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Neste trabalho, foram desenvolvidos materiais do tipo Ni2O3/NaZSM-5 e avaliados na adsorção de corante 

vermelho Congo. A zeólita NaZSM-5 foi obtida a partir da zeólita NH4ZSM-5 comercial através de troca 

iônica e óxido de níquel(III) foi incorporado na NaZSM-5, em diferentes proporções, por mecanossíntese. 

Os adsorventes foram caracterizados utilizando adsorção e dessorção de N2, difratometria de raios X 

(DRX), microscopia eletrônica de varredura (MEV) e determinado o pH do ponto de carga zero (PCZ). Os 

resultados de remoção do vermelho Congo por adsorção em fase líquida mostrou que os adsorventes 

contendo óxido de níquel(III) (10% Ni2O3/NaZSM-5 e 20% Ni2O3/NaZSM-5) apresentaram eficiência de 

adsorção 5 e 9% maior do que a NaZSM-5. Estudos cinéticos mostraram que o modelo de pseudo segunda 

ordem exibiu o melhor ajuste com os dados experimentais com valores de R2 mais próximos da unidade. O 

estudo de reutilização dos adsorventes foi avaliado e apresentou resultados promissores. 

Palavras-chave: adsorção, vermelho Congo, Ni2O3/NaZSM-5. 

 

In this work, were developed materials of the type Ni2O3/NaZSM-5 and evaluated in the adsorption of 

Congo red dye. Zeolite NaZSM-5 was obtained from commercial zeolite NH4ZSM-5 through ion exchange 

and nickel(III) oxide was incorporated into NaZSM-5, in different proportion, by mechanosynthesis. The 

adsorbents were characterized using N2 adsorption and desorption, X ray diffraction (XRD), scanning 

eléctron microscopy (SEM) and determined the pH of the point of zero charge (PZC). The results of congo 

red by adsorption in the liquid phase showed that the adsorbents containing nickel(III) oxide (10% 

Ni2O3/NaZSM-5 e 20% Ni2O3/NaZSM-5) showed adsorption efficiency 5 and 9% higher than NaZSM-5. 

Kinetic studies showed that the pseudo second order model exhibited the best fit with experimental data 

with R2 valeus closer to unity. The study of reuse of adsorbents was evaluated and presented promising 

results. 

Keywords: adsorption, Congo red, Ni2O3/NaZSM-5. 

1. INTRODUÇÃO 

A segurança hídrica é uma preocupação crescente. Segundo um relatório do Banco Mundial, 

a crise de qualidade da água limita em 1/3 o desenvolvimento econômico de áreas fortemente 

poluídas e ameaça o bem estar humano e ambiental [1, 2]. O segmento industrial têxtil é um dos 

maiores consumidores de água, quando se compara os diferentes setores industriais, gerando em 

torno de 0,05 a 0,1 m³ de efluente por quilograma de tecido produzido [3]. A poluição causada 

pelas unidades fabris têxteis representa 1/5 da poluição da água industrial em todo o mundo e 

resulta em danos inimagináveis [4]. Enormes quantidades de substâncias químicas complexas, 

incluindo corantes, são descartadas na forma de águas residuais durante várias etapas do 

processamento [5]. O vermelho Congo é um corante diazo aniônico altamente solúvel em água e 

com forte afinidade por fibras de celulose, o que torna seu uso praticável na indústria têxtil. É um 

corante tóxico, pode ser cancerígeno e mutagênico, além de causar irritação nos olhos, pele, 

glândula gastrointestinal, sistema reprodutor e sistema respiratório [6-9]. Resistente degradação, 

as águas residuais contendo vermelho Congo são nocivas, dada a estrutura aromática complexa e 

alta estabilidade química, biológica e fotocatalítica do corante [10, 11]. Desta forma, técnicas 

ecologicamente corretas devem ser empregadas para remoção do vermelho Congo das águas 

residuais. 
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As tecnologias convencionais para tratar água residual têxtil incluem vários métodos físicos, 

químicos e biológicos, a citar separação por membrana [12], coagulação [13], biodegradação [14], 

degradação fotocatalítica [15], troca iônica [16] e adsorção [17]. Em comparação com os outros 

métodos, a adsorção tem vantagens notáveis como alta eficiência, baixo custo, ausência de 

poluição secundária quando utilizados adsorventes que possam ser regenerados e reutilizados, 

operação simples e praticidade [18]. O desempenho na adsorção do vermelho Congo está 

relacionado ao tipo e propriedades do adsorvente [19], entre outros fatores operacionais, como 

pH do meio, massa do adsorvente, temperatura, concentração do corante. Pesquisas foram 

realizadas para estudar o uso de vários adsorventes, com vantagens e desvantagens, para a 

eliminação do vermelho Congo de água residuais [20-24]. Dentre os diversos materiais para 

adsorção de corantes, as zeólitas, aluminossilicatos cristalinos microporosos, são muito 

empregadas por possuírem alta área superficial específica e alta capacidade de troca iônica, 

favorecida pelo transporte de íons nas cavidades e poros característicos [25]. Além disso, as 

zeólitas podem ser utilizadas várias vezes sem perda da atividade, podendo ser regeneradas por 

vários métodos como, por exemplo, oxidação Fenton e combustão sob temperatura controlada 

[26]. As zeólitas ZSM-5 são termicamente estáveis à 1273,15 K e suas características 

organofílicas e hidrofóbicas as tornam os adsorventes mais escolhidos [27]. 

Um dos objetivos deste trabalho é a obtenção de materiais aprimorados para aplicação na área 

de adsorção. Estudos têm sido direcionados para a inserção de óxidos metálicos na composição 

de materiais compósitos [28-30]. Entre os diversos materiais para uso em adsorção, os hidróxidos 

e/ou óxidos metálicos de magnésio, níquel, alumínio, zircônio e zinco apresentam um ponto 

isoelétrico (IEP) superior a 7. Assim, as superfícies desses materiais são carregadas positivamente 

sob condições circumneutrais, tornando-os adequados para adsorção de muitos tipos de corantes 

basedos em moléculas carregadas negativamente em solução aquosa [31]. Devido à alta 

estabilidade química e térmica, compatibilidade ambiental e baixo custo, os óxidos de níquel 

destacam-se com excelente capacidade de adsorção [32]. Estudos mostraram que as espécies de 

níquel têm uma forte afinidade com o corante vermelho Congo e, portanto, adsorventes à base de 

níquel exibem um potencial notável na remoção deste corante [33, 34]. 

Este trabalho teve como objetivo estudar a adsorção do corante vermelho do Congo sobre 

materiais com estrutura tipo ZSM-5 contendo óxido de níquel(III). O adsorvente compósito foi 

desenvolvido visando obter um material com possibilidade de reutilização, que apresente uma 

melhoria na relação custo do adsorvente/eficiência de remoção em relação a ZSM-5, e que tenha 

eficiência de moderada a alta para remover o corante vermelho do Congo em condições naturais 

de pH (eliminando o custo de soluções ácidas para ajuste). As variáveis estudadas foram a 

concentração do corante, o tempo de contato da solução do corante com o adsorvente, o pH do 

meio e a massa de adsorvente. Adicionalmente, uma das metas foi de correlacionar os dados 

experimentais obtidos através de diferentes modelos cinéticos de adsorção. 

2. MATERIAL E MÉTODOS 

2.1 Síntese de compósitos Ni2O3/NaZSM-5 

A zeólita NH4ZSM-5 (CBV 8014, SiO2/Al2O3 = 80) foi adquirida comercialmente (Zeolyst 

International), corante vermelho Congo foi adquirido comercialmente (Riedel-de Haen), óxido de 

níquel(III) (Ni2O3, 99,9%) e cloreto de sódio (NaCl, 99%) foram adquiridos comercialmente 

(Perfyl Tech).  

A forma sódica da zeólita ZSM-5 (NaZSM-5) foi obtida através da troca iónica de 10 gramas 

da zeólita NH4ZSM-5 com solução 5 M de cloreto de sódio, de acordo com procedimento 

previamente descrito na literature em [35]. Foram realizadas duas etapas de refluxo de 500 cm³ à 

353,15 K por 120 minutos, onde após cada etapa, a variação de pH das soluções resultantes variou 

de 7 para 5, indicam a mudança de cloreto de sódio para cloreto de amônio no meio. Após a 

primeira etapa de refluxo, a solução obtida foi filtrada e o material retido no papel, seco à 

373,15 K por 60 minutos. Posteriormente, esse material foi submetido a segunda etapa de refluxo. 

Após a segunda etapa, a solução resultante foi filtrada, lavada com água deionizada (a fim de 
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remover o cloreto de amônio formado na troca iônica) e a zeólita retida no papel foi seca à 

373,15 K por 60 minutos. 

Este processo foi necessário para troca dos íons 𝑁𝐻4
+ por 𝑁𝑎+ conforme ilustrado na reação 

abaixo. 

 

𝑁𝐻4𝑍𝑆𝑀 − 5 +  𝑁𝑎+ → 𝑁𝑎𝑍𝑆𝑀 − 5 +  𝑁𝐻4
+ 

 

Os compósitos Ni2O3/NaZSM-5 foram preparados em diferentes proporções de massa (10:90 

e 20:80) via síntese mecânica [36]. O processo baseia-se na homogeneização por etapas de 

porções correspondentes a ¼ da mistura total de Ni2O3/NaZSM-5 em cada etapa, utilizando 

almofariz e pistilo, com duração de 5 minutos, até obter um material multicomponente que 

combine em um único material as características dos componentes individuais e tenha uma certa 

homogeneidade de cada fase misturada. As amostras foram denominadas 10% Ni2O3/NaZSM-5 

e 20% Ni2O3/NaZSM-5. 

2.2 Caracterizações  

Os difratogramas de raios-X dos adsorventes foram obtidos por difratometria de raios X pelo 

método do pó em um difratômetro da marca Panalytical EMPYREAN com radiação CuKα 

(λ= 1,540562 Å), 2θ no intervalo de 5º a 60° e varredura 5° min-1. Os dados de adsorção de 

nitrogênio à 77 K foram adquiridos em equipamento NOVA 1200. Para a análise, as amostras 

foram submetidas a um processo de desgaseificação, no qual foram aquecidas a 573,15 K durante 

2 horas, sob vácuo, com o objetivo de desobstruir seus poros e eliminar eventuais adsorbatos 

retidos. Com os pontos de adsorção obtidos, foram correlacionados pelos métodos de BET 

(Brunauer-Emmett-Teler) e t-plot para a estimativa das áreas superficiais específicas (m2.g-1), 

volume de microporos (cm3.g-1) e áreas superficiais internas e exterrnas (m2.g-1). As micrografias 

foram obtidas em um equipamento da Hitachi modelo TM3000. O PCZ foi determinado 

utilizando o método de equilíbrio em sistema batelada e reproduzido em duplicata para 

minimização de erros. Em um béquer de 50 cm³ foram adicionados 20 mg de cada adsorvente e 

20 cm³ da solução de NaCl (Dinâmica) 0,10 M previamente preparada e com os valores de pH 

ajustados para 1, 3, 5, 7, 9 e 11, utilizando soluções de NaOH (Synth) e HCl (Neon) 0,10 M e 

0,05 M, respectivamente. As misturas foram agitadas em temperatura ambiente (298,15 K) 

durante uma hora em agitador magnético (Gostirrer). Após isso, as amostras foram filtradas em 

papel filtro qualitativo e então foi realizada a medição do pH final das soluções com pHmetro de 

bancada (Micronal) [37]. 

2.3 Estudo de adsorção 

2.3.1 Estudos preliminares 

Antes de iniciar os estudos de adsorção, fez-se o levantamento do espectro UV-Vis do corante, 

obteve-se a curva analítica da solução do corante e foi relaizado o estudo da eficiência de remoção 

do corante em função do pH da solução e da massa do adsorvente. A curva analítica foi obtida 

partindo-se de 250 cm³ de solução aquosa do corante com concentração de 100 g.m-³. Por diluição 

da solução estoque foram preparadas soluçães a 10, 20, 30, 40 e 50 g.m-³. Em seguida, foram 

obtidos os espectros de absorbância dessas soluções na região de 400 a 700 nm. Os valores de 

absorbância máximos de cada espectro UV-Vis (de cada uma das soluções) em função da 

concentração da solução foram empregados na construção da curva analítica. Estes experimentos 

foram realizados em triplicata para minimizar os erros.  

O estudo do comportamento adsortivo em função do pH da solução foi realizado com o 

adsorvente NaZSM-5 e com as soluções do corante com concentração inicial de 20 g.m-³, com 

pH natural da solução (pH = 5) e corrigido para (pH = 1, 3, 7, 9 e 11). Nesses ensaios, o adsorvente 

foi previamente seco em estufa à 333,15 K por 30 minutos e depois resfriado a temperatura 

ambiente (298,15 K), antes do início do experimento. Pesou-se 20 mg da zeólita NaZSM-5 e esta 

foi colocada em contato com 20 cm³ da solução do corante com concentração 20 g.m-³ em 
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6 Erlenmeyer diferentes, cada um referente a uma faixa de pH: 1, 3, 5, 7, 9 e 11, previamente 

ajustados. O sistema foi submetido a agitação orbital em banho Dubnoff à temperatura de 

301,15 K durante 180 minutos. Ao final do tempo, as soluções foram submetidas a separação por 

centrifugação e o sobrenadante foi analisado por espectroscopia de absorção UV-Vis. 

O estudo da razão solução/adsorvente foi realizado em Erlenmeyer contendo 10, 20 e 30 mg 

da zeólita NaZSM-5 em contato com 20 cm³ da solução do corante 20 g.m-³, com dois valores de 

pH: natural da solução (5,0) e ácido (3,0). A zeólita foi previamente seca em estufa à 333,15 K 

por 30 minutos. Primeiramente foi realizado o ajuste do pH da solução do corante e em seguida 

foram adicionadas as massas do adsorvente seco. O sistema foi submetido a agitação orbital em 

banho Dubnoff à temperatura de 301,15 K durante 180 minutos. Ao final do tempo, as soluções 

foram submetidas a separação por centrifugação e em seguida foi obtido o espectro de absorção 

UV-Vis do sobrenadante.  

O espectrofotômetro utilizado em todas as medidas de absorbância das soluções, realizadas ao 

longo dos testes de adsorção e reutilização, foi um espectrofotômetro de absorção na região do 

UV-Vis da Shimadzu UV-1800, utilizando cubetas de vidro de 3,5 cm³, com caminho óptico de 

1,0 cm, no intervalo de comprimento de onda entre 400 a 700 nm. 

2.3.2 Estudos finais 

Os ensaios de adsorção foram realizados em modo batelada, estágio único, nos quais foram 

avaliados a cinética de adsorção de soluções vermelho Congo com concentrações iniciais de 10, 

30 e 50 g.m-³. Antes dos experimentos, os adsorventes foram secos em estufa à 333,15 K por 

30 minutos. Em Erlenmeyer, 20 mg de adsorvente foram colocados em contato com 20 cm³ de 

solução corante, sob agitação orbital e à temperatura ambiente (301,15 K). A remoção do corante 

foi avaliada nos seguintes tempos: 5, 25, 50, 80, 120, 180, 240 e 300 minutos. Ao final de cada 

tempo, os adsorventes carregados com o corante foram removidos por centrifugação a 2500 rpm 

por 5 minutos e por filtração com papel filtro qualitativo. A utilização de duas técnicas de 

separação apresentaram melhores resultados devido a distribuição granulométrica dos 

adsorventes apresentarem-se em uma faixa ampla. A absorbância da solução resultante foi medida 

no espectrofotômetro no comprimento de onda 𝝀 = 𝟒𝟗𝟏 𝒏𝒎, referente a absorbância máxima do 

corante (Figura 4 (b)). Os experimentos foram realizados em triplicata com a solução em pH 

inicial igual a 5, natural da solução. A concentração da solução, a capacidade de adsorção e a 

eficiência de remoção foram calculados usando as equações (1), (2) e (3), respectivamente. 

 

𝑪 = 𝑪𝟎(
𝑨

𝑨𝟎
)                                                               (1) 

 

𝒒 =
(𝑪𝟎−𝑪)𝑽

𝒎
                                                               (2) 

 

𝑬(%) = (
𝑪𝟎−𝑪

𝑪𝟎
) × 𝟏𝟎𝟎%                                                  (3) 

 

𝑪 representa a concentração de corante na solução (g.m-³), 𝑨 a absorbância, 𝑽 o volume da solução 

(cm³), 𝒎 a massa do adsorvente (mg) e 𝒒 a quantidade de corante adsorvido pelo adsorvente 

(g.mg-¹). O subíndice zero representa os valores para o tempo inicial (zero), na ausência de 

adsorvente.  

2.4 Análise econômica dos adsorventes  

A análise econômica foi determinada pelo custo dos adsorventes, possibilidade de reuso e 

processo de regeneração. 

Foram calculados os valores dos adsorventes compósitos com base nas porcentagens da 

composição, utilizando os valores de compra da zeólita e do óxido de níquel(III), e então, foram 

correlacionados os custos versus a eficiência de remoção de corante em cada caso, dividindo o 

valor de compra pela eficiência de remoção de corante vermelho Congo. 
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Os ensaios de reuso foram realizados partindo dos adsorventes virgens. Os testes foram 

realizados em Erlenmeyer contendo 20 cm³ da solução do corante na concentração 30 g.m-³ e 

100 mg do material adsorvente, previamente seco à 333,15 K por 30 minutos. O sistema foi 

submetido a agitação em banho Dubnoff durante 180 minutos. Ao final do tempo, a solução foi 

submetida ao processo de separação por centrifugação a 2500 rpm por 5 minutos e filtração com 

papel filtro qualitativo e a solução foi analisada por espectroscopia de absorção UV-Vis. O filtrado 

resultante foi seco à 333,15 K por 30 minutos e logo em seguida a massa obtida (~ 80 mg) foi 

aplicada novamente em uma nova solução com as mesmas características da solução anterior. 

Esse mesmo procedimento foi repetido por 3 vezes com o mesmo material (massas de 100 mg, 

80 mg e 20 mg). 

Em outra frente do estudo, foi utilizado 20 mg dos adsorventes virgens e após secagem da 

amostra recuperada a 333,15 K por 30 minutos, o material obtido foi regenerado pelo método 

térmico aquecendo-o em mufla de 303,15 K a 773,15 K, sob uma taxa de aquecimento de 

283,15 K/min, permanecendo em 773,15 K por 1 hora. Após regeneração, o adsorvente foi 

aplicado em novo ciclo de adsorção em uma nova solução com as mesmas características da 

solução inicial. As condições de temperatura utilizadas na regeneração térmica basearam-se em 

estudos térmicos encontrados na literatura [38], para comparar as diferenças nos adsorventes antes 

e após a adsorção de corante vermelho Congo. Estes estudos mostraram que o adsorvente utilizado 

poderia ser regenerado por calcinação a temperatura relativamente baixa (773,15 K).  

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 Caracterização dos adsorventes 

Os padrões de DRX das amostras sintetizadas são fornecidos na Figura 1. Os picos 

representativos da NaZSM-5 aconteceram em 2ϴ: 7,92; 8,94; 23,2; 23,9 e 24,5, semelhantes aos 

da referência [39] para ZSM-5 puro. Os picos representativos do Ni2O3 aconteceram em 2ϴ: 37,23 

e 43,26, estando de acordo com os padrões encontrados na literatura [40]. A intensidade dos 

sinais da NaZSM-5 diminuiu ligeiramente após a introdução de níquel durante a síntese, devido 

a um maior coeficiente de adsorção de óxido de Ni para raios X [41, 42]. Após a incorporação de 

Ni2O3, nenhuma nova fase cristalina foi detectada, sugerindo que a estrutura da zeólita não se 

altera, e que o óxido de níquel parece estar na superfície da zeólita como micro cristalito, 

suavemente distribuído. Esses resultados estão em concordância com as micrografias (Figura 3). 

 
Figura 1- Padrões de DRX para os adsorventes 

A Tabela 1 apresenta os parâmetros texturais dos adsorventes a base de zeólita. Esses 

resultados mostram que as áreas superficiais específicas, áreas superficiais internas e os volumes 
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de poros das amostras 10% Ni2O3/NaZSM-5 e 20% Ni2O3/NaZSM-5 foram menores do que os 

da NaZSM-5. Isso pode ser atribuído a algum bloqueio ou cobertura de poros da NaZSM-5 devido 

a inserção de Ni2O3. Porém, a área superficial externa aumentou com a inserção do óxido de 

níquel, apresentando maior área pelo adsorvente com maior porcentagem do óxido. As 

propriedades texturais do material com 20% de óxido apresentaram maiores valores em 

comparação com o que contém 10%, provavelmente devido a uma melhor distribuição do óxido. 

Tabela 1 - Parâmetros texturais das amostras de adsorvente. 

Adsorvente SBET 

(m2 g-1) 

SINT 

(m2 g-1) 

SEXT 

(m2 g-1) 

VMIC  

(cm3 g-1) 

NaZSM-5 247 230 17 0,106 

10% Ni2O3/NaZSM-5 100 45 55 0,020 

20% Ni2O3/NaZSM-5 224 164 60 0,075 
Onde: VMIC = volume de microporos pelo método t-Plot, SBET = área superficial específica pelo método de BET, 

SEXT = área superficial externa pelo método t-Plot e SINT = área superficial interna pelo método t-Plot. 

As isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio da zeólita NaZSM-5 pura e modificadas pelo 

Ni2O3, pelo método de síntese mecânica, são semelhantes (Figura 2). As isotermas dos materiais 

10%Ni2O3/NaZSM-5 e 20%Ni2O3/NaZSM-5 apresentam sutis diferenças na faixa de baixa 

pressão relativa, indicando que as estruturas microporosas foram preservadas após a inserção do 

óxido de níquel. Observa-se que o volume de adsorção é alto em pressões relativas baixas 

(P/P0 < 0,1), característico de materiais microporosos. No entanto, as curvas de dessorção 

apresentaram “loop” (espaçamento entre curvas) de histerese a pressões parciais (P/P0) entre 

0,4 – 0,9. Este comportamento é frequentemente encontrado em cristais agregados de zeólitas, 

algumas zeólitas mesoporosas e carbono micro-mesoporosos e está associada a mesoporos [43]. 

Desta forma, essas amostras apresentam isotermas cujo comportamento corresponde a uma 

combinação do tipo I e IV, indicando a presença de microporos associados com mesoporos. O 

processo de troca iônica realizado na zeólita ZSM-5, bem como a incorporação de óxido de níquel 

podem ser responsáveis por este comportamento. Isotermas combinadas do tipo I e IV têm sido 

reportadas na literatura para descrever o comportamento da zeólita ZSM-5 em materiais 

compósitos [44, 45]. 

 
Figura 1 - Isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio dos adsorventes. 
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A Tabela 2 mostra os resultados obtidos nos ensaios para determinação do pH do ponto de 

carga zero (PCZ) dos adsorventes estudados. O ponto de carga zero da zeólita NaZSM-5 condiz 

com os resultados apresentados na literatura [46, 47]. Com o óxido de níquel(III), apesar de pouco 

documentado, foi possível comprovar que o valor encontrado experimentalmente se aproxima dos 

valores relatados [31, 48]. Houve o acréscimo do ponto de carga zero devido a adição 10 e 20%, 

respectivamente, do óxido de níquel(III) na zeólita NaZSM-5. Esses resultados sugerem que 

quando a solução do corante estiver com pH abaixo de 3,3, a superfície da zeólita NaZSM-5 ficará 

com carga positiva, e assim, a adsorção será preferencialmente de ânions ou corantes aniônicos. 

Testes preliminares de adsorção do corante vermelho Congo com a zeólita NaZSM-5 

confirmaram que a eficiência de remoção do corante aumenta à medida que diminui o pH do 

meio. A adição de óxido de níquel(III) na zeólita NaZSM-5 proporciona o aumento do ponto de 

carga zero e consequentemente, permite que bons resultados sejam obtidos também em condições 

menos ácidas. 

Tabela 2 - Valores de ponto de carga zero (PCZ) dos adsorventes. 

Adsorventes PCZ 

Este trabalho Literatura 

NaZSM-5 3,3 4,3 e 3,7 

10% Ni2O3/NaZSM-5 4,0 - 

20% Ni2O3/NaZSM-5 4,3 - 

Ni2O3 6,8 7,0 e 8,3 

A morfologia das partículas das amostras de NaZSM-5, 10% Ni2O3/NaZSM-5 e 20% 

Ni2O3/NaZSM-5 é apresentada na Figura 3. Em todas as amostras foi observado que as partículas 

se apresentam em sua maioria uniformes [49]. Nas amostras 10% Ni2O3/NaZSM-5 e 20% 

Ni2O3/NaZSM-5, observa-se partículas distintas, em tons mais claros, que podem ser atribuídas a 

presença de Ni2O3, tonando-se mais nítidas com o aumento do teor do óxido de níquel na amostra. 

Os resultados estão de acordo com o apresentado nos padrões dos DRX, que mostraram a presença 

de Ni2O3 cristalino nos materiais compósitos, e também com os resultados das apresentado na 

Tabela 1 e Figura 2, onde foi observada a redução dos volumes de poros, ocasionada pela 

obstrução pelo Ni2O3 na entrada dos canais dos poros da NaZSM-5. 

 
Figura 3 - Micrografias obtidas por MEV dos adsorventes. 

NaZSM-5 Ni2O3 

10% Ni2O3/NaZSM-5 

 

20% Ni2O3/NaZSM-5 
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3.2 Testes de adsorção 

A curva analítica obtida e os espectros de absorção UV-Vis da solução aquosa do corante em 

estudo são apresentados na Figura 4. O espectro de adsorção revelou que o comprimento de onda 

máximo de absorção é em 491 nm. A regressão linear dos dados é adequada dado ao valor do 

coeficiente de correlação ao quadrado próximo a um e a barras de erros imperceptíveis. Desta 

forma, conclui-se que o corante obedece a Lei de Beer (equação 4), onde 𝐴 é a absorbância do 

corante, 𝑎 é a absortividade do corante, 𝑏 é o comprimento óptico (1 cm neste caso) e 𝑐 é a 

concentração da solução. Usando a equação obtida na regressão linear dos pontos da curva 

analítica, obteve-se um valor de absortividade mássica do corante igual a 47,8 L.cm-1.g-1.  

 

𝐴 = 𝑎𝑏𝑐                                                                    (4) 

 

No estudo do pH, observou-se que houve mudança de cor na solução de vermelho Congo para 

violeta e azul quando corrigidos o pH para 3 e 1, respectivamente. Segundo a literatura esta é uma 

característica deste corante [50]. Nessas faixas de pH, houve deslocamento dos espectros de 

absorção. Esse estudo mostrou que a eficiência de adsorção da zeólita NaZSM-5 aumenta à 

medida que diminui o pH, conforme já discutido com os resultados do PCZ. O estudo com 

variação na massa mostrou melhores resultados utilizando 20 mg de NaZSM-5. 

 
Figura 4 - (a) Curva analítica da solução aquosa do corante vermelho Congo; (b) Espectros UV-Vis da 

solução aquosa do corante vermelho Congo.  

(b) 

(a) 
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A Figura 5 mostra as curvas de eficiência de remoção do corante em função do tempo nas 

concentrações de 10, 30 e 50 g.m-³, com as respectivas barras de erro. A eficiência de remoção de 

vermelho Congo diminuiu com o aumento da concentração inicial. Este fenômeno ocorre na 

maior parte dos trabalhos com adsorção e deve-se a saturação dos sítios de adsorção [51]. Os 

adsorventes 10% Ni2O3/NaZSM-5 e 20% Ni2O3/NaZSM-5 apresentaram eficiência de adsorção 

superior a NaZSM-5, sendo maior a eficiência do adsorvente com maior percentual de Ni2O3, 

exceto na concentração inicial de 10 g.m-3, onde o adsorvente com 10% do óxido apresentou 

maior eficência nos últimos tempo de contato. 

 
Figura 5 - Curvas de eficiência de adsorção para as concentrações de 10, 30 e 50 g.m-3. 
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O estudo cinético foi realizado com base nos modelos de pseudo primeira ordem (PPO) e 

pseudo segunda ordem (PSO) de Lagergren, aplicando os dados obtidos experimentalmente nas 

equações (5) e (6) [52, 53]. 

 

𝒒 = 𝒒𝟏(𝟏 − 𝒆−𝒌𝟏𝒕)                                                             (5) 

 

𝒒 =
𝒌𝟐𝒒𝟐

𝟐𝒕

𝟏+𝒌𝟐𝒒𝟐𝒕
                                                                  (6) 

 

𝒒 é a quantidade de soluto adsorvido, 𝒒𝟏 e 𝒒𝟐 são a quantidade máxima de soluto adsorvido, 𝒕 é 

o tempo, 𝒌𝟏 e 𝒌𝟐 são as constantes de velocidades de pseudo primeira ordem e pseudo segunda 

ordem, respectivamente. 

 

Nas Figuras 6, 7 e 8 seguem expostas as curvas cinéticas de remoção do corante utilizando os 

adsorventes, para as concentrações iniciais de 10, 30 e 50 g.m-3, respectivamente, e com as 

correspondentes regressões não lineares dos dados aos modelos cinéticos de PPO e PSO. Os 

parâmetros de regressão obtidos no ajuste aos modelos e os percentuais de eficiência de adsorção 

apresentados em cada caso no tempo de 300 minutos, tempo final dos experimentos, são 

apresentados na Tabela 3. 

A análise de R2 mostra valores maiores para o modelo de PSO, exceto para Ni2O3 na 

C0 = 50 g.m-3. Ao analisar as quantidades de corante adsorvido, o modelo de PSO também foi o 

melhor para todos os estudos, visto que estão mais próximos dos valores experimentais, exceto 

para NaZSM-5 na C0 = 50 g.m-3. Porém, as velocidades de reação foram mais rápidas para o 

modelo de PPO, já que os valores de k1 foram superiores aos de k2. Com base nesses resultados, 

conclui-se que o modelo de PSO é o que melhor descreve o processo, sendo a etapa limitante um 

mecanismo de adsorção, que pode ser uma quimissorção, na qual ocorre uma troca ou 

compartilhamento de elétrons entre a superfície do adsorvente e a molécula do corante [51]. 

 

Figura 6 - Curvas cinéticas de adsorção na concentração inicial de 10 g.m-3. 
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Figura 7 - Curvas cinéticas de adsorção na concentração inicial de 30 g.m-3. 

 

Figura 8 - Curvas cinéticas de adsorção na concentração inicial de 50 gm-3. 
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Tabela 3 - Parâmetros cinéticos estimados em dados de regressão não linear e valores de eficiência de 

adsorção. 

Adsorvente C0  

(g.m-3) 

PPO PSO E 

 (%) 

Ni2O3 10 q1 = 6,807 ± 0,172 mg/g 

k1 = 0,439 ± 0,127 min-1 

χ2 = 0,2062 

R2 = 0,966 

q2 = 6,916 ± 0,169 mg/g 

k2 = 0,160 ± 0,081 g/mg.min 

χ2 = 0,1602 

R2 = 0,973 

74 

30 

 

q1 = 16,572 ± 0,493 mg/g 

k1 = 0,348 ± 0,094 min-1 

χ2 = 1,7027 

R2 = 0,953 

q2 = 17,001 ± 0,458 mg/g 

k2 = 0,038 ± 0,015 g/mg.min 

χ2 = 1,1274 

R2 = 0,969 

61 

50 

 

q1 = 12,003 ± 0,269 mg/g 

k1 = 0,063 ± 0,025 min-1 

χ2 = 0,324 

R2 = 0,987 

q2 = 12,122 ± 0,458 mg/g 

k2 = 0,040 ± 0,075 g/mg.min 

χ2 = 0,348 

R2 = 0,986 

25 

NaZSM-5 10 q1 = 5,847 ± 0,184 mg/g 

k1 = 0,437 ± 0,157 min-1 

χ2 = 0,237 

R2 = 0,948 

q2 = 5,951 ± 0,187 mg/g 

k2 = 0,173 ± 0,108 g/mg.min 

χ2 = 0,195 

R2 = 0,957 

65 

30 

 

q1 = 12,579 ± 0,732 mg/g 

k1 = 0,338 ± 0,175 min-1 

χ2 = 3,747 

R2 = 0,841 

q2 = 13,044 ± 0,774 mg/g 

k2 = 0,038 ± 0,029 g/mg.min 

χ2 = 3,109 

R2 = 0,868 

52 

50 

 

q1 = 10,637 ± 0,536 mg/g 

k1 = 0,297 ± 0,123 min-1 

χ2 = 2,008 

R2 = 0,877 

q2 = 10,993 ± 0,568 mg/g 

k2 = 0,044 ± 0,028 g/mg.min 

χ2 = 1,665 

R2 = 0,898 

19 

10% Ni2O3/NaZSM-5 10 q1 = 6,203 ± 0,244 mg/g 

k1 = 0,390 ± 0,154 min-1 

χ2 = 0,416 

R2 = 0,920 

q2 = 6,347 ± 0,251 mg/g 

k2 = 0,122 ± 0,079 g/mg.min 

χ2 = 0,343 

R2 = 0,934 

74 

30 

 

q1 = 13,945 ± 0,774 mg/g 

k1 = 0,290 ± 0,131 min-1 

χ2 = 4,180 

R2 = 0,855 

q2 = 14,621 ± 0,787 mg/g 

k2 = 0,024 ± 0,014 g/mg.min 

χ2 = 3,044 

R2 = 0,894 

55 

50 

 

q1 = 9,884 ± 0,251 mg/g 

k1 = 0,512 ± 0,185 min-1 

χ2 = 0,440 

R2 = 0,965 

q2 = 9,999 ± 0,259 mg/g 

k2 = 0,161 ± 0,115 g/mg.min 

χ2 = 0,383 

R2 = 0,970 

21 

20% Ni2O3/NaZSM-5 10 q1 = 6,326 ± 0,150 mg/g 

k1 = 0,436 ± 0,118 min-1 

χ2 = 0,158 

R2 = 0,969 

q2 = 6,422 ± 0,148 mg/g 

k2 = 0,176 ± 0,086 g/mg.min 

χ2 = 0,123 

R2 = 0,976 

70 

30 

 

q1 = 16,728 ± 0,876 mg/g 

k1 = 0,264 ± 0,108 min-1 

χ2 = 5,341 

R2 = 0,870 

q2 = 17,560 ± 0,882 mg/g 

k2 = 0,019 ± 0,010 g/mg.min 

χ2 = 3,755 

R2 = 0,908 

66 

50 

 

q1 = 10,510 ± 0,353 mg/g 

k1 = 0,459 ± 0,187 min-1 

χ2 = 0,871 

R2 = 0,941 

q2 = 10,694 ± 0,362 mg/g 

k2 = 0,103 ± 0,072 g/mg.min 

χ2 = 0,734 

R2 = 0,950 

24 

3.3 Análise econômica dos adsorventes  

A Figura 9 mostra a relação entre o custo do adsorvente por quilograma e eficiência de 

remoção do corante vermelho Congo. Os adsorventes compósitos 10% Ni2O3/NaZSM-5 e 20% 

Ni2O3/NaZSM-5 apresentaram melhor relação custo benefício do que a zeólita NaZSM-5 e o 

óxido de níquel, com destaque para o adsorvente com 10% do óxido na concentração inicial de 
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10 ppm que apresentou o menor custo em relação a eficiência de remoção de corante vermelho 

Congo, seguido do adsorvente com 20% do óxido na concentração inicial de 30 ppm. 

O estudo de reuso (Figura 10) mostrou um pequeno aumento seguido de uma leve diminuição 

da eficiência de remoção de corante vermelho Congo pelos adsorventes a base de NaZSM-5. Já 

o adsorvente Ni2O3 apresentou uma diminuição considerável dessa eficiência durante os ciclos. 

Esses resultados demonstram que os adsorventes a base de zeólita possuem uma melhor 

capacidade de reutilização. A possibilidade de reutilização do adsorvente sem regeneração ocorre 

pois após cada ciclo de adsorção, os adsorventes são separados da solução tratada e colocados em 

contato com uma nova solução com as mesmas características da solução inicial, saindo de uma 

condição de equilíbrio para uma condição mais favorável a adsorção, com maior força motriz, 

aliado ao fato também que uma quantidade considerável de sítios de adsorção ainda estão 

disponíveis. Por outro lado, com a diminuição na quantidade de sítios de adsorção disponíveis a 

cada ciclo, uma menor eficiência pode ser encontrada, exceto quando uma quantidade inicial 

elevada de adsorvente virgem é utilizada, conforme relatado previamente [54]. Os resultados 

apresentados neste estudo sinalizam que a taxa de eficiência de adsorção está diretamente 

relacionada a concentração do adsorbato na solução e que a diminuição da eficiência após o 

segundo ciclo ocorre devido a existir um limite no número de ciclos de reuso para a quantidade 

de adsrovente virgem utilizada. Vale ressaltar que a variação na razão massa do 

adsorvente/adsorbato, necessária devido as perdas nas trocas de vidrarias entre os ciclos, pode 

influenciar no resultado apresentado como já demonstrado em estudos preliminares para 

determinação da quantidade de massa ideal para o estudo. Portanto, foi realizado um novo estudo 

(Figura 11) utilizando a mesma quantidade de adsorvente e com o diferencial de regeneração dos 

adsorventes após o primeiro ciclo. 

Na Figura 11, após primeiro ciclo de uso, os adsorventes foram recuperados e regenerados a 

fim de remover o corante adsorvido e quando utilizados em nova batelada (utilizando a mesma 

quantidade de adsorvente), os resultados de reuso evidenciam a excelente capacidade regenerativa 

e de reuso do adsorvente NaZSM-5 com redução de apenas 1% da eficiência de remoção de 

corante, seguido dos adsorventes 10% Ni2O3/NaZSM-5 e 20% Ni2O3/NaZSM-5, com redução de 

8 e 10%, respectivamente. Porém, o adsorvente Ni2O3 apresentou uma redução mais significativa, 

de 21%. Esses resultados indicam que o método de regeneração empregado foi bem sucedido. 

Além disso, os resultados demonstram que quanto maior a porcentagem de óxido de níquel no 

adsorvente compósito, maior será a diminuição da eficiência de adsorção em ciclos de 

reutilização. Esse comportamento pode ter ocorrido devido a possíveis alterações na estrutura do 

Figura 9 - Relação custo do adsorvente/eficiência de remoção de vermelho Congo. 
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óxido de níquel à temperatura imposta na regeneração dos adsorventes, resultando em 

modificações na eficiência de remoção de corantes de meio aquoso por estes óxidos compósitos, 

conforme relatado em estudos semelhantes contendo níquel na composição de óxidos [55, 56].  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Os resultados de adsorção destacaram que o máximo de remoção do corante vermelho Congo, 

em solução com pH 5, dos adsorventes compósitos 10% Ni2O3/NaZSM-5 e 20% Ni2O3/NaZSM-

5 foram 74% e 70%, respectivamente, aumento de 5 a 9% da eficiência de remoção, quando 

comparados com a zeólita NaZSM-5 (65%). Outros adsorventes contendo outras zeólitas 

relatados na literatura foram comparados com os resultados acima, a citar a zeólita Y com 

lantânio, com 36% de eficiência de remoção do corante vermelho Congo em solução com pH 5 

[30] e uma zeólita comercial adquirida de Sigma Aldrich (produto nº 96096), que aumentou a 

eficiência de remoção de 5,22% para 97,68% quando o pH variou de 5 para 3 [57]. Os trabalhos 

não relataram estudo de reutilização desses adsorventes, sendo de fundamental importância 

quando se leva em consideração a aplicação prática. 

Figura 10 - Reutilização dos adsorventes em ciclos. 

Figura 11 - Reutilização dos adsorventes após regeneração. 
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4. CONCLUSÃO 

Adsorventes para a remoção de corante vermelho Congo da água, a base de Ni2O3 e zeólita 

NaZSM-5 podem ser obtidos pela mecanosíntese. A análise DRX confirmou que nenhuma nova 

fase cristalina foi detectada após o incorporação do Ni2O3 na zeólita NaZSM-5 o que significa 

que a estrutura da zeólita não muda. Os compósitos do tipo Ni2O3/NaZSM-5 contem as fases 

cristalinas em conjunto do Ni2O3 e da zeólita NaZSM-5 e apresentam áreas superficiais 

específicas, áreas superficiais internas e os volumes de poros menores do que os da zeólita devido 

a cobertura parcial dos poros da NaZSM-5 pelo Ni2O3. Apesar disto, os compósitos são 

adsorventes potenciais para a remoção do corante vermelho Congo do ambiente aquático, com 

valores de eficiência de remoção variando entre 21 a 74%, com menores valores de eficiência de 

adsorção como aumento da concentração do corante. O modelo de pseudo segunda ordem foi o 

que melhor se ajustou aos dados experimentais, sugerindo que o processo pode ser controlado 

pela quimissorção. Os adsorventes compósitos apresentaram melhor relação custo benefício e 

maior eficiência para remoção do corante vermelho do Congo do que a zeólita NaZSM-5, embora 

no geral tenham uma capacidade de regeneração e reutilização em ciclos equivalente. Os materiais 

compósitos podem ser reutilizados sem regeneração, sob condição específica, e também após 

regeneração por calcinação com uma leve diminuição na eficiência de remoção do corante. Todos 

os resultados indicam que os compósitos 10% Ni2O3/NaZSM-5 e 20% Ni2O3/NaZSM-5 são 

adsorventes potenciais para a remoção de corante vermelho Congo do ambiente aquático. 
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