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REMOÇÃO DE METAIS PESADOS EM SOLUÇÃO POR ZEÓLITAS NATURAIS: REVISÃO CRÍTICA

Mirian Chieko SHINZATO

RESUMO

Nesta síntese são discutidos os resultados de trabalhos publicados nos últimos 
anos referentes à aplicação das zeólitas naturais na remoção de metais pesados em solu-
ção. A seqüência de seletividade iônica, bem como os parâmetros associados à eficiên-
cia de adsorção e capacidade de troca catiônica (CTC), estão inteiramente relacionados 
à estrutura cristalina das zeólitas e às características químicas dos íons encontrados 
em solução. Cabe ressaltar que, algumas variáveis externas como temperatura, pH e 
concentração iônica inicial podem interferir no processo de remoção de metais, assim 
como na seqüência de seletividade iônica. De forma geral, íons com menor energia 
de hidratação possuem maior preferência pelos sítios de troca disponíveis nas estrutu-
ras das zeólitas. A eficiência de remoção de íons de maior energia de hidratação, por 
sua vez, pode ser controlada pela sua concentração na solução: quanto menor, melhor. 
Verifica-se, portanto, que as zeólitas naturais possuem grande potencial de aplicação 
em tratamentos de efluentes contaminados com metais pesados.
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ABSTRACT

Recent work on the application of natural zeolites to the removal of heavy 
metals in solution is discussed. Ionic selectivity sequences of natural zeolites, as well 
as parameters associated with their efficiency of adsorption and ionic exchange, are 
closely related to their crystal structure and the chemical characteristics of the ions 
in solution. It is noteworthy that some external variables such as temperature, pH and 
initial ion concentration can interfere in the process of removal of heavy metals in 
solution, as well as in the sequence of ionic selectivity. In general, ions with low energy 
of hydration have greater preference for available charged exchange sites within the 
zeolite framework. The efficiency of removal of ions with higher energy of hydration, 
in turn, can be controlled by its solution concentration: the less concentrated the better. 
It is evident, therefore, that natural zeolites have a great potential in the treatment of 
effluents contaminated by heavy metals. 

Keywords: natural zeolites, adsorption, ionic exchange, heavy metals.

1 INTRODUÇÃO

As zeólitas foram descobertas em 1756 por 
um mineralogista sueco, Freiherr Axel Frederick 
Cronstedt, que denominou o grupo de minerais a 
partir das palavras gregas “zeo” (ferver) e “líthos” 
(pedra), ou seja, “pedras que fervem”, devido a sua 
característica peculiar de liberar bolhas ao serem 
imersas em água (COOMBS et al. 1997). Somen-
te em 1926 a propriedade de adsorção e o termo 

“peneira molecular” – referente à inserção de pe-
quenas moléculas e exclusão das maiores – foram 
atribuídos a um tipo de zeólita denominada cabazi-
ta (BRAGA & MORGAN 2007).

No final dos anos 50, mais de 2000 ocor-
rências distintas de zeólitas naturais foram desco-
bertas em mais de 40 países, e muitas aplicações 
industriais foram desenvolvidas baseadas em sua 
gama de propriedades físico-químicas (CELTA 
BRASIL 2008). De acordo com PASSAGLIA & 



66

Revista do Instituto Geológico, São Paulo, 27-28 (1/2), 65-78, 2007.

SHEPPARD (2001) existem 52 espécies de zeóli-
tas distribuídas em 38 tipos de estruturas diferen-
tes e mais de 150 espécies já foram sintetizadas no 
mundo todo (FLANIGEN 1981).

Zeólitas são aluminossilicatos hidratados for-
mados por estruturas cristalinas tridimensionais de 
tetraedros de SiO

4
 e de AlO

4
, ligados entre si pelos 

quatro vértices de oxigênio. Nessa configuração, as 
cargas negativas dos tetraedros de AlO

4
 são com-

pensadas por cátions intersticiais (Na+, K+, Ca2+ e 
Ba2+) e formam uma estrutura aberta, com grandes 
canais, por onde a água e outras moléculas podem 
se alojar e apresentar considerável liberdade de 
movimento, permitindo a troca iônica e uma hidra-
tação reversível (DANA 1981). Por isso, quando 
aquecida, a água nos canais desprende-se fácil e 
continuamente, deixando a estrutura intacta; após a 
desidratação completa da zeólita, os canais podem 
ser preenchidos novamente com água ou outras 
substâncias (DEER et al. 1966).

A estrutura da zeólita pode apresentar uma po-
rosidade regular de dimensões comparáveis às das 
moléculas orgânicas, com aberturas dos poros varian-
do de 3 a 10 Å, conforme o tipo de estrutura (LUZ 
1995). Cabe ressaltar que a uniformidade no tamanho 
e na forma dos anéis de oxigênio das zeólitas contras-
ta, por sua vez, com a relativa variedade de tamanho 
dos poros de outros materiais adsorventes como sílica 
gel, alumina ativada e carvão ativado.

As revisões sobre zeólitas naturais enfocam 
principalmente suas propriedades tecnológicas, 
como de troca iônica (PABALAN & BERTETTI 
2001), e seu uso em tratamentos de efluentes muni-
cipais e industriais (PANSINI 1996, KALLÓ 2001). 
A presente contribuição apresenta o estado da arte 
sobre a aplicação de zeólitas naturais na remoção 
de metais pesados em solução. PANSINI (1996) 
considera que esse tipo de uso encontra-se ainda 
em fase muito precoce, pois embora existam inú-
meros trabalhos confirmando tal aplicação, pouco 
foi feito para colocá-la realmente em prática, seja 
em condições reais ou simulando um tratamento 
em escala piloto.

2 CLASSIFICAÇÃO DAS ZEÓLITAS

Existem várias classificações de zeólitas e 
muitas são, na realidade, derivadas de outras - por 
exemplo, ARMBRUSTER & GUNTER (2001) 
apresentam em seu trabalho uma classificação que 
se baseia na de GOTTARDI & GALLI (1985) que, 
por sua vez, já é uma modificação da classificação 
de BRECK (1974). 

A classificação de BRECK (1974) é definida 
em termos de unidades fundamentais de constru-
ção secundárias (SBU’s). As SBU’s correspondem 
a estruturas geradas pelas ligações dos tetraedros 
(unidades primárias) como anéis, cadeias, folhas e 
estruturas tridimensionais; são classificadas em 7 
grupos:

- Grupo 1 (S4R - anel simples de 4 tetrae-
dros): analcima, harmotome, phillipsita, gismondi-
na, laumontita, paulingita, yugawaralita, (P).

- Grupo 2 (S6R - anel simples de 6 tetraedros): 
erionita, offretita, levyna, sodalita hidratada. 

- Grupo 3 (D4R – anel duplo de 4 tetraedros): 
A, N-A, ZK-4.

- Grupo 4  (D6R - anel duplo de 6 tetraedros): 
faujasita, cabazita, gmelinita, (X, Y, ZK-5, L).

- Grupo 5 (T
5
O

10
): natrolita, escolecita, meso-

lita, thomsonita, gonnardita, edingtonita.
- Grupo 6 (T

8
O

16
): mordenita, dachiardita, 

ferrierita, epistilbita, bikitaita.
- Grupo 7 (T

10
O

20
): heulandita, clinoptilolita, 

estilbita, brewsterita.
Uma classificação similar à de BRECK 

(1974), adotada por GOTTARDI & GALLI (1985) 
subdivide a família de zeólitas em:

- Zeólitas fibrosas (ex: natrolita, escolecita, 
thomsonita, edingtonita, gonnardita).

- Zeólitas com anel de conexão simples de 
4 tetraedros (ex: analcima, wairakita, laumontita, 
viseita).

- Zeólitas com anel de conexão dupla de 4 
tetraedros (ex: gismondina, phillipsita, garronita, 
amicita).

- Zeólitas com anel (simples e duplo) de 6 
tetraedros (ex: gmelinita, cabazita, erionita, fauja-
sita, levinita).

- Zeólitas do grupo da mordenita (ex: morde-
nita, dachiardita, ferrierita).

- Zeólitas do grupo da heulandita (ex: heu-
landita, clinoptilolita, estilbita, barrerita).

Há ainda a classificação que se baseia na 
configuração geométrica da estrutura cristalina 
da zeólita, identificada por um código de três le-
tras, por exemplo: CHA (cabazita, willhenderso-
nita), ERI (erionita), FAU (faujasita), HEU (cli-
noptilolita, heulandita), MOR (mordenita) etc.  
(BAERLOCHER et al. 2001).

Apesar de úteis, a enorme quantidade de clas-
sificações, em grande parte derivadas, pode causar 
confusão para muitos pesquisadores. Por isso o 
critério na escolha de uma deve ser definido pela 
natureza do trabalho (cristalográfico, mineralógi-
co, etc.)
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3 OCORRÊNCIAS DE ZEÓLITAS NATURAIS

Zeólitas naturais são formadas a partir da 
precipitação de fluidos, como em ocorrências hi-
drotermais, ou pela alteração de vidros vulcânicos 
(LUZ 1995). Podem ocorrer em amígdalas e fendas 
de rochas ígneas, principalmente em vulcânicas 
básicas, e também como constituintes de rochas 
metamórficas de baixo grau e sedimentares (HAY 
& SHEPPARD 2001). Segundo BARRER (1982) 
as ocorrências sedimentares freqüentemente cor-
respondem a depósitos de grande interesse tecno-
lógico e, usualmente, consistem de cimentos for-
mados de cristais de zeólitas de dimensões muito 
pequenas.

A produção mundial de zeólita natural está 
estimada entre 2,5 e 3 milhões de toneladas, sendo 
os principais produtores: China (1,75 a 2,25 Mt), 
República da Coréia (175.000 t), Japão (140.000  a 
160.000 t), Estados Unidos da América (65.000 t), 
Cuba (35.000 a 45.000 t), Hungria (30.000 t), Tur-
quia (35.000 t), Eslováquia (25.000 t), Nova Zelân-
dia (18.000 a 22.000 t), Bulgária (15.000 t), África 
do Sul (15.000 t), Austrália (10.000 a 12.000 t), 
Georgia (5.000 a 7.000 t) e Canadá, Grécia, Itá-
lia e Comunidade dos Estados Independentes com 
3.000 a 5.000 t cada (VIRTA 2007).  

Uma vez que no Brasil as jazidas de zeólitas 
naturais ainda não vêm sendo exploradas, este tipo 
de material não se encontra disponível no mercado 
nacional. 

No entanto, em 1995, a Companhia de Pes-
quisa de Recursos Minerais (CPRM) divulgou a 
descoberta de um depósito de zeólitas com grande 
potencial para exploração. A reserva, o mais impor-
tante registro de zeólitas em rochas sedimentares 
no Brasil, localiza-se na Formação Corda (Bacia 
do Parnaíba); dados preliminares apontam a ocor-
rência de quarenta tipos de zeólitas nesse depósito 
(DINIZ 1999). A zona mineralizada distribui-se 
por uma área superior a 1.000 km2, abrangendo 
parte dos estados do Maranhão e do Tocantins, e 
sua espessura alcança mais de 30m (REZENDE 
& MONTE 2005), compreendendo um pacote de 
arenitos eólicos e fluviais, cujo cimento (20 - 40% 
da rocha) é composto predominantemente por duas 
espécies de zeólitas – estilbita e laumontita (RE-
ZENDE 2002). 

Até essa descoberta, havia apenas notícias 
de algumas ocorrências no Brasil, sem possibili-
dades de aproveitamento econômico. REZENDE 
& ANGÉLICA (1997) destacam as ocorrências de 
analcima na Formação Adamantina e heulandita 

na Formação Botucatu, ambas na Bacia do Paraná, 
além de outras, nas formações Uberaba (Bacia do 
Paraná) e Macau (Bacia Potiguar). Destacam-se, 
ainda, as zeólitas associadas a basaltos (FRANCO 
1952, 1953; MURATA et al. 1987) e dacitos amig-
daloidais (JANASI et al. 2007) da Formação Serra 
Geral (Bacia do Paraná).

As principais zeólitas exploradas no mundo 
são a clinoptilolita, cabazita, mordenita e phillip-
sita (REZENDE 2002), sendo, provavelmente, a 
clinoptilolita a mais abundante de todas as espécies 
de zeólitas (MING & DIXON 1987).

4 PRINCIPAIS APLICAÇÕES DAS ZEÓLITAS

Devido à grande uniformidade na compo-
sição e ao elevado teor de pureza, as espécies de 
zeólitas sintéticas são comumente utilizadas como 
catalisadores, enquanto as naturais, no tratamento 
de efluentes (AGUIAR et al. 2002). Cabe ressaltar 
que o baixo custo das zeólitas naturais tem propor-
cionado e estimulado o desenvolvimento de siste-
mas de tratamento mais baratos (DUARTE et al. 
2002). 

As principais aplicações das zeólitas es-
tão relacionadas às propriedades de troca iônica, 
catalítica e de adsorção seletiva de gases e vapo-
res, decorrentes do (1) alto grau de hidratação, 
(2) baixa densidade e grande volume de espaços 
vazios (quando desidratada); (3) alta estabilida-
de da estrutura cristalina e (4) presença de canais 
de dimensões uniformes nos cristais desidratados 
(HARBEN & KUZVART 1996, Tabela 1).

Devido à capacidade de troca iônica das 
zeólitas, esses minerais têm sido amplamente 
utilizados no tratamento de efluentes industriais 
(DABROWSKI et al. 2004), domésticos (KALLÓ 
2001), água de abastecimento (DOULA 2006, 
DIMIRKOU 2007), água subterrânea (ABADZIC 
& RYAN 2001), drenagem ácida de minerações 
(FUNGARO & IZIDORO 2006, RÍOS et al. 2008) 
e solos contaminados (GARAU et al. 2007). Cabe 
ressaltar também a importância do uso de zeólitas na 
recuperação de calor e energia solar (TCHERNEV 
2001), na indústria de construção civil (COLELLA 
et al. 2001), como fertilizante na agricultura (MING 
& ALLEN 2001), na remoção de radionuclídeos 
liberados acidentalmente no meio ambiente como 
césio (ZAMZOW et al. 1990, FAGHIHIAN et al. 
1999, DYER et al 2000, ABUSAFA & YÜCEL 
2002, BOSCH et al. 2004) e radio (ELEJALDE 
et al. 2007), na recuperação de metais como prata 
(BARRER et al. 1969; AKGÜL et al. 2006) e na 
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retenção de mercúrio (MELAMED & LUZ 2006) 
e de arsênio (ELIZALDE-GONZÁLES et al. 2001, 
HABUDA-STANIC et al. 2007).

A elevada superfície interna em relação à ex-
terna, dada pela estrutura microporosa das zeólitas, 
permite a transferência de massa entre o espaço 
cristalino e o meio externo. Essa transferência, 
por sua vez, é limitada pelo diâmetro dos poros 
da estrutura zeolítica (AGUIAR et al. 2002). Esse 
processo seletivo, condicionado pela uniformidade 
dos microporos das zeólitas, permite que as mes-
mas sejam utilizadas como “peneiras moleculares” 
(DANA 1981). Tal aplicação baseia-se na remoção 
de água por aquecimento para aumentar o volume 
de vazios no mineral e promover, por exemplo, a 
separação de moléculas de hidrocarbonetos meno-
res (como pentano e octano) daqueles ramificados, 
que são maiores (HARBEN & KUZVART 1996). 

Outra aplicação de grande interesse da ze-
ólita é como substituto do tripolifosfato de sódio 
utilizado na fabricação de detergentes. Devido ao 
fato de diminuir a concentração de fosfatos presen-
tes em efluentes domésticos, evitando-se assim o 
processo de eutrofização em corpos d´água, o con-
sumo desse mineral na forma sintética (zeólita A) 
vem aumentando em alguns países. Somente na 

Europa são consumidas aproximadamente 650.000 
t por ano; os maiores consumidores, em ordem de 
grandeza, são a Alemanha, o Reino Unido e a Fran-
ça (EUROPA 2002).

5 REMOÇÃO DE METAIS PESADOS EM  
SOLUÇÃO POR ZEÓLITAS NATURAIS

Inúmeros trabalhos vêm demonstrando que 
as zeólitas naturais apresentam alta seletividade 
por metais pesados em solução, tornando-as mate-
rial valioso no tratamento de efluentes industriais, 
bem como na recuperação de metais de interesse 
econômico.

De forma geral, observa-se que os metais 
pesados podem ser imobilizados pelas zeólitas por 
dois mecanismos: adsorção química e, principal-
mente, troca iônica (JENNE 1998). 

5.1 Adsorção química (quimiossorção)

A quimiossorção envolve a interação quími-
ca entre o fluido adsorvido e o sólido adsorvente, 
conduzindo à formação de um composto químico 
de superfície ou complexo de adsorção, onde um 
determinado elemento ou substância (adsorvato) 

TABELA 1: Características e usos comerciais das zeólitas naturais e sintéticas (Fonte: modificado de HARBEN 
& KUZVART 1996).

Tamanho  Composição 
Zeólita 

poro (Å) Si/Al   Cátion 

Principais 

Usos 

Poros grandes (máx. 7,5 Å)     

X 7,4 1-1,5 Na Craqueamento e redução catalítico seletivo de 

Y 7,4 1,5-3 Na NO, NO2; remoção de CO2; separação de 

US-Y 7,4 >3 H frutose-glucose; separação de N2 atmosférico. 

Mordenita 6x7 5,5 *N* Hidroisomerização; desengraxante. 

Mordenita 6x7 5-6 Na Tratamento de rejeito nuclear. 

Mordenita 6x7 5-10 H Tratamento de esgoto urbano. 

Poros médios (máx. 6,3 Å)     

Ferrierita 5,5x4,8 5-10 H Desengraxante. 

L type 6 3-3,5 K Catalisador corretivo. 

Silicalita 6 Infinito H Remoção de SOx,NOx, traços org. da água. 

ZSM-5 6 10-500 H Desengraxante, craqueamento catalítico. 

Poros pequenos (máx. 4,3 Å)     

Cabazita 4 4 *N* Tratamento de resíduo radioativo. 

Clinoptilolita 4x5 5 *N* Tratamento de esgoto, resíduo nuclear. 

Erionita 4 4 *N* Craqueamento catalítico, remoção de metais.  

Phillipsita 3 2 *N* Remoção de metais em solução. 

A 3 1 K, Na Concentração de álcools. 

A 4 1 Na Construtor de detergente; remoção de CO2 . 

A 5 1 Ca, Na Separação de iso/n-parafina; produção de O2. 

   *N* = zeólita natural com cátions variáveis - comumente representados por Na, K, Ca, Mg. 
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é fixado fortemente à superfície do adsorvente. 
Isso ocorre pelo fato dos grupos funcionais (prin-
cipalmente OH-) formarem fortes ligações quími-
cas com o adsorvato, fora da esfera de hidratação 
(JENNE 1998).

5.1.1 Isotermas de adsorção

A adsorção pode ser avaliada quantita-
tivamente por meio de isotermas, como as de  
Langmuir e de Freundlich, muito utilizadas em es-
tudos de remoção de metais pesados em solução. 

Ao contrário da isoterma de troca iônica 
(descrita mais adiante), nas isotermas de adsorção 
considera-se que o componente liberado pelo ad-
sorvente não influencia na adsorção dos íons metá-
licos removidos da solução, não havendo, por isso, 
a necessidade de se determinar a concentração do 
íon liberado.

A equação de Langmuir (1) foi inicialmente 
desenvolvida para descrever a adsorção de molécu-
las de gases sobre uma superfície planar, e sugere, 
como hipótese, que a adsorção ocorra sobre uma 
superfície homogênea em monocamadas, sem ha-
ver interação entre as moléculas sorvidas.

 
e

em

e
Cb

Cbq
q

.1

..
           (1)

onde q
e
 é a quantidade adsorvida no equilí-

brio (mg/g), C
e
 corresponde à concentração do me-

tal no equilíbrio (mg/L), q
m
 é a constante de capaci-

dade máxima de adsorção (mg/g) e, b corresponde 
à constante de energia de adsorção (L/mg), ou seja, 
a afinidade entre o adsorvente e o adsorvato.

A equação de Langmuir pode ainda ser descri-
ta na forma linearizada (2) (WANG et al. 2007):

m

e
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q

C

bqq

C
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Ao se projetar os valores de C
e
/q

e
 versus C

e
, 

obtém-se uma reta onde as constantes q
m
 e b po-

dem ser determinadas. A tabela 2 apresenta alguns 
valores da constante de Langmuir relacionada à 
máxima capacidade de adsorção (q

m
) de alguns 

metais estudados, à temperatura ambiente (aproxi-
madamente 20oC). Tais valores podem ser compa-
rados mas, com ressalvas, uma vez que cada traba-
lho foi desenvolvido sob condições experimentais 
próprias. As variáveis razão solução/sólido, tempo 
de contato e concentração inicial podem afetar, por 
exemplo, a capacidade máxima de adsorção de um 
dado metal pela zeólita. No entanto, é importante 
ressaltar que esses valores são válidos para com-

parar a capacidade máxima de adsorção entre os 
metais estudados num mesmo experimento. 

Para verificar a eficiência de remoção de me-
tais em solução, muitos autores determinam, além 
da isoterma de Langmuir, a isoterma de adsorção 
de Freundlich.

A isoterma de Freundlich baseia-se na sorção 
sobre uma superfície heterogênea e assume a exis-
tência de uma estrutura em multicamadas, prevendo 
uma distribuição exponencial de vários sítios de ad-
sorção com energias diferentes. A isoterma é repre-
sentada pela equação (3) (KLEINÜBING 2006). 

n

eFe CKq /1                   (3)

onde q
e
  é a quantidade adsorvida no equi-

líbrio (mg/g), C
e
 é a concentração no equilíbrio 

(mg/L), K
F
 corresponde à constante de capacidade 

de adsorção (mg/g) e n à constante de intensidade 
de adsorção. Valores de n > 1 indicam que o proces-
so de adsorção é favorável (WANG et al. 2007).

A forma linear da equação de Freundlich, por 
sua vez, é dada pela equação (4) (MCKAY et al. 
1982)

eFe C
n

Kq ln
1

lnln       
       (4)

Valores de constante de Freundlich relaciona-
da à capacidade de adsorção (K

F
) de alguns metais 

estudados, à temperatura ambiente, encontram-se 
listados na tabela 3. 

5.2 Troca iônica

Muito parecido com a adsorção química é o 
processo de troca iônica, no qual o adsorvato fica 
retido por uma reação química com um sólido tro-
cador de íons. A quantidade de cátions trocáveis 
por um sólido depende de suas características quí-
micas e estruturais, e é conhecida como capacidade 
de troca catiônica (CTC), comumente medida em 
miliequivalentes por grama (meq/g). 

Na zeólita a troca catiônica ocorre em função 
das cargas negativas originadas da substituição de Si4+ 
por Al3+ nos tetraedros estruturais, compensadas pelos 
cátions situados em cavidades (Na+, K+, Ca2+ e Ba2+), 
que podem ser trocados por outros do meio. Assim 
sendo, quanto maior a substituição por Al3+, maior 
seria a necessidade de manter a neutralidade elétrica, 
levando conseqüentemente, a um aumento da CTC 
(PABALAN & BERTETTI 2001). Conforme essa 
observação - menor relação Si/Al equivale a maior 
CTC - ZAMZOW et al. (1990) observaram a seguinte 
ordem de CTC para as zeólitas estudadas: phillipsita 
> cabazita > erionita > clinoptilolita> mordenita.

ln ln ln
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PABALAN & BERTETTI (2001) ressaltam 
que, na prática, o comportamento de troca iônica 
da zeólita depende dos seguintes fatores: tamanho 
do íon e configuração/dimensão dos canais que de-
terminam se um cátion pode ou não adentrar numa 
estrutura particular, densidade de carga da estrutu-
ra aniônica, carga iônica (valência) e concentração 
da solução eletrolítica externa.

Muitos autores preferem converter a zeólita 
natural para a forma homoiônica (ou próxima a 
essa condição) para melhorar sua capacidade de 
troca iônica. Nesse caso, o mineral é tratado com 
uma solução salina (por exemplo, NaCl), com a 
finalidade de substituir seus íons trocáveis pelo cá-
tion da solução (exemplo, clinoptilolita-Na). 

De acordo com WOINARSKI et al. (2003), 
o pré-tratamento com NaCl aumenta a capacidade 
de troca iônica, uma vez que o Na+ é mais facil-
mente removido dos canais da zeólita que outros 
cátions, como Ca2+, e promove, ainda, a remoção  
de impurezas de possíveis poros entupidos.  
ATHANASIADIS & HELMEREICH (2005) tam-
bém observaram aumento na capacidade de remo-
ção de zinco por clinoptilolita sódica, assim como 
CURKOVIC et al. (1997), ao estudar a remoção de 
chumbo e cádmio em solução.

DOULA & DIMIRKOU (2008) trataram a 
clinoptilolita natural com solução de nitrato de fer-

ro em condições extremamente básicas. A clinopti-
lolita-Fe mostrou-se eficiente na remoção de Cu2+ 
da água de abastecimento e, ao mesmo tempo, agiu 
como amolecedor de água.

5.2.1 Isotermas de troca iônica

O processo de troca iônica pode ser represen-
tado pela reação (5) (COLELLA 1996):

n

s

m

z

n

z

m

s mNnMmNnM      (5)

onde m e n são as valências dos cátions tro-
cáveis M e N e os índices s e z indicam solução e 
zeólita, respectivamente.

De acordo com COLELLA (1996), os dados 
experimentais de troca iônica obtidos no equilíbrio 
a uma dada temperatura e normalidade iônica to-
tal, são usualmente projetados de forma a obter a 
isoterma de troca catiônica. Esta curva serve de 
ferramenta apropriada para avaliar de forma ime-
diata a seletividade da zeólita por um determinado 
cátion (M) em relação à outro (N). Por convenção, 
a isoterma é representada pela fração equivalente 
do cátion que entra, E

M
 (presente em equilíbrio 

numa fase líquida), versus a fração equivalente E
M
 

do mesmo cátion na zeólita – lembrando que, por 
definição, E

M
 + E

N
 = 1  e  E

M 
+ E

N
 = 1. 

TABELA 2: Constante de Langmuir relacionada à capacidade máxima de adsorção (q
m
) dos metais nas zeólitas, 

à temperatura ambiente.

Capacidade máxima de adsorção (qm) 

 em mg/g 
Zeólita 

Cd
2+

 Ni
2+

 Zn
2+

 Pb
2+

 Cu
2+

 Cr
3+

 

Referências 

Clinoptilolita 

Clinoptilolita 

Clinoptilolita 

Clinoptilolita
a
 

Clinoptilolita
b
 

Clinoptilolita 

Clinoplolita 

Clinoptilolita 

Clinoptilolita-Na 

Clinoptilolita 

Clinoptilolita-Na 

Clinoptilolita-H 

Clinoptilolita 

Clinop/ Clinop.-Na 

Clinoptilolita-NH4 

5,2 

2,8 

 

 

 

 

 

84,0 

 

13,5 

17,9 

125,9 

84,3 

 

4,9 

2,3 

2,0 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

15,5 

2,5 

 

 

1,1 

4,7 

8,7 

21,2 

 

 

 

 

96,1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

200,5 

166,0 

78,7 

84,9 

246,5 

155,4 

 

26,8 

 

 

0,52 

 

 

8,9 

 

70,4 

 

 

 

 

 

11,0 

25,7 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

26,0 

JOHNSON & WORRALL (2007) 

KOCAOBA et al. (2007) 

GENÇ-FUHRMAN (2007) 

ÖREN & KAYA (2006) 

ÖREN & KAYA (2006) 

ERDEM et al.  (2004) 

ÇORUH (2008) 

KLEINÜBING (2006) 

BEKTAS & KARA (2004) 

CURKOVIC et al. (1997) 

CURKOVIC et al. (1997) 

CASTALDI et al. (2008) 

LEPPERT (1990) 

WOINARSKI et al. (2003) 

SPRYNSKYY et al. (2006) 

Mordenita-Na 

Mordenita 

 5,3   

21,4 

  

2,6 

WANG et al. (2007) 

SHINZATO et al. (inédito) 

Escolecita 

Escolecita-Na 

100,0 

0,18 

122,0 

0,90 

 

2,1 

 

5,8 

 

4,2 

106,4 

 

BOSCO et al. (2005) 

BOSSO et al. (2002) 

Cabazita 13,26      PANUCCIO et al. (2007) 

          Zeólita proveniente da localidade de Bigadic
a 
e de Gordes

b
, ambas na Turquia. 

nM mN nM mN
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A preferência da zeólita pelo cátion M em re-
lação a N pode ser expressa pelo coeficiente de se-
letividade  (6) (PABALAN & BERTETTI 2001).

MN

NM

EE

EE

n

m
.        (6)

De acordo com os autores, as condições de 
seletividade a um dado E

M
 são:

se  > (m/n), a zeólita é seletiva para Mm+;
se  = (m/n), a zeólita não exibe preferência;
se  < (m/n), a zeólita é seletiva para Nn+.

5.3 Seletividade iônica

Ao contrário da maioria dos trocadores iô-
nicos não-cristalinos (ex: resinas orgânicas e géis 
inorgânicos) a estrutura da zeólita cristalina impõe 
sua seletividade entre os íons competidores. A cli-
noptilolita, por exemplo, possui uma CTC relativa-
mente baixa (aproximadamente 2,25 meq/g), mas 
apresenta seletividade por cátions de raio iônico 
grande (Cs> Rb> K> NH

4
> Ba> Sr> Na> Ca> Fe> 

Al> Mg> Li). 
As séries de seletividade de remoção de cá-

tions pelas zeólitas naturais (tratadas ou não) obti-
das em diversos trabalhos (Tabela 4) mostram que 
dentre as zeólitas mais comuns, a clinoptilolita tem 
sido a mais estudada. 

Os resultados dos estudos de seletividade 
vêm apontando (independente do tipo de zeólita) 
a preferência pelo chumbo, entre os diferentes 
íons analisados. Entre os metais menos retidos 
pelas zeólitas, vários autores vêm apontando 
o níquel (ZAMZOW et al. 1990, OUKI & 
KAVANNAGH 1997, FAGHIHIAN et al. 1999, 
BOSCO et al. 2005, RÍOS et al. 2008) e o cromo 
III (GENÇ-FUHRMAN 2007, SHINZATO et al. 

inédito, OUKI & KAVANNAGH 1997, RÍOS et 
al. 2008).

Além do tamanho do íon presente na 
solução e da configuração/dimensão dos canais 
do mineral, LANGELLA et al. (2000) verificaram 
que a seletividade da clinoptilolita segue a teoria 
de EISENMANN (1962). Segundo esta teoria a 
capacidade de uma superfície contendo cargas 
fixas em atrair íons de metais alcalinos pode ser 
explicada pelas energias de hidratação iônica e de 
ligação eletrostática. SHERRY (1979) estendeu 
esse modelo para os íons divalentes, ao verificar, 
assim como COLELLA (1996), que a preferência 
da zeólita por um metal ou outro também dependeria 
da energia livre de hidratação dos íons; metais 
com elevada energia de hidratação tenderiam a 
permanecer em solução. Segundo LEE (1999) as 
medidas de mobilidade ou condutividade iônica 
em soluções aquosas revelam que, quanto maior o 
raio do íon hidratado, menor é a sua mobilidade.

Assim sendo, as zeólitas são bastante sele-
tivas para cátions monovalentes por apresentarem 
baixas densidades de carga, enquanto que, para 
cátions divalentes, a seletividade é predominante-
mente determinada por suas energias de hidratação 
(KLEINÜBING 2006).  Desse modo, elas tendem 
a preferir cátions com menor energia de hidrata-
ção, como chumbo e cádmio. Conforme OUKI & 
KAVANNAGH (1997) isso, por si só, explicaria a 
maior preferência da clinoptilolita pelo chumbo – 
que apresenta menor valor de H

hid
 que os demais 

íons (Tabela 5). No entanto, em relação à competi-
ção entre os demais íons (Cu, Cd, Zn, Cr, Co, Ni), 
a ordem de preferência da clinoptilolita não seguiu 
os valores decrescentes de H

hid
, como observado 

na cabazita (Tabela 4). Verificou-se que o efeito da 
concentração inicial dos metais influenciou, nesse 

TABELA 3: Constante de Freundlich (K
F
) relacionada à capacidade de adsorção (mg/g) dos metais nas zeólitas, 

à temperatura ambiente. 

 Zeólita  Capacidade máxima de adsorção (Kf) 

 em mg/g 

 Cd
2+

 Ni
2+

 Zn
2+

 Pb
2+

 Cu
2+

 Cr
3+

 

Referências 

Clinoptilolita 0,25 0,18   0,05  KOCAOBA et al. (2007) 

Clinoptilolita 0,05 0,50 0,36  0,13 0,04 GENÇ-FUHRMAN (2007) 

Clinoptilolita
a
   1,46    ÖREN & KAYA (2006) 

Clinoptilolita
b
   3,32    ÖREN & KAYA (2006) 

Clinoptilolita-NH4 0,63 0,44  5,75 3,14  SPRYNSKYY et al. (2006) 

Clinoptilolita   0,19   0,13  ERDEM et al.  (2004) 

Mordenita    64,67  4,17 SHINZATO et al. (inédito) 

Mordenita-Na  1,31     WANG et al. (2007) 

Escolecita 0,80 0,27    4,25 BOSCO et al. (2005) 

         Zeólita proveniente da localidade de Bigadic
a 
e de Gordes

b
, ambas na Turquia. 

 

(K
F 

)
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os autores observaram uma diminuição na capa-
cidade de retenção dos íons (exceto do Pb2+). Re-
sultados semelhantes foram obtidos por WANG 
et al. (2007), ao estudar a remoção do níquel 
pela mordenita-Na, e também por TRGO & PE-
RIÉ (2003), no caso da remoção de zinco por 
tufos zeolíticos da região da Croácia, composta 
por 50% de clinoptilolita.

O processo de remoção de metais pela zeó-
lita depende também de outras variáveis relacio-
nadas às condições do tratamento como tempe-
ratura do sistema, pH da solução, tamanho dos 
grãos da zeólita, entre outras.

Em geral, o aumento da temperatura favo-
rece a remoção de metais em solução pela ze-
ólita (CURKOVIC et al.1997, WOINARSKI et 
al. 2003, JIMENEZ et al. 2004, WANG et al. 
2007).

Em relação ao tamanho dos grãos da ze-
ólita, OUKI & KAVANNAGH (1997) e ÖREN 
& KAYA (2006) não observaram nenhuma in-
fluência direta no processo de remoção dos íons 
estudados (Pb, Cu, Cd, Zn, Cr, Co, Ni), embora 
SPRYNSKYY et al. (2006) afirmem que, no caso 
da  clinoptilolita, a menor granulometria favore-
ça a capacidade de adsorção de metais.

TABELA 4: Série de seletividade de metais pesados em solução pelas zeólitas naturais (tratadas ou não) 
apresentadas em diversos trabalhos.

zeólita Seletividade entre íons analisados Referência 

Clinoptilolita-Na Pb>Cd>Cs>Cu>Co>Cr
3+

>Zn>Ni>Hg ZAMZOW et al. (1990) 

Clinoptilolita-Na Pb>Cu>Cd>Zn>Cr>Co>Ni OUKI & KAVANAGH (1997) 

Clinoptilolita-Na Pb>Cd CURKOVIC et al. (1997) 

Clinoptilolita Pb>Cd>Ba>Sr>Cs>Ni  FAGHIHIAN et al. (1999) 

Clinoptilolita-Na Pb>Ba>Cd >Sr>Cs>Ni FAGHIHIAN et al. (1999) 

Clinoptilolita Pb>Cu>Zn>Cd YUAN et al. (1999) 

Clinoptilolita-Na NH4
+
>Pb>Na>Cd>Cu�Zn LANGELLA et al. (2000) 

Clinoptilolita Pb>Cr
3+

>Fe
3+

>Cu INGLEZAKIS et al. (2002) 

Clinoptilolita Co>Cu>Zn>Mn ERDEM et al. (2004) 

Clinoptilolita-Na Pb>Cr
3+

>Cd>Ni MOZGAWA & BAJDA (2005) 

Clinoptilolita Pb>Cd>Cu KLEINÜBING (2006) 

Clinoptilolita-NH4 Pb>Cu> Ni> Cd  SPRYNSKYY et al. (2006) 

Clinoptilolita-Na Pb>Cu>Cd�Zn CINCOTTI et al. (2006) 

Clinoptilolita Cu>Cd>Zn>Ni>As>Cr GENÇ-FUHRMAN (2007) 

Clinoptilolita Cd>Ni>Cu KOCAOBA et al. (2007) 

Clinoptilolita-H Zn>Pb>Cd CASTALDI et al. (2008) 

Mordenita Pb>Cu>Cd>Zn YUAN et al. (1999) 

Mordenita Pb>Cu>Zn PITCHER et al. (2004) 

Mordenita Pb>Cr
3+

 SHINZATO et al. (inédito) 

Cabazita-Na Pb>Cd>Zn>Co>Cu>Ni>Cr OUKI & KAVANNAGH (1997) 

Escolecita Cr
3+

>Cd>Ni>Mn JIMENEZ et al. (2004) 

Escolecita Cr>Mn>Cd>Ni BOSCO et al. (2005) 

 

Íon 

Raio iônico  

hidratado  

(Å) 

d
�Hhid  

kJ/mol
 

 

Íon 

Raio iônico  

hidratado  

(Å) 

d
�Hhid  

kJ/mol
 

 Íons +1     

Cs 3,29 
a 

-263 Na  3,58
 a
 -405 

Rb 3,29 
a
 -296 Li 3,82 

a
 -515 

K 3,31 
a
 -321    

 Íons +2     

Ba 4,04 
a
 -1304 Mg 4,28 

a
 -1922 

Sr 4,12 
a
 -1445 Cu 4,19 

b
 -2100 

Pb 4,01 
b
 -1480 Ni 4,04 

b 
-2106 

Ca 4,12 
a
 -1592 Co 4,23 

b 
-2054 

Cd 4,26 
b
 -1806 Zn 4,30 

b
 -2044 

Mn 4,38 
b 

-1845    

 Íons +3     

Fe 4,28 
c 

-4376 Al 4,75 
c 

-4660 

Cr 4,61 
b
 -4402    

TABELA 5: Valores de energia de hidratação ( Hhid) 
de alguns cátions metálicos (kJ/mol) e seus respectivos 
raios hidratados (Fontes: aLEE 1999, bSEMMENS 
& SEYFARTH 1978, cGERRITSEN & KOVSCEK 
2005, dWULFSBERG 1987).

caso, a eficiência de remoção pela clinoptilolita. 
O maior índice de remoção ocorreu em soluções 
com concentração de 10 mg/L; acima desse valor, 
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Autores como OUKI & KAVANNAGH (1997), 
MIER et al. (2001), BOSSO & ENZWEILER (2002), 
JIMENEZ et al. (2004), PITCHER et al. (2004), 
PERGHER et  al. (2005), WINGENFELDER et 
al. (2005); BOSCO et al. (2005), DOULA (2006), 
ÖREN & KAYA (2006), SPRYNSKYY et al. 
(2006); PANUCCIO et al. (2007); WANG et al. 
(2007) entre outros, verificaram que a variação 
do pH da solução influenciaria na propriedade de 
retenção iônica pela zeólita, uma vez que, com 
sua diminuição, os íons H+ passariam a competir 
também pelos sítios de adsorção. 

6  CAPACIDADE DE REGENERAÇÃO  
DAS ZEÓLITAS 

A regeneração da zeólita utilizada na remo-
ção de metais tem como objetivo reativar o mineral 
e ainda recuperar os metais presos em sua estrutu-
ra, em caso de interesse econômico.

Uma vez que os sítios de troca das zeólitas 
possuem grande afinidade pelos íons monovalen-
tes, a maioria dos tratamentos de regeneração utili-
za solução concentrada de NaCl. Muitos trabalhos 
têm verificado a grande eficiência desse tipo de tra-
tamento na dessorção de chumbo da fase zeolítica, 
no entanto, o mesmo não tem sido observado com 
o crômio (III) (PANSINI et al. 1991, BOSCO et al. 
2005, SHINZATO et al. inédito).  Acredita-se que 
esse fenômeno ocorra devido à forte influência da 
energia de adsorção do Cr3+ na estrutura da zeólita, 
dificultando a sua troca com o Na+ (SHINZATO et 
al. inédito). MOZGAWA & BAJDA (2005), estu-
dando a sorção de metais pesados pela clinoptilo-
lita por meio de espectroscopia de infravermelho, 
verificaram, que no caso do cromo (III), o processo 
de quimiossorção supera a de troca iônica, favore-
cendo a irreversibilidade do processo.

Quanto à recuperação do Pb2+ utilizando so-
luções contendo Na+, vários autores confirmam a 
eficiência do tratamento: SHINZATO et al. (inédi-
to) verificaram eficiência de 94% na recuperação 
de Pb2+ pela mordenita e BOSSO et al. (2002) ob-
tiveram 85% na zeólita escolecita.

7 CONSIDERAÇÕES FINAIS

Em resumo pode-se afirmar que a remoção 
de metais pesados pelas zeólitas naturais depende 
dos fatores que influenciam principalmente o pro-
cesso de troca iônica como: 

- Tipo de estrutura (configuração e dimensão 
dos canais da zeólita) e tamanho do íon em solu-

ção – muitas zeólitas contêm sítios cristalográficos 
distintos, que podem exibir seletividade e compor-
tamento de troca iônica diferentes, devido ao tama-
nho das cavidades e do raio iônico hidratado do íon 
em solução.

- Carga iônica (valência) e concentração da 
solução eletrolítica externa - quanto ao efeito causa-
do pela “concentração-valência” no comportamento 
de seletividade iônica das zeólitas, observa-se que:

a)  quando os íons envolvidos na reação de 
troca apresentam cargas iguais (ex: Na+ e K+), 
a concentração total da solução aquosa não tem 
grande efeito na seletividade da zeólita para um íon 
particular;

b) quando a troca ocorre entre íons de valên-
cias diferentes (Na+ e Ca2+, por exemplo), a reação 
de troca iônica do sistema vai depender muito da 
concentração total da solução; a preferência da ze-
ólita pelos íons de maior valência aumenta progres-
sivamente com o aumento da diluição. Este efeito 
explicaria o fato do Ca2+ ser prontamente removido 
de soluções aquosas diluídas durante o amoleci-
mento de água por trocadores iônicos sintéticos. 

- Energia de hidratação - vários trabalhos 
vêm apontando a energia de hidratação para ex-
plicar a seletividade de adsorção de cátions pela 
zeólita natural, embora nem todos sigam esse 
comportamento. Em relação aos cátions divalentes 
a seletividade é determinada mais em função da 
energia de hidratação do que pela interação cátion-
estrutura. Assim sendo, as zeólitas naturais tendem 
a preferir cátions com baixa energia de hidratação 
(por exemplo, chumbo). 

Finalmente, verifica-se que as zeólitas na-
turais podem ser utilizadas como ótimos agentes 
de remoção de metais pesados em solução e a sua 
aplicação, em tratamentos de efluentes industriais, 
representa uma técnica bastante eficiente, além do 
baixo custo e da grande economia de energia, em 
comparação às técnicas usuais (precipitação quí-
mica, resinas trocadoras, osmose reversa etc.)

Observa-se também a necessidade de se tes-
tar em condições reais o uso de zeólitas naturais na 
remoção de metais pesados de efluentes, como já 
observado por PANSINI (1996).
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