips 

 

O modelo de isoterma de Sips (SIPS, 1948) é uma combinação dos modelos de 

isotermas de Langmuir e Freundlich. Este modelo é utilizado para prever o comportamento de 

sistemas heterogêneos de adsorção. Pode ser representado pela Equação (6): 

              (6) 
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Em que: 

Qe = quantidade de adsorvato retido no adsorvente no equilíbrio (mmol g-1); 

QmáxS = capacidade máxima de adsorção (mmol g-1); 

KS = constante de relação adsorvato-adsorvente (L mmol-1); 

Ce = concentração do adsorvato na fase fluida no equilíbrio (mmol L-1); 

nS = grau de heterogeneidade da superfície do adsorvente. 

A constante nS situa-se entre 0 e 1. Quando nS = 1, significa que a superfície do 

adsorvente é homogênea, igualando-se, assim, ao modelo de Langmuir (Equação 2). nS < 1 

indica o aumento do grau de heterogeneidade da superfície. A isoterma de Sips tem sido 

empregada para a modelagem de processos de adsorção em superfícies heterogêneas (DA 

SILVA GUILARDUCI et al., 2006). 

 

3.4.2 Cinética de adsorção 

 

Os modelos cinéticos de adsorção são empregados a fim de sugerir o mecanismo 

de adsorção presente na interação entre adsorvato e adsorvente. Dessa forma, são conhecidos 

e amplamente utilizados modelos lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem 

e difusão intraparícula. 

 

3.4.2.1 Modelo de pseudo-primeira ordem 

 

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898) foi o 

primeiro a ser desenvolvido para um processo de adsorção em sistema sólido-líquido, baseado 

na capacidade dos sólidos (NASCIMENTO et al., 2014b), sendo o mais utilizado para 

determinar a taxa de adsorção de um adsorvato em uma solução líquida, sendo expresso como 

a equação (7): 

              (7) 

 

Ao integrar e aplicar as condições Qt = 0 e t = 0; Qt = Qt e t = t, obtemos a equação (8): 

           (8) 

 

Em que: 
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Qe = quantidade de adsorvato retido no adsorvente no equilíbrio (mg g-1); 

Qt = quantidade de adsorvato retido no adsorvente no tempo t (mg g-1); 

K1 = constante da velocidade de adsorção de pseudo-primeira ordem (min-1). 

 

As constantes Qe e K1 são determinadas através da plotagem de Log(Qe – Qt) versus t. As 

constantes de taxa de adsorção de pseudo-primeira ordem K1 (min-1) e Qe (mg g-1) podem ser 

calculadas a partir dos valores do intercepto e da inclinação da reta. 

 

3.4.2.2 Modelo de pseudo-segunda ordem 

 

O modelo de pseudo-segunda ordem baseia-se na quantidade de adsorvato 

adsorvida no material adsorvente (HO; MCKAY, 1999). Este modelo cinético é baseado na 

suposição que a etapa limitante do processo de adsorção pode ser uma reação química ou 

quimissorção envolvendo troca ou partilha de elétrons entre adsorvente e adsorvato (HUI; 

CHAO; KOT, 2005). Se o mecanismo que governar o processo for dessa ordem, a equação a 

ser expressa será: 

              (9) 

 

Para as condições limite de t = 0 a t = t e Qt = 0 a Qt = Qt, a forma integrada da Equação (9) 

pode ser expressa por: 

           (10) 

 

Que é a lei da fração integrada para uma reação de pseudo-segunda ordem. A Equação (10) 

pode ser rearranjada para se obter a forma linear: 

            (11) 

 

Em que: 

Qe = quantidade de adsorvato retido no adsorvente no equilíbrio (mg g-1); 

Qt = quantidade de adsorvato retido no adsorvente no tempo t (mg g-1); 

K2 = constante da velocidade de adsorção de pseudo-segunda ordem (g mg-1 min-1). 
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As constantes Qe e K2 podem ser determinadas pela plotagem de t/qt versus t. As constantes 

de taxa de adsorção de pseudo-segunda ordem K2 (g mg-1 min-1) e Qe (mg g-1) podem ser 

calculadas a partir dos valores do intercepto e da inclinação da reta. 

 

3.4.2.3 Modelo de difusão intrapartícula de Weber-Morris 

 

O modelo de difusão intrapartícula de Weber e Morris (1963) sugere que a difusão 

intrapartícula é o fator determinante na velocidade de adsorção. A adsorção do adsorvato varia 

com a raiz quadrada do tempo. Dessa forma, a equação (12) expressa o presente modelo: 

            (12) 

 

Em que: 

Qt = quantidade de adsorvato retido no adsorvente no tempo t (mg g-1); 

Kd = coeficiente de difusão intrapartícula (mg g-1 min-1/2); 

C = constante relacionada com a espessura da camada limite e resistência à difusão (mg g-1). 

 

As constantes Kd e C podem ser obtidas a partir dos valores da inclinação e interseção da 

curva do gráfico de Qt versus t1/2. Os valores de C representam o efeito da camada líquida que 

delimita a superfície do adsorvente, assim, quanto maior os valores de C, maior o efeito desta 

camada na difusão do adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014b). 

Os gráficos obtidos a partir de Qt versus t1/2 podem apresentar vários segmentos 

lineares, sugerindo que mais de uma etapa limita o processo de adsorção (MCKAY; HO; NG, 

1999; EL-KHAIARY; MALASH, 2011; NASCIMENTO et al., 2014b), sendo a etapa inicial 

(I) adsorção na superfície externa, onde a adsorção é instantânea, seguida por (II) adsorção 

intrapartícula gradual, podendo ser uma etapa limitante, e (III) a etapa de equilíbrio final, 

onde a difusão intrapartícula começa a diminuir devido à baixa concentração das espécies de 

adsorvato na solução. 

 

3.4.2.4 Modelo de difusão intrapartícula de Boyd 

 

Boyd et al., (1947) desenvolveram modelos teóricos de troca catiônica. É um dos 

modelos mais amplamente utilizados para estudar os mecanismos de adsorção. Este modelo 

pode ser aplicado a dados cinéticos para determinar qual a etapa de limite de velocidade, 
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difusão intrapartícula ou difusão no filme (VIEGAS et al., 2014). A expressão que simboliza a 

equação deste modelo é: 

         (13) 

 

Em que, F é obtido pela equação (14): 

 

             (14) 

 

Em que: 

Qt = quantidade de adsorvato adsorvido em um tempo t (mg g-1); 

Qe = quantidade de adsorvato adsorvido em um tempo infinito (mg g-1); 

B = função matemática de F. 

 

O valor de B é determinado a partir da combinação de duas equações desenvolvidas por 

Reichenberg (1953): 

 

Se F > 0,85, então         (15) 

 

Se F < 0,85, então        (16) 

 

O termo Bt é calculado para cada valor de F e, posteriormente, os valores obtidos de Bt são 

plotados contra t. Se o gráfico gerar uma reta que atravessa a origem, conclui-se que o 

processo de difusão intraporto é a etapa limitante do processo de adsorção para a faixa de 

tempo especificada. A inclinação é igual à constante B (constante de Boyd). O coeficiente de 

difusão D (cm2 min-1) está relacionado à constante de Boyd através da Equação (17): 

 

             (17) 

 

Em que: 
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D = coeficiente de difusão (cm2 min-1); 

d = diâmetro médio das partículas (cm); 

B = constante de Boyd. 

 

3.5 Separação magnética 

 

Geralmente, processos de separação convencionais, tais como filtração ou 

centrifugação, demandam tempo e custos elevados, uma vez que a separação de materiais 

adsorventes se torna difícil com a utilização de grandes volumes de solução. A tecnologia da 

separação magnética surge como uma alternativa a esse problema, uma vez que adsorventes 

magnéticos podem ser separados fácil e rapidamente quando expostos a um campo magnético 

externo (JAVANBAKHT et al., 2016). Adsorventes magnéticos possuem duas técnicas de 

separação que se resumem à adsorção e atração magnética. Dessa forma, a remoção dos 

poluentes é promovida pelo processo de adsorção, e em seguida, as partículas do adsorvente 

magnético são aglomeradas e atraídas instantaneamente por um campo magnético externo, 

sendo separadas do meio líquido. Tal processo prescinde o uso de outras tecnologias 

habitualmente empregadas na separação sólido/líquido (FUNGARO; YAMAURA; 

GRACIANO, 2010). 

A aplicação de adsorventes magnéticos nanoestruturados, especialmente aqueles 

contendo nanopartículas de óxido de ferro na solução de problemas relacionados ao meio 

ambiente, é uma das novas tecnologias que tem recebido considerável atenção nos últimos 

anos, devido à sua capacidade de serem facilmente separados da água por um campo 

magnético externo após o processo de adsorção. Dentre as nanopartículas magnéticas mais 

comumente utilizadas, destacam-se maghemita (γ-Fe2O3), magnetita (Fe3O4) (GÓMEZ-

PASTORA; BRINGAS; ORTIZ, 2014). 

Compósitos de zeólitas magnéticas têm sido amplamente aplicadas em estudos de 

fotodegradação e remoção de corantes (SHIRANI et al., 2014; GHANBARI et al., 2016),  

aplicação como agente de contraste em ressonância magnética (ATASHI et al., 2017), pré-

concentração de metais (NAGHIZADEH et al., 2017), aplicação como transportadores de 

drogas anti-cancer (SAĞIR et al., 2016) e adsorção de metais (SALEM ATTIA; HU; YIN, 

2014; MTHOMBENI; ONYANGO; AOYI, 2015; YAMADA et al., 2015; ZHAO et al., 2015; 

MTHOMBENI et al., 2016; SHARIFI; BAGHDADI, 2016) uma vez que mostram grande 

eficiência na purificação de água e separação de poluentes tóxicos (GHANBARI et al., 2016). 
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3.6 Magnetita 

  

A composição da magnetita é representada por (Fe3+)tet[Fe2+Fe3+]octO4, com 

relação de Fe2+/Fe3+ = 0,5. A estrutura cristalina da magnetita é espinela inversa com uma 

célula unitária constituída por 32 átomos de oxigênio em uma estrutura cúbica de face 

centrada (CFC) e parâmetro de célula unitária igual a 0,839 nm. Nesta estrutura cristalina, os 

íons Fe(II) e a metade dos íons Fe(III) ocupam sítios octaédricos e a outra metade do Fe(III) 

ocupa sítios tetraédricos (Figura 6). O comportamento magnético natural da magnetita é o 

ferrimagnetismo, pois os spins dos elétrons dos íons Fe são antiparalelos com magnitudes 

diferentes, gerando o momento magnético. Os números de oxidação do ferro (Fe (II) e Fe 

(III)) contribuem para as propriedades magnéticas da magnetita, tornando-a muito viável para 

aplicações biomédicas (fornecimento de medicamentos, separação, sensores) e materiais 

eletromagnéticos (CHEN et al., 2015; RANI; VARMA, 2015; SUPPIAH; ABD HAMID, 

2016; SCAPIM et al., 2017), bem como em separações magnéticas. 

 

Figura 6 – Modelo de célula unitária da magnetita. 

 

Fonte: Usman et al., (2018). 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

A síntese do compósito magnético foi realizada no Laboratório de Materiais 

Nanoestruturados (LMN) situado no Departamento de Química Orgânica e Inorgânica 

(DQOI). Os testes de adsorção foram executados no Laboratório de Análise de Traços (LAT) 

com apoio do Laboratório Núcleo de Água (LANAGUA) e Laboratório de Processos 

Oxidativos Avançados (LABPOA) situados no Departamento de Química Analítica e Físico-

Química (DQAFQ), sendo todos estes localizados na Universidade Federal do Ceará. 

 

4.1 Materiais, reagentes e solventes 

 

As cinzas volantes do carvão, cedidas pelo grupo ENEVA (Energia Pecém, Ceará, 

Brasil), foram colhidas diretamente nos filtros de manga da termelétrica do Pecém. Os demais 

reagentes utilizados na síntese do adsorvente e nos testes de adsorção estão listados na Tabela 

2 abaixo. 

 

Tabela 2 – Reagentes e solventes utilizados na síntese do compósito magnético e nos testes de 

adsorção (continua) 

Nome Fórmula molecular Grau de pureza Marca 

Acetato de Sódio CH3COONa ≥ 99% Vetec 

Ácido Acético CH3COOH ≥ 99% Vetec 

Aluminato de Sódio NaAlO2 40 – 45% Sigma-Aldrich 

Cloreto de Ferro (III) 

Hexahidratado 
FeCl3·6H2O ≥ 97% Vetec 

Hidróxido de 

Amônio 
NH4OH 28 – 30% Vetec 

Hidróxido de Sódio NaOH ≥ 97% Vetec 

Nitrato de Cádmio 

Tetrahidratado 
Cd(NO3)2·4H2O ≥ 99% Vetec 

Nitrato de Chumbo Pb(NO3)2 ≥ 99% Vetec 

Nitrato de Cobre 

Trihidratado 
Cu(NO3)2 · 3H2O ≥ 99% Vetec 
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Tabela 2 – Reagentes e solventes utilizados na síntese do compósito magnético e nos testes de 

adsorção (continuação) 

Nome Formula molecular Grau de pureza Marca 

Nitrato de Zinco 

Hexahidratado 
Zn(NO3)2·6H2O ≥ 98% Vetec 

Sulfato de Ferro (II) 

Heptahidratado 
FeSO4·7H2O ≥ 99% Vetec 

Fonte: Autor (2019). 

 

4.2 Síntese da zeólita A 

 

Cinzas volantes (FA) fornecidas pela Energia Pecém (Ceará, Brasil) foram 

previamente tratadas com hidróxido de sódio para a extração de sílica e alumina. A zeólita A 

(ZtA) foi sintetizada a partir das cinzas volantes via rota hidrotérmica, baseado no 

procedimento proposto por Hui, Chao e Kot (2005). Uma amostra de 10,0 g de FA foi 

misturada com 65,5 mL de NaOH 4,3 mol L-1 em um frasco de polipropileno. Esta mistura foi 

agitada magneticamente e aquecida a 90 °C, durante 1 h. Essa mistura foi centrifugada a 6000 

rpm durante 6 minutos e, em seguida, filtrada, utilizando-se apenas o sobrenadante obtido. 

1,34 g de NaAlO2 foram solubilizados no sobrenadante, afim de atingir a mistura reacional 

necessária para a obtenção do material desejado. Essa mistura foi transferida para uma 

autoclave de aço inoxidável revestido internamente com um tubo de teflon, sendo aquecida a 

90 °C durante 4 horas. O produto obtido (~15% de rendimento) foi lavado com água destilada 

e seco a 80 °C. 

 

4.3 Síntese das nanopartículas de magnetita 

 

As nanopartículas magnéticas (MNPs) foram obtidas a partir de uma adaptação do 

método de co-precipitação proposto por Neto et al., (2017). 1,1 g de FeSO4.7H2O juntamente 

com 1,9 g de FeCl3.6H2O foram solubilizados em 25 mL de H2O deionizada, permanecendo 

sob aquecimento a 60 °C e agitação mecânica durante 10 minutos. Em seguida, 7 mL de 

NH4OH foram adicionados gota-a-gota com o auxílio de uma bureta, permanecendo em 

agitação durante 20 minutos após o fim do gotejamento. As nanopartículas magnéticas foram 

separadas utilizando um campo magnético externo e lavadas rigorosamente com água 

destilada afim de remover o excesso de NH4OH. Finalmente, as MNPs foram levadas para a 
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estufa a 70 °C durante 24 h. 

 

4.4 Síntese do compósito magnético 

 

Baseado no procedimento proposto por Bessa et al., (2017), o compósito 

magnético (MC) foi preparado a partir da impregnação física das nanopartículas de magnetita 

na superfície da zeólita. A proporção em massa de 3:1 (0,75 g ZtA/0,25 g MNPs) foi 

macerada e transferida para um becker de 250 mL, formando suspensão com 50 mL de água 

destilada. A mistura seguiu sob agitação mecânica e aquecimento a 50 °C por 1 hora. Logo 

após, a mistura foi submetida à secagem a 80 °C. O adsorvente magnético MC foi novamente 

macerado e peneirado (250 mesh = 62 μm). 

 

4.5 Caracterização dos materiais 

 

4.5.1 Difração de raios-X (DRX) 

 

Os padrões de difração de raios-X das diferentes amostras foram obtidos 

utilizando um difratômetro de raios-X da marca PANanalytical. As condições de operação 

envolveram o uso de radiação CoKα (1,78896 Å) a 40 kV e 40 mA. As amostras foram 

obtidas no intervalo de 10 a 80 ° (2θ). A identificação das fases cristalinas foi feita utilizando 

o software X-PertHighScore (Panalytical) e as fichas referentes às fases encontradas foram 

obtidas utilizando a base de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e COD 

(Crystallography Open Database). 

 

4.5.2 Fluorescência de raios-X (FRX) 

 

A composição química e as relações dos elementos Si/Al dos materiais estudados 

foram estimados através de medidas de Fluorescência de Raios-X com o auxílio do 

equipamento ZSXMini – II Rigaku, localizado no Laboratório de Raios-X (LRX) da 

Universidade Federal do Ceará. 
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4.5.3 Espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

 

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier foi utilizada a fim 

de determinar as vibrações características das ligações presentes em cada amostra, onde as 

amostras foram preparadas em pastilhas de KBr e analisadas na região de 400 a 4000 cm-1, 

utilizando equipamento Perkin-Elmer, modelo FT-IR SPECTRUM. 

 

4.5.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

A morfologia de cada amostra foi analisada a partir da Microscopia eletrônica de 

varredura, onde as amostras foram previamente preparadas em fita de carbono dupla face 

sobre suportes de alumínio, metalizadas com ouro em atmosfera de argônio sob baixa pressão, 

em equipamento Quorum, modelo Q15DT ES e analisadas em equipamento FEG, modelo 

Quanta 450, tensão 20kV. 

 

4.5.6 pH ponto de carga zero (pHpcz) 

 

O pHpcz foi determinado através do método descrito por Postai et al., (2016). 0,02 

g do material adsorvente foram adicionados a 20 mL de solução NaCl 0,1 mol L-1. Os valores 

de pH inicial foram ajustados para 2, 4, 6, 8 e 10. As misturas foram agitadas durante 24 h a 

250 rpm. Os valores de pH final das soluções foram determinados utilizando o medidor de pH 

TEC-5 (Tecnal). O valor de pHpcz foi obtido a partir do gráfico pHi - pHf versus pHi. 

Portanto, o valor de pHpcz é estimado quando pHi - pHf é igual a zero. 

 

4.6 Estudo de adsorção em batelada 

 

4.6.1 Efeito da velocidade de agitação 

 

Visando determinar a influência da velocidade de agitação no processo de 

adsorção dos íons metálicos (Pb2+, Cd2+, Zn2+ e Cu2+) pelo adsorvente MC, experimentos 

foram realizados variando-se as velocidades de agitação de 50, 100, 150 e 200 rpm. Os testes 

consistiram na utilização de soluções (100 mg L-1, tampão ácido acético/acetato de sódio pH 

5) multielementar dos íons supracitados. Foram adicionados 50 mg do adsorvente MC e 20 

mL de solução em cada erlenmeyer, os quais foram mantidos sob velocidade de agitação por 
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10 minutos. Os experimentos foram realizados em temperatura ambiente (28 °C ± 2). O 

adsorvente MC foi separado com o auxílio de um ímã e a solução final foi recuperada e 

analisada para averiguar a porcentagem de remoção e a quantidade adsorvida dos cátions 

estudados. Os testes foram realizados em duplicata. 

 

4.6.2 Efeito da dosagem do adsorvente 

 

Tendo em vista que a quantidade de adsorvente utilizada nos testes influi no 

número de sítios ativos disponíveis para o processo de adsorção, a variação da massa de 

adsorvente foi estudada. Foram utilizadas diferentes concentrações do adsorvente MC (2,5; 

5,0; 7,5; 10,0 g L-1) sendo adicionadas de 20 mL de solução (100 mg L-1, tampão ácido 

acético/acetato de sódio pH 5) multielementar (Pb2+, Cd2+, Zn2+ e Cu2+) em cada erlenmeyer, 

permanecendo sob agitação durante 10 minutos. Os experimentos foram realizados em 

temperatura ambiente (28 °C ± 2). O adsorvente MC foi separado com o auxílio de um ímã e 

a solução final foi recuperada e analisada para averiguar a porcentagem de remoção e a 

quantidade adsorvida dos cátions estudados. Os testes foram realizados em duplicata. 

As medidas de porcentagem de remoção (%R) e capacidade de adsorção (Q) 

foram realizadas através das equações (18) e (19), respectivamente: 

 

             (18) 

 

 

            (19) 

 

 

Em que, Ci e Cf as concentrações iniciais e finais (mg L-1), respectivamente, dos cátions 

metálicos que residem na solução, V o volume de solução (mL) contendo os cátions metálicos 

e M a massa de compósito magnético (g) empregado nos testes. 
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4.6.3 Estudo do tempo de contato 

 

O estudo da influência do tempo de contato foi realizado utilizando solução 

multielementar (Cd2+, Pb2+, Zn2+ e Cu2+) de concentração 100 mg L-1, tampão ácido 

acético/acetato de sódio pH 5, 50 mg do adsorvente MC e velocidade de agitação igual a 200 

rpm. Variou-se intervalos de tempo pré-determinados (1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90, 120, 

150, 180 min) a fim de verificar a taxa de remoção dos cátions metálicos em função do tempo. 

Os experimentos foram realizados sob as seguintes condições: massa de MC: 50 mg, volume 

de solução: 20 mL, pH: 5, velocidade de agitação: 200 rpm, temperatura: 28 °C ± 2. Os testes 

foram realizados em duplicata. 

 

4.6.4 Cinética de adsorção 

 

Os estudos de cinética de adsorção foram realizados baseando-se nos dados 

experimentais obtidos no estudo do tempo de contato. Dessa forma, foram aplicados os 

modelos lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusão intrapartícula 

(Weber-Morris e Boyd) para estimar o mecanismo de adsorção presente no processo de 

remoção dos cátions metálicos pelo adsorvente MC. Os experimentos foram realizados sob as 

seguintes condições: massa de MC: 50 mg, volume de solução: 20 mL, tampão ácido 

acético/acetato de sódio pH: 5, velocidade de agitação: 200 rpm, temperatura: 28 °C ± 2. Os 

testes foram realizados em duplicata. 

 

4.6.5 Isotermas de adsorção 

 

Os estudos de isotermas de adsorção basearam-se na aplicação de diferentes 

concentrações (50, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800 e 900 mg L-1). Os modelos não 

lineares de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips foram investigados com o 

propósito de ajustá-los aos dados experimentais com a finalidade de predizer o mecanismo de 

adsorção entre adsorvato e adsorvente. Os experimentos foram realizados sob as seguintes 

condições: massa de MC: 50 mg, volume de solução: 20 mL, tampão ácido acético/acetato de 

sódio pH: 5, velocidade de agitação: 200 rpm, temperatura: 28 °C ± 2. Os testes foram 

realizados em duplicata. 
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4.6.6 Estudos em sistemas binário, ternário e quaternário 

 

Foram realizados estudos em sistemas contendo apenas um íon metálico e 

combinações de dois, três e quatro íons de metais poluentes visando analisar a interferência da 

presença de outras espécies de metais poluentes na adsorção. Os experimentos foram 

realizados sob as seguintes condições: massa de MC: 50 mg, volume de solução: 20 mL 

solução metálica 200 mg L-1, tampão ácido acético/acetato de sódio pH: 5, velocidade de 

agitação: 200 rpm, tempo: 20 minutos, temperatura: 28 °C ± 2. Os testes foram realizados em 

duplicata. Todos os sistemas encontram-se listados na Tabela 3 abaixo: 

 

Tabela 3 – Descrição dos sistemas metálicos utilizados nos estudos de adsorção 

Sistemas Simples Binário Ternário Quaternário 

Componentes 

Pb2+ 

Cd2+ 

Zn2+ 

Cu2+ 

Pb2+/Cd2+ 

Pb2+/Zn2+ 

Pb2+/Cu2+ 

Cd2+/Zn2+ 

Cd2+/Cu2+ 

Zn2+/Cu2+ 

Pb2+/Cd2+/Cu2+ 

Pb2+/Cd2+/Zn2+ 

Pb2+/Cu2+/Zn2+ 

Cd2+/Cu2+/Zn2+ 

Pb2+/Cd2+/Zn2+/Cu2+ 

Fonte: Autor (2019). 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Evidência magnética dos materiais 

 

O compósito magnético MC apresenta-se como um pó fino e de coloração 

marrom devido à presença das nanopartículas magnéticas presentes na superfície da zeólita, 

por outro lado, as nanopartículas magnéticas MNPs caracterizam-se pela cor preta, particular 

da magnetita. 

Após a síntese do compósito magnético (MC), o material foi submetido a um 

campo magnético externo (ímã de neodímio), apresentando propriedades magnéticas, uma vez 

que todo o material foi atraído pelo magneto. As Figuras 7(a) e (b), abaixo, exibem esse 

fenômeno evidenciando os comportamentos magnéticos das nanopartículas de magnetita 

(MNPs) e do compósito magnético (MC), respectivamente. 

 

Figura 7 – Atração magnética dos materiais sintetizados: MNPs (a), MC (b), MC em meio 

aquoso (c). 

 

 

Fonte: Autor (2019). 
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A Figura 7(c) evidencia o comportamento do adsorvente MC em meio aquoso, 

salientando o deslocamento das partículas magnetizadas até o ímã após, aproximadamente, 5 

minutos de exposição ao campo magnético externo, comprovando, dessa forma, sua eficiência 

no processo de separação magnética, comumente observado em compósitos de zeólitas 

magnéticas (BARQUIST; LARSEN, 2010; FUNGARO; YAMAURA; CARVALHO, 2011; 

YAMAURA; FUNGARO, 2013). 

 

5.2 Caracterização dos materiais por Difração de Raios-X (DRX) 

 

Os resultados obtidos por DRX permitem a identificação das fases cristalinas 

presentes nos materiais. As Figuras 8, 9, 10 e 11 apresentam os difratogramas contendo as 

fases cristalinas que caracterizam os materiais estudados FA, ZtA, MNPs e MC, 

respectivamente. 

 

Figura 8 – Difratograma de fases cristalinas para as cinzas volantes (FA). 

 

Fonte: Autor (2019). 

 

Na Figura 8, o padrão de DRX da FA evidencia principalmente a presença de 

quartzo cristalino (SiO2), referente ao CIF 01-089-8935, uma das fonte de silício utilizada na 

síntese da ZtA. Além disso, a cinza volante é constituída de magnetita (Fe3O4) e hematita 

(Fe2O3), identificados pelos CIFs de número 96-900-2319 e 01-085-0987, respectivamente. A 

principal fonte de silício, também presente nas cinzas volantes, são os aluminossilicatos 

amorfos. A presença dessa fase amorfa pode ser justificada pela modificação da linha de base 
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em menores ângulos de difração, tornando-a não linear (OJHA; PRADHAN; SAMANTA, 

2004). 

 

Figura 9 – Difratograma de fases cristalina para o material zeolítico (ZtA). 

 

Fonte: Autor (2019). 

 

A Figura 9 ilustra o padrão de DRX dos produtos zeolíticos proveniente das FA. 

Observa-se que as fases cristalinas das FA estão ausentes do difratograma referente à zeólita 

formada, demonstrando que a síntese em questão foi efetiva, uma vez que é possível 

visualizar uma fase predominante referente à zeólita 4A (LTA – Na96Al96Si96O384216H2O), de 

acordo com o padrão de DRX encontrado pelo CIF de número 00-039-0223. Em menor 

quantidade, também foram observados picos de intensidades menores, característicos da 

hidroxissodalita (SOD – Na6Al6Si6O24(OH)2(H2O)2), de CIF 01-076-1639, formada como 

fase secundária (ALVES et al., 2014; OJUMU; DU PLESSIS; PETRIK, 2016). Por se tratar 

de uma fase metaestável, a zeólita A tende a se transformar em sodalita. Este fato se deve, 

possivelmente, ao tempo e temperatura de cristalização elevados, ocasionando a evaporação 

de moléculas de água da estrutura cristalina e formação de fases mais densas, bem como a alta 

concentração do agente cristalizante (OJUMU; DU PLESSIS; PETRIK, 2016; 

TASSOPOULOS; THOMPSON, 1987; ALDAHRI et al., 2016; MURAYAMA; 

YAMAMOTO; SHIBATA, 2002; IZIDORO et al., 2012). Ambas as fases possuem sistemas 

cúbicos e sódio como cátion de compensação, responsável pelo direcionamento estrutural de 

cada fase zeolítica (FLANIGEN, M., KHATAMI, H., SZYMANSKI, 1974). 
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Figura 10 – Difratograma de fases cristalina para as nanopartículas magnéticas (MNPs). 

 

Fonte: Autor (2019). 

 

Na Figura 10, verifica-se para as MNPs obtidas a presença da fase cristalina de 

magnetita (Fe3O4), identificada pelo CIF 96-900-2319. Vale salientar a presença de picos com 

meia altura mais larga, sugerindo a obtenção de partículas magnéticas de tamanho 

nanométrico. Como esperado, a ausência de picos em 2θ = 21,22° e 33,15° indica que ambos 

goetita e hematita não foram formados, assim como outras fases de hidróxidos de óxidos de 

ferro (γ-FeO(OH) e δ-FeO(OH)) não são identificadas quando há a ausência de picos de 

Fe(OH)3 (2θ = 26,38°) (YAMAURA, 2004). O difratograma da Figura 10 sugere a obtenção 

de nanopartículas de magnetita sem formação de fases secundárias. 

A Figura 11 apresenta as fases cristalinas presentes no adsorvente MC. Os picos 

mostrados comprovam a estabilidade da estrutura cristalina da ZtA, no entanto, os mesmos se 

apresentam com menores intensidades, o que se deve possivelmente à presença das MNPs em 

sua superfície (BESSA et al., 2017). 
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Figura 11 – Difratograma de fases cristalina para o compósito magnético (MC). 

 

Fonte: Autor (2019). 

 

Os tamanhos médios de cristalitos das fases presentes em todos os materiais foram 

obtidos através da equação de Scherrer (Equação 20) apresentada abaixo. 

  

                                                  (20) 

 

Onde, D é o tamanho médio de cristalito para cada fase presente nos materiais, K = 0,9 é o 

fator de forma da partícula, considerando a forma esférica da partícula, λ = 1,7889010 é o 

comprimento de onda do Co, β é a largura de meia altura do pico no difratograma e θ é o 

ângulo de difração do pico (BASERI; TIZRO, 2017). 

 

Tabela 4 – Tamanho médio de cristalito para as fases presentes nos materiais estudados 

(continua) 

Materiais Fases Tamanho de cristalito (nm) 

FA 

Quartzo 27,69 

Hematita 32,49 

Magnetita 15,28 

ZtA 
Zeólita A 50,02 

Sodalita 32,65 
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Tabela 4 – Tamanho médio de cristalito para as fases presentes nos materiais estudados 

(continuação) 

Materiais Fases Tamanho de cristalito (nm) 

MNPs Magnetita 15,85 

MC 

Zeólita A 44,53 

Sodalita 35,25 

Magnetita 36,80 

Fonte: Autor (2019). 

 

De acordo com os dados apresentados na Tabela 4, verifica-se, principalmente, a 

alteração no tamanho médio de cristalito das MNPs. Inicialmente, as MNPs apresentaram 

valor de 15,85 nm, semelhante a outros resultados já encontrados (BARRETO et al., 2011; 

SHIRANI et al., 2014; ALQADAMI et al., 2017; BASERI; TIZRO, 2017; ELFEKY; 

EBRAHIM; FAHMY, 2017; SCAPIM et al., 2017), no entanto, foi observado um aumento de 

2,3 vezes após a síntese do adsorvente MC. Isso pode ser um indício da influência da 

temperatura utilizada na síntese do adsorvente MC no aumento do tamanho dos cristalitos de 

MNPs. Este fato pode ser devido à contribuição da temperatura elevada na formação de 

cristalitos maiores, pois, em altas temperaturas, o estágio de crescimento é predominante 

comparado ao estágio de nucleação (SHAO et al., 2005; NABIYOUNI et al., 2015). 

Considerando as fases de de zeólita A (LTA) e sodalita (SOD) presentes nos materiais ZtA e 

MC, não foram observadas mudanças abruptas nos tamanhos médios dos cristalitos. 

 

5.3 Caracterização dos materiais por Fluorescência de Raios-X (FRX) 

 

A análise da composição química dos materiais até agora estudados foi realizada a 

partir da técnica de Fluorescência de Raios-X. Tal determinação possibilitou a quantificação 

dos elementos presentes em todos os materiais analisados. A partir da Tabela 5, observa-se 

que os elementos Si e Al integram cerca de 52% da composição química da FA, conferindo 

potencial aplicação deste resíduo na síntese de zeólitas, uma vez que o conteúdo dessas 

consiste principalmente nestes dois elementos. Além disso, as cinzas volantes também 

apresentam alto teor de Fe (29,4%), o que justifica a presença de hematita e magnetita na 

estrutura do material, como já foi evidenciado por DRX.  
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Tabela 5 – Composição química dos materiais estudados 

Elementos 
Composição química (% massa) 

FA ZtA MNPs MC MCMe 

Si 39,726 47,205 0,207 25,780 27,607 

Fe 29,405 0,652 99,134 38,490 24,285 

Al 12,209 45,220 - 28,360 22,086 

Na 2,234 3,144 - 2,387 2,247 

Ca 7,607 0,833 0,060 0,399 0,126 

K 4,756 - - 0,545 0,422 

Ti 1,984 - - - - 

Pb - - - - 11,705 

Cd - - - - 4,381 

Zn 0,134 - 0,166 - 3,957 

Cu - - - - 2,889 

Outros 1,945 2,946 0,433 4,039 0,294 

Fonte: Autor (2019). 

 

A composição química do material zeolítico (ZtA) sintetizado a partir das cinzas 

volantes (FA) caracterizou-se pela presença majoritária de Si e Al em sua composição 

(94,057% em massa). Uma quantidade significativa de sódio é incorporada na zeólita devido 

ao tratamento hidrotérmico com NaOH, evidenciando, dessa maneira, a formação da zeólita A 

na forma sódica (Na-A) (IZIDORO et al., 2012). Possivelmente, a presença de impurezas, tais 

como Fe, Ca, K e outros elementos traço na ZtA sintetizada, deve-se à solubilização e 

incorporação desses elementos durante o processo de solubilização das cinzas e cristalização 

da zeólita (HUI; CHAO, 2006). As nanopartículas magnéticas (MNPs) apresentaram, como 

esperado, quase 100% da presença de Fe em sua composição. O MC, por sua vez, apresentou 

maiores teores de silício, alumínio e ferro, sendo os dois primeiros relativos ao material 

zeolítico empregado em maior quantidade na síntese, bem como o último, referente à 

magnetita. 

A partir da análise de FRX, foi possível determinar a razão Si/Al. A FA apresentou 

razão Si/Al igual a 3,25, o que faz deste resíduo uma fonte adequada de silício e alumínio para 

a síntese de zeólitas (IZIDORO et al., 2012). Por outro lado, as razões Si/Al para ZtA e MC 

foram, respectivamente, iguais a 1,04 e 0,91. A razão Si/Al para o adsorvente após a adsorção 

dos cátions metálicos (MCMe) foi igual a 1,25. Observa-se que a razão Si/Al para o 
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adsorvente MCMe apresentou leve alteração em relação ao adsorvente MC, o que pode está 

atrelado com a perda de massa em alguma etapa de recuperação após o processo de adsorção. 

Observa-se a presença dos metais Pb, Cd, Zn e Cu na composição do compósito 

magnético após o processo de adsorção (MCMe). Claramente, o íon Pb2+ é o cátion que se 

encontra em maior quantidade no adsorvente magnético, seguido dos íons Cd2+, Zn2+ e Cu2+. 

 

5.4 Caracterização dos materiais por Espectroscopia na Região do Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR) 

 

A técnica de espectroscopia na região do infravermelho se apresenta como uma 

estratégia complementar que permite a identificação de bandas referentes à absorção da 

radiação infravermelho pelas ligações entre os átomos presentes na estrutura dos materiais 

estudados. A Figura 12 exibe os espectros de infravermelho para as amostras. 

Analisando o espectro de infravermelho, é possível observar que todos os 

materiais apresentaram bandas de absorção em regiões próximas de 3420 e 1621 cm-1, as 

quais são presumidamente associadas aos estiramentos assimétricos (a) e deformações 

angulares (), respetivamente, da ligação –OH presente na superfície das amostras, que se 

deve, possivelmente, às moléculas de água aderidas na superfície devido à umidade do meio 

(TOMBÁCZ, 2009). Vale ressaltar a maior intensidade dessas duas bandas no espectro 

vibracional pertencente à ZtA. Este fenômeno indica a presença de grande quantidade de 

moléculas de água que ocupam seus canais intersticiais, assim como na superfície desse 

material (FLANIGEN, M., KHATAMI, H., SZYMANSKI, 1974). 

Ao analisar a Figura 12(a), referente à cinza volante (FA), é possível observar a 

presença de uma banda na região de 1085 cm-1, a qual se refere ao estiramento assimétrico das 

ligações Si-O-Si e Si-O-Al, sendo essas ligações relacionadas ao quartzo e aos 

aluminossilicatos amorfos, respectivamente. Da mesma forma, a banda na região de 788 cm-1 

é relativa ao estiramento simétrico das ligações Si-O-Si e Si-O-Al presentes na cinza volante. 

A banda que aprece em 470 cm-1 corresponde ao modo de deformação da ligação Al-O-Al 

(HE et al., 2016). 
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Figura 12 – Espectro na região do infravermelho com transformada de Fourier: FA (a), ZtA 

(b), MNPs (c) e MC (d). 

 

Fonte: Autor (2019). 

 

Examinando a Figura 12(b), referente ao material zeolítico (ZtA), observa-se uma 

banda na região de 999 cm-1 a qual é atribuída às vibrações internas de estiramento 

assimétrico das ligações Si-O-Si e Si-O-Al presentes nos tetraedros internos da zeólita 

(HARJA et al., 2012). As bandas presentes nas regiões entre 400-800 cm-1 estão associadas a 

vibrações típicas das unidades de construção secundárias (SBU), classificadas como finger 

print (impressão digital) de cada zeólita (AMEH et al., 2017; BANDURA et al., 2016). As 

bandas em 461, 552 e 662 cm-1 são, respectivamente, típicas de vibrações associadas às 

deformações das ligações externas T-O, vibrações de deformações nos anéis D4R e vibrações 



55 

 

de estiramento T-O dos tetraedros internos da zeólita A (AMEH et al., 2017; GOUGAZEH; 

BUHL, 2014), sendo observadas, também, na Figura 12(d), referente ao compósito magnético 

(MC), em 460, 557 e 662 cm-1, respectivamente. Bandas na região entre 650-745 cm-1 

identificam a presença da fase secundária sodalita (GOUGAZEH; BUHL, 2014). As bandas 

nas regiões de 712 e 722 cm-1 (Figura 12(b) e (d), respectivamente) representam o modo de 

estiramento assimétrico das ligações T-O-T presentes na estrutura da sodalita, assim como a 

banda em torno de 690 cm-1 (Figura 12(d)) evidencia o modo de estiramento simétrico desta 

mesma ligação. As bandas na região de 461 e 460 cm-1, observadas nas Figuras 12(b) e (d), 

respectivamente, também podem representar o modo de deformação da ligação O-T-O na 

estrutura da sodalita (NASKAR; KUNDU; CHATTERJEE, 2011; MELO; PAZ; ANGÉLICA, 

2017). 

Na Figura 12(c), referente às nanopartículas magnéticas (MNPs), a banda de 

absorção em 579 cm-1 corresponde a vibração de estiramento da ligação ferro-oxigênio nos 

sítios tetraédricos (Fe-O)tetra, enquanto em 446 cm-1, observa-se a banda referente ao 

alongamento da ligação ferro-oxigênio nos sítios octaédricos (Fe-O)oct. A intensa banda 

observada em 640 cm-1 evidencia a formação de partículas de magnéticas em tamanho 

nanométrico (MA et al., 2003; YAMAURA, 2004; JAVANBAKHT et al., 2016; SAREBAN; 

JAVANBAKHT, 2017). Não é possível observar na Figura 12(d) a banda referente à ligação 

Fe-O, possivelmente, devido a sobreposição dessas bandas de Fe-O com as fortes vibrações 

de alongamento de TO4 da zeólita (BESSA et al., 2017; ABDULLAH et al., 2017). A Tabela 6 

a seguir apresenta as principais regiões vibracionais no espectro de infravermelho para os 

quatro materiais. 

 

Tabela 6 – Comparação entre as bandas de absorção no espectro vibracional de infravermelho 

para os materiais estudados (continua) 

Associações FA (cm-1) ZtA (cm-1) MNPs (cm-1) MC (cm-1) 

(O-H) água 3436 3432 3418 3421 

(O-H) água 1626 1645 1624 1652 

a(Si-O-Si e Si-O-Al)
  1085 999 - 1002 

a(Al-O)Sod
 - 712 - 722 

s(Si-OH)  788 - - - 

s(T-O-T)Sod
 - - - 690 
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Tabela 6 – Comparação entre as bandas de absorção no espectro vibracional de infravermelho 

para os materiais estudados (continuação) 

Associações FA (cm-1) ZtA (cm-1) MNPs (cm-1) MC (cm-1) 

s(Si-O-Si e Si-O-Al)  - 662 - 662 

(Fe-O)tetra
 - - 579 - 

D4R - 552 - 557 

(Al-O-Al) 470 - - - 

(TO4) 

(O-T-O)Sod 
- 461 - 460 

(Fe-O)Oct - - 446 - 

Fonte: Autor (2019). 

 

5.5 Caracterização dos materiais por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A Figura 13 evidencia as morfologias das partículas de FA, bem como dos cristais 

presentes em ZtA e MNPs que compõem o adsorvente MC. 

As cinzas volantes do carvão (FA) representam um material heterogêneo que é 

formado pela súbita condensação da fração inorgânica queimada durante a combustão do 

carvão. Esse material é tipicamente composto por pequenas esferas de diferentes tamanhos, 

além de apresentar superfície rugosa e irregular, devido à cobertura amorfa (AMEH et al., 

2017), Figura 13(a). Também podem ser encontradas em amostras de FA algumas partículas 

porosas e sem forma definida, semelhantes a coques, as quais são partículas de carvão não 

queimados, encontrando-se concentradas como partículas de tamanhos maiores, como se 

observa ao fundo da Figura 13(b). 

A ZtA, Figura 13(c), é constituída de aglomerados de pequenas partículas com 

tamanhos na ordem de 1 µm, sendo cristais cúbicos, característicos da fase de zeólita A. 

Observa-se nesta micrografia a presença de cristais cúbicos com arestas bem definidas, 

morfologia típica da zeólita A (ROUND et al., 1997; MAIA et al., 2007). A Figura 13(d) 

evidencia a presença de cristais cúbicos de zeólita A de forma majoritária, em concordância 

com os dados de DRX. A fase de sodalita (Figura 13(d)) pode ser facilmente identificada 

devido à presença de um conjunto de cristais interligados que assumem formas arredondadas, 

característicos de policristais, do tipo novelo de lã (MAIA et al., 2007; MELO; PAZ; 

ANGÉLICA, 2017). Resultados semelhantes foram obtidos por Nascimento et al., (2014a), ao 
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sintetizar zeólita A utilizando diatomita como fonte de silício e alumínio. 

 

Figura 13 – Micrografia eletrônica de varredura para as FA (a) e (b), ZtA (c) e (d), MNPs (e) 

MC (f). 

 

Fonte: Autor (2019). 

 

As MNPs, Figura 13(e), se apresentam como aglomerados de partículas sem 

forma definida. A aglomeração observada deve-se possivelmente à interação de magneto-

dipolo entre as partículas magnetizadas (BARRETO et al., 2011). A presença de pequenos 

cristais na superfície da zeólita, (Figura 13(f)), indica o acúmulo das nanopartículas 

magnéticas que se encontram distribuídas nas faces dos cristais de zeólita A, proporcionando 

caráter magnético ao adsorvente MC. A Figura 13(f) evidencia também que os cristais de 



58 

 

zeólita A conservam suas formas cúbicas após o processo de impregnação das nanopartículas 

de magnetita em sua superfície para a obtenção do adsorvente magnético (MC). 

As Figuras 14(a) e (b) apresentam a morfologia dos cristais de zeólita A e sodalita 

após o processo de adsorção. Notadamente, percebe-se que mesmo após as etapas de adsorção 

dos cátions metálicos, os cristais de ZtA mantiveram suas formas aparentemente conservadas, 

não sofrendo nenhuma alteração em suas morfologias. É possível analisar, de forma mais 

minuciosa, a contínua presença das MNPs na superfície do material zeolítico (Figura 14(a)). 

Observa-se as pequenas partículas distribuídas na superfície dos cristais de zeólita, 

comprovando a eficiência da metodologia empregada na síntese do MC.  

 

Figura 14 – Micrografia eletrônica de varredura para o MC após os estudos de adsorção. 

 

Fonte: Autor (2019). 

 

A análise qualitativa dos elementos químicos distribuídos na superfície do MCMe 

após o processo de adsorção foi realizada a partir da técnica de mapeamento por 

Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS). Dessa forma, pode-se observar a presença e 

distribuição dos principais elementos constituintes do MCMe (Si, Al, Na, O, Fe, Pb, Cd, Zn e 

Cu). Comprova-se a presença dos cátions metálicos na superfície do MCMe após o processo 

de adsorção, já evidenciados anteriormente pela análise por FRX. Observa-se na Figura 15 a 

distribuição dos elementos metálicos aderidos à superfície do adsorvente, relativos ao 

processo de adsorção ocorrido. De acordo com a tabela 7, os íons que se encontram em 

maiores concentrações (% massa) seguem a ordem de Pb2+ > Cd2+ > Zn2+ = Cu2+. Esse 

resultado indica a maior aderência dos íons Pb2+ à superfície do adsorvente magnético (MC), 

sendo os íons Zn2+ e Cu2+ menos adsorvidos. Esta ordem de adsorção corrobora com os 

resultados obtidos por FRX, sendo expressamente baseado na % massa. 

Kumari, Pittman e Mohan (2015) identificaram, através da técnica de EDS a 
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presença de cátions Cr4+ e Pb2+ na superfície de nanopartículas de magnetita mesoporosa, 

comprovando a presença destas espécies na superfície do adsorvente após o processo de 

adsorção. Huang et al., (2018) utilizaram a técnica de EDS para a análise elementar do 

adsorvente ZFI-67 (Zeolitic Imidazolate Frameworks) após a adsorção de Pb2+ e Cu2+. 

 

Figura 15 – Análise química por espectroscopia de energia dispersiva para o MC após os 

estudos de adsorção. 

 

Fonte: Autor (2019). 

 

Tabela 7 – Composição química do MC após os estudos de adsorção por mapeamento através 

de Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) (continua) 

Composição Quantidade (% massa) 

Si 12,5 

Al 13,7 

O 46,3 

Na 14,3 

Fe 7,9 

Pb 2,0 
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Tabela 7 – Composição química do MC após os estudos de adsorção por mapeamento através 

de Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) (continuação) 

Composição Quantidade (% massa) 

Cd 1,3 

Zn 1,0 

Cu 1,0 

Fonte: Autor (2019). 

 

5.6 pH ponto de carga zero (pHpcz) 

 

Uma das principais propriedades de superfície dos materiais adsorventes que 

governam suas aplicações é a carga superficial, a qual pode ser encontrada pela determinação 

do pHpcz. Este parâmetro é o valor de pH no qual a superfície do adsorvente tem uma carga 

líquida igual a zero (AGHAEI et al., 2017). Portanto, o pH da solução desempenha um papel 

importante no processo de adsorção e, em particular, na capacidade de adsorção (SAREBAN; 

JAVANBAKHT, 2017). A Figura 16 mostra o comportamento dos materiais estudados em 

diferentes valores iniciais de pH. 

 

Figura 16 – pHpcz para a cinza volante (FA), material zeolítico (ZtA), nanopartículas 

magnéticas (MNPs) e compósito magnético (MC). 

 

Fonte: Autor (2019). 
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Observa-se na Figura 16 que as MNPs apresentam o valor mais baixo de pHpcz 

(5,82), seguido por ZtA (7,03), MC (7,15) e FA (7,41). Em valores de pH < pHpcz, a superfície 

do material apresentará carga positiva, favorecendo a interação com espécies aniônicas, por 

outro lado, quando o valor de pH > pHpcz, a superfície do material assumirá carga negativa, 

favorecendo a interação com espécies catiônicas. Em pH inferior ao valor de pHpcz, as 

espécies H+ interagem com os grupos funcionais localizados na superfície do adsorvente, 

tornando-a inadequada para a adesão de cátions metálicos (SAFINEJAD et al., 2017). 

Entretanto, em pH superior ao valor de pHpcz, a superfície adsorvente torna-se desprotonada, 

facilitando a interação com espécies catiônicas. Contudo, sabe-se que dependendo do pH, os 

íons metálicos podem formar complexos iônicos, o que afeta o processo de adsorção 

dependendo do tipo de especiação da espécie metálica, bem como podem precipitar em altos 

valores de pH (QIU; ZHENG, 2009; YUAN et al., 2018). Dessa forma, optou-se pelo valor de 

pH igual 5 nos testes de adsorção (VISA, 2016b), desde que os processos de especiação e 

equilíbrio de precipitação são desconsiderados. 

Outros trabalhos também estudaram pHpcz para zeólitas (VISA, 2016a; WASSEL 

et al., 2016), magnetita (KUMARI; PITTMAN; MOHAN, 2015; RAJPUT; PITTMAN; 

MOHAN, 2016; YAZDANI; SEDDIGH, 2016) e compósitos magnéticos (CHANG et al., 

2016a; MOHSENI-BANDPI et al., 2016; RAJABI; SOHRABNEZHAD, 2017). 

 

5.7 Estudos de adsorção 

 

5.7.1 Estudo da velocidade de agitação 

 

A agitação é um efeito determinante no processo de adsorção, uma vez que afeta 

de forma significativa a distribuição do soluto no seio da solução assim como a redução da 

camada limite presente ao redor da partícula adsorvente, agindo também sobre a interação 

superficial entre adsorvente e adsorvato (NANDI; GOSWAMI; PURKAIT, 2009). O aumento 

da velocidade de agitação proporciona maior energia cinética para as espécies presentes no 

meio, facilitando o processo de adsorção. Além da distribuição e mistura do adsorvente, a 

agitação também fornece o tempo e a chance necessários para a aderência das moléculas de 

adsorvatos na superfície do sólido adsorvente (BANERJEE; BARMAN; HALDER, 2017). 

Diante disso, viu-se a necessidade de realizar o estudo de velocidade de agitação na faixa de 

50 a 200 rpm. 
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Como observado na Figura 17, a variação da velocidade de agitação não afeta 

significativamente a remoção dos cátions metálicos estudados. No entanto, é notado um leve 

aumento na remoção de Pb2+, Cd2+ e Zn2+. Portanto, baseado na % de remoção, verifica-se 

também que o adsorvente MC assume ordem de seletividade como segue Pb2+ > Cd2+ > Zn2+ 

> Cu2+. 

 

Figura 17 – Eficiência de remoção dos cátions metálicos pelo MC em função da velocidade 

de agitação. Condições: sistema multielementar, C0 ~100 mg L-1, pH: 5,0, rotação: 200 rpm, 

massa de MC: 50 mg, tempo de contato: 10 minutos, temperatura: 28 ± 2 °C. 

 

Fonte: Autor (2019). 

 

Esse comportamento pode estar relacionado à energia de hidratação dos cátions 

metálicos (Tabela 8) que segue essa mesma ordem de remoção (ou adsorção), uma vez que 

quanto menor a energia de hidratação, maior a possibilidade do desprendimento das 

moléculas de água que solvatam os cátions metálicos. Dessa forma, este fato reflete na 

facilidade com que o cátion interage com o adsorvente (ZENDELSKA; GOLOMEOVA, 

2014). Por outro lado, sabendo que alguns íons metálicos possuem raio de hidratação maior 
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que o raio dos poros da zeólita (4,1 Å), acredita-se que ocorra parcial desidratação desses íons 

para que os mesmos tenham acesso à superfície interna do adsorvente (CHOI; YU; KIM, 

2016; HUI; CHAO; KOT, 2005). 

Além disso, o raio iônico da espécie é outro fator contribuinte nesta ordem 

seletiva encontrada. Quanto maior o raio iônico menor será a capacidade de hidratação deste 

íon, pois o mesmo apresenta interações fracas com a fase aquosa. Este fato resulta em maior 

adsorção da espécie cujo raio iônico é maior (BOHLI; VILLAESCUSA; OUEDERNI, 2013; 

VISA, 2016b). A Tabela 8 apresenta os parâmetros físico-químicos dos cátions metálicos 

mencionados acima. 

 

Tabela 8 – Principais parâmetros físico-químicos dos cátions metálicos que influenciam na 

interação com o adsorvente 

Cátions metálicos Pb2+ Cd2+ Zn2+ Cu2+ 

Raio iônico de hidratação (Å) 2,61 4,26 4,30 2,95 

Raio iônico (Å) 1,22 0,97 0,74 0,72 

Energia de hidratação (kJ mol-1) -1481 -1807 -2046 -2100 

Fonte: (NIGHTINGALE, 1959; VISA, 2016a). 

 

Examinando a Tabela 9, nota-se que a capacidade de adsorção do adsorvente MC 

não sofre rigorosas modificações com o aumento da velocidade de agitação para os cátions 

Cd2+, Zn2+ e Cu2+, por outro lado, o mesmo apresentou maior capacidade de adsorção para o 

íon Pb2+ em 200 rpm. Dessa forma, baseado na capacidade de adsorção (Q), observou-se que a 

ordem decrescente é como segue Pb2+ > Zn2+ > Cd2+ > Cu2+. 

 

Tabela 9 – Influência da velocidade de agitação na capacidade de adsorção dos cátions 

metálicos pelo adsorvente MC em sistema multielementar 

Velocidade 

(rpm) 

Pb2+ 

(mmol g-1) 

Cd2+ 

(mmol g-1) 

Zn2+ 

(mmol g-1) 

Cu2+ 

(mmol g-1) 

Total 

(mmol g-1) 

50 2,23 x 10-1 8,93 x 10-2 1,13 x 10-1 4,20 x 10-2 4,67 x 10-1 

100 2,20 x 10-1 9,59 x 10-2 8,74 x 10-2 4,65 x 10-2 4,46 x 10-1 

150 2,25 x 10-1 9,96 x 10-2 1,17 x 10-1 3,97 x 10-2 4,81 x 10-1 

200 2,28 x 10-1 1,04 x 10-1 1,28 x 10-1 4,08 x 10-2 5,01 x 10-1 

Fonte: Autor (2019). 
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Portanto, verificou-se que a velocidade de agitação de 200 rpm como sendo a 

mais adequada para a realização dos demais testes de adsorção, uma vez que nesta velocidade 

maiores capacidades de adsorção para os íons Pb2+, Zn2+ e Cd2+ foram obtidas. Além disso, foi 

constatado que nesta velocidade, houve uma suspensão adequada das partículas do sólido na 

solução, bem como uma distribuição propícia dos íons na solução. Maiores velocidades de 

adsorção minimizam a resistência à transferência de massa que há na camada periférica da 

superfície do adsorvente. Este fator contribui com o deslocamento do adsorvato, presente na 

fase fluida, até a superfície externa da partícula sólida (NANDI; GOSWAMI; PURKAIT, 

2009). Diante disso, é importante destacar que a variação da velocidade de agitação 

apresentou maior influência no aumento da capacidade de adsorção do Cd2+, em cerca de 

17,7% com relação ao aumento da velocidade de agitação de 50 a 200 rpm. 

Dessa forma, a velocidade de agitação pode influenciar o processo de adsorção de 

várias maneiras (VISA, 2016a). Por exemplo, a remoção de cátions contaminantes em 

menores velocidades de agitação é, habitualmente, mínima em virtude do acúmulo de 

partículas do sólido que dificultam a exposição adequada da superfície adsorvente para 

adesão. Entretanto, para alguns cátions, tal como Cu2+, maiores velocidades de agitação 

reduzem as quantidades adsorvidas devido ao fato de que o tempo necessário para a adesão é 

comparativamente menor. Além disso, em alguns casos, pode ocorrer a dessorção dos íons já 

adsorvidos no material adsorvente, levando a sua diminuição global na taxa de remoção 

percentual (BANERJEE; BARMAN; HALDER, 2017). 

 

5.7.2 Estudo da dosagem do adsorvente 

 

A dosagem do adsorvente é um fator determinante no processo de adsorção uma 

vez que influencia na capacidade de adsorção. O aumento da dosagem do adsorvente promove 

maior disponibilidade de sítios ativos do adsorvente, estabelecendo maiores porcentagens de 

remoção (AHALI ABADEH; IRANNAJAD, 2017). O estudo da dosagem do adsorvente 

permite a escolha da dosagem mínima do adsorvente necessária para alcançar a melhor 

capacidade de adsorção dos íons em estudo. 

Os perfis para Pb2+ e Cd2+, na Figura 18, mostra que embora a porcentagem de 

remoção aumente com o aumento da dosagem do adsorvente, a capacidade de adsorção 

decresce. Isso pode estar relacionado com a insaturação de sítios de adsorção no adsorvente, 

pois o aumento da dosagem do adsorvente contribui com o aumento de sítios ativos 

disponíveis. Portanto, percentuais maiores de íons são obtidos devido ao maior número de 



65 

 

sítios ativos disponíveis. Contudo, uma fração destes sítios permanece insaturada, diminuindo 

a capacidade de adsorção. Além disso, a diminuição da área superficial ocasionada pela 

aglomeração das partículas do adsorvente em altas concentrações também contribui com a 

diminuição da capacidade de adsorção (AHALI ABADEH; IRANNAJAD, 2017). Resultados 

semelhantes foram obtidos em processos de adsorção de Cu2+ utilizando argilas naturais 

(KSAKAS et al., 2018). 

O comportamento mostrado na Figura 18 indica que à medida que a concentração 

do adsorvente aumenta de 2,5 para 10,0 g L-1, a porcentagem de remoção dos íons Zn2+ e Cu2+ 

aumenta, respectivamente, de 23,36 para 92,90% e de 13,53 para 70,37%. Um aumento na 

remoção também pode ser observado para os íons Pb2+ e Cd2+, respectivamente, de 72,24 para 

78,78% e de 47,60 para 99,85% até a concentração de 7,5 g L-1 do adsorvente. Entretanto, 

observou-se que a dosagem em 10,0 g L-1 ocasiona uma leve diminuição na remoção de Pb2+ e 

Cd2+, com valores respectivos de 78,42% e 93,88%. Este resultado pode estar relacionado 

com a aglomeração das partículas do adsorvente em elevadas dosagens, no qual alguns sítios 

ativos presentes na superfície do adsorvente se sobrepõem, dificultando o acesso de alguns 

íons aos mesmos e, consequentemente, diminuindo a taxa de remoção (ZHANG et al., 2018; 

MAHDAVI et al., 2013). 
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Figura 18 – Eficiência de remoção dos cátions metálicos pelo MC em função da dosagem do 

adsorvente. Condições: sistema multielementar, C0 ~ 100 mg L-1, pH: 5,0, rotação: 200 rpm, 

massa de MC: 50 mg, tempo de contato: 10 minutos, temperatura: 28 ± 2 °C. 

 

Fonte: Autor (2019). 

 

Tabela 10 – Relação entre dosagem do adsorvente e quantidade adsorvida para cada cátion 

metálico 

Dosagem 

(g L-1) 

Pb2+ 

(mmol g-1) 

Cd2+ 

(mmol g-1) 

Zn2+ 

(mmol g-1) 

Cu2+ 

(mmol g-1) 

Total 

(mmol g-1) 

2,5 2,30 x 10-1 1,16 x 10-1 1,31 x 10-1 5,06 x 10-2 5,28 x 10-1 

5,0 1,23 x 10-1 1,03 x 10-1 1,43 x 10-1 6,12 x 10-2 4,30 x 10-1 

7,5 8,36 x 10-2 8,14 x 10-2 1,45 x 10-1 6,69 x 10-2 3,77 x 10-1 

10,0 6,24 x 10-2 5,74 x 10-2 1,31 x 10-1 6,58 x 10-2 3,17 x 10-1 

Fonte: Autor (2019). 

 

De acordo com a Tabela 10, observa-se que à medida que a concentração de 

sólido adsorvente aumenta, a capacidade de adsorção (Q) diminui, como pode ser observado 

na equação (19). Portanto, o aumento da massa de adsorvente diminui sua capacidade de 
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adsorção para alguns íons metálicos, tais como Pb2+ e Cd2+. Tal fenômeno pode decorrer da 

insuficiência dos íons em solução com respeito ao elevado número de sítios ativos aptos para 

a adsorção (ZHANG et al., 2018). 

Portanto, nestas condições, sugere-se que a dosagem mínima necessária para a 

realização dos demais testes de adsorção seja igual a 2,5 g L-1. Por outro lado, dosagens 

maiores não afetam significativamente as capacidades de adsorção dos íons estudados. 

 

5.7.3 Estudo do tempo de contato 

 

A velocidade de adsorção em função do tempo é um importante parâmetro uma 

vez que este fator pode interferir na cinética das interações entre adsorvente e adsorvato (LIU 

et al., 2013). Portanto, o estudo do tempo de contato auxilia na seleção de condições 

operacionais ótimas para o processo em escala piloto envolvendo processos de batelada e 

coluna de leito fixo. Além disso, tal estudo permite a determinação de parâmetros cinéticos 

importantes que predizem a velocidade de adsorção quando são utilizados modelos cinéticos 

(KALAVATHY et al., 2005). Dessa forma, o estudo do tempo de contato foi realizado para 

determinar o tempo necessário para o sistema alcançar o equilíbrio de adsorção. 

Observa-se, na Figura 19, a adesão dos íons metálicos à superfície sólida ocorre 

muito rapidamente (entre 1 e 5 minutos), mesmo assim, o equilíbrio ainda não é atingido 

nesse curto intervalo de tempo. 

Para todos os cátions metálicos estudados, o equilíbrio foi alcançado próximo aos 

20 minutos de contato entre adsorvente e adsorvato. Considerando a remoção de Pb2+, 

observa-se que no primeiro minuto de contato com o adsorvente, ocorre cerca de 88,05% de 

remoção deste íon. No equilíbrio, foi alcançado 94,63% de remoção. Estas assertivas indicam 

a alta afinidade deste cátion metálico pela superfície do material adsorvente investigado. Isso, 

provavelmente, se deve às características físico-químicas do Pb2+, tais como raio iônico, raio 

iônico de hidratação e sua energia de hidratação (VISA, 2016b), ver Tabela 8 na seção 5.7.1. 
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Figura 19 – Influência do tempo de contato na remoção de cátions metálicos. Condições: 

sistema multielementar, C0 ~ 100 mg L-1, pH: 5,0, rotação: 200 rpm, massa de MC: 50 mg, 

temperatura: 28 ± 2 °C. 

 

Fonte: Autor (2019). 

 

Para o Cd2+, cerca de 43,25% de sua remoção foi observado no primeiro minuto, 

apresentando 49,46% de remoção no equilíbrio. Na metade do tempo de equilíbrio (10 

minutos), a porcentagem de remoção deste cátion alcançou 46,90%. 

Porcentagens de remoção iguais a 15,06% e 18,57%, respectivamente, para os 

íons Zn2+ e Cu2+ foram observadas no primeiro minuto. No entanto, com 5 minutos de contato 

entre adsorvente e cátions metálicos, a remoção do Zn2+ (31,0%) foi maior que a do Cu2+ 

(25,6%), indicando que, apesar de haver maior taxa de remoção do íon Cu2+ (no minuto 

inicial), o adsorvente MC apresenta maior porcentagem de remoção de Zn2+ em maiores 

tempos de contato. No tempo de equilíbrio, as taxas de remoção para Zn2+ e Cu2+ são, 

respectivamente, 32,6% e 25,7%. Para Zn2+ e Cu2+ observou-se menores taxas de remoção em 

função do tempo em relação aos íons Pb2+ e Cd2+. 

Provavelmente, o comportamento de uma rápida velocidade de adsorção de um 

cátion metálico pode ser atribuído à abundância de sítios de adsorção ou locais de troca iônica 

livres na superfície externa do adsorvente (SAFINEJAD et al., 2017). O pequeno tamanho das 

partículas de MC e a presença de grupos hidroxila em sua superfície (Figura 12) auxiliam na 

rápida adsorção dos íons metálicos (BARRETO et al., 2011; SAFINEJAD et al., 2017). 

Estudos anteriores reportam que a força motriz para a adsorção e a diferença de concentração 
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entre a solução e a interface sólido/líquido podem resultar em alta taxa de remoção inicial 

(IBRAHIM et al., 2018; SHALABY et al., 2018). A ocupação gradual dos sítios ativos 

caracteriza a etapa de adsorção mais lenta, uma vez que o transporte das espécies adsortivas 

passa a ser controlado, resultando em menor migração dessas para a superfície interna do 

adsorvente (MITTAL et al., 2010; IBRAHIM et al., 2018; SHALABY et al., 2018). 

A Tabela 11 exibe dados de comparação entre os tempos de equilíbrio de adsorção 

de cátions metálicos por diferentes adsorventes. 

 

Tabela 11 – Comparação entre tempos de equilíbrio na adsorção de cátions metálicos 

Adsorvente 
Tempo de 

Equilíbrio 
Íons metálicos Condições Referência 

Zeólita X 120 min Pb2+/Cd2+/Cu2+ 
pH 5, 21 ± 2 

°C, 0,03 g adsa 

(APIRATIKUL; 

PAVASANT, 2008) 

Zeólita 

magnética 
120 min Ga3+/In3+ 

pH 5, 25 ± 1 

°C, 0,02 g ads 

(ZHAO et al., 

2015) 

Zeólita 

nanométrica 
120 min Cs+/Sr2+ 

pH 7, 28 ± 2 

°C, 0,2 g ads 

(IBRAHIM et al., 

2018) 

Zeólita 

NaP1 
90 min Pb2+/Cd2+/Cu2+/Zn2+/Ni2+ 

pH 5, 22 ± 1 

°C, 0,2 g ads 
(VISA, 2016b) 

Zeólita 

magnética 
20 min Zn2+/Cu2+ 

pH 6, 27 °C, 

0,1 g ads 

(SHALABY et al., 

2018) 

Grafeno 

magnético 
5 min Cr4+ 

pH 7, 1 g L-1 

ads 
(ZHU et al., 2013) 

MC 20 min Pb2+/Cd2+/Cu2+/Zn2+ 
pH 5, 28 ± 2 

°C, 0,05 g ads 
Este estudo 

a: massa de adsorvente 

Fonte: Autor (2019). 

 

As quantidades em milimol de cada cátion metálico adsorvido por grama de MC 

em função do tempo podem ser observadas na Tabela 12. Verifica-se que a capacidade de 

adsorção do MC para os cátions metálicos estudados aumenta à medida que o tempo de 

contato aumenta até atingir um valor constante para cada metal. 
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Tabela 12 – Relação entre o tempo de contato e a quantidade adsorvida para cada cátion 

metálico 

Tempo 

(min) 

Pb2+ 

(mmol g-1) 

Cd2+ 

(mmol g-1) 

Zn2+ 

(mmol g-1) 

Cu2+ 

(mmol g-1) 

1 1,39 x 10-1 1,38 x 10-1 8,54 x 10-2 1,08 x 10-1 

2 1,40 x 10-1 1,39 x 10-1 9,75 x 10-2 1,09 x 10-1 

3 1,40 x 10-1 1,39 x 10-1 1,06 x 10-1 1,28 x 10-1 

4 1,43 x 10-1 1,40 x 10-1 1,12 x 10-1 1,31 x 10-1 

5 1,45 x 10-1 1,40 x 10-1 1,76 x 10-1 1,49 x 10-1 

10 1,46 x 10-1 1,50 x 10-1 1,79 x 10-1 1,49 x 10-1 

15 1,47 x 10-1 1,58 x 10-1 1,85 x 10-1 1,49 x 10-1 

20 1,49 x 10-1 1,58 x 10-1 1,85 x 10-1 1,50 x 10-1 

30 1,50 x 10-1 1,57 x 10-1 1,85 x 10-1 1,50 x 10-1 

60 1,50 x 10-1 1,57 x 10-1 1,84 x 10-1 1,50 x 10-1 

90 1,51 x 10-1 1,58 x 10-1 1,84 x 10-1 1,49 x 10-1 

120 1,51 x 10-1 1,58 x 10-1 1,85 x 10-1 1,49 x 10-1 

150 1,51 x 10-1 1,59 x 10-1 1,85 x 10-1 1,49 x 10-1 

180 1,51 x 10-1 1,59 x 10-1 1,84 x 10-1 1,50 x 10-1 

Fonte: Autor (2019). 
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5.7.4 Cinética de adsorção 

 

A cinética de adsorção descreve a velocidade de adsorção do soluto no adsorvente, 

uma vez que a velocidade é fator determinante no tempo de equilíbrio. Além disso, este 

estudo promove a seleção da ótima condição operacional para a escala de processos por 

colunas (leitos fixos) ou batelada (NASCIMENTO et al., 2014b). 

Os estudos de cinética de adsorção fornecem informações sobre o possível 

mecanismo de adsorção e os diferentes estados de transição no caminho para a formação do 

complexo final adsorvato-adsorvente (SEN; BHATTACHARYYA, 2011). Os modelos 

cinéticos de adsorção podem predizer a velocidade de adsorção (K) e a capacidade de 

adsorção no equilíbrio (Qe,cal), os quais desempenham importantes funções no mecanismo de 

adsorção (CHANG et al., 2016a). 

Portanto, com a finalidade de prever o mecanismo responsável pela adsorção dos 

cátions metálicos no adsorvente MC, foram aplicados os modelos cinéticos: pseudo-primeira 

ordem e pseudo-segunda ordem, representados pelas Equações (21) e (22), respectivamente. 

Na equação de pseudo-primeira ordem, as constantes K1 e Qe,calc são obtidas, respectivamente, 

através dos coeficientes angular e linear. Para a equação de pseudo-segunda ordem, as 

constantes K2 e Qe,calc são obtidas através do coeficientes linear e angular. Ver significado das 

constantes nas seções 3.4.2.1 e 3.4.2.2. 

 

         (21) 

 

            (22) 

 

Nas Figuras 20 e 21 estão apresentados os ajustes dos modelos cinéticos lineares 

de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, respectivamente, aos dados 

experimentais, seguidas das Tabelas 13 e 14 contendo, respectivamente, as informações 

obtidas dos parâmetros dos modelos cinético de peseudo-primeira ordem e pseudo-segunda 

ordem. 
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Figura 20 – Ajuste do modelo cinético de pseudo-primeira ordem aos dados experimentais. 

Condições: sistema multielementar, C0 ~ 100 mg L-1, pH: 5,0, rotação: 200 rpm, massa de 

MC: 50 mg, temperatura: 28 ± 2 °C. 

 

Fonte: Autor (2019). 

 

Tabela 13 – Parâmetros cinéticos do modelo linear de pseudo-primeira ordem para os íons 

Pb2+, Cd2+, Zn2+ e Cu2+. 

Modelos 

cinéticos 

Parâmetros Pb2+ Cd2+ Zn2+ Cu2+ 

Qe,exp 

(mg g-1) 
31,04 17,76 12,08 9,50 

Pseudo-

primeira 

ordem 

Qe,cal 

(mg g-1) 
2,13 6,79 21,69 3,48 

K1 

(min-1) 
8,70 x 10-2 3,66 x 10-1 5,68 x 10-1 4,40 x 10-1 

R2 0,8518 0,7857 0,9016 0,8377 

SQE 3,75 x 10-2 1,0433 1,0064 1,0736 

Fonte: Autor (2019). 
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Figura 21 – Ajuste do modelo cinético de pseudo-segunda ordem aos dados experimentais. 

Condições: sistema multielementar, C0 ~ 100 mg L-1, pH: 5,0, rotação: 200 rpm, massa de 

MC: 50 mg, temperatura: 28 ± 2 °C. 

 

Fonte: Autor (2019). 

 

Tabela 14 – Parâmetros cinéticos do modelo linear pseudo-segunda ordem  para os íons Pb2+, 

Cd2+, Zn2+ e Cu2+. 

Modelos 

cinéticos 

Parâmetros Pb2+ Cd2+ Zn2+ Cu2+ 

Qe,exp 

(mg g-1) 
31,04 17,76 12,08 9,50 

Pseudo-

segunda 

ordem 

Qe,cal 

(mg g-1) 
31,04 17,77 12,08 9,50 

K2 

(g mg-1 min-1) 

1,89 x 10-1 1,24 x 10-1 4,43 x 10-2 1,98 x 10-1 

R2 0,9998 0,9990 0,9860 0,9991 

SQE 7,90x10-5 9,99x10-4 2,55x10-2 3,23x10-3 

Fonte: Autor (2019). 
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Observando os perfis de cada gráfico e comparando com os valores apresentados 

nas Tabelas 13 e 14, pode-se sugerir o modelo cinético de pseudo-segunda ordem para a 

representação dos dados experimentais, levando-se em conta os valores de capacidade de 

adsorção (experimentais e teóricos), erros e coeficiente de determinação. 

De acordo com os valores de Qe,cal obtidos pelo modelo de pseudo-primeira 

ordem, observa-se que os mesmos se desviaram consideravelmente dos valores de Qe,exp para 

todos os íons metálicos estudados. De acordo com Mckay, Ho e Ng (1999), o modelo de 

pseudo-primeira ordem, geralmente, ajusta-se melhor aos dados experimentais apenas nos 

minutos iniciais de tempo de contato. No entanto, não foi possível ajustá-lo aos dados 

experimentais obtidos neste estudo, como corroborado pelos baixos valores de R2 observados 

para este modelo. 

Dentre algumas desvantagens do modelo de pseudo-primeira ordem, deve-se 

salientar que (I) o ajuste da equação linear geralmente não fornece valores de Qe,cal que 

concordam com valores de Qe,exp, (II) após os minutos iniciais, os dados experimentais e 

calculados não se correlacionam bem. Uma sugestão para as diferenças nos valores de Qe,cal é 

que haja um intervalo de tempo, possivelmente devido a uma camada limite ou resistência 

externa controlando no início do processo de adsorção (MCKAY; HO; NG, 1999). Além disso, 

outro fator importante é a escolha do Qe,exp apropriado. Certamente, o valor de Qe,exp não deve 

ser inferior ao valor medido de Qt,exp. Isso ocorre por conta dos erros associados à obtenção do 

logaritmo de um número negativo quando se usa a equação de pseudo-primeira ordem (TRAN 

et al., 2017). 

De acordo com os dados dispostos na Tabela 14, os valores do coeficiente de 

determinação (R2) próximos da unidade mostram um melhor ajuste do modelo cinético linear 

de pseudo-segunda ordem aos dados experimentais (MOUSSOUT et al., 2018). Estudos de 

adsorção de Ni2+ por zeólita magnética elaborados por Baseri e Tizro (2017) sugeriram o 

modelo de pseudo-segunda ordem para representar o mecanismo de adsorção, uma vez que 

este modelo apresentou valores de R2 acima de 0,95, além de obterem valores de Qe,cal mais 

consistentes com os valores de Qe,exp. 

Notadamente, o modelo de pseudo-segunda ordem apresenta os menores valores 

de Soma do Quadrado dos Erros (SQE), implicando em menores desvios dos valores obtidos 

em torno da média dos dados. Outro ponto a ser destacado é o valor de Qe,cal para cada íon 

metálico, muito próximos aos valores de Qe,exp (Tabela 14). 

A representação dos dados obtidos experimentalmente pelo modelo cinético de 

pseudo-segunda ordem implica no mecanismo de adsorção dependente do adsorvente e das 
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espécies adsortivas, propondo, portanto, que a etapa limitante da velocidade de adsorção seja 

sorção química envolvendo, provavelmente, troca iônica, forças de valência através do 

compartilhamento ou troca de elétrons entre a superfície do adsorvente e as espécies metálicas 

(HUANG et al., 2018; SHALABY et al., 2018). É esperado que tanto a concentração das 

espécies metálicas quanto os sítios de adsorção presentes no adsorvente MC contribuam no 

mecanismo e velocidade de adsorção (AHALI ABADEH; IRANNAJAD, 2017). Presume-se, 

também, que a adsorção é controlada pela disponibilidade de sítios ativos na superfície do 

adsorvente, e não apenas pela concentração das espécies adsortivas, como é sugerido pelo 

modelo de pseudo-primeira ordem (YOON et al., 2017). 

A análise das constantes de velocidade de adsorção (K2) calculadas pelo modelo 

cinético de pseudo-segunda ordem, sinaliza que é possível propor quais íons metálicos são 

adsorvidos com maior velocidade pelo adsorvente. Portanto, quanto menor o valor dessa 

constante, mais rapidamente a espécie alcança o sítio ativo no processo adsortivo. Nesse caso, 

de acordo com os valores das constantes de K2 para os cátions metálicos estudados, sugere-se 

que a ordem seja igual a Zn2+ > Cd2+ > Pb2+ > Cu2+. Resultados semelhantes foram 

encontrados por Deng et al., (2017), os mesmos sugeriram a relação entre a constante K2 com 

a velocidade de adsorção, no equilíbrio dos cátions Pb2+, Cd2+ e Cu2+ estudando biocarvão 

modificado por dianidrido de quitosana-piromelítica. 

 

5.7.5 Mecanismos de adsorção 

 

Os modelos de difusão são amplamente utilizados para identificar as etapas de 

reação, bem como os mecanismos de adsorção, predizendo a etapa limitante do processo de 

adsorção (TRAN et al., 2017), uma vez que modelos como os de pseudo-primeira ordem e 

pseudo-segunda ordem não são capazes de descrever individualmente as etapas do processo 

de adsorção (VIEGAS et al., 2014). 

A cinética de adsorção é expressa como a taxa de remoção do adsorvato na fase 

fluida em função do tempo, a qual envolve a transferência de massa de uma ou mais espécies 

contidas na fase externa para o interior da partícula adsorvente, as quais deverão se difundir 

através dos poros em direção às regiões mais interiores da partícula. Fundamentalmente, a 

cinética de adsorção pode ser governada por diferentes processos (RUTHVEN, 1984; 

NASCIMENTO et al., 2014b), sendo eles: 

(I) Transferência de massa externa: correspondente à transferência das moléculas de 

adsorvato da fase fluida para a superfície externa do adsorvente, através de uma 
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camada líquida que recobre a interface sólido/líquido. 

(II)  Difusão no poro: ocasionada pela difusão das moléculas de adsorvato no fluido para o 

interior dos poros. 

(III) Difusão na superfície do poro: corresponde à difusão das moléculas de adsorvato 

totalmente adsorvidas ao longo da superfície do poro. 

O modelo de difusão intrapartícula de Weber-Morris é comumente utilizado em 

estudos de adsorção (WEBER; MORRIS, 1963). Este modelo é representado pela Equação 

(23). As constantes Kd e C são obtidas, respectivamente, através dos coeficientes angular e 

linear da reta. Ver significado das constantes na seção 3.4.2.3. 

 

            (23) 

 

Ao ajustar o modelo de difusão intrapartícula aos dados experimentais, espera-se 

o surgimento de uma reta. Contudo, os resultados devem ser interpretados de outra forma, 

pois os pontos obtidos formam, geralmente, vários segmentos lineares. Portanto, sugere-se 

que esses segmentos representem as etapas de difusão das espécies de adsorvato na partícula 

adsorvente, podendo ser dividias em três fases: (1) adsorção na superfície externa, (2) difusão 

intrapartícula e (3) adsorção nos sítios no interior da partícula e equilíbrio (EL-KHAIARY; 

MALASH, 2011; MOHSENI-BANDPI et al., 2016). Vários estudos propõe a interpretação 

correta do mecanismo intrapartícula a partir do ajuste deste modelo aos dados experimentais 

(EL-KHAIARY; MALASH, 2011; TRAN et al., 2017). 

Ao examinar a Figura 22, referente ao ajuste do modelo cinético de difusão 

intrapartícula aos dados experimentais, verifica-se que as retas não passam pela origem, 

sugerindo que o processo de difusão intrapartícula não é o principal mecanismo de adsorção 

dos cátions metálicos (FUNGARO; YAMAURA; CARVALHO, 2011; HUANG et al., 2011; 

CHANG et al., 2016b), indicando um complexo mecanismo de adsorção superficial e difusão 

intrapartícula. No entanto, o fato de o coeficiente linear ser diferente de zero sugere que a 

adsorção intrafilme também faça parte do mecanismo de adsorção, onde o valor de C (Tabela 

15) representa a influência da espessura da camada líquida que recobre as partículas do 

adsorvente na difusão do adsorvato até a superfície externa do sólido (WEBER; MORRIS, 

1963; RUTHVEN, 1984; NASCIMENTO et al., 2014b). 
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Figura 22 – Aplicação do modelo cinético de difusão intrapartícula de Weber e Morris aos 

dados experimentais de tempo de contato. Condições: sistema multielementar, C0 ~ 100 mg L-

1, pH: 5,0, rotação: 200 rpm, massa de MC: 50 mg, temperatura: 28 ± 2 °C. 

 

Fonte: Autor (2019). 

 

A Tabela 15 exibe os valores de coeficiente de difusão (Kd) em todas as três etapas 

do processo de adsorção bem como a influência da espessura do filme (C) em cada uma das 

etapas observadas nos gráficos da Figura 22. Para o modelo de difusão intrapartícula de 

Weber-Morris, o comportamento do gráfico sugere que a difusão intrapartícula também 

contribuiu no mecanismo de adsorção dos cátions metálicos, isso é indicado pelo maior valor 

de Kd no segundo segmento linear (MOHSENI-BANDPI et al., 2016). 

 

Tabela 15 – Parâmetros do modelo cinético linear de difusão intrapartícula de Weber-Morris 

para os cátions Pb2+, Cd2+, Zn2+ e Cu2+ (continua). 

Parâmetros Etapas 
Metais 

Pb2+ Cd2+ Zn2+ Cu2+ 

Kd 

(mg g-1 min-1/2) 

Primeira 3,31 x 10-1 2,09 x 10-1 1,76 9,60 x 10-2 

Segunda 1,91 1,22 2,82 2,87 
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Tabela 15 – Parâmetros do modelo cinético linear de difusão intrapartícula de Weber-Morris 

para os cátions Pb2+, Cd2+, Zn2+ e Cu2+ (continuação). 

Parâmetros Etapas 
Metais 

Pb2+ Cd2+ Zn2+ Cu2+ 

Kd 

(mg g-1 min-1/2) 
Terceira 4,00 x 10-1 1,3 x 10-2 2,79 x 10-1 2,3 x 10-2 

C 

(mg g-1) 

Primeira 28,5 15,3 3,86 6,77 

Segunda 25,8 13,0 17,8 2,91 

Terceira 29,0 17,7 10,9 9,40 

Fonte: Autor (2019). 

 

A discussão dos modelos cinéticos de difusão intrapartícula de Weber-Morris e 

Boyd, baseada em multiestágios, foi adotada desde que é a forma mais correta e aceita na 

literatura atual (EL-KHAIARY; MALASH, 2011; TRAN et al., 2017). Dessa forma, 

observando a Figura 22, verifica-se que o plote Qe versus t1/2 é expresso em pelo menos três 

estágios lineares, indicando que três etapas do processo de difusão ocorreram durante a 

adsorção dos cátions metálicos estudados. A primeira região linear representa a etapa de 

difusão dos cátions metálicos até a superfície externa do adsorvente, sendo uma etapa 

instantânea. Na segunda região, a adsorção é gradual, pois a difusão dentro da partícula é 

controlada por uma velocidade limitante. A terceira região reflete a fase final de equilíbrio, na 

qual a difusão intrapartícula começa a diminuir por consequência da baixa concentração das 

espécies em solução (NASCIMENTO et al., 2014b; KERA et al., 2017; LIAO; WANG, 

2018). 

Sabendo que a adsorção das espécies metálicas ocorre muito rapidamente, o 

modelo proposto por Weber-Morris não permite, com clareza, a identificação do processo em 

tempos próximos de 0, uma vez que a equação envolve t1/2. Portanto, não é possível saber, ao 

certo, se nos estágios iniciais a difusão intraporo é predominante ou não (SOUSA NETO et 

al., 2013). 

O modelo cinético de difusão de Boyd (Equação 24) foi aplicado aos dados 

experimentais afim de verificar se o processo de adsorção ocorre via transporte externo 

(difusão no filme) ou através de mecanismo intrapartícula. Os coeficientes de difusão (D) 

foram obtidos utilizando-se os valores da constante B que, por sua vez, é igual ao coeficiente 

angular da reta Bt versus t. Ver significado das constantes na seção 3.4.2.4. 
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         (24) 

 

As principais constantes são calculadas através das Equações (25), (26), (27) e (28): 

             (25) 

 

Considera-se que: 

 

Se F > 0,85, então         (26) 

Se F < 0,85, então        (27) 

 

             (28) 

 

Esse modelo sugere o mecanismo de difusão intraporto quando o gráfico Bt versus 

t plotado gera uma reta que passa pela origem. No entanto, este modelo também pode 

apresentar segmentos lineares que devem ser analisados separadamente para se obter os 

correspondentes coeficientes de difusão (EL-KHAIARY; MALASH, 2011). 

Nestas condições, observa-se que os gráficos gerados por Bt versus t geram dois 

segmentos lineares (Figura 23), onde o primeiro segmento não passa pela origem, indicando 

que a difusão intrapartícula não é a etapa limitante do processo. Sobretudo, este fato sugere a 

difusão intrafilme como etapa limitante do processo de adsorção dos cátions metálicos, 

corroborando com os resultados obtidos através do modelo de difusão de Weber-Morris. 

Dessa forma, considerando-se que o comportamento seja não linear e não passa pela origem, 

pode-se sugerir que a etapa limitante do processo também pode ser dependente de uma reação 

química (EL-KHAIARY; MALASH, 2011; VIEGAS et al., 2014). Na Tabela 16, encontram-

se os valores de difusão D1 e D2 relativos aos primeiro e segundo segmentos, respectivamente. 
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Tabela 16 – Parâmetros do modelo de difusão intraporo de Boyd para os cátions Pb2+, Cd2+, 

Zn2+ e Cu2+. 

Etapas Parâmetros 
Cátions metálicos 

Pb2+ Cd2+ Zn2+ Cu2+ 

Etapa I 

D1 

(cm2 min-1) 
8,12 x 10-5 4,79 x 10-5 1,96 x 10-5 1,98 x 10-5 

R2 0,9876 0,9963 0,9499 0,9939 

 SQE 4,29 x 10-3 1,67 x 10-3 1,45 x 10-1 1,03 x 10-3 

Etapa II 

D2 

(cm2 min-1) 
1,24 x 10-4 3,60 x 10-4 5,18 x 10-4 1,11 x 10-4 

R2 0,9756 0,9999 0,8485 0,9580 

 SQE 4,63 x 10-3 - 1,62 2,58 x 10-1 

Fonte: Autor (2019). 

 

Figura 23 – Aplicação do modelo de difusão de Boyd aos dados experimentais de tempo de 

contato. Condições: sistema multielementar, C0 ~ 100 mg L-1, pH: 5,0, rotação: 200 rpm, 

massa de MC: 50 mg, temperatura: 28 ± 2 °C. 

 

Fonte: Autor (2019). 
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5.7.6 Mecanismo de troca iônica 

 

Zeólitas possuem estruturas porosas que envolvem cavidades ocupadas por íons e 

moléculas de água, ambos com considerável liberdade de movimento, permitindo troca iônica 

(LOBO, 2003). Durante o processo de adsorção, os cátions metálicos se movem através dos 

poros da zeólita, por meio de canais de rede cristalina e podem substituir os cátions trocáveis 

(VISA, 2016b; XIE et al., 2018). Os cátions trocáveis também são encontrados na superfície 

externa das zeólitas, ligados à estrutura de aluminossilicatos por interações eletrostáticas 

fracas, onde podem ser permutados (MOSHOESHOE; NADIYE-TABBIRUKA; OBUSENG, 

2017).  

Levando em conta que, em meio ao mecanismo de adsorção, haja reação química, 

sugere-se que a troca catiônica esteja presente durante a adsorção das espécies metálicas, uma 

vez que este é o principal mecanismo de reação entre zeólitas e íons de metais tóxicos 

(SHINZATO, 2008). Uma vez que a zeólita sódica (4A) é um dos componentes do adsorvente 

MC, propõe-se a ocorrência da permuta catiônica entre o íon Na+ (cátion de compensação da 

zeólita 4A) e os cátions metálicos encontrados em solução aquosa. Uma evidência empírica 

desta reação é a comprovação do aumento da concentração dos íons Na+ no decorrer do 

tempo. A Figura 24 apresenta a variação da concentração de íons sódio com o tempo e 

correlaciona com a diminuição da concentração dos cátions metálicos em solução aquosa. 

 

Figura 24 – Variação da concentração de Na+ em função do tempo. Condições: sistema 

multielementar, C0 ~ 100 mg L-1, pH: 5,0, rotação: 200 rpm, massa de MC: 50 mg, 

temperatura: 28 ± 2 °C. 

 

Fonte: Autor (2019). 
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A Figura 24 evidencia o aumento da concentração dos íons Na+ em solução em 

função do tempo, podendo ser um indício da permuta catiônica entre o cátion de compensação 

da zeólita 4A e os cátions metálicos, que por sua vez ocupam o local anteriormente 

preenchido pelos íons sódio, compensando a carga negativa presente na estrutura zeolítica. 

Observa-se claramente que nos primeiros 5 minutos, a concentração dos íons Na+ aumenta à 

medida que a concentração dos cátions metálicos diminui em solução aquosa. Portanto, este 

fato sugere a existência do mecanismo de troca catiônica na adsorção dos cátions metálicos 

pelo adsorvente MC. No processo de adsorção, a concentração do íon sódio aumenta cerca de 

200 mg L-1 no primeiro minuto de reação. Considerando o tempo de equilíbrio (~20 min), o 

aumento desta concentração atinge aproximadamente 1000 mg L-1 de Na+, onde, na metade 

deste tempo (~10 min) a concentração já alcançava 800 mg L-1. 

 

5.7.7 Isotermas de adsorção 

 

O equilíbrio é uma condição fundamental para a obtenção de informações 

relevantes em um processo de separação por adsorção. Dessa forma, quando determinada 

quantidade de material adsorvente entra em contato com um fluido contendo espécies 

adsortivas, a adsorção ocorre até que o equilíbrio seja alcançado (RUTHVEN, 1984; 

NASCIMENTO et al., 2014b). Em geral, as isotermas de adsorção apresentam a relação entre 

a quantidade de espécies adsorvidas em função da concentração das mesmas, considerando o 

estágio de equilíbrio de ambos, em determinada temperatura constante. 

Na Figura 25 a seguir, observa-se que a capacidade de adsorção de todos os 

cátions metálicos aumenta eficientemente com o aumento da concentração inicial dos 

mesmos. O fato observado pode estar relacionado ao fenômeno da força motriz do sistema, 

uma vez que em baixas concentrações, os sítios de adsorção estão mais disponíveis, levando 

um aumento no gradiente de concentração e na velocidade de difusão do adsorvato para o 

adsorvente (BASERI; TIZRO, 2017). Entretanto, em altas concentrações, os sítios disponíveis 

do adsorvente diminuem e a capacidade de adsorção do adsorvato é dependente da 

concentração inicial (BASERI; TIZRO, 2017).  

As isotermas obtidas podem ser classificadas no formato do tipo L, segundo a 

classificação disposta (GILES et al., 1960; GILES; SMITH, 1974). Curvas do tipo L 

assumem, inicialmente, que à medida que os sítios ativos são ocupados, torna-se ainda mais 

difícil que outros adsorvatos, ainda não aderidos à superfície do adsorvente, encontrem sítios 

ativos disponíveis. Portanto, isotermas côncavas ao eixo de concentração são favoráveis, 
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indicando que elevadas quantidades podem ser adsorvidas em baixas concentrações de 

adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014b). 

 

Figura 25 – Isoterma de adsorção para os íons Pb2+, Cd2+, Zn2+ e Cu2+. Condições: sistema 

multielementar, pH: 5,0, rotação: 200 rpm, massa de MC: 50 mg, tempo de contato: 20 

minutos, temperatura: 28 ± 2 °C. 

 

Fonte: Autor (2019). 

 

Os modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips representados, 

respectivamente, pelas Equações (29), (30), (31) e (32) abaixo, foram ajustadas aos dados 

experimentais de isotermas de adsorção dos cátions metálicos estudados. Ver significado das 

constantes no item 3.4. 

 

            (29) 

 

             (30) 
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            (31) 

           (32) 

 

A Figura 26 apresenta os ajustes dos modelos supracitados aos dados 

experimentais de isotermas de adsorção para Pb2+, Cd2+, Zn2+ e Cu2+. A Tabela 17 apresenta os 

valores dos parâmetros destes modelos e os erros contidos em suas respectivas modelagens. 

 

Figura 26 – Aplicação dos modelos de isotermas de adsorção para os cátions Pb2+, Cd2+, Zn2+ 

e Cu2+. Condições: sistema multielementar, pH: 5,0, rotação: 200 rpm, massa de MC: 50 mg, 

tempo de contato: 20 minutos, temperatura: 28 ± 2 °C. 

 

Fonte: Autor (2019). 
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Tabela 17 – Parâmetros isotérmicos dos modelos não-lineares ajustados aos dados 

experimentais de adsorção de cátions metálicos Pb2+, Cd2+, Zn2+ e Cu2+. 

Modelos de 

isotermas 
Parâmetros Pb2+ Cd2+ Zn2+ Cu2+ 

Langmuir 

Qmáx 

(mmol g-1) 
9,28 x 10-1 2,53 x 10-1 8,88 x 10-1 1,60 

KL 

(L mmol-1) 
3,17 3,57 1,73 x 10-1 1,19 x 10-1 

R2 0,9921 0,9743 0,9917 0,9877 

SQE 6,53 x 10-3 1,44 x 10-3 3,26 x 10-3 1,15 x 10-2 

Freundlich 

KF 

(mmol g-1) 

(L mmol-1)1/n 

6,53 x 10-1 1,76 x 10-1 1,66 x 10-1 2,01 x 10-1 

n 2,52 4,68 1,88 1,55 

R2 0,9732 0,9924 0,9834 0,9671 

SQE 2,20 x 10-2 4,27 x 10-4 6,56 x 10-3 3,09 x 10-2 

Redlich-

Peterson 

KRP 

(L mmol-1) 
3,99 2,54 1,54 x 10-1 1,39 x 10-1 

α 

(L mmol-1)-β 
4,79 12,89 1,75 x 10-1 2,75 x 10-3 

β 8,68 x 10-1 8,48 x 10-1 9,97 x 10-1 2,36 

R2 0,9948 0,9973 0,9907 0,9979 

SQE 3,82 x 10-3 1,36 x 10-4 3,26 x 10-3 1,73 x 10-3 

Sips 

Qmáx 

(mmol g-1) 
1,03 3,90 x 10-1 1,00 1,07 

KS 

(L mmol-1) 
2,39 7,11 x 10-1 1,33 x 10-1 2,49 x 10-1 

nS 1,19 2,35 1,11 6,59 x 10-1 

R2 0,9930 0,9956 0,9913 0,9957 

SQE 5,12 x 10-3 2,19 x 10-4 3,06 x 10-3 3,61 x 10-3 

Fonte: Autor (2019). 
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De acordo com os dados apresentados na Figura 26 e na Tabela 17, observa-se que 

o modelo de Redlich-Peterson melhor se adequa aos dados experimentais. Isso é corroborado, 

como observado na Tabela 17, pelos satisfatórios valores de R2 para os íons Pb2+, Cd2+ e Cu2+, 

sendo esses resultados expressamente baseados nos valores da função de erro SQE. Os 

valores de β para Pb2+ e Cd2+ são, respectivamente, 8,68 x 10-1 e 8,48 x 10-1, evidenciando a 

heterogeneidade dos sítios de adsorção uma vez que esses valores são menores que 1 

(KUMAR et al., 2010). Entretanto, considerando Cu2+, o valor de β encontrou-se fora do 

intervalo previsto (0 – 1). Portanto, apesar dos bons resultados de R2 e SQE do ajuste deste 

modelo para esse cátion metálico, sugere-se que o mesmo não representa os dados 

experimentais 

Analisando o ajuste do modelo de Redlich-Peterson para a isoterma de Zn2+, 

verifica-se que o parâmetro β aproxima-se de 1, indicando que os dados podem ser 

preferivelmente ajustados ao modelo de Langmuir (VIDAL et al., 2011). Isso pode ser 

observado pela proximidade dos valores de KL e α dos dois modelos (MELO et al., 2013). 

Portanto, para o íon Zn2+, os valores de R2 e SQE sugerem que o processo de 

adsorção é governado pelo modelo de Langmuir, sugerindo que a adsorção na superfície foi 

governada pela adsorção homogênea em monocamada (VIDAL et al., 2011; TONG et al., 

2018; SAXENA; KUMAR; MANDAL, 2019). 

O ajuste do modelo de adsorção de Sips apresentou valores de R2 maiores que 

0,99 para as isotermas de Cu2+. Ao analisar o valor da constante nS do modelo de Sips para a 

isoterma de Cu2+, verifica-se que este é menor que 1, indicando que a energia dos sítios ativos 

apresentam maior grau de heterogeneidade. Os valores de nS para Pb2+, Cd2+ e Zn2+ são 

maiores que a unidade (1,19 e 2,35, respectivamente), estando fora do intervalo previsto (0 – 

1). 

Dessa forma, conclui-se que o modelo de Redlich-Peterson se ajustou aos dados 

experimentais de Pb2+ e Cd2+, ao passo que os modelos de Langmuir e Sips se ajustaram 

melhor aos dados de isotermas de Zn2+ e Cu2+, respectivamente. 

Os valores da constante de Langmuir (KL) indicam a grandeza da afinidade do 

adsorvato pelos sítios ativos (LV; TSOI; ZHAO, 2004; DA SILVA GUILARDUCI et al., 

2006). Portanto, de acordo com os valores de KL, a ordem de afinidade dos íons metálicos 

pelo adsorvente MC é Cd2+ > Pb2+ > Zn2+ > Cu2+, sendo, esta ordem, a mesma observada ao 

se analisar os valores da constante n, de Freundlich, que relaciona a interação entre adsorvato 

e adsorvente. Entretanto, deve-se notar que esta ordem não segue a mesma ordem de Qmáx de 

Langmuir (Cu2+ > Pb2+ > Zn2+ > Cd2+), ao passo que a constante KF de Freundlich indica a 
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capacidade de adsorção, em (mmol g-1) (L mmol-1)1/n, apresentando a ordem Pb2+ > Cu2+ > 

Cd2+ > Zn2+. Resultados semelhantes foram encontrados por  Lv, Tsoi e Zhao (2004), ao 

estudarem a adsorção de Pb2+, Cd2+, Zn2+ e Cu2+ em Titanosilicato microporoso ETS-10, onde 

a ordem de capacidade máxima de adsorção (Pb2+ > Cu2+ > Cd2+ > Zn2+) destoou da ordem 

apresentada pela constante KL (Pb2+ > Cd2+ > Zn2+ > Cu2+).  

Os valores de Qmáx obtidos através dos modelos de Langmuir e Sips, ambos em 

mmol g-1, seguem a mesma ordem (Cu2+ > Pb2+ > Zn2+ > Cd2+). Desta forma, ao analisar os 

parâmetros Qmáx destes dois modelos, acredita-se que o valor apresentado pelo modelo de 

Sips para o íon Cd2+ representa melhor os dados experimentais de adsorção do que aquele 

proposto pelo modelo de Langmuir, visto que o valor de capacidade de adsorção pelo modelo 

de Langmuir (2,53 x 10-1 mmol g-1) é menor que o valor encontrado experimentalmente em 

altas concentrações (2,64 x 10-1 mmol g-1). 

Portanto, segundo o modelo de Langmuir, as capacidades de adsorção para os 

cátions metálicos são: Pb2+ = 9,28 x 10-1 mmol g-1, Cd2+ = 2,53 x 10-1 mmol g-1, Zn2+ = 8,88 x 

10-1 mmol g-1 e Cu2+ = 1,60 mmol g-1. 

Analisando o modelo de Freundlich, verifica-se que a constante n encontra-se 

entre 1 e 10, indicando que a adsorção foi um processo favorável para todos os cátions 

metálicos estudados (BHATT et al., 2012; SADEGHALVAD; AZADMEHR; ARMAGHAN, 

2014). Além disso, esse valor também indica a intensidade da interação entre adsorvato-

adsorvente. Portanto, o modelo sugere a seguinte ordem decrescente desta interação é Cd2+ > 

Pb2+ > Zn2+ > Cu2+, ordem equivalente àquela apresentada pela constante KL do modelo de 

Langmuir. No entanto, observa-se que o modelo de Freundlich se ajusta melhor apenas em 

menores concentrações iniciais de adsorvato, não se adaptando aos dados em concentrações 

iniciais mais elevadas (IGWE; ABIA, 2007; DENG et al., 2017). 

Baseado nos resultados obtidos a partir da aplicação do modelo de Langmuir, 

calculou-se os valores de RL. A Figura 27 apresenta a distribuição dos valores do Fator de 

Separação (RL) ao longo de todas as concentrações iniciais (C0) utilizadas no estudo de 

isotermas de adsorção. Observa-se que o valor de RL manteve-se dentro da faixa esperada (0 < 

RL < 1), indicando que a adsorção para todos os cátions metálicos foi favorável em toda a 

faixa de concentração utilizada neste estudo mesmo em um sistema multielementar, onde 

ocorre competição pelos sítios de adsorção. 
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Figura 27 – Relação entre fator de separação e concentração inicial 

 

Fonte: Autor (2019). 

 

É notado que, para todos os cátions metálicos estudados, a adsorção foi um 

processo favorável, uma vez que apresentou valores de RL entre 0 e 1. Observa-se, portanto, 

que os valores de RL para os íons Pb2+ e Cd2+ ficaram mais próximos de 0 em concentrações 

mais elevadas, evidenciando um processo adsortivo mais favorável quando a concentração 

inicial dos adsorvatos aumenta (MEROUFEL et al., 2015). Por outro lado, para os cátions 

Zn2+ e Cu2+, mesmo com RL entre 0 e 1, a adsorção destes é menos favorável que a adsorção 

dos cátions anteriormente citados, uma vez que as curvas do gráfico de RL versus C0 relativa 

aos íons Zn2+ e Cu2+ encontram-se acima das curvas de Pb2+ e Cd2+. Este fator pode ser um 

indicativo da afinidade dos íons Pb2+ e Cd2+ pela superfície do MC, visto que estes 

apresentam maiores valores de KL (Tabela 17), relatando a magnitude da ligação adsorvato-

adsorvente (BISWAS et al., 2014). A Tabela 18 mostra uma comparação entre as capacidades 

de adsorção de metais para diferentes adsorventes. 
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Tabela 18 – Comparação entre capacidades de adsorção de cátions metálicos para diferentes 

adsorventes zeolíticos 

Adsorvente 
Qmáx (mmol g-

1) 
Metal Condições Referência 

Zeólita 

magnética 

1,369 Cu2+ 
pH 5, 28 ± 2 °C 

(OLIVEIRA et al., 

2004) 1,744 Zn2+ 

Zeólita 

magnética 

3,620 x 10-1 Pb2+ pH 5 (KHODADADI; 

MALEKPOUR; 

ANSARITABAR, 2017) 
2,172 x 10-1 Cu2+ pH 3 

Zeólita 

magnética 
2,588 x 10-1 As5+ 

pH 2,5, 22 ± 2 

°C, 0,05 g ads 

(SALEM ATTIA; HU; 

YIN, 2014) 

Zeólita 

magnética 
1,779 x 10-1 Cd2+ pH 2, 0,08 g ads 

(SHARIFI; 

BAGHDADI, 2016) 

MC 

9,283 x 10-1 Pb2+ 

pH 5, 28 ± 2 °C, 

50 mg ads. 
Este estudo 

2,534 x 10-1 Cd2+ 

8,884 x 10-1 Zn2+ 

1,602 Cu2+ 

Fonte: Autor (2019). 

 

5.7.7.1 Efeitos da linearização 

 

No campo da pesquisa em adsorção, alguns erros na análise de modelagem de 

dados aparece constantemente e, neste sentido, vários autores abordam a importância da 

interpretação correta dos dados experimentais (BOLSTER; HORNBERGER, 2008; EL-

KHAIARY; MALASH, 2011; SUBRAMANYAM; DAS, 2014; TRAN et al., 2017). 

Considerando a aplicação dos modelos de isotermas, sabe-se que apesar das equações 

linearizadas e não-linearizadas serem matematicamente equivalentes, existem várias 

limitações e erros embutidos na utilização de equações linearizadas (BOLSTER; 

HORNBERGER, 2008). Uma limitação clara de modelos lineares é que a transformação dos 

dados experimentais para a linearização pode resultar em modificações das funções de erros, 

introdução de erros na variável independente e alteração no peso colocado em cada dado 

experimental, gerando diferenças nos valores dos parâmetros calculados pelos modelos 

lineares e não-lineares (BOLSTER; HORNBERGER, 2008; TRAN et al., 2017). As 
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modificações apresentadas entre os parâmetros obtidos por modelos lineares e não lineares 

pode ser devido a erros decorrentes da computação dos valores destes parâmetros 

(SUBRAMANYAM; DAS, 2014). O modelo de Langmuir possui quatro formas linearizadas 

conhecidas, portanto, sua linearização gera discrepâncias nos valores dos parâmetros, uma vez 

esta equação é originalmente não linear (BOLSTER; HORNBERGER, 2008). 

As formas lineares do modelo de Langmuir dos tipos I, II, III e IV estão descritas 

na Tabela 19 abaixo, bem como seus parâmetros Qmáx e KL, os quais são calculados através 

dos coeficientes angulares (CA) e coeficientes lineares (CL) das retas obtidas. 

 

Tabela 19 – Equações dos modelos lineares de Langmuir 

Tipo Equação Gráfico Parâmetros 

I 
 

 
 

 

II 
 

 
 

 

III 
 

 
 

 

IV 
 

 
 

 

Fonte: Autor (2019). 

 

Os modelos lineares e não linear de Langmuir foram ajustados aos dados 

experimentais de isotermas de adsorção visando a obtenção dos valores dos parâmetros Qmáx e 

KL. Na Tabela 20, o modelo não-linear de Langmuir foi denominado como Lang N-Lin, bem 

como os modelos lineares de Langmuir dos tipos I, II, III e IV foram denominados, 

respectivamente, como Lang Lin 1, Lang Lin 2, Lang Lin 3 e Lang Lin 4. Para melhor 

entendimento, foram utilizados os módulos dos valores de KL e Qmáx, uma vez que alguns 

valores calculados pelos modelos lineares foram negativos. 
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Tabela 20 – Comparação entre modelos lineares e não-linear de Langmuir ajustados aos 

dados de isotermas de adsorção dos cátions metálicos estudados. 

Metais Modelos 

Parâmetros 

R2 SQE Qmáx 

(mmol g-1) 

KL 

(L mmol-1) 

Pb2+ 

Lang N-Lin 9,283 x 10-1 3,172 0,9921 6,53 x 10-3 

Lang Lin 1 3,380 x 10-1 9,630 x 10-1 0,9890 1,129 x 10 

Lang Lin 2 1,119 3,699 0,9807 1,057 x 10-1 

Lang Lin 3 2,019 5,755 x 10-1 0,2231 6,420 

Lang Lin 4 3,969 1,731 x 10-1 0,2231 6,396 x 10-1 

Cd2+ 

Lang N-Lin 2,534 x 10-1 3,571 0,9743 1,440 x 10-3 

Lang Lin 1 4,286 x 10-1 3,182 0,6750 1,192 x 10 

Lang Lin 2 3,805 8,05 x 10-1 0,9913 4,265 x 10-1 

Lang Lin 3 3,298 x 10-1 1,074 0,0292 3,727 x 10-1 

Lang Lin 4 1,556 1,357 x 10-1 0,0292 5,431 x 10-2 

Zn2+ 

Lang N-Lin 8,884 x 10-1 1,733 x 10-1 0,9917 3,260 x 10-3 

Lang Lin 1 3,606 1,312 0,9269 2,472 x 10-1 

Lang Lin 2 2,294 x 10-2 4,083 x 10-3 0,9055 2,912 x 108 

Lang Lin 3 7,577 7,143 x 102 0,0200 1,105 x 102 

Lang Lin 4 23,13 8,688 x 10 0,0200 7,065 x 106 

Cu2+ 

Lang N-Lin 1,602 1,191 x 10-1 0,9877 1,153 x 10-2 

Lang Lin 1 24,15 2,889 x 10-1 0,9976 6,320 x 10-3 

Lang Lin 2 1,645 x 10-2 5,122 x 10-3 0,6472 7,319 x 108 

Lang Lin 3 6,458 1,000 x 104 0,0054 6,715 x 10 

Lang Lin 4 47,83 36,77 0,0054 1,697 x 107 

Fonte: Autor (2019). 

 

Inicialmente, é possível notar na Tabela 20 que todos os modelos lineares 

apresentam diferentes valores de KL e Qmáx entre si e em relação ao modelo não-linear, bem 

como os dados de capacidade de adsorção calculados pelo modelo não-linear de Langmuir são 

concordantes com os experimentais. 

Estudos realizados por Subramanyam e Das, (2009), evidenciaram o desvio dos 

valores de Qmáx e, principalmente, KL calculados pelos modelos lineares de Langmuir em 



92 

 

relação aos calculados pelo modelo não-linear. Hamzaoui, Bestani e Benderdouche (2018) 

compararam a modelagem linear e não-linear do modelo de Langmuir no estudo de adsorção 

de do corante verde-4 sobre carvão ativado à base de serragem. Neste estudo, os autores 

obtivem desvios nos valores de Qmáx e KL calculados pelos modelos lineares e não-linear de 

Langmuir. 

Portanto, durante a linearização, os erros nos cálculos dos parâmetros podem ser 

responsáveis pela variação nos valores de capacidade máxima de adsorção (Qmáx) e constante 

de Langmuir (KL). Isso significa que a transformação do modelo não-linear para modelos 

linearizados altera implicitamente as funções de erro. Logo, a limitação deste tipo de 

linearização torna-a inapropriada para o referido uso (BOLSTER; HORNBERGER, 2008). 

Observando-se, portanto, a discrepância dos valores dos parâmetros obtidos a 

partir dos modelos lineares e não-linear para Pb2+, verifica-se que o modelo Lang Lin 2 

apresentou valores de Qmáx e KL mais próximos dos obtidos pelo modelo Lang N-Lin. No 

entanto, observa-se que o modelo Lang N-Lin apresentou valores de R2 mais próximos da 

unidade e menores valores de SQE. Da mesma forma, considerando o ajuste dos modelos à 

isoterma do Cd2+, os valores de Qmáx e KL que melhor se aproximaram aos valores obtidos por 

Lang N-Lin foram, respectivamente, os modelos Lang Lin 3 e Lang Lin 1. No entanto, estes 

modelos apresentaram baixos valores de R2 e maiores valores de SQE. 

Para Zn2+ e Cu2+, os valores de Qmáx obtidos pelos modelos Lang Lin 1 e Lang Lin 

4 foram exorbitantes em relação aos valores calculados pelo modelo não-linear. Para Zn2+, os 

valores de R2 são mais próximos da unidade para o modelo Lang N-Lin, apresentando 

menores valores de SQE. Considerando o Cu2+, o valor de R2 foi satisfatório quando o modelo 

Lang Lin 1 foi aplicado, apresentando menor valor de SQE, entretanto, os valores de Qmáx e 

KL obtidos por este modelo foram discrepantes dos valores obtidos através do modelo Lang 

N-Lin, tornando-o inadequado para representar os dados experimentais de isoterma de 

adsorção. 

Em resumo, os modelos lineares de Langmuir, quando plotados, apresentam 

características como o agrupamento de ponto próximos à origem (Lang Lin 1), além de serem 

sensíveis a variabilidades em baixos valores de Qe (altos valores de 1/Qe). Por outro lado, 

estes modelos são sobrestimados, pois na relação Qe versus Qe/Ce, por exemplo, as variáveis 

não são independentes e o modelo conduz correlações espúrias, reversão de pesos relativos 

das variáveis, além de diferentes distribuições de erro entre Ce e Qe e distorção nos valores 

dos mesmo (BOLSTER; HORNBERGER, 2008; TRAN et al., 2017). 

Shyam et al., (2013) aplicaram a equação linearizada de Langmuir aos dados de 
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isotermas de adsorção dos cátions Pb2+, Ni2+ e Cr4+ em amostras de cinzas volantes, obtendo 

valores negativos de capacidades de adsorção, além de baixos valores de R2. Esse estudo não 

evidencia os erros obtidos pela aplicação dos modelos lineares de Langmuir. Faghihian et al., 

(2013) utilizaram a equação linearizada de Langmuir para a representar os dados 

experimentais de adsorção mesmo não apresentando os valores de erro embutidos na 

linearização das equações. 

 

5.7.8 Estudo competitivo em sistemas binários, ternários e quaternários 

 

Sistemas contendo multi espécies de adsorvatos apresentam alguns fatores que 

podem ser determinantes na adsorção destes por um dado adsorvente. Dentre estes fatores, 

podem ser citados a concentração do adsorvato, uma vez que os valores de remoção e 

capacidade de adsorção são diretamente influenciados por suas concentrações iniciais em 

solução aquosa. Outro fator decisório em processos adsortivos é a seletividade do adsorvente, 

visto que nem todas as espécies de adsorvato presentes na solução irão competir pelos 

mesmos sítios de adsorção (COONEY, 1999), isso implica numa afinidade diferenciada destes 

sítios presentes na superfície do adsorvente por determinadas espécies de adsorvato. 

Acresencta-se também as características dos sítios ativos (grupos funcionais, estrutura) e as 

propriedades dos metais adsorvatos (raio iônico, raio iônico de hidratado, energia de 

hidratação) (CHANG; CHEN, 1998; COONEY, 1999; LV et al., 2005) como fatores 

importantes no processo de seletividade do adsorvente. Portanto, os íons metálicos com maior 

afinidade podem substituir os de menor afinidade de acordo com as propriedades físico-

químicas de cada espécie (KANG et al., 2004; LV et al., 2005). 

Dessa forma, estudos vêm sendo desenvolvidos com o objetivo de analisar o 

efeito competitivo existente entre espécies iônicas (CHANG; CHEN, 1998; INGLEZAKIS; 

LOIZIDOU; GRIGOROPOULOU, 2003; LIU et al., 2013; JIN et al., 2014; HE et al., 2016; 

JAIN et al., 2016; VISA, 2016b; QIU et al., 2018). 

Em sistemas binários, ternários ou quaternários, a competição entre íons H+, Na+ e 

cátions metálicos por locais de troca iônica ou sítios de adsorção pode ser cooperativa (LV; 

TSOI; ZHAO, 2004; LV et al., 2005). Sugere-se que algumas reações ocorram em sistemas 

como estes, de acordo com as seguintes equações: 

 

2S-M + A2+ ou B2+ ⇌ S2-A ou S2-B + 2M+                                    (33) 

S2-B + A2+ ⇌ S2-A + B2+           (34) 
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2S-OH + A2+ ou B2+ → (S-O-)2A ou (S-O-)2B + 2H+       (35) 

 

Onde, S representa os sítios de adsorção ou troca iônica presentes no adsorvente, M+ 

representa o cátion metálico alcalino trocável (Na+), A2+ equivale a uma espécie 

preferencialmente adsorvida na superfície S comparada a espécie B2+. 

A Equação (33) representa um mecanismo de troca catiônica, onde a permuta 

ocorre entre os cátions M+ e A2+ ou B2+. A Equação (34) evidencia a preferência da superfície 

do adsorvente pelo cátion A2+ em relação ao cátion B2+. Finalmente, a Equação (35) mostra as 

interações eletrostáticas que ocorrem entre os grupos funcionais (-OH) presentes na superfície 

do adsorvente e os cátions metálicos carregados positivamente. 

A avaliação da taxa de seletividade (S) do adsorvente MC para cada íon metálico 

nos sistemas binários, ternários e quaternários estudados foi determinada, respectivamente, 

através das equações (36), (37) e (38) abaixo: 

 

            (36) 

 

           (37) 

 

         (38) 

 

Em que, Qe,a, Qe,b, Qe,c e Qe,d se referem, respectivamente, capacidades de adsorção dos metais 

“a”, “b”, “c” e “d” no equilíbrio e Ce,a, Ce,b, Ce,c e Ce,d são, respectivamente, as concentrações 

dos metais “a”, “b”, “c” e “d” no equilíbrio. Quando S < 1, o adsorvente apresenta maior 

seletividade pelos metais co-existentes no sistema de adsorção, por outro lado, quando S > 1, 

o adsorvente prefere o metal “a”. Uma vez que S = 1, a adsorção do metal “a” não é 

interferida pelos metais “b”, “c” ou “d”.  

O efeito da interação entre íons no processo de adsorção em sistemas contendo 

multicomponentes pode ser representado pela razão da capacidade de adsorção para cada íon 

‘i’ na presença de outros íons (Qi
mix), pela capacidade de adsorção do mesmo íon em sistema 

monocomponente (Qi
o). Portanto, quando: 
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 > 1, a adsorção do íon ‘i’ é aumentada pela presença de outros íons (efeito 

sinérgico); 

 = 1, o íon ‘i’ não tem nenhum efeito sobre os outros íons, não exibindo interação 

considerável; 

 < 1, a adsorção do íon ‘i’ é suprimida pela presença de outros íons (efeito 

antagônico). 

Outro efeito da interação entre íons em sistema multicomponente é a taxa de redução de 

adsorção (ΔY), que é obtida através da equação (39) a seguir (ANNA et al., 2014): 

 

           (39) 

 

As Figuras 28, 29, 30 e 31 apresentam os resultados do estudo da influência da 

co-existência de íons em diferentes sistemas na adsorção de Pb2+, Cd2+, Zn2+ e Cu2+ em 

comparação a adsorção em sistema monoelementar pelo adsorvente MC. 

 

5.7.8.1 Adsorção competitiva do íon Pb2+ 

 

Especificamente na Figura 28, observa-se o comportamento do Pb2+ nos diversos 

sistemas de adsorção na presença de íons co-existentes. Os sistemas de adsorção Pb2+, 

Pb2+/Cd2+, Pb2+/Zn2+, Pb2+/Cu2+, Pb2+/Cd2+/Cu2+, Pb2+/Cd2+/Zn2+, Pb2+/Zn2+/Cu2+ e 

Pb2+/Cd2+/Zn2+/Cu2+ foram denominados, respectivamente, como Pb(S), Pb(B1), Pb(B2), 

Pb(B3), Pb(T1), Pb(T2), Pb(T3) e Pb(Q), representando os sistemas simples, binários, 

ternários e quaternários. 
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Figura 28 – Influência do efeito competição para o íon Pb2+ em diferentes sistemas de 

adsorção. Condições: C0 ~ 200 mg L-1, pH: 5,0, rotação: 200 rpm, massa de MC: 50 mg, 

tempo de contato: 20 minutos, temperatura: 28 ± 2 °C. 

 

Fonte: Autor (2019). 

 

Em todos os sistemas de adsorção, os íons Pb2+ são preferencialmente adsorvidos, 

apresentando maiores porcentagens de remoção. Observa-se, contudo, que no sistema Pb(B1) 

há o aumento da remoção de íons Pb2+, passando de 98,37% para 99,53% quando comparado 

ao sistema Pb(S). Por outro lado, nos demais sistemas binários, as porcentagens de remoção 

do íon Pb2+ foram reduzidas, sugerindo a existência de competição entre os cátions metálicos 

pelos sítios de adsorção. Outros estudos também evidenciaram a seletividade do adsorvente 

pelo Pb2+ em sistemas competitivos (LV et al., 2005). 

Em sistemas contendo íons Zn2+ é possível verificar o decréscimo da porcentagem 

de remoção dos íons Pb2+, sugerindo um efeito inibitório dos íons Zn2+ na adsorção dos íons 

Pb2+. Nos sistemas Pb(B2), Pb(T2) e Pb(T3) as porcentagens de remoção foram, 

respectivamente, 92,95%, 78,63% e 77,55%. 

De acordo com a Tabela 21, é possível observar que o adsorvente MC é seletivo 

para Pb2+ em todos os sistemas de adsorção estudados. Vale salientar a presença do maior 

valor de seletividade (S) no sistema Pb (B1), mesmo sendo o íon Cd2+ o segundo cátion com 

maior porcentagem de remoção. 
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Tabela 21 – Seletividade do MC para o íon Pb2+ em função da competição iônica e efeitos de 

interação presentes nos sistemas de adsorção. 

Sistemas Ce
a Qe

b Seletividade  %ΔY EIc 

Pb(S) 1,54 x 10-2 3,72 x 10-1 - - - - 

Pb(B1) 3,86 x 10-3 3,31 x 10-1 259,8 0,89 11,15 Antagonista 

Pb(B2) 6,18 x 10-2 3,26 x 10-1 33,4 0,87 12,36 Antagonista 

Pb(B3) 3,67 x 10-2 3,27 x 10-1 46,9 0,88 12,09 Antagonista 

Pb(T1) 8,49 x 10-2 2,92 x 10-1 9,6 0,78 21,50 Antagonista 

Pb(T2) 1,93 x 10-1 2,84 x 10-1 4,6 0,76 23,65 Antagonista 

Pb(T3) 1,87 x 10-1 2,59 x 10-1 15,5 0,69 30,37 Antagonista 

Pb(Q) 2,14 x 10-1 3,30 x 10-1 6,6 0,88 11,29 Antagonista 

a: Concentração no equilíbrio (mmol L-1). 

b: Capacidade de adsorção no equilíbrio (mmol g-1). 

c: Efeito de interação. 

Fonte: Autor (2019). 

 

Verifica-se também, que a seletividade para este mesmo íon é maior no sistema 

Pb(B1), apresentando apenas 11,15% de redução na capacidade de adsorção em relação ao 

sistema simples contendo apenas Pb2+. Por outro lado, o sistema que apresentou maior 

redução na capacidade de adsorção (ΔY) foi o Pb(T3), concordando com a menor 

porcentagem de remoção (77,55%) observada na Figura 28. 

A alta seletividade do adsorvente MC pelo Pb2+ pode ser devida ao menor valor de 

raio iônico de hidratação do Pb2+ (ver Tabela 8), facilitando, assim, sua acessibilidade aos 

poros do adsorventes, quando comparado aos outros íons estudados. 

De acordo com os valores de %ΔY obtidos, observou-se que as menores e maiores 

reduções de capacidade de adsorção ocorreram, respectivamente, nos sistemas Pb(B1) 

(11,15%) e Pb(T3) (30,37%). Em todos os sistemas de adsorção, predominou o efeito 

antagônico, indicando a supressão dos íons co-existentes na remoção de Pb2+. 

 

5.7.8.2 Adsorção competitiva do íon Cd2+ 

 

Os sistemas de adsorção Cd2+, Cd2+/Pb2+, Cd2+/Cu2+, Cd2+/Zn2+, Cd2+/Pb2+/Cu2+, 

Cd2+/Pb2+/Zn2+, Cd2+/Cu2+/Zn2+ e Cd2+/Pb2+/Zn2+/Cu2+ foram denominados, respectivamente, 
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como Cd(S), Cd(B1), Cd(B2), Cd(B3), Cd(T1), Cd(T2), Cd(T3) e Cd(Q), representando os 

sistemas simples, binários, ternários e quaternários.   

 

Figura 29 – Influência do efeito competição para o íon Cd2+ em diferentes sistemas de 

adsorção. Condições: C0 ~ 200 mg L-1, pH: 5,0, rotação: 200 rpm, massa de MC: 50 mg, 

tempo de contato: 20 min, temperatura: 28 ± 2 °C. 

 

Fonte: Autor (2019). 

 

Observa-se, claramente, na Figura 29 uma redução gradual na remoção dos íons 

Cd2+ à medida que os sistemas de adsorção apresentam mais espécies de cátions metálicos 

(%RSimples > %RBinário > %RTernário > %RQuaternário) devido à competição pelos sítios ativos do 

adsorvente, com menor porcentagem de remoção no sistema quaternário (23,89%). Ao 

comparar o sistema Cd(S) com o sistema Cd(Q), observa-se uma redução de 55,52% na 

capacidade de adsorção no equilíbrio (Qe) do Cd2+ (Tabela 22). 

De acordo com a Tabela 22, o adsorvente MC foi seletivo para Cd2+ apenas nos 

sistemas Cd(B2), Cd(B3) e Cd(T3), apresentando valores de seletividade igual a 3,50, 2,82 e 

1,09, respectivamente. Em todos os demais sistemas de adsorção, o adsorvente MC não foi 

seletivo para o íon Cd2+, apresentando valor de S < 1. 

Conforme a Tabela 22 indica, a menor taxa de redução da capacidade de adsorção 

para o íon Cd2+ foi observada no sistema binário Cd(B1) (17,49%), por outro lado, a maior 

taxa de redução foi obtida no sistema Cd(Q) (55,98%). Este fato é significativo, visto que no 

sistema quaternário há maior quantidade de íons metálicos competindo pelos sítios ativos 

disponíveis. Dessa forma, o efeito de interação em todos os sistemas de adsorção foi 
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antagônico, pois a presença de outros íons suprimiu a adsorção dos íons Cd2+. 

 

Tabela 22 – Seletividade do MC para o íon Cd2+ em função da competição iônica e efeitos de 

interação presentes nos sistemas de adsorção 

Sistemas Ce
a Qe

b Seletividade  %ΔY EIc 

Cd(S) 6,64 x 10-1 3,45 x 10-1 - - - - 

Cd(B1) 8,60 x 10-1 2,83 x 10-1 3,8 x 10-3 0,82 17,49 Antagonista 

Cd(B2) 8,44 x 10-1 2,71 x 10-1 3,4 0,79 20,99 Antagonista 

Cd(B3) 8,68 x 10-1 2,33 x 10-1 2,9 0,68 32,07 Antagonista 

Cd(T1) 1,01 2,42 x 10-1 6,7 x 10-1 0,70 29,45 Antagonista 

Cd(T2) 1,01 2,43 x 10-1 1,5 x 10-1 0,71 29,15 Antagonista 

Cd(T3) 1,16 1,85 x 10-1 1,1 0,54 46,06 Antagonista 

Cd(Q) 1,20 1,51 x 10-1 7,6 x 10-2 0,44 55,98 Antagonista 

a: Concentração no equilíbrio (mmol L-1). 

b: Capacidade de adsorção no equilíbrio (mmol g-1). 

c: Efeito de interação. 

Fonte: Autor (2019). 

 

5.7.8.3 Adsorção competitiva do íon Zn2+ 

 

Os sistemas de adsorção Zn2+, Zn2+/Pb2+, Zn2+/Cd2+, Zn2+/Cu2+, Zn2+/Pb2+/Cd2+, 

Zn2+/Cd2+/Cu2+, Zn2+/Pb2+/Cu2+ e Zn2+/Pb2+/Cd2+/Cu2+ foram denominados, respectivamente, 

como Zn(S), Zn(B1), Zn(B2), Zn(B3), Zn(T1), Zn(T2), Zn(T3) e Zn(Q), representando os 

sistemas simples, binários, ternários e quaternários.   

A Figura 30 aponta o comportamento da remoção de Zn2+ pelo adsorvente MC 

nos diferentes sistemas de adsorção propostos. Como esperado, foi observado maior 

porcentagem de remoção deste cátion no sistema simples (31,95%) e menor valor de remoção 

no sistema quaternário (8,72%). Este resultado evidencia, possivelmente, a competição entre 

os cátions co-existentes no meio e a maior afinidade do MC pelos outros íons presentes nos 

sistemas (JAIN et al., 2016). A Tabela 23 evidencia, claramente, que o adsorvente MC não foi 

seletivo para o íon Zn2+ em nenhum dos sistemas de adsorção estudados (S < 1), indicando 

maior afinidade deste adsorvente para outros íons. Este resultado também reflete o efeito da 

competição presente em sistemas contendo íons co-existentes. 

 



100 

 

Figura 30 – Influência do efeito competição para o íon Zn2+ em diferentes sistemas de 

adsorção. Condições: C0 ~ 200 mg L-1, pH: 5,0, rotação: 200 rpm, massa de MC: 50 mg, 

tempo de contato: 20 minutos, temperatura: 28 ± 2 °C. 

 

Fonte: Autor (2019). 

 

A menor taxa de redução de adsorção (ΔY) para o íon Zn2+ foi observada no 

sistema Zn(B1)  (10,17%) e maior taxa no sistema Zn(Q) (73,31%) (Tabela 23). O efeito 

antagonista também foi observado em todos os sistemas de adsorção contendo Zn2+, causado 

pela competição iônica pelos sítios de adsorção. 

 

Tabela 23 – Seletividade do MC para o íon Zn2+ em função da competição iônica e efeitos de 

interação presentes nos sistemas de adsorção. 

Sistemas Ce
a Qe

b Seletividade  %ΔY EIc 

Zn(S) 1,83 3,44 x 10-1 - - - - 

Zn(B1) 1,96 3,09 x 10-1 2,9 x 10-2 0,89 10,17 Antagonista 

Zn(B2) 2,06 1,89 x 10-1 3,4 x 10-1 0,55 45,06 Antagonista 

Zn(B3) 2,22 1,77 x 10-1 6,5 x 10-1 0,51 48,55 Antagonista 

Zn(T1) 2,19 1,74 x 10-1 4,6 x 10-2 0,51 49,42 Antagonista 

Zn(T2) 2,23 1,88 x 10-1 3,8 x 10-1 0,55 45,35 Antagonista 

Zn(T3) 2,25 1,25 x 10-1 3,9 x 10-2 0,36 63,66 Antagonista 

Zn(Q) 2,40 9,18 x 10-2 2,2 x 10-2 0,27 73,31 Antagonista 

a: Concentração no equilíbrio (mmol L-1). 

b: Capacidade de adsorção no equilíbrio (mmol g-1). 
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c: Efeito de interação. 

Fonte: Autor (2019). 

 

5.7.8.4 Adsorção competitiva do íon Cu2+ 

 

Os sistemas de adsorção Cu2+, Cu2+/Pb2+, Cu2+/Cd2+, Cu2+/Zn2+, Cu2+/Pb2+/Cd2+, 

Cu2+/Cd2+/Zn2+, Cu2+/Pb2+/Zn2+ e Cu2+/Pb2+/Cd2+/Zn2+ foram denominados, respectivamente, 

como Cu(S), Cu(B1), Cu(B2), Cu(B3), Cu(T1), Cu(T2), Cu(T3) e Cu(Q), representando os 

sistemas simples, binários, ternários e quaternários. 

Ao analisar a Figura 31, observa-se claramente que o comportamento do Cu2+ 

difere dos demais discutidos até o momento. No sistema simples, contendo apenas este íon, 

sua remoção foi de 26,16%, enquanto no sistema binário Cu(B1) a porcentagem de remoção 

deste íon aumentou para 32,21%, sendo, este valor, a maior porcentagem de remoção de Cu2+ 

dentre todos os sistemas estudados. Este fato revela que a presença do íon Pb2+ no sistema 

impulsiona a remoção de Cu2+ pelo adsorvente MC, assim como é observado nos sistemas 

Cu(T1) e Cu(Q), sendo o sistema ternário Cu(T3) uma exceção ao que foi observado. Este 

fato pode estar relacionado às concentrações iniciais (C0) do íon Cu2+, visto que maiores 

concentrações de adsorvato implica em maiores contribuições da força motriz em superar a 

resistência à transferência de massa entre adsorvente e o meio de sorção (LV et al., 2005; 

ANNA et al., 2014; JIN et al., 2014). 

Examinando a Tabela 24, verifica-se que o adsorvente MC foi seletivo para o Cu2+ 

apenas no sistema Cu(B3), não sendo seletivo em nenhum dos outros sistemas. As menores e 

maiores taxas de redução de capacidade de adsorção ocorreram, respectivamente, nos 

sistemas binário Cu(B3) (10,54%) e ternário Cu(T3) (72,72%). Observa-se claramente que, no 

sistema binário Cu(B1), a capacidade de adsorção do Cu2+ aumenta 24,93% em relação ao 

sistema simples contendo apenas o Cu2+. Devido a isso, diferentemente dos demais íons, a 

razão Qi
mix/Qi

0 é maior que 1, indicando o efeito sinérgico presente neste sistema, ou seja, a 

presença de Pb2+ contribuiu com a adsorção de Cu2+. 
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Figura 31 – Influência do efeito competição para o íon Cu2+ em diferentes sistemas de 

adsorção. Condições: C0 ~ 200 mg L-1, pH: 5,0, rotação: 200 rpm, massa de MC: 50 mg, 

tempo de contato: 20 minutos, temperatura: 28 ± 2 °C. 

 

Fonte: Autor (2019). 

 

Portanto, baseado nos resultados obtidos a partir do estudo em sistemas simples, é 

notável que a afinidade do adsorvente MC pelos cátions estudados segue a mesma ordem já 

observada anteriormente: Pb2+ > Cd2+ > Zn2+ > Cu2+. 

 

Tabela 24 – Seletividade do MC para o íon Cu2+ em função da competição iônica e efeitos de 

interação presentes nos sistemas de adsorção. 

Sistemas Ce
a Qe

b Seletividade  %ΔY EIc 

Cu(S) 2,07 2,94 x 10-1 - - - - 

Cu(B1) 1,93 3,67 x 10-1 2,1 x 10-2 1,25 - Sinérgico 

Cu(B2) 2,09 1,99 x 10-1 3,0 x 10-1 0,68 32,31 Antagonista 

Cu(B3) 2,81 2,63 x 10-1 1,5 0,89 10,54 Antagonista 

Cu(T1) 2,18 2,61 x 10-1 3,3 x 10-2 0,89 11,22 Antagonista 

Cu(T2) 2,45 1,49 x 10-1 2,5 x 10-1 0,51 49,34 Antagonista 

Cu(T3) 2,35 8,02 x 10-2 2,4 x 10-1 0,27 72,72 Antagonista 

Cu(Q) 2,47 1,71 x 10-1 4,1 x 10-2 0,58 41,84 Antagonista 

a: Concentração no equilíbrio (mmol L-1). 

b: Capacidade de adsorção no equilíbrio (mmol g-1). 

c: Efeito de interação. 

Fonte: Autor (2019). 
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Claramente, na maioria dos casos observados, a adsorção simultânea dos cátions 

metálicos resulta em diminuições das capacidades de adsorção e porcentagens de remoção 

desses, o que sugere o efeito de competição das espécies de adsorvato pelos sítios de adsorção 

(WANG; TERDKIATBURANA; TAD, 2008; JAIN et al., 2016). Segundo de Carvalho et al., 

(1995), apesar da diminuição da capacidade de adsorção ocasionada pelo efeito competição 

entre metais secundários e primários em um sistema, isso não significa, necessariamente, que 

a quantidade de metais retidos pelo adsorvente não seja aumentada por sua exposição a uma 

solução contendo mais de um cátion metálico. 

Os valores de  < 1 indicaram o efeito antagônico para a maioria dos 

sistemas estudados, exceto no sistema Cu(B1), o qual apresenta efeito sinérgico. Portanto, os 

cátions metálicos competem pelos sítios de adsorção do adsorvente MC com os cátions 

metálicos co-existentes, sendo a adsorção suprimida pela presença destes outros íons (ANNA 

et al., 2014). Estudo anteriores também obtiveram resultados evidenciando a supressão dos 

íons presentes no sistema de adsorção contendo íons co-existentes (MELO et al., 2013, 2016). 

Portanto, as diminuições na capacidade de adsorção e porcentagem de remoção 

dos cátions metálicos em sistemas binários, ternários e quaternário é um indício da 

interferência progressiva da co-adsorção devido à sobreposição dos cátions metálicos nos 

sítios ativos disponíveis (DE CARVALHO; CHONG; VOLESKY, 1995; JAIN et al., 2016). 
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6 CONCLUSÃO 

 

As cinzas volantes apresentam-se como uma fonte alternativa de silício e alumínio 

na síntese de zeólitas. Portanto, adsorventes magnéticos obtidos a partir destes resíduos 

industriais apresentam-se como uma opção de baixo custo na remoção de poluentes metálicos 

(Pb2+, Cd2+, Zn2+, Cu2+) de águas residuais. 

A caracterização da zeólita por Difração de Raios-X, indicou 2 fases distintas, 

apresentando a zeólita A (LTA) como fase majoritária e a sodalita (SOD), fase secundária, ao 

passo que a técnica de EDS proporcionou a determinação da composição química do 

adsorvente, bem como após o processo de adsorção, identificou a presença dos cátions 

metálicos na superfície do adsorvente MC. 

O estudo monovariado dos parâmetros de otimização do processo de adsorção 

indicaram a influência da velocidade de agitação, sendo de 200 rpm, dosagem do adsorvente 

de 2,5 g L-1 e alcançando o equilíbrio em aproximadamente 20 minutos para todos os íons. 

O estudo de cinética de adsorção foi representado pelo modelo de pseudo-segunda 

ordem, indicando que o processo é governado por quimissorção ou reação química. No 

entanto, os modelos de difusão intrapartícula utilizados (Webber-Morris e Boyd) indicaram 

que o mecanismo de adsorção sofre influência da transferência de massa externa (intrafilme) 

ou reação química, como troca catiônica. Testes experimentais indicaram o aumento da 

concentração do íon sódio em solução durante o processo de adsorção dos cátions metálicos, 

sugerindo-se a existência do mecanismo de troca catiônica na adsorção dos íons metálicos 

pelo adsorvente MC. 

Os estudos de isotermas de adsorção indicaram que o processo de adsorção dos 

íons Pb2+, Cd2+ foi melhor ajustado ao modelo de Redlich-Peterson, ao passo que a isoterma 

de Zn2+ foi representada pelo modelo de Langmuir, indicando a formação de monocamadas na 

superfície do adsorvente MC. O modelo de Sips se ajustou melhor aos dados de isoterma de 

adsorção para o íon Cu2+, indicando a heterogeneidade do sistema, uma vez que a constante nS 

foi menor que a unidade. De acordo com o modelo de Langmuir, as capacidades de adsorção 

para os íons Pb2+, Cd2+, Zn2+ e Cu2+ foram, respectivamente, iguais a 9,283 x 10-1, 2,534 x 10-

1, 8,884 x 10-1 e 1,602 mmol g-1. 

O adsorvente MC apresenta alta seletividade para o íon Pb2+, ao passo que é 

seletivo para os demais cátions metálicos apenas em alguns sistemas de adsorção. Foi possível 

observar a redução dos valores de capacidade de adsorção dos cátions metálicos quando estes 

estão em sistemas contendo íon co-existentes, sendo um indício da competitividade pelos 
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sítios ativos presentes na superfície do adsorvente estudado (efeito antagonista), ao passo que 

o Cu2+ apresentou maior capacidade de adsorção no sistema Cu(B1), indicando efeito 

sinérgico, isto é, a promoção da adsorção dos íons Cu2+ devido a presença dos íons Pb2+ no 

sistema. 
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7 ESTUDOS FUTUROS 

 

 Realizar medidas de magnetização (VSM) a fim de obter informações magnéticas das 

nanopartículas de magnetita (MNPs) e do compósito magnético (MC); 

 Medidas de microscopia eletrônica de transmissão (MET) do adsorvente; 

 Caracterizar a distribuição de poros e área superficial do material através da adsorção-

dessorção de N2; 

 Promover estudos de regeneração do adsorvente. 
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