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RESUMO 

 

A existência de problemas ambientais associados à contaminação de efluentes por 

metais potencialmente tóxicos, como o Ni (II) e Zn (II), implica na necessidade de 

remediação destes efluentes contaminados. Sendo a adsorção um método muito 

empregado para remoção de metais, no presente trabalho foi preparado um 

adsorvente composto de dióxido de manganês imobilizado sobre sílica gel (DM-SG), 

e foram avaliadas suas propriedades adsortivas em relação aos íons Ni (II) e Zn (II) 

em meio aquoso. O DM-SG foi caracterizado por espectroscopia Raman e 

microscopia eletrônica de varredura. O estudo do efeito do pH na adsorção pelo DM-

SG revelou o pH 9 ótimo para uma máxima remoção de ambos os metais. Os estudos 

cinéticos de adsorção evidenciaram que a adsorção dos metais pelo DM-SG segue o 

modelo de pseudo segunda-ordem, o qual revelou uma velocidade de adsorção de Zn 

(II) maior do que a de Ni (II) no DM-SG. Os dados obtidos pelos isotermas de adsorção 

individuais de Ni (II) e Zn (II) pelo DM-SG foram tratados pelo modelo linear e isoterma 

de Langmuir, respectivamente, sendo que para o Zn (II) determinou-se a capacidade 

máxima de adsorção de 98,0 mg g-1. Os dados obtidos pelo isoterma de adsorção 

binário de Ni (II) e Zn (II) pelo DM-SG foram tratados pelo modelo de isoterma de 

Langmuir, pelo qual determinou-se a capacidade máxima de adsorção de Zn (II) de 

111 mg g-1 e Ni (II) de 13,8 mg g-1, o que indica maior adsorção de Zn (II) do que Ni 

(II) em um sistema competitivo. Os resultados dos estudos de adsorção obtidos 

sugerem que há um bom potencial de adsorção de ambos os metais no DM-SG, 

indicando a possibilidade do seu uso em sistemas de tratamentos de efluentes. O 

estudo de dessorção revelou uma boa eficiência para dessorção dos metais com 

HNO3 1,0 mol L-1, sendo alcançados valores de até 76% para Zn (II) e 68% para Ni 

(II). Os bons resultados de dessorção indicam que o DM-SG poderia ser reutilizado 

nos sistemas de tratamento, além de ser aplicável em sistemas de pré-concentração 

para amostras que contenham estes metais em nível traço. 

 

Palavras chave: Sílica gel; Dióxido de Manganês; Adsorção; Níquel (II); Zinco (II). 
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1. Introdução 

 

Com o crescimento da industrialização muitas questões referentes aos 

processos industriais e seus rejeitos precisam ser regulamentadas por órgãos 

fiscalizadores. E neste sentido, inúmeros contaminantes ambientais oriundos destes 

processos industriais precisam ser removidos de efluentes e monitorados em 

amostras ambientais. Um exemplo são os metais níquel e zinco, os quais fazem parte 

de diferentes processos/produtos, dentre eles a galvanoplastia, podendo ser 

potenciais contaminantes do meio ambiente. Para remediação de efluentes contendo 

metais, um dos métodos mais empregados por sua simplicidade e eficácia é a 

adsorção. Diferentes adsorventes vêm sendo estudados recentemente e óxidos de 

metais tem apresentado um bom potencial de aplicação para remoção de metais.  

Dessa forma, a proposta de pesquisa apresentada visa avaliar as 

características de adsorção dos metais níquel e zinco por um adsorvente composto 

de dióxido de manganês imobilizado em sílica gel. A principal motivação do projeto é 

investigar o potencial adsortivo deste material frente aos metais citados com a 

finalidade de propor sistemas alternativos com base no processo de adsorção para a 

remoção destes metais de efluentes, em vista que estes metais são potenciais 

contaminantes aquáticos e podem trazer diferentes malefícios à saúde da população. 

Outra razão para a proposta é a possibilidade de emprego do material adsorvente em 

sistemas de pré-concentração destes metais visando aplicação na análise de 

amostras ambientais onde a concentração destes metais é normalmente baixa sendo 

incompatível com algumas técnicas instrumentais de análise. Dessa forma, o projeto 

contém uma série de estudos de adsorção de níquel e zinco empregando soluções 

aquosas sintéticas dos metais, incluindo efeito do pH na adsorção, cinética de 

adsorção, isoterma de adsorção individual (níquel ou zinco), isoterma de adsorção 

binário (níquel e zinco) e estudos de dessorção, a fim de avaliar o potencial de 

adsorção de níquel e zinco no DM-SG. 
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2. REVISÃO DA LITERATURA   
 

2.1.  Níquel e zinco como contaminantes aquáticos 
 

 A contaminação de águas por metais, potencialmente tóxicos, consiste em 

um grave problema ambiental, pois a presença de metais pesados nos ecossistemas 

podem ter efeitos deletérios. O fato dos metais não se degradarem, causando assim 

o efeito de bioacumulação nos tecidos vivos, dá origem a sintomas de toxicidade nos 

organismos.1,2 

 As atividades industriais, em muitos casos tem gerado efluentes com elevado 

teor de metais, os quais não podem ser descartados em corpos hídricos sem 

tratamento. Tais efluentes, de qualquer fonte poluidora, devem estar de acordo com 

os padrões de lançamento estipulados pela legislação nº 430/2011 do Conselho 

Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)3, para então serem lançados diretamente no 

corpo receptor. Na legislação citada, os metais do presente estudo apresentam as 

concentrações limites de 2,0 mg L-1 de Níquel total e 5,0 mg L-1 de Zinco total.3 
 

2.1.1. Níquel 
  

 O níquel é um elemento químico de símbolo Ni, possui número atômico 28, e 

à temperatura ambiente, encontra-se no estado sólido. É um metal usado 

principalmente na produção de aços inoxidáveis e ligas não ferrosas, além de estar 

presente na produção de baterias de níquel-cádmio, moedas, produtos de solda, e ser 

empregado em galvanoplastia, como catalisador.4 

 Dessa forma, o níquel pode estar presente em resíduos aquosos dos 

processos industriais citados anteriormente no estado de oxidação 2+, o qual é o mais 

comum. Sendo assim, o Ni (II) é um contaminante em potencial para as águas de rios 

e lagos, quando descartado fora dos padrões de lançamento.  

 Em concentrações a nível traço, o Ni (II) é um nutriente essencial que faz 

parte do metabolismo de inúmeros organismos vivos, porém quando um alto teor é 

ingerido pelo consumo de águas, ou até mesmo alimentos contaminados, o Ni (II) 

pode trazer uma série de efeitos patológicos para os seres humanos, incluindo 

alergias de pele, náusea, vômito, diarreia, dor de cabeça, fibrose do pulmão, cancro 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Elemento_qu%C3%ADmico_essencial
https://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%ADmbolo_qu%C3%ADmico
https://pt.wikipedia.org/wiki/N%C3%BAmero_at%C3%B4mico
https://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3lido
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do trato respiratório e até envenenamento4,5.  
 

2.1.2. Zinco 
 
 O zinco é um elemento químico de símbolo Zn, possui número atômico 30, e 

à temperatura ambiente encontra-se no estado sólido, sendo usado largamente na 

produção de ligas de latão resistentes à corrosão e na galvanização de produtos de 

aço e ferro. O zinco pode estar presente na produção de tintas, baterias, fertilizantes, 

pesticidas e em efluentes originados de atividades de mineração e extração de 

carvão6,7.  

 Com isso, o zinco pode ser considerado um potencial contaminante de 

efluentes originados nas atividades relatadas, quando no estado de oxidação +2, 

podendo contaminar corpos hídricos em caso de descarte inadequado. Embora o Zn 

(II) seja um metal essencial em nível traço para o funcionamento do organismo 

humano, ele pode ser tóxico em concentrações elevadas. A presença do alto teor 

deste metal em humanos está associada a problemas de saúde, tais como dores de 

estômago, vômitos, irritações da pele, anemia e náusea8.  
 

2.1.3. Remediação de efluentes contaminados 
  

 Diante do risco de diversos problemas de saúde em humanos atribuídos aos 

metais Ni (II) e Zn (II) torna-se importante a remediação de efluentes contaminados 

removendo resíduos destes metais.  

 Os métodos empregados mais comuns para a remoção de metais em 

efluentes incluem a precipitação química, filtração, osmose reversa, eletrodeposição 

e troca iônica9,10. Dentre os métodos citados, a precipitação química é a mais utilizada, 

porém possui as desvantagens de ser um processo laborioso com elevados custos, 

gerar sub-produtos indesejáveis, e possuir baixa eficiência de remoção de metais em 

soluções diluídas11,12. 

 Um método de remoção de metais muito explorado nos últimos anos é a 

adsorção. Este método apresenta a capacidade de remover metais de soluções 

aquosas, mesmo que estes estejam em baixas concentrações. O emprego da 

adsorção pode ser realizado utilizando adsorventes constituídos de agentes 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Elemento_qu%C3%ADmico
https://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%ADmbolo_qu%C3%ADmico
https://pt.wikipedia.org/wiki/N%C3%BAmero_at%C3%B4mico
https://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3lido
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quelantes, com capacidade de interação com os metais, imobilizados em resinas 

convencionais como suporte.13 

 Como vantagens do método de remoção por adsorção pode-se destacar a 

baixa geração de resíduos tóxicos, maior economia em relação as demais técnicas, e 

maior eficiência de remoção de metais mesmo em baixas concentrações14,15. Ao se 

comparar com a precipitação química para a remoção de metais, por exemplo, o 

método de adsorção possibilita a capacidade de remover metais em uma faixa de pH 

muito mais ampla do que em relação a precipitação química, até mesmo para baixas 

concentrações de metais.16 
 

2.2.  Dióxido de Manganês empregado para adsorção de metais 
 

Os óxidos metálicos são amplamente aplicados nos métodos de adsorção 

devido a sua elevada área superficial e sua afinidade com vários metais, o que destaca 

seu potencial como adsorvente para diferentes metais.17 

Estes óxidos metálicos normalmente se encontram disponíveis na forma de pós 

finos, ou em suspensões aquosas, como também em flocos de gel. Neste último caso 

são inadequados para a remoção direta de metais em soluções com alta taxa de fluxo 

(normalmente 10 ml min-1) devido a sua resistência à passagem de fluído, o que 

retarda o movimento da água e acaba requerendo períodos de tempo mais longos 

para que a sorção ocorra. Com o intuito de melhorar essa característica, recentes 

técnicas usando como adsorvente a sílica revestida com óxido metálico têm sido 

empregadas para aumentar a eficiência de remoção dos metais de soluções aquosas. 

Inúmeros adsorventes vêm sendo desenvolvidos recentemente, incluindo 

adsorventes contendo óxidos e hidróxidos de ferro, manganês e alumínio.17 

Os materiais a base de óxidos de manganês são muito interessantes do ponto 

de vista de adsorção, uma vez que estes óxidos são componentes naturais de solos, 

aquíferos e sedimentos, os quais apresentam características de adsorverem muito 

bem inúmeros íons metálicos.18 
 

2.3. Método de Adsorção 
 

O método de adsorção em meio aquoso está baseado na distribuição do 
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adsorvato (íon metálico) entre duas fases (por exemplo, solução aquosa e material 

adsorvente sólido). Existem dois mecanismos de adsorção: a química e a física. 

Quando uma substância fica aderida na superfície do adsorvente pela formação de 

ligação iônica ou covalente, este processo é denominado de adsorção química, no 

qual ocorre a formação de monocamadas e o processo reverso requer alta energia. 

De outra forma, se a substância permanece na superfície do adsorvente por atrações 

de Van der Waals, tem-se uma adsorção física, na qual há a formação de 

multicamadas e este processo é reversível com baixo valor de energia.13  

Uma forma de avaliar se um processo adsortivo ocorre por interação química 

ou física pode ser através do emprego da relação entre a temperatura e o fator de 

capacidade, k’, por meio do modelo conhecido como equação de Van’t Hoff.19 

      (Equação 1) 

Onde: k’ é o fator de capacidade, ΔH0
ad e ΔS0

ad, respectivamente, são as mudanças de entalpia e 
entropia padrão de adsorção, R é a constante universal dos gases, T é a temperatura e φ é uma 
constante do sistema que depende da razão entre as fases e é constante com a temperatura. 

 
Os valores de k’ são calculados da seguinte relação: 

        (Equação 2) 
onde qm e kd são parâmetros do modelo de Langmuir (vide Tabela 2).  

 

A linearização da Equação 1, ln k’ versus 1/T, fornece uma relação linear da 

qual o coeficiente angular permite determinar o valor de ΔH0
ad. Apesar de simples, 

entretanto, este método tem uso restrito segundo Sousa et al19, tendo em vista que o 

valor encontrado de ΔH0
ad é uma média dos valores reais nas temperaturas de estudo. 

Mas, de forma geral, se o ΔH0
ad for negativo indica que o processo de adsorção é 

exotérmico, e se o valor deste parâmetro estiver entre 2,10 a 20,9 kJ mol-1 e 80,0 a 

200 kJ mol-1 indica respectivamente que o processo adsortivo ocorre através de 

adsorção física e adsorção química, sendo que os valores maiores são comparáveis 

aos encontrados para reações químicas.20 
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2.4. Estudos de adsorção 
 

Dentro dos estudos de adsorção cabe avaliar as propriedades adsortivas frente 

a cinética e a isoterma de adsorção. O estudo da cinética descreve a taxa de adsorção 

dos metais pelo adsorvente, no entanto o isoterma de adsorção permite avaliar um 

estado de equilíbrio no processo adsortivo, e com isso possibilita obter informações 

quanto a distribuição entre a concentração do adsorvato na fase sólida e a sua 

concentração de equilíbrio na fase aquosa.13  

 
2.4.1. Cinética de adsorção  

 
Em fenômenos de adsorção, a cinética fornece informações sobre o 

mecanismo de adsorção do adsorvato no adsorvente, como também descreve a sua 

taxa de adsorção no mesmo.21 Com os dados experimentais obtidos ao monitorar um 

ensaio de adsorção, pode ser construído o gráfico de razão entre concentração do 

adsorvato no tempo t sobre a concentração do adsorvato inicial (Ct/Co) em função do 

tempo (min) (Figura 1).22 

 

Figura 1. Esboço do gráfico Ct/Co (concentração do adsorvato no tempo t sobre a 
concentração do adsorvato inicial) em função do tempo (min). (Fonte: autor) 

 

A observação do perfil deste gráfico permite indicar, pelo início de um patamar 

constante, o tempo de equilíbrio de adsorção experimental do sistema, no qual ocorre 

o máximo de adsorção do adsorvato no adsorvente, devido a ocorrência do equilíbrio 
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do adsorvato na interface solução e adsorvente sólido. 22 

Para examinar o mecanismo de controle dos processos de adsorção, como a 

transferência de massa e a reação química, vários modelos cinéticos são empregados 

para testar os dados experimentais, sendo os mais usados: pseudo primeira-ordem, 

pseudo segunda-ordem e difusão intrapartícula.21 As equações relacionadas a cada 

modelo cinético estão apresentadas na Tabela 1. 

Tabela 1. Modelos cinéticos usados para descrever fenômenos de adsorção.21,22 

Gráfico (linearização)                   Equação Modelo 
log (qe – qt) vs t (min) 

 
Pseudo primeira-ordem 

t/qt (min g mg–1) vs t (min) 

 

Pseudo segunda-ordem 

qt (mg g–1) vs t1/2 (min1/2) 
 

Difusão intrapartícula 

k1 (min–1): constante de velocidade da adsorção de pseudo-primeira ordem; qt (mg g-1) é a quantidade 
adsorvida no tempo t (min); qe (mg g-1) é a quantidade adsorvida no equilíbrio; k2 (g mg–1 min–1) é a 
constante de velocidade de adsorção de pseudo segunda ordem; k a constante de difusão 
intrapartícula. 
 

 A validade desses modelos pode ser interpretada pela linearidade dos 

respectivos gráficos a partir dos dados experimentais da cinética de adsorção. Uma 

alta correlação dos dados experimentais com o modelo linear (R = 0,9999) indica que 

a cinética segue o respectivo modelo.22  
 

2.4.2. Isoterma de adsorção 
 

Um outro parâmetro muito importante de ser estudado em sistemas de 

adsorção é o isoterma de adsorção. Esse parâmetro está relacionado com a relação 

de distribuição entre a concentração do adsorvato na fase sólida e a sua concentração 

de equilíbrio na fase aquosa, em uma dada temperatura constante. Esta relação 

representa o quão favorável é o processo de adsorção. 13 

Os isotermas de adsorção podem ser obtidos experimentalmente e são 

representados de forma gráfica para o sistema em estudo, podendo se adequar a 

forma de diferentes modelos. Um exemplo é o modelo de isoterma linear, no qual 

observa-se que a quantidade adsorvida do adsorvato é proporcional à sua 

concentração em solução. Outro exemplo é o isoterma de Langmuir, que é 

caracterizado por um patamar que indica a adsorção em monocamada, inferida pelos 
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sítios energeticamente idênticos.23 Esses dois modelos citados são utilizados na 

descrição de muitos sistemas de adsorção descritos na literatura para remoção de 

metais13. As equações relacionadas a cada modelo de isoterma citados estão 

apresentadas na Tabela 2 e o esboço dos gráficos na Figura 2. 

Tabela 2. Modelos de isotermas usados para descrever fenômenos de adsorção22 

Gráfico (linearização)  Equação Modelo de isoterma 

q (mg g–1) vs Ce (mg L-1) 
 

Linear 

Ce/q (g L–1) vs Ce (mg L-1) 

 

Langmuir 

qe (mg g-1) é a quantidade adsorvida no equilíbrio; Ce (mg L-1) é a concentração do metal na solução 
em equilíbrio; KD é a constante de distribuição; q é a quantidade adsorvida (mg g-1), qm é a quantidade 
máxima de adsorção (mg g-1), Kads é a constante de equilíbrio de adsorção. 
 

 

Figura 2. lIustração dos gráficos do equilíbrio de adsorção conforme os modelos de 
Langmuir e Linear. Fonte: McKay, 1996 (modificado)13 

 
 

A validade desses modelos pode ser interpretada pela linearidade dos 

respectivos gráficos a partir dos dados experimentais de isoterma, assim como os 

dados da cinética, onde uma alta correlação dos dados experimentais com o modelo 

linearizado (R2 = 0,9999) indica qual o modelo de isoterma que melhor ajusta os dados 

experimentais de isoterma de adsorção obtidos. Dessa forma, a partir dos modelos 

são obtidos os valores de parâmetros de adsorção que podem ser usados para o 

entendimento do comportamento dos sistemas em estudo.22 
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3. OBJETIVOS 
 

3.1.  Objetivo Geral 
 

Este trabalho teve como objetivo a preparação e a caracterização de um adsorvente 

composto de dióxido de manganês imobilizado em sílica gel (DM-SG) e seu emprego 

em estudos de equilíbrio de adsorção dos íons metálicos Zinco (II) e Níquel (II) em 

solução aquosa. 
 

3.2.  Objetivos específicos 
 

● Preparar o adsorvente composto por dióxido de manganês imobilizado em sílica 

gel para ser empregado nos estudos de adsorção. 

● Caracterizar o novo material a partir de análises elementares de microssonda de 

energia dispersiva de raios-x e espectroscopia RAMAN. 

● Avaliar o efeito do pH na adsorção dos íons metálicos Níquel (II) e Zinco (II) em 

soluções individuais pelo adsorvente DM-SG e determinar o pH ótimo de 

adsorção para cada metal. 

● Avaliar o modelo de cinética de adsorção para os íons Níquel (II) e Zinco (II) que 

melhor adequa os dados experimentais determinando o tempo necessário para 

o sistema alcançar o equilíbrio de adsorção. 

● Avaliar o modelo de isoterma de adsorção individual e binário dos íons metálicos 

Níquel (II) e Zinco (II) a partir do pH ótimo e o tempo necessário para o sistema 

alcançar o equilíbrio de adsorção, e determinar o modelo que melhor descreve 

os dados experimentais a fim de obter informações dos parâmetros de adsorção 

como capacidade máxima de saturação da monocamada do adsorvente (qm) e 

constante de adsorção (Kads).  

● Realizar estudos de dessorção do Níquel (II) e Zinco (II) a partir do adsorvente a 

fim de avaliar sua capacidade de reutilização. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 
 

4.1.  Materiais 
 

4.1.1. Reagentes e soluções 
 

A sílica gel (70-230 mesh) utilizada como suporte para a preparação do 

adsorvente foi obtida da Macherey-Nagel (Alvorada, RS, Brasil). O permanganato de 

potássio usado para formar o dióxido de manganês foi adquirido da Sigma Aldrich 

(São Paulo, SP, Brasil). 

Para os ensaios de adsorção foram utilizadas soluções padrão de Níquel (II) e 

Zinco (II) com concentração de 1000 mg L-1 obtidas da Fluka (São Paulo, SP, Brasil). 

Para os estudos do efeito do pH foram utilizadas as soluções tampão de ácido 

acético/acetato de sódio  (pH 4,0 e 5,0), bis(2-hidroxietil) amino-tris(hidroximetil) 

metano/HCl (pH = 6,0 e 7,0), tris (hidroximetil) aminometano/ HCl (pH = 8,0), 

NH3/NH4Cl (pH = 9,0 e 10,0). Todas as soluções foram preparadas em concentração 

0,1 mol L-1, e misturadas em proporções adequadas a fim de obter o pH desejado. 

Para os ensaios de dessorção foram utilizadas soluções de EDTA e HNO3 0,1, 0,5 e 

1,0 mol L-1, preparados a partir de EDTA dissódico da F. Maia (Cotia, SP, Brasil) e 

HNO3 da Vetec (Duque de Caxias, RJ, Brasil). 

Para a análise no F AAS, as soluções foram acidificadas com HNO3 1% (V/V). 

Todos os reagentes eram de grau analítico e as soluções necessárias foram 

preparadas com água desionizada. 
 

4.1.2. Equipamentos 
 

Um espectrômetro de absorção atômica em chama (F AAS) da Varian, modelo 

SpectrAA 50 (Austrália), equipado com atomizador de chama e lâmpadas de cátodo 

oco HLA 4S foi usado para a determinação de cada metal, sendo utilizados os gases 

acetileno e ar para formação da chama, em todas as determinações. Os valores dos 

parâmetros instrumentais específicos para cada metal usado nas determinações 

estão na Tabela 3. 
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Tabela 3. Parâmetros instrumentais para análise do Níquel e Zinco por F AAS. 

Largura da fenda 
espectral (nm) 

Corrente da 
lâmpada (mA) 

Comprimento 
de onda (nm) 

Faixa de 
calibração 

externa (mg L-1) 

Taxa de 
aspiração 
(mL min -1) 

Metal 

0,2 4,0 232,0 0,5 - 5,0 7,0 Níquel  
1,0 5,0 213,9 0,1 - 1,0 7,0 Zinco 

Uma incubadora MS OVEN modelo MO-ARK da MS Major Science (United 

States) para agitação termostatizada digital foi empregada para os ensaios de 

adsorção dos íons metálicos com o adsorvente.  

Os espectros de Raman para caracterização do adsorvente composto de 

dióxido de manganês imobilizado em sílica gel foram obtidos usando um equipamento 

Renishaw InVia Raman Microscope (United Kingdom), usando linha de excitação 830 

nm, potência de excitação menor do que 1 mW, resolução espectral 4,0 cm-1. Este 

equipamento está disponível em laboratório da UNIFESP/Campus Diadema-SP, 

Departamento de Ciências Exatas e da Terra, setor de Química.  

 
As análises elementares de microssonda de energia dispersiva (EDS) e 

análises morfológicas foram feitas em um microscópio eletrônico de varredura da 

marca JEOL modelo JSM-6390LV (United States) localizado no LCME (UFSC). As 

amostras foram metalizadas com uma fina camada de ouro em um metalisador 

DiodSputtering System.  

 
4.2.  Métodos 

 
4.2.1. Imobilização do dióxido de manganês na sílica gel 

 

A preparação do adsorvente contendo MnO2 foi realizada de acordo com 

metodologia proposta por Dang et al24 Inicialmente foram pesados 5,0 g de sílica gel 

em um erlenmeyer, então foi adicionado 500 mL de uma solução de permanganato 

de potássio 0,10 mol L-1. A mistura no erlenmeyer foi colocada em uma chapa de 

agitação magnética mantendo agitação de 200 rpm à temperatura de 25 ºC por 20 min 

até entrar em equilíbrio, então foi adicionado 100 mL de solução de HCl 6,0 mol L-1. 

Foi mantida a agitação por mais 2 horas, e o produto final foi lavado com água 
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deionizada para a remoção dos íons permanganato remanescentes, e posteriormente, 

seco em estufa à 40 ºC por 48 horas.  
 

4.2.2. Estudo do efeito do pH na adsorção de Níquel (II) e Zinco (II) 

Para os experimentos do efeito do pH na adsorção dos íons metálicos Níquel 

(II) e Zinco (II) pelo adsorvente foram usadas alíquotas de 30,0 mL de uma solução 

tamponada contendo 100 mg L-1 do íon metálico, em diferentes valores de pH (4, 5, 6, 

7, 8, 9, 10), sendo colocadas em contato com 30,0 mg de adsorvente em tubos Falcon 

de 50 mL por um período de 24h. A solução com o material adsorvente foi submetida 

a agitação de 100 rpm, durante 24 horas à temperatura de 25 ºC.  Após esse período 

de agitação, uma alíquota do sobrenadante foi transferida para microfrasco, 

centrifugada a 10000 rpm por 5 min. Em seguida, uma alíquota do sobrenadante foi 

transferida para balão volumétrico contendo volume de HNO3 para concentração final 

de 1%. Os balões foram avolumados com água deionizada e reservados para análises 

por F AAS para determinação da concentração final dos metais usando curvas de 

calibração externa. 

Foi feito o mesmo estudo do efeito do pH na adsorção dos metais para a sílica 

não modificada, a fim de comparação com o novo material modificado para verificar 

possível alteração nas características adsortivas dos metais avaliados. 

4.2.3. Cinética de adsorção dos íons Níquel (II) e Zinco (II) 

Os estudos cinéticos de adsorção dos íons metálicos Níquel (II) e Zinco (II) 

foram realizados no pH ótimo de adsorção. Em um erlenmeyer de 250mL foram 

adicionados 120 mg do material adsorvente e 120 mL de uma solução tamponada 

com concentração de 100 mg L-1 do íon metálico em estudo.  A solução foi agitada a 

100 rpm, sendo a temperatura mantida em 25 ºC. Alíquotas da solução nos tempos 

de adsorção 0, 10, 30, 60, 120, 180, 300, 600 e 1440 min foram retiradas, tratadas 

conforme descrito na seção 4.2.2. e analisadas por F AAS. 

Foi feito o mesmo estudo de cinética na adsorção dos metais para a sílica não 

modificada. 
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4.2.4. Isoterma de adsorção individual dos íons Níquel (II) e Zinco (II) 

Os experimentos de equilíbrio de adsorção dos íons metálicos Níquel (II) e 

Zinco (II) pelo adsorvente foram realizados usando tubos Falcon de 50 mL contendo 

30 mg do adsorvente e adicionando soluções com concentrações crescentes de cada 

metal individualmente 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 mg L-1, no pH previamente 

selecionado para adsorção de cada metal. Os tubos foram mantidos sob agitação de 

100 rpm a temperatura constante de 25 ºC durante o tempo necessário para atingir o 

equilíbrio. Uma alíquota foi retirada de cada solução, tratada conforme descrito na 

seção 4.2.2. e analisadas por F AAS. 

Foi feito o mesmo estudo de isoterma individual na adsorção dos metais para 

a sílica não modificada. 
 

4.2.5. Isoterma de adsorção binário dos íons Níquel (II) e Zinco (II) 
 

Os ensaios de equilíbrio de adsorção em sistema binário dos íons metálicos 

Níquel (II) e Zinco (II) pelo adsorvente foram realizados em tubos Falcon contendo 30 

mg do adsorvente e adicionando soluções dos dois metais com diferentes 

concentrações: 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 120, 140, 160 mg L-1, completando 

até 30 mL com solução tampão do pH ótimo de adsorção. Os tubos foram mantidos 

sob agitação constante de 100 rpm a uma temperatura de 25 ºC. Após o tempo de 

equilíbrio, foram retiradas alíquotas, as quais foram devidamente tratadas conforme 

descrito na seção 4.2.2. e analisadas por F AAS. 
 

4.2.6. Estudos de dessorção dos Íons Níquel (II) e Zinco (II) 
 

Os ensaios de dessorção dos íons metálicos Níquel (II) e Zinco (II) foram 

realizados individualmente em tubos Falcon de 50 mL utilizando 30 mL de solução 

tamponada do íon metálico com concentração de 100 mg L-1 e massas de adsorvente 

de 30 mg. Inicialmente as soluções de cada metal e as massas dos adsorventes foram 

colocadas em contato por tempo necessário para alcançar o equilíbrio de adsorção. 

Após esse período as soluções foram centrifugadas, e do sobrenadante foram 

retiradas alíquotas para diluição sob meio acidificado para determinação da 

quantidade de metal adsorvida por F AAS. Como dessorvente, foram empregados o 
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EDTA (Ácido Etilenodiaminotetraacético) e o HNO3 (Ácido Nítrico). As massas dos 

adsorventes contendo os metais adsorvidos, previamente centrifugados, foram 

transferidas para tubos Falcon de 50 mL, nos quais foram adicionados 20 mL de 

solução de EDTA 0,1, 0,5 e 1,0 mol L-1 com pH ajustado para 9, mantidos sob agitação 

de 100 rpm por 18 horas. O mesmo procedimento foi feito utilizando HNO3 0,1, 0,5 e 

1,0 mol L-1. Posteriormente foram retiradas alíquotas das soluções, nos tempos de 2 

e 18 horas, que foram centrifugadas, diluídas, acidificadas apropriadamente e então 

analisadas por F AAS para determinar as concentrações dos íons metálicos 

dessorvidos. 

Foi feito o mesmo estudo de dessorção dos metais para a sílica não modificada. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 
5.1.  Imobilização do dióxido de manganês na sílica gel 

 

A imobilização de dióxido de manganês em sílica gel foi realizada de acordo 

com procedimento descrito por Dang et al24 empregando permanganato de potássio 

e ácido clorídrico. Após o procedimento de imobilização, verificou-se alteração de 

coloração das partículas da sílica modificada com dióxido de manganês (DM-SG - cor 

marrom) em relação à sílica gel não modificada (SG - branca), consistindo em um 

indício da ocorrência da reação. 

Em seguida foi realizada a análise de espectroscopia Raman para auxiliar na 

caracterização da imobilização do dióxido de manganês na sílica gel. Os espectros de 

Raman da sílica não modificada e modificada estão apresentados na Figura 3.  Os 

resultados mostraram uma diferença entre os espectros da SG e DM-SG, sugerindo 

a modificação. Esta diferença decorre da presença de uma banda específica do 

dióxido de manganês β em 667 cm-1 no espectro do DM-SG25, o qual não aparece no 

espectro da SG, indicando a sua presença no material modificado e, portanto, 

sugerindo a ocorrência da imobilização. O espectro da SG mostra uma variação com 

perfil exponencial na faixa do espectro estudado, não sendo observadas bandas 

evidentes para este material.  
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Figura 4. Microscopia eletrônica de varredura da estrutura da SG com aproximação 
de a) 150 vezes e b) 650 vezes e do DM-SG com aproximação de c) 100 vezes, d) 

650 vezes e e) 2500 vezes. 
  

Na síntese do novo adsorvente, a reação de formação do dióxido de manganês 

a partir da decomposição do íon permanganato pode ser observada abaixo:26 

4 MnO4
-
(aq)

  + 2 H2O(l)   4 MnO2(s) + 3 O2(g) + 4 OH-
(aq) 

Após o equilíbrio alcançado da mistura reacional de sílica e permanganato em 

meio aquoso, o HCl adicionado pode ter participado de uma possível segunda reação 

de oxirredução espontânea para geração de MnO2: 

2MnO4
– 

(aq) + 8 H+
(aq) + 6 Cl–(aq)   2MnO2(s)  + 4 OH– 

(aq)+ 3 Cl2(g) 

Uma vez formado o DM, sua imobilização na SG pode ser explicada pela 

coordenação do manganês com os oxigênios ricos em elétrons dos silanóis da sílica 
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para gerar o adsorvente DM-SG.  

Assim, as possíveis interações dos íons metálicos com o adsorvente podem 

ocorrer pela coordenação com os oxigênios tanto dos silanóis da própria sílica, como 

também aqueles ligados ao manganês. Com isso, a estrutura do DM-SG apresenta 

um arranjo que favorece a interação com metais divalentes.27 A possível estrutura do 

adsorvente DM-SG e seus possíveis sítios de interação com os metais analisados foi 

elaborada baseada no trabalho descrito por Tamura et al27 e está apresentada na 

Figura 5.  

 

Figura 5. Representação da estrutura ilustrando possíveis sítios de interação entre 
metal (M 2+) e o DM-SG. (Fonte: adaptado de Tamura et al, 1997.27) 

 

5.2.  Estudo do efeito do pH na adsorção de Níquel (II) e Zinco (II) 

 

O efeito do pH na adsorção de Zn (II) e Ni (II) pelo DM-SG foi realizado a fim 

de definir o pH ótimo de adsorção de cada metal pelo adsorvente. Com essas 

informações de concentração inicial e final de cada metal após 24h de adsorção foram 

calculadas as quantidades adsorvidas de metal (q) em cada pH estudado a partir da 

Equação 3:  

q = Co – Cf x V(L)        (Equação 3) 
         m(g) 
 
Onde: C0 representa a concentração inicial (mg L-1), Cf a concentração final (mg L-1) do metal em 

solução, V volume (L) de solução empregada, e m a massa do adsorvente usado.  

 

Com os dados obtidos foram construídos os gráficos de q versus pH para 
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adsorção de Ni (II) e Zn (II) pelo DM-SG e também pelo SG para fins de comparação, 

os quais  estão apresentados nas Figuras 6 e 7, respectivamente. 

 

Figura 6. Quantidade adsorvida (q, mgNi (II)/gadsorvente) em função do pH: (-●-) SG,     
(-○-) DM-SG. Massa de adsorvente 30 mg, concentração inicial de Ni (II) 100 mg L-1, 

agitação 100 rpm e temperatura 25 oC. 
 

 

Figura 7. Quantidade adsorvida (q, mgZn (II)/gadsorvente) em função do pH: (-●-) SG,     
(-○-) DM-SG. Massa de adsorvente 30 mg, concentração inicial de Zn (II) 100 mg L-1, 

agitação 100 rpm e temperatura 25 oC. 
 

Foi possível observar que o pH influenciou na quantidade adsorvida de Ni (II) e 

Zn (II) pela SG e também pelo DM-SG, originando um perfil de adsorção diferenciado 
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para cada tipo de material entorno de cada pH, o que pode ser atribuído aos sítios de 

interação presentes em cada adsorvente. Na SG os grupos silanóis são os 

responsáveis pela interação com os metais, enquanto no DM-SG há a presença dos 

oxigênios no dióxido de manganês imobilizado e como também os silanóis residuais 

da sílica. O pH influenciou na interação do DM-SG com íons metálicos para a remoção 

de Ni (II) e Zn (II) possivelmente devido ao fato do meio básico favorecer a 

desprotonação dos oxigênios dos silanóis e aqueles ligados ao manganês, 

ocasionando maior disponibilidade para a coordenação dos metais em solução no 

material adsorvente. A influencia do pH na interação do DM-SG com íons metálicos 

Ni (II) e Zn (II) pode ser decorrente de diferentes fatores. Um deles é a ionização da 

sílica (pka = 4,0 – 6,0)28 em meio básico resultado da desprotonação dos oxigênios 

dos silanóis, o que facilita a interação da sílica com metais. Outro fator seria o ponto 

isoelétrico do MnO2 (pI = 4,0 – 4,5)29 sendo que em valores de pH acima do pI origina 

cargas negativas na superfície do material possibilitando a interação com os metais. 

Dessa forma, de acordo com os perfis observados o pH ótimo para uma máxima 

remoção de Ni (II) e Zn (II) pelo DM-SG e SG foi definido como 9,0, sendo este o pH 

empregado nos estudos cinéticos e de isoterma de adsorção posteriores. 

 

5.3.  Cinética de adsorção dos íons Níquel (II) e Zinco (II) 

 

As cinéticas de adsorção de Ni (II) e Zn (II) pelo adsorvente DM-SG foram 

realizadas para determinar o tempo necessário para cada sistema alcançar o 

equilíbrio de adsorção. Os experimentos cinéticos foram realizados no pH ótimo 

previamente otimizado para ambos os sistemas. Para fins de comparação foram 

realizadas cinéticas de adsorção dos metais também com SG. Os estudos cinéticos 

de adsorção de Ni (II) e Zn (II) realizados permitiram a construção dos gráficos de 

Ct/C0 versus tempo conforme apresentado na Figura 8 e 9.  
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Figura 8. Cinética de adsorção de Ni (II): (-●-) SG, (-○-) no DM-SG. Concentração 
inicial de Ni (II) (C0) 100 mg L-1, concentração de Ni (II) no tempo t (Ct), solução de 

Ni (II) em pH 9,0 (tampão amônia), agitação 100 rpm e temperatura 25 oC. 

 
Figura 9. Cinética de adsorção de Zn (II): (-○-) DM-SG, (-●-) SG. Concentração 

inicial de Zn (II) (C0) 100 mg L-1, concentração de Zn (II) no tempo t (Ct), solução de 
Zn (II) em pH 9,0 (tampão amônia), agitação 100 rpm e temperatura 25 oC. 

 

Os resultados indicaram um perfil de adsorção diferencial entre DM-SG e SG, 

sendo que o equilíbrio de adsorção para o Ni (II) com DM-SG foi alcançado por volta 

de 750 min (12,5 h) enquanto com SG foi em cerca de 360 min (6 h) (Figura 8). Já 

para o Zn (II), o equilíbrio de adsorção foi atingido em cerca de 240 min (4 h) com DM-

SG enquanto com SG foi em cerca de 1500 min (25 h) (Figura 9). Estes valores foram 
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observados graficamente pelo inicio do patamar de equílibrio que foi alcançado no 

decorrer do tempo de adsorção, onde a concentração do metal tornou-se constante 

em solução.  

Os dados experimentais foram também tratados empregando equações 

lineares de modelos cinéticos para determinar o mecanismo cinético que rege o 

processo de adsorção. Os modelos cinéticos mais usados são: pseudo primeira-

ordem, pseudo segunda-ordem e difusão intrapartícula21 (Tabela 1). Após construir os 

gráficos de cada modelo e obter as equações de reta, como também o coeficiente de 

correlação dos dados cinéticos, os resultados foram compilados e estão apresentados 

na Tabela 4. A avaliação do modelo que melhor adequa os dados é verificada pelo 

melhor coeficiente de correlação das equações lineares. 

 
Tabela 4. Equações lineares e respectivos coeficientes de correlação para três 
modelos cinéticos testados na adsorção de Ni (II) e Zn (II) pelo DM-SG e SG. 

 
O modelo que melhor ajustou os dados experimentais tanto para Ni (II) quanto 

para Zn (II) pelos adsorventes DM-SG e SG foi o de pseudo segunda-ordem, com 

coeficientes de correlação superiores a 0,99, o que significa uma possível 

dependência da variação da concentração dos metais como também dos sítios de 

Adsorvente Modelo cinético 
Ni (II) 

Y = A + BX  
(R2) 

Zn (II) 
Y = A + BX  

(R2) 
 
 
 
 

DM-SG 

 
Pseudo primeira-

ordem 
 
Pseudo segunda-

ordem 
 

Difusão intra 
partícula 

 
Pseudo primeira-

ordem 
 
Pseudo segunda-

ordem 
 

Difusão intra 
partícula 

 
Y = 1,7356 - 0,0008X 

(0,801) 
 

Y = 1,5429 + 0,0096X  
(0,995) 

 
Y = 16,484 + 1,9312X 

(0,812) 
 

Y = 1,5086 - 0,0019X 

(0,828)  
 

Y = 0,572 + 0,010X 

(0,997) 
 

Y = 30,939+ 1,7039X 
(0,796)  

 
Y = 0,8345 - 0,0013X 

(0,518) 
 
Y = 0,0256 + 0,0121X  

(0,999) 
 

Y = 53,979 + 0,9588X  
(0,325) 

 
Y = 1,2565 - 0,0018X 

(0,674) 
 

Y = 0,093 + 0,0134X  
(0,999) 

 
Y =  47,905 +0,8477X 

(0,351) 

 
 
 
 
 
 

 
 

SG 
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interação dos adsorventes. Na Figura 10 estão apresentados os gráficos das 

linearizações do modelo de pseudo segunda-ordem para adsorção de Ni (II) e Zn (II) 

em DM-SG e SG. 

 
 

Figura 10. Linearização do modelo de pseudo segunda-ordem para adsorção: a) Ni 
(II), b) Zn (II). (-●-) DM-SG, (-○-) SG. 

 
O tratamento dos dados cinéticos utilizando o modelo de pseudo segunda-

ordem para adsorção de Ni (II) e Zn (II) no DM-SG e na SG, de acordo com as 

equações de reta obtidas (Tabela 4), gerou os parâmetros da Tabela 5, sabendo que 

o coeficiente angular é igual a 1/qe, e o coeficiente linear é igual a 1/(K2 qe
2) e a 

comparação com o qe experimental obtido pelo gráfico Ct/Co vs t (min) indica a 

correlação dos dados cinéticos com o modelo cinético de pseudo segunda ordem. 

 
Tabela 5. Parâmetros obtidos do tratamento de dados cinéticos utilizando o modelo 
pseudo segunda ordem. 

Adsorvente 
Ni (II) Zn (II) 

qe
a k2 qe

b % qe
a k2 qe

b % 

DM-SG 104,17 5,97x10-5 97,00 6,9 82,64 5,72x10-3 82,60 0,05 

SG 100,00 1,75x10-4 95,83 4,2 74,63 1,93 x10-3 74,57 0,08 

k2: constante de velocidade de adsorção em g mg-1 min-1; qe: quantidade adsorvida de metal pelo 
adsorvente no tempo de equilíbrio em mg g-1.  
aqe obtido da linearização do modelo pseudo segunda ordem; bqe obtido da curva Ct/Co vs t (min). 

 

De maneira geral, o tratamento de dados cinéticos na adsorção de ambos 
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metais usando o modelo de pseudo segunda-ordem indicou uma boa adequação dos 

dados devido a proximidade dos valores de qe, obtido experimentalmente, com o 

calculado pelo modelo, com erros menores que 7,0% para o Ni (II) e menores que 

0,1% para o Zn (II). Além disso, os resultados mostraram que o adsorvente DM-SG 

apresentou aumento nos valores de quantidade adsorvida no equilíbrio em relação a 

SG. Isso indica uma melhoria nos parâmetros cinéticos no material adsorvente 

contendo dióxido de manganês. Porém as constantes de velocidade de adsorção (k2) 

para o Zn (II) teve um aumento de cerca de três vezes do DM-SG em relação ao SG, 

entretanto para o Ni (II) teve uma diminuição de cerca de três vezes do DM-SG em 

relação ao SG. Isso indica que  a velocidade de adsorção do Ni (II) reduziu após a 

modificação do adsorvente, sendo o DM-SG mais adequado para o Zn (II) e SG para 

o Ni (II) em questões de maior velocidade de adsorção. Logo, para o Zn (II) o DM-SG 

apresentou melhorias em relação ao material de suporte em questão da velocidade 

de adsorção. 

A avaliação das constantes de velocidade de adsorção (k2) indicam que a 

velocidade de adsorção do Zn (II) pelo DM-SG é cerca de cem vezes maior do que a 

de Ni (II) nos sistemas individuais, enquanto que o k2 da adsorção de Zn (II) na SG é 

cerca de dez vezes maior em comparação ao Ni (II), o que sugere uma melhoria em 

relação ao DM-SG por este ponto de vista.  

 

5.4.  Isoterma de adsorção individual dos íons Níquel (II) e Zinco (II) 

 

Os estudos de isoterma de adsorção de Ni (II) e Zn (II) pelo adsorvente foram 

realizados fixando o pH ótimo pré determinado nas soluções aquosas e mantendo 

tempo de contato suficiente para atingir o equilíbrio de adsorção para cada sistema 

obtido dos experimentos cinéticos. Os gráficos de quantidade adsorvida (q, mg g-1) 

versus concentração de metal no equilíbrio (M2+, mg L-1) permitiram obter os isotermas 

de adsorção de Ni (II) e Zn (II) pelo DM-SG e SG. Todos os resultados obtidos estão 

apresentadas nas Figuras 11 e 12. 
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Figura 11. Isotermas de adsorção de Zn (II): (-○-) DM-SG, (-●-) SG. Quantidade 
adsorvida (q, mgZn (II)/gadsorvente) em função da concentração de Zn(II) no equilíbrio. 

Massa de adsorvente 30 mg, concentrações de Zn (II) 10 – 100 mg L-1, pH da 
solução 9,0, tempo de contato 4h para o DM-SG e 25 h para SG, com agitação de 

100 rpm e temperatura à 25 oC. 

 
Figura 12. Isotermas de adsorção de Ni (II): (-○-) SG, (-●-) DM-SG. Quantidade 

adsorvida (q, mgNi (II)/g adsorvente) em função da concentração de Ni (II) no equilíbrio. 
Massa de adsorvente 30 mg, concentrações de Ni (II) 10 – 100 mg L-1, pH da 

solução 9,0, tempo de contato 12,5 h para o DM-SG e 6 h para SG, com agitação de 
100 rpm e temperatura à 25 oC. 

Para o DM-SG observou-se uma variação logarítmica entre a quantidade 

adsorvida e a concentração de Zn (II) no equilíbrio. Enquanto para o DM-SG com o Ni 

(II) e SG para ambos os metais, a variação do perfil de isoterma foi linear. Os dados 

experimentais para o DM-SG foram tratados empregando os modelos de isoterma de 
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Lagmuir e linear (Tabela 2), e os parâmetros experimentais obtidos estão na Tabela 

6. 

 
Tabela 6. Equações lineares e respectivos parâmetros obtidos dos modelos de 
isoterma de Langmuir e linear para a adsorção de Ni (II) e Zn (II) pelo DM-SG e SG. 
 

acapacidade máxima de adsorção em mg g-1. b constante de adsorção de Langmuir em L mg-1. c n = 
7 
 

Pela construção do gráfico de (Ceq/q) em função de (Ceq) (Figura 13), a partir 

dos dados do isoterma de adsorção de Langmuir do Zn (II) pelo adsorvente DM-SG, 

foi obtido a respectiva equação linear, os valores de qm e Kads apresentados na Tabela 

6, e o ajuste do modelo apresentou coeficiente de correlação de 0,996, indicando que 

o modelo ajustou bem os dados experimentais em questão. 

Adsorvente Modelo de 
Isoterma 

Parâmetros 
de adsorção 

Ni (II) Zn (II) 

 

 

 

DM-SG 

 

 

Langmuir 

 

 

 

 

Linear 

 

Y = A + BXc 

R2 

qm
a 

Kads.
b 

 

Y = A + BXc 

R2 

KD 

 

 

__________ 

 

 

 

Y = 11,54 + 0,514X 

0,979 

1,25 

 

 

Y=0,00264 +0,0102X 

0,996 

98 

3,9 

 

__________ 

SG 
Linear Y = A + BXc 

R2 

KD 

Y = - 0,959 + 0,503X 

0,997 

0,46 

Y = 3,0616 +0,8316X 

0,996 

0,9 
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Figura 13. Linearização do isoterma de Langmuir para o DM-SG na adsorção de Zn 

(II). 
 

Pelo fato do isoterma de adsorção de Ni (II) pelo DM-SG ter sido correlacionada 

pelo modelo linear, não foi possível comparar a quantidade máxima (qm) de adsorção 

em relação ao qm do Zn (II), que foi de 98,0 mg g-1, valor que é alcançado no patamar 

do gráfico (Figura 11) e que indica uma possível adsorção em monocamada, inferida 

pelos sítios energeticamente idênticos.23 

O mesmo coeficiente angular (0,5) para o gráfico do isoterma linear na 

adsorção de Ni em SG e DM-SG, indica que este metal possui a mesma afinidade em 

ambos materiais adsorventes, e que a quantidade adsorvida do metal nos adsorventes 

é proporcional à sua concentração em solução.  

Os resultados indicaram que o adsorvente DM-SG apresentou um bom 

potencial para adsorção de ambos os metais em soluções aquosas. 

 

5.5.  Isoterma de adsorção binário dos íons Níquel (II) e Zinco (II) 

 

O sistema binário de isoterma é realizado para verificar a seletividade do 

adsorvente DM-SG frente a soluções aquosas contendo Ni (II) e Zn (II) em 

concentrações crescentes. Os isotermas binários obtidos estão apresentados na 

Figura 14. 
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Figura 14. Isoterma de adsorção binário do DM-SG. (-○-) Ni (II), (-●-) Zn (II). 
Quantidade adsorvida (q, mgmetal/gadsorvente) em função da concentração do metal no 
equilíbrio. Massa de adsorvente 30 mg, concentrações de Zn (II) e Ni (II) 20 – 160 
mg L-1 em solução, pH da solução 9,0, tempo de contato 25 h, agitação 100 rpm e 

temperatura 25oC. 
 

Em ambos os casos considerou-se um perfil sigmoidal de adsorção dos metais 

com uma quantidade adsorvida no equilíbrio superior para Zn (II) no sistema binário, 

devido ao patamar constante de máxima adsorção obtido nos dois perfis. Este perfil 

de isorterma permitiu realizar o tratamento dos dados utilizando o modelo de Langmuir 

descrito anteriormente para os dois metais. O gráfico apresentando a linearização dos 

dados pelo modelo de Lagmuir está apresentado na Figura 15.  

 

Figura 15. Linearização do isoterma de Langmuir para DM-SG. a) Ni (II) e b) Zn (II). 
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Com os dados da linearização foi possível calcular os parâmetros do isoterma de 

acordo com o modelo de Lagmuir. Os valores obtidos estão apresentados na Tabela 

7. 

Tabela 7. Tabela com as equações lineares e respectivos coeficientes de correlação, 
valores de capacidade máxima de adsorção e constantes de adsorção de Langmuir, 
para a adsorção binária de Zn (II) e Ni (II) pela sílica modificada (DM-SG). 
 

acapacidade máxima de adsorção em mg g-1. b constante de adsorção de Langmuir em L mg-1. c n = 
11 
 

O isoterma binário revelou uma qm para o Zn (II) de 111 mgZn (II)/g adsorvente e para 

o Ni (II) 13,8 Ni (II)/g adsorvente . Logo, a DM-SG apresentou uma maior afinidade de 

adsorção com íons Zn (II). Da mesma forma, o valor de Kads foi muito superior no caso 

da adsorção de Zn (II). Uma sugestão para justificar o comportamento observado foi 

que os sítios de interação foram rapidamente ocupados pelo Zn (II), o qual tem uma 

constante de velocidade de adsorção (k2) maior que Ni (II) no DM-SG, resultando em 

uma redução dos sítios disponíveis para o Ni (II), logo a adsorção do mesmo foi 

diminuída. 

 

5.6.  Estudos de dessorção dos íons Níquel (II) e Zinco (II) 

 

A dessorção é um parâmetro importante a ser estudado pois permite avaliar a 

possibilidade de reutilização do adsorvente e também o potencial de uso em sistemas 

de pré-concentração. Como dessorventes, foram testados ácido 

etilenodiaminotetraacético (EDTA) e ácido nítrico (HNO3) em diferentes 

concentrações e com dois tempos de dessorção (2 e 18h). As percentagens de 

Adsorvente Parâmetros 
de adsorção 

Ni (II) Zn (II) 

 

 

DM-SG 

 

 

Y = A + BXc 

 

Y = 0,81767 + 0,07239X 

 

Y = 0,0029 + 0,00899X 

R2 0,994 0,905 

qm
a 13,8 111 

Kads.
b 0,088 3,1 
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dessorção foram calculadas com a Equação 4. 

dessorção (%) =    qd  x 100                                (Equação 4) 
                      qa 
Onde qd representa a quantidade de metal dessorvida do DM-SG (mg g-1) e qa representa a quantidade 

de metal adsorvida no DM-SG (mg g-1).  

          Os gráficos das percentagens de dessorção obtidos para os metais analisados 

estão apresentados na Figura 16. 

 
Figura 16. Gráficos da percentagem de dessorção: a) Zn (II) com DM-SG; b) Ni (II) 
com DM-SG; c) Zn (II) com SG; d) Ni (II) com SG. Agentes de dessorção EDTA e 

HNO3 nas concentrações 0,1; 0,5 e 1,0 mol L-1 após 2h ( ) e 18h ( ) de 
dessorção. 

 

Os resultados de dessorção dos metais com DM-SG mostraram uma maior 

dessorção de Zn (II) com o HNO3 do que com EDTA, sendo que em 2 h já ocorreu 

entorno de 97% da máxima remoção alcançada em 18 h. Da mesma forma, observou-



   

 

41 

 

se uma maior dessorção de Ni (II) com o HNO3 1,0 mol L-1 do que com EDTA, sendo 

que após 18 h houve um aumento de 56% da taxa de dessorção observada em 2 h. 

Para a dessorção dos metais com SG foi obtida uma maior dessorção de Zn 

(II) com o EDTA 0,1 mol L-1 do que com HNO3, sendo que em 2 h já ocorrera 84 % do 

máximo que é dessorvido em 18 h. Porém, para o Ni (II) verificou-se uma maior 

dessorção com o HNO3 1,0 mol L-1, sendo que após 18h houve um aumento 54 % da 

taxa de dessorção de 2 h. 

De modo geral, o HNO3 apresentou uma remoção mais efetiva dos metais do 

DM-SG e da SG, principalmente na concentração 1,0 mol L-1, pois o pH extremamente 

baixo possivelmente protonou os oxigênios dos adsorventes desfavorecendo a 

complexação dos metais nos mesmos, consequentemente fazendo com que os 

metais ficassem em solução. Observa-se que a concentração de HNO3 não é tão 

relevante do ponto de vista da maior percentagem de dessorção alcançada para o Zn 

(II), porém é relevante para o Ni (II). Logo, ao elucidar uma aplicação deste agente de 

dessorção em um sistema binário seria conveniente utilizar o HNO3 na concentração 

1,0 mol L-1, que apresenta a melhor condição para ambos os metais. 

O máximo da dessorção dos metais com HNO3 1,0 mol L-1 ocorreu com o Zn 

(II) em 2 h, sendo que com o Ni (II) ocorreu em 18 h. Lembrando que para ser 

adsorvido pelo DM-SG, o Zn (II) apresentou uma velocidade cem vezes maior do que 

o Ni (II), e ele dessorve dos adsorventes mais rapidamente também. Isso indica que 

há uma interação forte entre o Ni (II) e os adsorventes, mantendo-o adsorvido, sendo 

necessário maior tempo para ocorrer uma maior dessorção (18h), mesmo que este 

seja adsorvido nos adsorventes mais lentamente. Logo, o processo de adsorção 

química do Zn (II) é cineticamente favorável, sendo dessorvido (2h) tão rápido quanto 

é adsorvido (4h) no DM-SG, e o processo de adsorção do Ni (II) é um processo 

termodinâmico, pois ele demora para ser adsorvido (12,5h) entretanto é mais 

dificilmente dessorvido (18h ou mais) do DM-SG.  

Comparado ao uso de HNO3 na dessorção, o EDTA se mostrou ineficiente na 

remoção de Ni (II) dos adsorventes. No caso da dessorção com EDTA, que ocorreu 

em pH 10 para liberar os quatros sítios carboxilatos coordenantes, pode-se inferir que 

o kf (constante de formação) do complexo coordenado formado na adsorção do Ni (II) 
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nos adsorventes (Ni-DM-SG e Ni-SG) é muita alta e provavelmente maior do que o kf 

do complexo Ni-EDTA (3,6×1018)30 formado após a dessorção.  

Considerando que a solução de EDTA de maior percentagem de dessorção 

removeu mais o Zn (II) do que o Ni (II) do DM-SG, e pelo kf do Zn-EDTA (3,0×1016)30, 

infere-se que há uma interação mais forte do adsorvente com o Ni (II) do que com Zn 

(II), mesmo sendo o kf do Ni-EDTA maior do que do Zn-EDTA. 

Sendo assim, o reuso do adsorvente DM-SG com a aplicação de EDTA não é 

tão eficiente quanto com a utilização do HNO3, principalmente na concentração 1,0 

mol L-1, que se mostrou eficiente para remoção de Zn (II), sendo este removido 76 % 

em 2h, porém apresentou uma dessorção mais lenta para o Ni (II) de 68 % em 18h.  

Estes resultados de dessorção indicam que o adsorvente DM-SG poderia ser 

reutilizado nos sistemas de tratamento de efluentes, além de ser aplicável em 

sistemas de pré-concentração para amostras que contenham estes metais em nível 

traço, ou seja, em concentrações inferiores ao limite de dessorção dos mesmos, para 

que seja possível recuperar o metal e realizar as análises desejadas. 

  

5.7.  Estudo comparativo da capacidade de adsorção de Níquel (II) e Zinco (II) 

em diferentes adsorventes 

 

Avaliando-se a capacidade adsortiva dos metais Ni (II) e Zn (II) pelo DM-SG, 

através da análise comparativa deste parâmetro frente a outros adsorventes 

diferentes já estudados (Tabela 8), observa-se que o potencial de adsorção do DM-

SG é eficiente, principalmente na adsorção de Zn (II). Porém, os valores da 

capacidade máxima de adsorção de biossorventes, como casca e espiga de milho e 

biomassa bacteriana são extremamente altos para a adsorção de Zn (II). 
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Tabela 8. Capacidades de adsorção de Ni (II) e Zn (II) em diferentes materiais 
adsorventes. 

 
Adsorvente 

Capacidade de adsorção dos 
metais nos adsorventes (mg/g) 

 
Referência 

Zn (II) Ni (II) 
DM-SG 98,0 - Presente estudo 

 
Zeolita, clinoptilolita 

 
- 

 
0,4 

 
Babel e Kurniawan  

(2003) 31 
 

Zeólita modificada com 
óxido de ferro, MMZ 

 

 
 
- 

 
 
8 

 
 

Nah et al. (2006) 32 

Argila tratada com HCl 
 

63,2 - Vengris et al. (2001) 33 

Argila modificada com 
poli(metoxietil)acrilamida 

 

 
20,6 

 
80,9 

 
Sölenera et al. (2008) 34 

Espiga de milho e casca 
 

495,9 - Igwe et al. (2005) 35 

Casca de laranja  - 158 Ajmal et al. (2000) 36 
 

Bacillus - biomassa 
bacteriana  

 
418 

 
- 

 
Ahluwalia and Goyal 

(2006) 37 
 

Quitosana reticulada 
com  

epicloridrina 
 

 
 

10 

 
 
- 

 
 

Chen (2008) 38 

Quitosana modificada, 
QTS-SX-Ret 

 
11 

 
- 

 
Vitali (2008) 22 

 

Comparando-se as quantidades adsorvidas obtidas pelo isoterma binário do 

DM-SG, 13,8 mg/g de Ni(II) e 111 Zn (II), observa-se que há uma maior capacidade 

de adsorção de Zn (II) quando este está em competição com o Ni (II), e isto faz com 

que a capacidade de adsorção de Zn(II) seja maior do que para outros adsorventes, 

como as quitosanas e argilas modificadas, embora os ensaios dos materiais 

comparativos tenham sido feitos individualmente. Como também o Ni (II), mesmo em 

um sistema competitivo, possui uma capacidade de adsorção mais eficiente deste 

metal do que as zeólitas em um sistema individual.  

Observando o potencial de adsorção de Zn (II) e Ni (II) pelo DM-SG, seria 

interessante realizar estudos de adsorção com outros metais potencialmente tóxicos 

para o meio ambiente a fim de avaliar os seus potenciais adsortivos e explorar assim 
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a seletividade do DM-SG frente a adsorção de metais, e a influencia de cada metal 

em um sistema competitivo se aproximando assim de amostras reais de efluentes ou 

ambientais. 
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6. CONCLUSÃO 

 

A imobilização do dióxido de manganês na sílica pode ser confirmada com as 

análises de Raman e EDS, as quais indicaram que o DM-SG possui características 

especificas atribuídas à presença do dióxido de manganês no adsorvente. 

O efeito do pH na adsorção de Ni (II) e Zn (II) pelo DM-SG avaliado na faixa de 

4 a 10, revelou que a adsorção para uma máxima remoção de ambos íons metálicos 

ocorre em pH 9.  

Os estudos cinéticos de adsorção realizados evidenciaram que a adsorção 

tanto de Ni (II) como de Zn (II) pelo DM-SG segue o modelo de pseudo segunda-

ordem. O tratamento dos dados cinéticos utilizando este modelo forneceu os 

parâmetros cinéticos, dos quais a constante de velocidade de adsorção (k2) do Ni (II) 

de 5,97x10-5 g mg-1 min-1 e do Zn (II) de 5,72x10-3 g mg-1 min-1. Este parâmetro cinético 

indica que a velocidade de adsorção do Zn (II) pelo DM-SG é cerca de cem vezes 

maior do que a de Ni (II).  

Os resultados do isoterma de adsorção de Ni (II) e Zn (II) pelo DM-SG foram 

tratados pelo modelo linear e isoterma de Langmuir, respectivamente, devido ao bom 

ajuste dos dados experimentais. Dentre os parâmetros de adsorção calculados pelo 

modelo de Langmuir determinou-se uma capacidade máxima de adsorção de Zn (II) 

de 98,0 mg g-1.  

Os dados obtidos pelos isotermas de adsorção binários de Ni (II) e Zn (II) pelo 

DM-SG foram tratados pelo modelo do isoterma de Langmuir. Dentre os parâmetros 

de adsorção calculados, determinou-se uma capacidade máxima de adsorção de Zn 

(II) de 111 mg g-1 e Ni (II) 13,8 mg g-1, o que indica uma capacidade de adsorção oito 

vezes maior para o Zn (II) do que Ni (II) em uma competição de adsorção em meio 

aquoso.  

O estudo de dessorção com a adição dos agentes de dessorção EDTA e HNO3 

nas concentrações 0,1; 0,5; e 1,0 mol L-1 revelou uma maior dessorção de ambos os 

metais com HNO3 1,0 mol L-1. Foram alcançados valores de remoção de até 76% 

para Zn (II) e 68% para Ni (II) do DM-SG. Estes bons resultados de dessorção indicam 
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que o adsorvente DM-SG poderia ser reutilizado nos sistemas de filtração para 

remoção destes metais em efluentes contaminados, além de ser aplicável em 

sistemas de pré-concentração para amostras que contenham estes metais em nível 

traço.  
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