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Resumo

As atividades humanas, como o uso de fertilizantes, a produgdo de energia a partir de
combustiveis fosseis e a disposicdao inadequada dos residuos tém provocado alteragdes
no ciclo natural do nitrogénio. Em solu¢Ges aquosas, a forma mais estavel do nitrogénio é
o nitrato, composto que, em excesso, causa incontdveis efeitos nocivos para a
humanidade, para o ecossistema e para a atmosfera. Técnicas convencionais para
tratamento desse poluente sdo pouco eficientes, e outras como a troca ibnica, a
desnitrificacdo quimica e a osmose inversa apresentam altos custos. Assim, técnicas de
sorcao com zedlitas sintetizadas a partir de cinzas de carvao (residuo gerado nas
termelétricas pela combustdo do carvao) vém sendo estudadas e apresentam-se como
alternativas eficientes no tratamento de efluentes liquidos. Além disso, a modificacdo
superficial dessas zedlitas com surfactantes catidnicos permite a remocdo simultanea de
anions, cations e moléculas organicas apolares de aguas residuarias. Com o objetivo de
remover ions nitrato de efluentes liquidos, sintetizou-se zedlitas a partir de cinzas da
combustdo de carvdo pulverizado e modificou-se o material obtido com o surfactante
catiénico hexadeciltrimetilamo6nio brometo (HDTMA-Br). Para avaliar se houve conversao
das cinzas em zedlitas, analisou-se, para ambos os materiais, a drea superficial BET e o
volume de poros BJH. Foram obtidos aumentos de 21 vezes na darea superficial BET e 6
vezes no volume de poros das zedlitas em relacdo as cinzas, o que comprova a eficiéncia
da sintese. Ainda, para confirmar a modificacdo das zedlitas com surfactante catiodnico,
caracterizou-se os solidos sorventes modificados e ndo modificados por espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A ocorréncia da modificacdo foi
comprovada pela presenca dos picos caracteristicos do HDTMA-Br no espectro de
infravermelho da zedlita modificada. Para a determinacdo das condi¢des ideais de sorc¢ao,
realizou-se ensaios de sorcdo a fim de avaliar a influéncia dos parametros pH, tempo e
concentracdo de sdlido sorvente. Adicionalmente, foi construida a isoterma de sorcdo
para o nitrato, ajustando-se os dados obtidos com os modelos de Langmuir e de
Freundlich. A partir de 100 mL de uma solucdo de 20 ppm de nitrato, foi possivel obter
uma remocao préxima a 87% do poluente, nas condicdes de pH 6, tempo de 60 minutos e
concentra¢do de sélido sorvente de 10 g/L. O modelo de Freundlich foi o modelo de
isoterma que melhor se ajustou aos dados experimentais, com um valor de R? de
0,995440, sugerindo adsorcdo cooperativa em multiplas camadas no sistema
nitrato/zedlita.

Palavras-chave: sorcao, nitrato, zedlitas modificadas, cinzas de carvao.
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1 Introdugao

A acentuada industrializagdo dos ultimos anos, que estd diretamente ligada ao rapido
crescimento populacional mundial, tem proporcionado um melhor padrdo de vida as
pessoas. Por outro lado, além de requerer alto consumo energético, esse
desenvolvimento gera uma grande quantidade de residuos sdlidos, liquidos e gasosos
que, aliados a descartes incorretos, acarretam problemas ao meio ambiente e a
sustentabilidade do planeta (Mehta, 2008; Zanella, 2012).

Um grande problema ambiental estd relacionado as cinzas geradas na combustdo do
carvao, nas centrais termelétricas. Segundo a Agéncia Internacional de Energia (IEA,
2008), o carvdao mineral representa 27% da matriz energética mundial, sendo que no
Brasil, dados do Balango Energético Nacional de 2014 mostram que esse indice é de 5,6%.
Estima-se que, apenas no Brasil, sdo produzidas, anualmente, cerca de trés milhdes de
toneladas de cinzas (Levandowski e Kalkreuth, 2009). Apesar desse material ser
parcialmente reaproveitado, principalmente na construgao civil, a producao é sempre
maior do que o consumo. Assim, as cinzas sao depositadas em locais inadequados e, por
conter metais pesados e elementos toxicos, podem causar a contaminacdo de aguas
superficiais e subterraneas, além de causar sérios danos ao solo (Leandro, 2005; Fungaro
e lzidoro, 2006).

Além das cinzas do carvdo, a poluicdo causada por ions nitrato também tem atraido a
atencdo e atuacdo de entidades pesquisadoras e protetoras do meio ambiente. Por se
tratar de um composto oriundo de varias fontes geradoras (como os fertilizantes, os
combustiveis fdsseis e os efluentes domésticos e industriais), o nitrato constitui-se em um
problema ambiental de nivel mundial. A presenca de nitrato em d4guas potdveis esta
associada a varias doencas, como a metahemoglobinemia (também conhecida como
sindrome do bebé azul) e o cancer no trato gastrointestinal. Ainda, grandes
concentracOes de nitrogénio em lagos e represas sdo responsaveis pelo crescimento
desordenado de algas, causando o fendmeno da eutrofizacdo (Benefield et al., 1982b;
Sperling, 1996; Galvez et al., 2003).

As técnicas convencionais de remoc¢do de nitrato, como coagulacdo, floculacdo
decantacdo e filtracdo sdo pouco eficientes diante da natureza estavel e altamente
soltuvel desse poluente. Técnicas mais avancadas para remoc¢ao de poluentes, como troca
ibnica, desnitrificacdo quimica e osmose inversa apresentam altos custos no processo e
tornam-se pouco vidveis economicamente. Dessa forma, técnicas de sor¢do com zedlitas
obtidas a partir de cinzas de carvao apresentam-se como alternativas oportunas no
tratamento de aguas, ja que possuem baixo custo, facilidade de operacdo e alta
capacidade de sorcdo. Soma-se a esses fatores o reaproveitamento das cinzas de carvao,
que sdo um grande problema ambiental (Zanella, 2012).

Assim, este trabalho tem o objetivo de avaliar a capacidade de remogao do nitrato
presente em efluentes através de técnicas de adsorgdo, utilizando-se zedlitas sintetizadas
a partir de cinzas de carvdao e modificadas com Hexadeciltrimetilaménio-Brometo
(HDTMA-Br). Para isso, serdo realizados ensaios de sorcdo a fim de determinar as
condi¢des 6timas do processo, avaliando-se a influéncia dos parametros pH, tempo de
residéncia e quantidade de sdlido sorvente (zedlita) na remocdo do nitrato. Além disso,
serdo obtidos dados experimentais para construcdo das isotermas de sor¢do do nitrato,
0s quais serdo ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich.
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2 Revisao Bibliografica

Este capitulo aborda, primeiramente, os conceitos, as caracteristicas e o panorama
atual da geragdo e da disposi¢cdo das cinzas de carvao, que sao a matéria prima da sintese
zeolitica. Subsequentemente, serdo abordados fundamentos tedricos das zedlitas, como a
sintese, as caracteristicas e as aplicagbes desses materiais. Além disso, serdo
apresentados os mecanismos de sor¢do e troca idnica, que sao processos intrinsecos as
zeodlitas. Por fim, serdo abordadas as caracteristicas e as fontes geradoras de compostos
nitrogenados, bem como os problemas e as consequéncias da disposi¢cao inadequada
desses compostos.

2.1 Cinzas de Carvao Mineral

Nas centrais termelétricas, a combustdo do carvdao mineral pulverizado se d4 em altas
temperaturas, entre 1200 e 1600 °C, em um ambiente gasoso oxidante (Silva et al., 1999).
Relacionado a isto, cabe salientar que, além de gerar energia térmica, a queima do carvao
produz uma grande quantidade de cinzas, subproduto da combustdo que causa
significativos impactos ambientais (Flues et al., 2008).

No processo de queima do carvao mineral, dois tipos de cinzas sao produzidos (Depoi
etal., 2008):

— cinzas leves ou volantes (80 a 85% das cinzas produzidas): constituidas por
particulas finas que sdo transportadas pelo fluxo ascendente de gases;

— cinzas pesadas (15 a 20% das cinzas produzidas): tem granulometria mais grossa
do que as cinzas leves e precipitam para o fundo das fornalhas, onde sdo
retiradas por fluxos de agua.

Dependendo do sistema de controle de emissdes da termelétrica, a porcdo leve das
cinzas pode ser coletada por ciclones mecanicos ou precipitadores eletrostaticos ou,
ainda, parte dessas cinzas é lancada na atmosfera (Kreuz, 2002).

Para a determinacdo da composicdo quimica das cinzas volantes, além das
caracteristicas do processo de combustdo do carvdo, também sdo determinantes as
condicGes geoldgicas (Silva et al.,,1999). Neste contexto, segundo a ASTM (American
Society for Testing and Materials), as cinzas podem ser classificadas em dois tipos, de
acordo com o tipo de carvdo utilizado:

— Classe C: produzida a partir de lignina ou carvao sub-betuminoso;
— Classe F: produzida a partir de carvao betuminoso.

A maior parte dessas cinzas sdo basicamente formadas por compostos de silicio e
aluminio, além de baixos teores em ferro e menores quantidades de Mg, Ca, Ti, P, S, Na e
K. O silicio e o aluminio sdo oriundos dos argilominerais (como a caulinita), de éxidos
(como o quartzo) e de silicatos, enquanto o ferro é derivado de sulfatos como a pirita
(Silva et al.,1999). Ainda, como a maior parte do carvao brasileiro é do tipo betuminoso
(Pires e Querol, 2004), as cinzas volantes geradas sdo do tipo F, que contém menos calcio
e mais ferro, se comparadas as cinzas geradas a partir da combustdo de carvdao sub-
betuminoso (Malhotra e Mehta, 1996).
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No Brasil, as sete termelétricas localizadas nos estados do Rio Grande do Sul, Santa
Catarina e Parana sdo responsaveis pela geracdo de 3 milhdes de toneladas de cinzas por
ano (Levandowski e Kalkreuth, 2009). Segundo Depoi et al., (2008), o carvao brasileiro
apresenta um teor de cinzas de 20 a 50%, o que representa um dos volumes de residuos
solidos mais expressivos do Brasil.

Segundo dados fornecidos pelo Balango Energético Nacional (2014), o carvao mineral
representa 5,6% da matriz energética brasileira. Além disso, a Agéncia Nacional de
Energia Elétrica (ANEEL, 2014) estima que aproximadamente 2,6% (14,8 GWh) da energia
elétrica gerada no Brasil provém de usinas termelétricas que utilizam o carvao mineral
como fonte de energia térmica. Ainda, com o aumento de 3,6% no consumo de energia
elétrica em 2013, houve um incremento de 75,7% na utilizagdo de carvao mineral para
geracao térmica (Balango Energético Nacional, 2014).

Com o aumento da demanda energética nacional, além da crise hidrica que afeta o
Brasil, as centrais termelétricas assumem papel fundamental para suprir as necessidades
de energia elétrica do pais. Consequentemente, a quantidade de cinzas geradas aumenta,
sendo que a disposicdo desses residuos ocorre, geralmente, em locais inadequados
(Carvalho, 2010).

Na maioria das vezes, a disposicdao dos residuos de cinzas ocorre em locais a céu
aberto, em bacias construidas com capacidade limitada. A exposi¢ao inadequada das
cinzas deixa-as suscetiveis a processos de lixiviacdo, o que pode causar a contaminacao
do solo e dos lencéis fredticos devido aos metais pesados presentes em sua composicao.
Ainda, por se tratar de um material de granulometria fina, poeiras silicosas sdo
transportadas para regides proximas, através da acdo do vento (Leandro, 2005).

Apesar das cinzas leves serem parcialmente reaproveitadas, principalmente na
fabricacdo de cimentos, a producdo desse residuo é sempre maior do que o consumo
(Leandro, 2005). Assim, grande parte desse material ainda é disposto de maneira
incorreta, tornando-se potencialmente perigoso tanto para a saude humana quanto para
o0 meio ambiente.

Diante disso, aplicacGes potenciais dessas cinzas estdo em desenvolvimento:

aproveitamento de cinzas volante em compostos ceramicos (Silva et al., 1999);

— sintese de zedlitas para descontaminac¢do de aguas oriundas de drenagem Aacida
de minas (Fungaro e Izidoro, 2006);

— utilizacdo de zedlitas com base cinza como fonte de nutrientes para cultivo de
aveia (Ferret, 2004);

— uso de cinzas volantes zeolitizadas na producdo de placas isolantes resistentes ao
fogo (Leiva et al., 2007);

— remogao de ions metdlicos de solugdes por precipitagdo ou adsorgao
eletrostatica (Yao et al., 2015).
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2.2 Zedlitas

2.2.1 Origem e Estrutura

Zedlitas naturais foram descobertas pelo mineralogista sueco Freiherr Axel Fredrick
Cronsted, em 1756, durante uma coleta de minerais em uma mina de cobre. Cronsted
batizou esses novos minerais de zedlitas (do grego, "pedra que ferve"), pois observou a
eliminacdo de vapor d'agua quando os cristais eram aquecidos (Roque-Malherbe, 2001;
Schuchardt e Luna, 2001).

De acordo com Luz (1994), as zedlitas sdo aluminosilicatos hidratados de metais
alcalinos ou alcalino terrosos (principalmente sddio, potdssio, magnésio e célcio). Como
ilustrado na Figura 2.1(c), esses elementos ficam alocados em redes cristalinas
tridimensionais, compostas de tetraedros do tipo TO4 (T = Si, Al, B, Ge, Fe, P, Co), unidos
nos vértices através de atomos de oxigénio. Na estrutura cristalina, quando ocorre a
substituicdo de um ion Si** por um AP* (Figura 2.1(a) e 2.1(b)), hd uma carga negativa
resultante. Nesse caso, o desequilibrio é ajustado através de cargas positivas
permutéveis, como Na®, K*, Ca’* e Mg®" e, por ndo fazer parte da rede cristalina, esses
ions podem ser permutados por cations presentes em solucdes (Wang et al., 2008).

(a) (b)

——--\
\)/ —
onde:
OSi ®0
@Al O cation

Figura 2.1: Unidades basicas das zedlitas. (a) Tetraedro com um atomo de Si. (b)
Tetraedro com atomo de Al substituindo o Si e ligado a um cation monovalente para
compensar a diferenca de carga entre o Si e 0 Al. (c) Atomo divalente para balancear as
cargas entre o Si e o Al numa cadeia multipla de tetraedro (Adaptado de Stoll, 2013).

A férmula quimica que representa a célula unitaria de uma zedlita é definida pela
Equacdo 2.1 (Giannetto, 1990):

M, /| (Al0,),(Si0;),].mH,0 (2.1)

onde M é um cation de valéncia n, m é o niumero de moléculas de agua e x +y é o
numero de tetraedros por célula unitaria.
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Segundo Luz (1994), as zedlitas apresentam uma estrutura microporosa, o que lhes
confere uma darea interna muito grande, se comparada a sua superficie externa. Isso
porque as zedlitas contém cavidades abertas, com dimensdes moleculares e na forma de
canais interligados, nos quais se encontram moléculas de &agua, sais, cations de
compensag¢do (ions permutdveis) ou outros compostos adsorvidos. Esses canais tem
dimensdes que limitam a transferéncia de matéria, ou seja, s6 podem ingressar ou sair
desses espacos moléculas com tamanhos inferiores ao diametro dos poros, conforme é
ilustrado na Figura 2.2 (Monte e Resende, 2005).

Figura 2.2: Em (a), moléculas lineares sdo adsorvidas pela zedlita, mas, em (b), o volume
excessivo da molécula ramificada impede a penetracdo nos poros (Adaptado de
Schuchardt e Luna, 2001).

Com essas caracteristicas peculiares de composicdo quimica e estrutura cristalina, Luz
(1994) afirma que as zedlitas apresentam propriedades de grande importancia para os
processos industriais, como: alto grau de hidratacdo, baixa densidade e grande volume de
vazios quando desidratada, capacidade de troca cationica (CTC), adsor¢cdo de gases e
vapores e propriedades cataliticas. Assim, de acordo com Monte e Resende (2005), além
das mais de 80 espécies naturais, centenas de outros tipos de zedlitas ja foram
sintetizados em laboratério.

Devido a alta seletividade de troca, boa resisténcia fisica e quimica e excelente
compatibilidade com o meio ambiente, as zedlitas tornaram-se um dos adsorventes mais
atrativos da atualidade, principalmente na remocdo de cations de efluentes nocivos ao
meio ambiente e a salde humana. Esses rejeitos causam também a contaminacdo das
aguas e, com a crescente exigéncia da sociedade e de 6rgaos de prote¢cdo ambiental, ha
uma tendéncia na aprovac¢do de uma legislacdo ambiental mais rigorosa, visando limites
toleraveis de contaminantes (Dal Bosco et al., 2004).

2.2.2 Sintese hidrotérmica de zedlitas

A primeira zedlita sintética foi produzida por St. Clair Deville, no ano de 1862. A
zedlita foi sintetizada através do aquecimento de uma solugdo aquosa de silicato de
potdssio e aluminato de sédio, em um tubo de vidro a 170 °C (Luz, 1994).
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Para a sintese das zedlitas, sdo usados hidroxidos de metais alcalinos e matérias
primas que contenham silica e alumina, inicialmente sob baixas temperaturas.
Dependendo das composicdes das matérias primas e das condi¢cdes operacionais, podem
ser obtidas zedlitas com caracteristicas distintas. Um dos processos de sintese é
detalhado abaixo, utilizando-se o sistema Na,0-Al,03-Si0,-H,0 (Yang, 2003; Breck, 1984):

NaOH (aq) + NaAl{OH)s (aq) + Na35i0z (aq)

Tq225°C

[Na=(Al02)s(Si02)c . NaOH . H,0] gel

To%25-175°C

Na,[(AlO2).(5102),] . mH20 + solugdo (cristais de zedlita)

Na primeira etapa, o aluminato de sédio e o silicato de sédio reagem, em uma solucdo
aquosa de hidréxido de sddio e a temperatura ambiente para formar um gel. Na
sequéncia, em temperatura mais elevada, os primeiros cristais de zedlita sdo formados,
primeiramente por uma etapa de nucleacdo e, depois, pela etapa de crescimento dos
cristais devido a assimilacdo de aluminossilicatos da solucdao. Enquanto houver gel se
dissolvendo, o processo continuara ocorrendo, até a total transformacdao de matéria
prima em zedlita (Yang, 2003; Breck, 1984).

Com o conhecimento de que as matérias primas para sintese de zedlitas sdo
basicamente aluminossilicatos, Holler e Wirsching (1985) propuseram o aproveitamento
de cinzas de carvao para produzir zedlitas, hidrotermicamente.

Na combustdo do carvao, os minerais sdo fundidos, gerando cinzas volante. Essas
cinzas sdo formadas por duas fases: cristalina (composta de quartzo e mulita, que ficam
no nucleo) e vitrea (composta de aluminossilicatos que recobrem a superficie). A fase
vitrea, por apresentar alta solubilidade na solucao alcalina, é fundamental para a sintese
zeolitica. Apesar de as cinzas volantes conterem elementos nocivos, tais como As, Mn, V e
Pb, durante o processo de zeolitizacdo ocorre a dissolucdo desses materiais na solucao
alcalina, o que deixa a zedlita livre desses residuos (Inada et al., 2005).

Para a conversdao das cinzas de carvao em zedlitas, existem, basicamente, trés
métodos. O primeiro consiste no tratamento hidrotérmico em uma Unica etapa (ou
classico), no qual obtém-se cerca de 50% de conversdao, formando-se um produto que
contém zeodlitas e fases ndo reativas de cinzas (Elliot, 2006).

O mecanismo da reacdo de sintese zeolitica por tratamento hidrotérmico classico
(Figura 2.3) foi investigado por Murayama et al. (2002).
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CINZAS OH . = (b) Condensagéo
VOLANTE | === | (@) Dissolugéo | ——, ou Geleificagéo

Na

ZEOLITAS |¢——=| (c) Cristalizagéo

Figura 2.3: Mecanismo de reagdo para zedlitas sintetizadas a partir de cinzas de carvao
(Adaptado de Murayama et al., 2002).

A primeira parte da reacao, que é a dissolugao das cinzas volantes do carvao (Figura
2.3(a)), ocorre durante a elevacdo da temperatura, entre 20°C e 120°C. Nessa fase, a
superficie esférica das particulas passa a ser irregular. A taxa de dissolucdo é diretamente
proporcional a concentracdo de OH™ da solucdo. A etapa seguinte a dissolucdo é a
condensacdo ou geleificacdo dos ions silicato e aluminato, que ocorre em temperaturas
proximas a 100°C. A concentracdo de Al na solucdo decai com a formacdo do gel nesse
periodo. A medida que a reacdo de condensa¢do avanca, os aluminossilicatos vao se
depositando sobre a superficie das particulas. Por fim, ocorre a cristalizacdo do gel em
cristais de zedlita, em temperaturas que vio de 100°C a 120°C.

O segundo método consiste em uma fusao prévia da mistura cinza-alcali, seguida do
tratamento hidrotérmico. Na primeira etapa (fusdo), converte-se as fases cristalinas de
silica e alumina das cinzas em silicatos e aluminatos de sddio soluveis.
Subsequentemente, o produto da fusdo é dissolvido em agua e segue ao tratamento
hidrotérmico. Com essa metodologia, além de alcancar-se altas taxas de conversao de
cinzas em zedlitas, pode-se direcionar o processo para a sintese de um tipo de zedlita
especifico, dependendo das condicGes operacionais utilizadas (Shiguemoto et al, 1993;
Elliot, 2006; Izidoro et al., 2013).

O terceiro método consiste na sintese zeolitica também em duas etapas. Na primeira
etapa, extrai-se o silicio das cinzas de carvao através de agitacdo com uma solucdo
alcalina. Na etapa seguinte, o silicio reage hidrotermicamente com aluminio de fonte
externa, produzindo material zeolitico de alta pureza. Porém, o residuo sélido gerado
nesse método nao tem aplicacdes.

De acordo com Ferret (2004), a estrutura de formacdo das zedlitas depende de muitos
fatores, entre eles, cita-se: tipo e composicdo das cinzas; tipo de cation e concentracdo do
meio reacional; pressdo, temperatura e tempo de reacdo; relacdo solugdo/cinzas.

Com caracteristicas e propriedades que favorecem a sorg¢do, as zedlitas sintetizadas
de cinzas de carvao tém se tornado uma o6tima alternativa no tratamento de efluentes
liquidos. Assim, varios estudos tem sido desenvolvidos a fim de obter-se aplicacdes
potenciais para esses materiais, sendo que a remog¢ao de ions metalicos de aguas
residudrias é um dos assuntos mais pesquisados (Querol et al., 2002).

Ainda, as zedlitas sao materiais com capacidade preferencial de remover ions amonio
de 43aguas residuais e, se comparadas as resinas de troca ibnica, possuem maior
seletividade para esse ion (Mclaren e Farquhar, 1973). Apesar da solucdo tradicional para
a remocgdo de ions amonio ser o tratamento bioldgico, esses processos requerem reatores
com grandes volumes ou grandes areas de tratamento, o que torna elevados os custos
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para tratamento. Além disso, a conversdo bioldgica de amonio em nutrientes é muito
lenta (Beler, 1998).

2.2.3 Modificagdo de zedlitas

A substituicdo isomorfica dos cations Si** por A" na estrutura cristalina das zedlitas
origina uma carga estrutural negativa, ou seja, esses materiais sao hidrofilicos e possuem
baixa afinidade por espécies anidnicas. Apesar da troca idnica com cations (Na*, Ca*, K*)
neutralizar a carga negativa, esse efeito ndo é capaz de inverter a carga da estrutura
(Haggerty e Bowman, 1994).

Assim, a propriedade de troca catiGnica das zedlitas pode ser utilizada para modificar
suas caracteristicas quimicas superficiais e, com isso, compostos anidnicos e organicos
ndo polares também podem ser retidos. Devido a grande quantidade de tipos de
poluentes, com propriedades distintas, fica evidente a necessidade de utilizar-se um
material versatil, e as zedlitas modificadas com surfactantes catibnicos se ajustam
perfeitamente a essa realidade (Bowman, 2003).

Os surfactantes catiénicos mais utilizados na modificacdo de zedlitas sdo as aminas
quaterndrias de cadeia alquilica longa, como o hexadeciltrimetilaménio (HDTMA-Br).
Esses compostos possuem carga permanente positiva de nitrogénios pentavalentes e alto
grau de hidrofobicidade. O HDTMA é muito utilizado devido a sua disponibilidade e baixo
custo (Fungaro e Borely, 2012).

Devido as longas cadeias dos surfactantes catidnicos, a adsorcdo desses compostos
ocorre na superficie da zedlita, ja que a dimensdao dos poros zeoliticos é inferior ao
tamanho das moléculas dos surfactantes. Essa adsorcdo na superficie negativa da zedlita
envolve troca i6nica e intera¢des hidrofébicas (Li e Bowman, 1997). Quando a
concentracdo de surfactante na solugdo é inferior a concentragao micelar critica (CMC), a
adsorcdo ocorre em uma monocamada sob a superficie da zedlita (Figura 2.4(A)), através
de trocas ibnicas. Quando a adsor¢do ocorre acima da CMC, os mondmeros se adsorvem
rapidamente sob a camada da zedlita, rearranjando-se de acordo com o espago
disponivel. Assim, uma bicamada é formada pela interacao hidrofébica entre as caudas do
surfactante (Figura 2.4(B)) (Sullivan et al., 2007).

C < CMmC

EI‘Z ..... s YT

Superficie da zedilita

C > CMC

Figura 2.4: Surfactante cationico adsorvido na superficie da zedlita em uma monocamada
(A) e em uma dupla camada (B) (Adaptado de Haggerty e Bowman, 1994).
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Com a bicamada de surfactante completamente formada, a carga superficial da
zedlita passa de negativa para positiva. Ainda, com a bicamada, o conteddo de carbono
total da zedlita aumenta, o que torna o material um meio similar a um solvente, onde
compostos organicos tendem a se dissolver. Assim, a fragao organica criada sob a
superficie zeolitica torna o material hidrofébico (Fungaro e Borely, 2012).

O resultado da modificagdo superficial da zedlita é a capacidade desses materiais
adsorverem, simultaneamente, anions, cations e moléculas organicas apolares da agua.
Isso porque a adi¢do do surfactante catidnico se da na superficie da zedlita, que pode ter
partes hidrofdbicas e hidrofilicas, assim como partes negativas e positivas. Ainda, as
zedlitas modificadas sdo estaveis tanto em solugbes aquosas quanto em solugdes
agressivas quimicamente, o que as torna uma alternativa vidvel se comparadas a outros
materiais, como carvao ativado e resinas de troca idnica (Guan et al., 2010).

2.3 Processos de Sorcao e Troca I6nica

2.3.1 Sorgdo

Sor¢do é um termo genérico que abrange tanto processos de absorcdo quanto
processos de adsorcdo. Conforme ilustrado na Figura 2.5, a principal diferenca entre esses
dois sistemas é o fato de que, na adsorc¢do, a concentracao de um sorvato ocorre em uma
superficie ou interface, enquanto na absorcdo, esse mecanismo ocorre pela penetracido
de um sorvato em outra fase (Perry et al., 1984).

°
* o 3 S L o
£ N O \‘ - .
° ADSORGAO rvente
s L
@
Soluto .
¥ .
- °
Sorvato ABSORGAO
° ° ]

Figura 2.5: Processos de adsorgdo e absorgao, defini¢ao de sorvente, sorvato e soluto
(Adaptado de Montanher et al., 2007).

Ainda, de acordo com a Figura 2.5, o sorvato é a espécie quimica que se encontra
sorvida na superficie da zedlita, enquanto o soluto é o componente a ser sorvido. Além
disso, o material sobre o qual ocorrerd a sor¢do é denominado sorvente (Montanher et
al., 2007).

Se a adsorcdo e a absorcdo ocorrem simultaneamente, ou ndo podem ser
distinguidas, o termo sorcdo também é utilizado. Esse fenOmeno pode ocorrer nos
sistemas liquido-gas, liquido-liquido, sélido liquido e sélido-gas (Dabrowski, 2001).
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A sorcdo é resultado das propriedades intrinsecas de cada sistema sélido-solvente-
soluto. Esse fendmeno superficial é decorrente de forcas hidrofdbicas, de atragdes
elétricas entre soluto e sorvente, de forgas de Van Der Waals ou de uma reagdo quimica
(Féris, 2001).

De acordo com Ruthven (1984), a adsorcdo pode ocorrer de duas maneiras: adsor¢ao
fisica e adsorgao quimica. A adsorgao fisica é resultante da aplicagdo de forcas de London
e Van Der Waals, envolvendo forgas intermoleculares fracas e baixas energias de
adsorcdo. Assim, a molécula sorvida pode mover-se livremente pela superficie do
sorvente. Por outro lado, a adsorgao quimica envolve a formagao de uma ligagao quimica
entre o sorvato e o sorvente, caracterizando-se por altas energias de adsorgdo
(Chikazawa e Takei, 1997). Ainda, na adsorcao fisica pode ocorrer a formacao de multiplas
camadas, sendo que a forca de adsor¢do diminui a medida que aumenta-se o nimero de
camadas, enquanto na adsorcao quimica, ocorre a formacdo de uma monocamada de
sorvato (Gorelov et al., 1994).

As aplicagBes praticas dos processos de sor¢do sao de significativa importancia desde
a primeira etapa em processos cataliticos das empresas até o final da sequéncia do
tratamento de efluentes, na 4rea ambiental. Além disso, métodos de separacdo de
misturas em laboratdrios e industrias sdo cada vez mais dependentes das técnicas de
sor¢ao. Na area ambiental, esse processo é capaz de remover, de forma efetiva, fluxos
gasosos e liquidos, atingindo-se um alto grau de purificacdo (Zanella, 2012; Féris, 2001).

A sor¢ao de poluentes organicos e inorganicos tem a influéncia de diversos fatores, os
guais impactam diretamente na eficiéncia do processo. Dentre esses fatores, destaca-se:

a) Caracteristicas do sorvente: darea superficial, estrutura dos poros,
tamanho de particula, distribuicdo granulométrica e quimica da
superficie (Bhatnagar e Jain, 2005).

b) Caracteristicas do sorvato: massa molar, solubilidade e natureza dos
grupos funcionais (Moreno, 2004).

c) pH e temperatura da solucdo: o pH influencia diretamente a carga
superficial do sorvente e o grau de ionizacdo do soluto. A temperatura
determina a velocidade do processo (Moreno, 2004).

2.3.2 Troca ibnica

Semelhante ao processo de adsorcdo, a troca idnica consiste em uma reacao quimica
na qual um adsorvato fica retido na superficie de um sdélido trocador de ions. Essa
caracteristica permite que modificacbes possam ser realizadas na superficie da zedlita,
alterando suas propriedades superficiais e permitindo a retencdo de compostos aniénicos
e organicos ndo polares. A quantidade de cations trocaveis pela zedlita depende de suas
propriedades quimicas e estruturais, e é definida como capacidade de troca catibnica
(CTC), medida em miliequivalentes por grama (meq/g) (Shinzato, 2007).

De acordo com Colella (1996), a reacdo de troca iOnica pode ser representada pela
Equacao 2.2:

nM™t + mNI' o nMPPT + mNZ2t (2.2)
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onde m e n sao as valéncias dos cations trocaveis M e N, e os indices s e z indicam
solucdo e zedlita, respectivamente.

Os materiais zeoliticos apresentam-se promissores como trocadores de ions, visto que
o desequilibrio eletrdnico causado pela substituicio de Si** por AI**, é compensado pelos
cations trocaveis (Na*, K*, Ca** e Ba®'), que se encontram nas cavidades zeoliticas e
podem ser trocados por outros cations do meio. Dessa forma, quanto maior for a
substituicdo de Si*t por A" (ou seja, quanto menor a relagdo Si/Al), mais cations sdo
necessarios para manter a neutralidade eletrénica e, consequentemente, maior é a CTC
(Pabalan e Bertetti, 2001).

Os fatores que influenciam a troca i6nica nas zedlitas foram estudados por Barrer
(1978), que cita, como as principais influéncias: configuracdo e dimensdo dos poros;
forma e tamanho dos cations; densidade de carga da estrutura anidnica; carga idnica e
concentracdo da solugdo eletrolitica.

Ainda, as zedlitas sdo capazes de atrair preferencialmente determinados cations,
criando-se o conceito de seletividade. Além do tamanho dos ions presentes na solugao e
das configuracdes e dimensdes dos poros, a capacidade de uma superficie atrair ions de
metais monovalentes e divalentes pode ser explicada pelas energias de hidratacao ionica
e de ligacdo eletrostatica. Com base nessa teoria, metais com elevada energia de
hidratacdo tendem a permanecer na solu¢ao e, quanto maior o raio do ion hidratado,
menor é a sua mobilidade. Em resumo, as zedlitas sdo seletivas para cations
monovalentes (por apresentarem baixas densidades de carga), enquanto que, para
cations divalentes, a seletividade é determinada pelas energias de hidratacdo
(Eisenmann, 1962; Sherry, 1979; Colella, 1996; Lee, 1999; Langella et al., 2000;
Kleinubing, 2006).

Muitos estudos foram realizados a fim de converter a zedlita natural para a forma
homoibnica (Curkovic et al., 1997; Athanasiadis e Helmereich, 2005; Doula e Dimirkou,
2008). Segundo Woinarski et al. (2003), o pré tratamento do mineral com uma solucdo
salina (NaCl, por exemplo), aumenta a CTC, pois o Na® é retirado mais facilmente da
solucdo, se comparado a cations como Ca®'. Além disso, esse tratamento possibilita a
remocao de impurezas de possiveis poros entupidos.

Por apresentarem essas propriedades peculiares da troca ibnica, as zedlitas
apresentam aplicagdes potenciais, que estdo em desenvolvimento, como, por exemplo:
producdo de agua industrial de alta qualidade; recirculacdo da 3agua de processo;
recuperacdo de materiais valiosos, como ouro ou uranio; remocdo de elementos téxicos
de residuos liquidos aquosos (Cu, Zn, Ni e Cr) e purificacdo final de efluentes (Féris, 2001).

2.4 Compostos Nitrogenados

O nitrogénio é um dos elementos quimicos essenciais a vida, pois esta presente nos
aminoacidos, nas proteinas e no DNA dos seres vivos. Apesar desse componente ser
abundante na natureza, grande parte se encontra na forma gasosa (N,), a qual é estavel e
ndo pode ser utilizada pela maioria dos organismos (Erisman et al., 2007).

Com o aumento da populacdo humana e o consequente incremento na demanda de
energia e de alimentos, foram criados métodos a fim de converter o gas nitrogénio para
uma forma assimilavel pelos organismos. Assim, as atividades humanas (como o uso de



12 Remocio do poluente nitrato através de zedlitas sintetizadas a partir de cinzas de carvio

fertilizantes, a producdo de energia a partir de combustiveis fésseis e a disposicao
inadequada de efluentes) causam significativas alteracdes no ciclo natural do nitrogénio,
o qual é convertido em sua forma reativa e, em excesso, provoca incontdveis efeitos para
a humanidade, para o ecossistema e para a atmosfera (Galloway, 1998; Macquarrie,
2001).

Dentro do ciclo do nitrogénio na biosfera, esse pode estar em diversas formas e
estados de oxidacdo. No meio aqudtico, particularmente, o nitrogénio pode ser
encontrado nas formas de: nitrogénio molecular (N;), dissolvendo-se na atmosfera;
nitrogénio organico (dissolvido e em suspensdo); amonia; nitrito (NO;) e nitrato (NO3).
Além disso, determinando-se a forma predominante do nitrogénio em um efluente, é
possivel determinar o estagio da poluicdo, ou seja, nitrogénio na forma organica ou
amoniacal estd associado a uma poluicdo recente, enquanto nitrogénio nas formas de
nitrito e nitrato esta relacionado a uma polui¢cdo remota (Sperling, 1996).

2.4.1 Nitrito (NO;') e Nitrato (NO3)

Dentro do ciclo do nitrogénio, quando ocorre a oxidacdo do amonio a nitrato, o ion
nitrito pode ser considerado o composto intermedidrio desse processo. Além disso, se a
concentragdo de oxigénio do meio for baixa, pode ocorrer redugdo de nitrato a nitrito ou
oxidagao de amodnio a nitrito. Dessa forma, elevadas concentragdes de nitrito significam
alta atividade bacteriana e caréncia de oxigénio, como é o caso das aguas residudrias de
esgotos domésticos. Nessas situacdes, o nitrito é considerado o indicador de poluicdo
organica (Baumgarten, 2001).

O nitrato, por sua vez, é considerado a forma mais estavel do nitrogénio em soluc¢des
aquosas e serve como fonte nutricional para os produtores primarios. A geracao de
nitrato inicia-se com a decomposicdo de matéria organica (por via bacteriana), que é
transformada em nitrogénio amoniacal. Esse, através de oxidacdo bacteriana, é
transformado em nitrato, apresentando o nitrito como intermediario (Teixeira, 2006).

A utilizacao abusiva de fertilizantes e de combustiveis fésseis, além da disposicao
inadequada de efluentes domésticos e industriais resultam em grandes concentracées de
nitrogénio e, consequentemente, de nitrato, tanto nas aguas superficiais quanto nos
aquiferos. Grandes concentracdes de nitrogénio em lagos e represas sao responsaveis
pelo crescimento desordenado de algas, causando o fendmeno da eutrofiza¢do (Galvez et
al., 2003; Sperling, 1996).

Além dos problemas ambientais, quando a agua potdvel é contaminada por nitrato,
pode causar doengas como a metahemoglobinemia (sindrome do bebé azul). Essa doenca
é caracterizada pela conversdo de nitrato em nitrito, dentro do estémago da crianca. O
nitrito, por sua vez, liga-se com a hemoglobina do sangue e converte-se em meta-
hemoglobina, prejudicando o transporte de oxigénio e causando a coloracdo azulada na
crianca (Benefield et al., 1982b). Ainda, o uso abusivo de fertilizantes pode elevar o nivel
de nitrato em vegetais. Em determinadas condicbes (como no cozimento desses
vegetais), o nitrato pode converter-se em uma nitrosamina carcinogénica, ou seja, esse
composto induz a mutagdes no DNA humano, causando cancer no trato gastrointestinal
(Richard, 1980; Niesink et al., 1995).

Segundo a Resolucdo CONAMA N2 430 de 2011, o limite maximo para lancamento de
nitrogénio amoniacal em ambientes aquaticos é de 20 mg/L. Esse é o Unico método para
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controle (no ambito de legislacdo federal) da concentracdo de nitrogénio em efluentes.
Para o controle da potabilidade da agua, o Ministério da Saude, através da Portaria
numero 2914, de 12 de dezembro de 2011, determina que as concentracdes maximas de
amonia, nitrito e nitrato devem ser, respectivamente: 1,5 mg/L, 1,0 mg/L e 10 mg/L.

Os processos convencionais para tratamento de aguas (como coagulacdo, filtracdo,
cloragdo, UV e tratamento com o0zonio) ndo sao eficientes para remogao de nitrato.
Técnicas como troca iGnica, osmose reversa e eletrodialise sdo capazes de remover ions
nitrato, porém, nao s3o aplicaveis, pois geram residuos no pds tratamento e sdo
metodologias com alto custo. Métodos bioldgicos sdo capazes de eliminar compostos
nitrogenados, porém, esses processos sao demorados e tém controle trabalhoso (Shrimali
e Singh, 2001; Ovez et al., 2006).

Assim, ha um grande interesse em desenvolver métodos alternativos para remogao
de poluentes, buscando-se processos com custo-beneficio favoravel. Nesse contexto, a
utilizacdo de zedlitas obtidas de cinzas de carvdo para remoc¢dao de compostos
nitrogenados surge como alternativa economicamente vidvel e ambientalmente
sustentavel.

2.5 Isotermas de sorgao

As isotermas de sorcdo sdo curvas que representam os dados de adsorcdo,
relacionando o equilibrio entre a concentracdo do soluto na fase liquida (C.) em mg.L™, e
a quantidade de material sorvido (Q.), em mg.g’, a uma temperatura constante. Com
esses dados, é possivel obter-se a capacidade de adsor¢do do material sorvente
(Dabrowski, 2001).

Existem varios modelos publicados na literatura para descrever os dados
experimentais das isotermas de adsor¢dao. Contudo, os modelos mais citados e mais
frequentemente utilizados sdo os de Langmuir e de Freundlich (Fungaro et al., 2004).

2.5.1 Isoterma de Langmuir

Por ser simples e possuir grande aplicabilidade, o modelo de isoterma proposto por
Langmuir é um dos mais utilizados. Esse modelo considera que a sor¢do ocorre em uma
monocamada, representando uma sorcdao quimica (Langmuir, 1918). Além disso, as
moléculas sdo sorvidas em um numero finito de sitios de sorcdo, sendo que cada sitio
pode conter apenas uma molécula. Considera-se, ainda, que os sitios tém energias
equivalentes entre si e que ndo ha intera¢des entre moléculas de sitios vizinhos.

A isoterma de Langmuir é representada pela Equacdo 2.3:

_ Qmax-KL.Ce
Qe = 14Ky, .C, (2.3)

onde @, é a quantidade de sorvato sorvida no equilibrio, em mg.g™’; Q.nax € a constante
de capacidade maxima de sor¢do, em L.mg™; C, é a concentragao de soluto no equilibrio,
emmg.lte K, é a constante da energia de sorgdo, em L.mg™.

2.5.2 [soterma de Freundlich

As isotermas de Freundlich sdo consideradas um modelo empirico, que descrevem o
equilibrio em superficies heterogéneas. Nessas situaglOes, a sor¢do ocorre em
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multicamadas, sugerindo que os sitios ligantes ndo sdo iguais quanto a capacidade de
sorcdo. Por se tratar de uma relacdo empirica, a equacdo de Freundlich (Equacdo 2.4) ndo
estabelece limites para a sorcdo, ou seja, esse modelo considera que a capacidade de
sor¢do tende ao infinito com o aumento da concentragdo inicial de soluto (Suzuki, 1990).

q. = K;.C? (2.4)

onde g, é a quantidade de sorvato sorvida no equilibrio, em mg.g'l; C, é a concentragao
de soluto no equilibrio, em mg.L; Ky € a capacidade de sor¢do, em (mg.g'l)(L.mg'l)l/"; % e
K sdo parametros empiricos do modelo, que dependem de fatores experimentais e tém
relacdo direta com a capacidade de sorcdo do material sorvente. O fator % prediz se a
isoterma é favordvel: valores entre 0,1 e 1 representam ambiente favordvel a sorcao,

L s . 1 .
sendo que o processo é mais favordvel a medida que — se aproxima de 1.
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados e a metodologia seguida
para a realiza¢do dos procedimentos experimentais. Também serdo abordadas as técnicas
de analise utilizadas durante o trabalho. Os experimentos foram realizados no
Laboratério de Separagdo e Operagdes Unitarias (LASOP), do Departamento de
Engenharia Quimica da UFRGS.

3.1 Sintese do material sorvente

A metodologia para sintese das zedlitas foi adaptada a partir de estudos que
obtiveram resultados satisfatorios na conversao de cinzas de carvao em material zeolitico
(Murayama et al., 2002; Ferret, 2004; Inada et al., 2005, Cardoso, 2012). A matéria prima
basica para a sintese hidrotérmica das zedlitas foi as cinzas da combustdo de carvao
pulverizado, sub-produto da combustao do carvdo de Candiota.

Para a sintese das zedlitas, foi utilizado um frasco Schott de 1000 mL, que serviu como
um reator de vidro. Seguindo-se as metodologias ja citadas e analisando-se as que
apresentaram maiores conversoes, preparou-se uma solu¢gao de NaOH, na concentragdo
de 3 mol.L™. Para isso, pesou-se 72 g de NaOH e diluiu-se em 600 mL de agua destilada e
deionizada, transferindo-se para o reator a solugao formada. Posteriormente, pesou-se
100 g de cinzas da combustdo de carvao pulverizado e adicionou-se ao reator, junto com
a solucdo preparada anteriormente. Essa mistura foi colocada em estufa a 100 °C,
durante 24 horas.

Transcorrido o tempo de reacdo, o reator foi retirado da estufa e, ao atingir a
temperatura ambiente, a mistura foi filtrada em um frasco kitasato, com auxilio de uma
bomba de vacuo e de um funil de Buchner, utilizando-se filtros qualitativos com diametro
de 11 cm, da marca Qualy. O sélido retido no filtro foi lavado com 200 mL de dgua
destilada e deionizada e, em seguida, foi seco em estufa a 105 °C, por 23 horas.

3.2 Modificagao superficial das Zedlitas

A modificacdo quimica superficial das zedlitas foi efetuada de acordo com a
metodologia estudada por Stoll (2013), com o surfactante catidnico brometo de
hexadeciltrimetilamoénio, HDTMA-Br (Ci9H4,BrN), com 99% de pureza, da Sigma-Aldrich
Brasil Ltda.

O procedimento experimental para modificar as zedélitas iniciou-se com o preparo de
uma solugdo de 55 mmol.L'" de HDTMA-Br. Para isso, pesou-se 40 g de HDTMA-Br e
dissolveu-se com dgua destilada e deionizada. Apds completa dissolu¢do do surfactante, a
solucdo foi transferida para um baldo volumétrico de 2000 mL, e o volume foi completado
com agua destilada e deionizada.

Posteriormente, pesou-se 7,5 g da zedlita em erlenmeyer de 250 mL e adicionou-se
250 mL da solugao de HDTMA-Br, preparada anteriormente. Repetiu-se o procedimento
para outros 7 erlenmeyers, totalizando 60 g de zedlita a ser modificada. As misturas de
zedlita e solucdo de HDTMA-Br foram agitadas em incubadora refrigerada com agitacao
orbital, modelo CT-712 RN da Cientec, durante 16 horas a 100 rpm, na temperatura de 45
°C. Apds finalizada essa etapa, as solucbes foram filtradas em filtros qualitativos, com
didametro de 11 cm da marca Qualy, e os sélidos foram lavados com agua destilada e
deionizada. Por fim, os sélidos foram secos em estufa, a 105 °C, durante 24 horas.
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3.3 Solugdo sintética do sorvato

A solugao do anion nitrato (NOs') foi preparada a partir de nitrato de sédio (NaNOs) da
Dinamica®, com 99% de pureza (PA-ACS), apds secagem em estufa por 24 horas na
temperatura de 105 °C. Posteriormente, pesou-se 0,685 g de NaNO; seco e dissolveu-se
com agua destilada e deionizada. A solugdo formada, totalmente dissolvida, foi
transferida para um baldao volumétrico de 1000 mL. Em seguida, adicionou-se 2 mL de
triclorometano (para fins de conservacdo, conforme Standard Methods, 2000) e o volume
do baldo foi completado com dgua destilada e deionizada.

3.4 Caracterizagdo das cinzas e zedlitas

3.4.1 Determinagdo da drea superficial pelo método BET

A drea superficial das cinzas antes e depois do tratamento hidrotérmico foi obtida
pelo método BET. Com esse método, determinou-se as isotermas de adsor¢do e
dessor¢do do nitrogénio, na temperatura de ebulicdo do nitrogénio. Utilizou-se o
equipamento Micromeritics, modelo Tristar Il 3020 Kr. As amostras foram pré-tratadas a
120 °C sob vacuo por 12 horas. Além disso, determinou-se a distribuicdo dos poros,
usando-se o método BJH.

3.4.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica da FTIR foi utilizada a fim de confirmar a interacdo entre o surfactante
catidnico e o material sorvente (zedlita).

A andlise das amostras de zedlitas modificadas e ndao modificadas foi realizada na
Central Analitica do Instituto de Quimica da UFRGS, no equipamento Shimadzu FTIR 8300,
com varredura de espectro de 4000 a 400 cmte resolucao de 32 scans. Utilizou-se 1 mg
de amostra e 100 mg de KBr. Com essa analise, detectaram-se os grupos funcionais das
amostras, de acordo com a localizagao das bandas no espectro obtido.

3.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Utilizou-se a microscopia eletrénica de varredura (MEV) para determinar a morfologia
das amostras das zedlitas antes e depois da modificacdo com surfactante catidnico. Essa
analise foi realizada no Laboratério Regional de Nanotecnologia (LRNANO), vinculado ao
Centro de Nanociéncia e Nanotecnologia (CNANQO) da UFRGS, no Microscopio Eletronico
de Varredura Digital LEO EVO 50HV. As amostras foram analisadas com aumentos de
3.000x a 20.000x, e 10 kV.

3.5 Ensaios de sorgdo

Os ensaios de sorcdao foram realizados em frascos Schott, utilizando-se 100 mL de
solugdao do anion nitrato com concentragao de 20 ppm, obtida por diluicdo da solugao
anteriormente sintetizada. Em seguida, adicionou-se uma determinada quantidade do
sélido sorvente (zeodlita modificada) a solucdo de nitrato, e a mistura sorvente/sorvato foi
agitada em um agitador de Wagner. Assim, avaliou-se como os parametros pH, tempo de
residéncia e concentracdo de sorvente (zedlita) influenciam o fendmeno de sorcao.

Ao final de cada experimento, filtrou-se as solu¢des com uma seringa acoplada a um
suporte para membrana de acetato de celulose, com porosidade nominal de 0,45 um. Em
seguida, determinou-se a concentracdo final da solucdo de cada ensaio através de
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espectrofotometria, utilizando-se o espectrofotometro Cary Win-UV, modelo 1-E, no
comprimento de onda de 200 nm.

As curvas de calibracdo para o anion nitrato (NOs) foram obtidas seguindo os
métodos "Phenate Method" e "Ultraviolet Spectrophotometric Screening Method" do
Standard Methods (2000). O grafico com as curvas encontra-se no Apéndice A.

A concentragao final das amostras e a porcentagem de remogao de nitrato foram
calculadas de acordo com as Equagdes 3.1 e 3.2, respectivamente:

C =

*;‘ (3.1)

R= % 100 (3.2)
Onde:

C = concentrac3o final da amostra (em ppm ou mg.L?);

A = absorbancia medida no comprimento de onda de 200 nm;

a = coeficiente angular da curva de calibragao;

R = porcentagem de remogao (%);

C; = concentrac3o inicial (em ppm ou mg.L™);

Cr = concentragdo final pos sor¢do (em ppm ou mg.L});

3.5.1 Ensaios para andlise da influéncia do pH

O pH é um dos principais parametros que influenciam a sorgdo, ja que é diretamente
relacionado ao equilibrio i6nico. Assim, foram realizados testes com pH 2, 4, 6, 8 e 10,
mantendo-se constantes o tempo de residéncia, a concentrac¢do inicial de nitrato e a
concentracdo de adsorvente.

Nestes ensaios, o tempo experimental foi fixado em 60 minutos, a concentracdo de
zedlita em 10 g/L e a concentracdo inicial de nitrato em 20 ppm. O ajuste do pH foi
realizado com solucdes de NaOH ou HCl, em concentracdes de 0,1 mol.L™ ou 1 mol.L™.

A determinacdo do pH foi realizada em um pHmetro de bancada da marca Ohaus,
modelo Starter 3100.

3.5.2 Ensaios para andlise da influéncia do tempo

Assim como o pH, o tempo dos ensaios tem grande importancia para a definigao das
condicOes otimas de sorgdo. A concentracdo de sorvato decresce com o tempo, até que o
equilibrio dinamico seja estabelecido. Nesse estagio, a quantidade de poluente que é
adsorvida é igual a quantidade de poluente dessorvida, ou seja, o sorvente atinge sua
capacidade maxima de sorgao.
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Nesta etapa, o pH foi fixado de acordo com os resultados obtidos nos ensaios
anteriores, a concentracdo de zedlita foi de 10 g/L e a concentragdo inicial de nitrato foi
de 20 ppm.

Dessa forma, é desejavel que se aproveite ao maximo a capacidade de sor¢do da
zedlita, sem gastos energéticos desnecessarios, estabelecendo-se um tempo 6timo de
contato com a solugao.

3.5.3 Ensaios para andlise da influéncia da massa de sorvente (zedlita)

A influéncia da quantidade de zeélita para a remocdo de nitrato foi analisada
variando-se a concentracdo de sorvente, entre 1 g/L e 20 g/L, nas condi¢des 6timas de pH
e tempo, determinadas nos ensaios anteriores.

3.6 Isotermas de equilibrio de sorgao

As isotermas de sor¢cdo foram construidas a partir da variagdo da concentragdo inicial
de poluente (nitrato). As concentra¢cdes de NOs avaliadas foram de 5, 10, 20, 30, 40, 60,
80, 120, 160, 200, 300, 400 e 500 ppm. Os outros parametros (pH, tempo e concentragao
de sorvente) foram mantidos constantes nesses ensaios, fixando-se os valores de acordo
com os resultados obtidos nos ensaios anteriores.

A quantidade de poluente sorvida pela zedlita foi calculada por balanco de massa do
sorvato, de acordo com a Equagao 3.3:

q,_ci=C (3.3)

e = My
onde g, € a quantidade de soluto sorvido na fase sdlida, em mg.g'l; C; é a concentragao
inicial de sorvato, em mg.L'l; C, é a concentragdo de sorvato no equilibrio, em mg.L'l; Veé
o volume da solugao, em litros, e M é a massa de sorvente, em gramas.

Os dados obtidos da quantidade de poluente sorvida na fase sélida (g, ) em fun¢do da
concentragdo de poluente no equilibrio (C,) foram ajustados pelos modelos de Freundlich
e Langmuir.

A fim de avaliar-se o ajuste das isotermas aos dados experimentais de equilibrio,
calculou-se os valores dos parametros e dos coeficientes de determinacao R? para ambos
modelos, utilizando-se o Microsoft Excel® 2010. Além disso, para analisar-se o erro,
determinou-se os valores de Chi-quadrado (x?) (Equag3o 3.4) e desvio padrio amostral (s)
(Equacdo 3.5), que sdo ferramentas estatisticas.

(Qe,cac —{e,ex; )2
X% = Y e (3.4)

qe,exp

n _ 2
s = \/Zi=1(Qe,calc Qe,exp) (35)

n—1
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onde g cqic € a quantidade de nitrato sorvida no equilibrio, calculada pelo modelo; g, ey,
é a quantidade de nitrato sorvida no equilibrio, determinada experimentalmente, e n é o
numero de pontos experimentais.
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4 Resultados e Discussao

Este capitulo é destinado a apresentagao dos resultados obtidos nos testes de sorgao
realizados no Laboratério de Separagao e Operagbes Unitarias (LASOP). Inicialmente,
serdo abordados os resultados obtidos na caracterizagdo das cinzas e das zedlitas. Em
seguida, apresenta-se os pontos 6timos da sor¢do nos ensaios de pH, tempo e
concentragdo de sorvente utilizada e, por fim, analisa-se os parametros obtidos para as
isotermas bem como aquela que melhor se adapta aos dados experimentais.

4.1 Caracterizagao das cinzas e das zedlitas

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados obtidos na caracterizacao das zedlitas
sintetizadas a partir das cinzas de carvao e serd analisado se a modificacdo realizada com
HDTMA foi efetiva.

4.1.1 Determinagdo da drea superficial pelo método BET

A area superficial especifica BET e o volume de poros BJH das zedlitas e das cinzas de
carvao foram determinadas pelas isotermas de adsor¢ao de nitrogénio. Os resultados sao
mostrados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Area superficial BET e Volume de poros BJH das cinzas pulverizadas (CP) e das
zeodlitas sintetizadas a partir das cinzas pulverizadas (ZCP) com os respectivos erros.

Area
Amostra = Superficial Volume de poros
+ 3_-1
BET (m2.g?) BJH(1£0.01cm’g")

Cinza CP 0.8+0.2 menor que 0.01

Zeodlita ZCP 17+2 0.06

Pelos resultados obtidos, evidenciou-se que a sintese das zedlitas via tratamento
hidrotérmico foi efetiva, obtendo-se areas superficiais entre 15 e 19 m’g’, com a
margem de erro. Estes valores sdo em torno de 20 vezes superiores aos que foram
obtidos para as cinzas utilizadas como matéria prima. Da mesma forma, houve um
aumento de 6 vezes no valor do volume de poros das zedlitas, se comparado ao volume
de poros das cinzas. Esses resultados sinalizam um bom potencial de uso das cinzas como
adsorventes.

4.1.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A fim de avaliar se a modificacdo zeolitica foi efetiva, analisou-se os espectros do
surfactante catiébnico HDTMA-Br, da zedlita obtida das cinzas de carvao (ZC) e da zedlita
modificada com HDTMA-Br (ZC MODIFICADA). Na Figura 4.1, sdo apresentados os
espectros de infravermelho obtidos nessa analise.
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Figura 4.1: Espectros no infravermelho do HDTMA-Br, da zeélita de cinzas de carvao (ZC)
e da zedlita de cinzas de carvao modificada com HDTMA-Br (ZC MODIFICADA).

De acordo com Fungaro e Borely (2012), o espectro da zedlita de cinzas de carvao é
caracterizado por uma banda larga em 3448 cm™, atribuida a ligagdo O-H, o que sugere a
presenca de silicatos. Além disso, a banda em 1643 cm™ é atribuida 3 presenca de 4gua
no material zeolitico. Branco (2011) afirma que a banda em 1051 cm™ é encontrada em
todas as zedlitas e corresponde as vibragbes internas dos tetraedros. Jd4 a banda em 458
cm™ é atribuida ao modo de flexdo T-O, sendo T = Al ou Si.

No espectro do HDTMA-Br mostrado na figura 4.1, evidenciam-se duas bandas
intensas, em 2915 cm™ e 2845 cm™, que s3o atribuidas aos modos de vibracdo da ligacdo
C-H. Essas bandas sdo observadas, de maneira levemente deslocada, no espectro da
zedlita modificada. Esse deslocamento é devido a mudancas nos ambientes quimicos.
Porém, como os valores das bandas variaram minimamente, ndo houve mudancas
significativas no ambiente quimico (Fungaro e Borely, 2012).

Dessa forma, o aparecimento dos principais picos do HDTMA-Br no espectro da
zedlita modificada corrobora que o processo de adsorcao do surfactante na superficie do
adsorvente foi eficiente. Além disso, pela comparacao entre o espectro da zeélita com e
sem modificacdo, é possivel afirmar que ndao houve mudancas estruturais significativas
(Fungaro e Borely, 2012).

4.1.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A fim de avaliar-se a morfologia do material inicial (ZC) e do material apds a
modificacdo com o surfactante cationico HDTMA-Br (ZC MODIFICADA), examinou-se as
imagens obtidas do microscépio eletronico de varredura (Figura 4.2).



22 Remocdo do poluente nitrato através de zedlitas sintetizadas a partir de cinzas de carvao

(a) (b)
Figura 4.2: Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura para a zedlita de cinzas de
carvao (ZC) (a) e para a zedlita de cinzas de carvdao modificada com HDMTA-Br (ZC
MODIFICADA) (b).

De acordo com a Figura 4.2(a), a amostra da zedlita sem modificacdo superficial
caracteriza-se como aglomerados de particulas esféricas rugosas e irregulares, com forma
esponjosa e tamanhos varidaveis. A superficie é rugosa pois os cristais de zedlita
precipitam sobre as particulas das cinzas de carvdao, durante o tratamento alcalino
(Fungaro e Borely, 2012). Por outro lado, na Figura 4.2(b), a zedlita modificada com
surfactante catidnico apresenta formas menos irregulares, jd que o HTDMA-Br estd
adsorvido na superficie externa dos cristais de zedlita e os poros estdo mais densamente
empacotados. Além disso, na Figura 4.2(b), verifica-se que parte do HDTMA-Br encontra-

se livre, o que caracteriza uma utilizacdo em excesso desse surfactante.

4.2 Determinagdo do pH 6timo de sorgao

O pH é um dos fatores mais importantes nos processos de sorcao. Esse parametro
afeta tanto a carga superficial do adsorvente quanto o grau de ionizacdo dos poluentes.
Além disso, os fons H" e OH™ s3o fortemente adsorvidos, o que prejudica a adsor¢do dos
outros ions. Assim, o pH causa mudancas nas cinéticas de reacdo e nas caracteristicas do
equilibrio dos processos de sorcao (Mall et al., 2006b).

A Figura 4.3 apresenta o percentual de remog¢do e a concentracdo residual de nitrato
obtidos quando variou-se o pH de 2 a 10, utilizando-se zedlitas modificadas com HDTMA-
Br como sorvente.
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Figura 4.3: Remogao percentual e concentragao residual de nitrato obtidos com a
variacdo do pH, em ensaios com 100 mL de solugdo, 10 g/L de zedlitas, 60 minutos de
tempo de residéncia e 20 ppm de concentragdo inicial de nitrato.

De acordo com a Figura 4.3, o ponto com maior eficiéncia de remocao dos ions nitrato
foi em pH 10, com concentragao residual de 2,7 ppm e remogdo percentual de 86,3%.
Apesar de a melhor remocao ocorrer em pH 10, verifica-se que valores préoximos a esses
ja sdo obtidos em pH 6 (concentragdo residual de 3 ppm e remogdo de 84,7%).

Cho et al. (2011) estudaram a variacdo do pH (de 3 a 8) em ensaios de sorcdo de
nitrato em carvdo modificado quimicamente com um tensoativo (cloreto de
trimetilamonio). Nesse estudo, os autores observaram uma diminui¢do da capacidade de
sor¢do quando o pH variou de 3 a 6. No entanto, quando o pH foi fixado em valores
maiores do que 6, a tendéncia observada anteriormente nao ficou evidente, pois, nestas
condicOes, a capacidade de sorcdo aumentou. De acordo com os autores, em valores de
pH elevados, as interacbes eletrostaticas tornam-se menos importantes, ou seja, a
repulsao eletrostatica causada pelo aumento da carga negativa na superficie do sorvente
é inibida, e outras interacdes sdo predominantes para a remoc¢do do nitrato. Ainda,
segundo os autores, a troca ioOnica entre cloreto e nitrato € uma evidéncia indireta do
aumento da remocdo de nitrato em valores de pH maiores de 6.

De maneira semelhante, Islam et al. (2010) investigaram a eficiéncia na remocdo de
nitrato hidroxiapatita (HAP), sintetizada a partir da casca de ovo. Os ensaios de sor¢ao
foram realizados variando o pH entre 2 e 12. Nesse estudo, evidenciou-se um aumento
na remocao de nitrato do pH 2 até o pH 6, sendo que, a partir desse valor, o percentual
de remocdo ndo variou significativamente. Esse resultado pode ser devido a baixa
estabilidade da HAP em condi¢des acidas, o que afeta diretamente a remoc¢do do
poluente.

No presente trabalho, tendo em vista a diferenca minima entre os resultados obtidos
para os valores de pH de 6 a 10, optou-se por escolher o pH 6 como o ponto 6timo para
este parametro, ja que quanto mais distante da neutralidade, maior é a necessidade de
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adicdo de reagentes (NaOH, nesse caso). Isso tornaria o processo mais custoso e
aumentaria os riscos de danos ambientais.

4.3 Determinacgao do tempo 6timo de sorgao

Os ensaios de sorgao para determinagao do tempo de residéncia étimo na remocao
de nitrato foram realizados em pH 6, conforme resultados obtidos nos ensaios anteriores.
Na Figura 4.4, sao mostrados os percentuais de remocdo e a concentracao residual de
nitrato em funcdo do tempo experimental.
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Figura 4.4: Remogao percentual e concentragao residual de nitrato obtidos em fungao do
tempo de residéncia, em ensaios com 100 mL de solucdo, 10 g/L de zedlitas, pH 6 e 20
ppm de concentracdo inicial de nitrato.

A partir da Figura 4.4, observa-se que o ponto de equilibrio entre sor¢do e dessorcdo
ocorre muito rapidamente, sendo que em 3 minutos de tempo de residéncia, obtém-se
uma remocado de 84,7%. Além disso, analisando-se tempos superiores, verifica-se que a
variacdo dos resultados de remocgdo é pequena, como no ponto de 120 minutos, no qual
se observa uma remogao percentual de nitrato de 86,6%. Dessa forma, infere-se que os
sitios ativos das zedlitas modificadas sdo rapidamente ocupados pelo poluente. Ainda que
uma grande remocdo é alcancada nos primeiros minutos e esses valores ndao variem
significativamente com o tempo, fixou-se um tempo 6timo de sor¢ao em 60 minutos, a
fim de garantir o equilibrio do processo.

Ozturk e Bektas (2004) estudaram o processo de sorc¢do de nitrato em carvao ativado
em po6 e observaram que o equilibrio desse processo ocorre em 45 minutos. No mesmo
estudo, os autores analisaram a remocdo de nitrato utilizando sepiolita modificada com
HCI. Nesses ensaios, foi verificado que, similarmente ao presente trabalho, em apenas 5
minutos o equilibrio de sorgao foi atingido, com uma acumulagao de nitrato préxima a 10
mg.g ', quando utilizou-se uma concentrago inicial de 100 mg.L™ do poluente.
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Ainda, Fungaro e Bruno (2009) analisaram o efeito da agitacdo e da concentracdo
inicial em funcdo do tempo, na adsorcdo de azul de metileno utilizando zedlitas
sintetizadas de forma semelhante ao presente trabalho, ou seja, sintese hidrotérmica a
partir de cinzas de carvao. Os autores observaram que a quantidade de corante adsorvida
aumentou com o tempo de agitacdo e com o aumento da concentracdo inicial do corante
(na concentragdo inicial de 3,2 mg.L'1 a remogao de corante permaneceu praticamente
constante ao longo do tempo). O tempo de equilibrio observado foi de 90 minutos.

Assim, Mall et al. (2006b) afirmam que o tempo de contato entre poluente e
adsorvente tem grande importancia no tratamento de aguas residudrias, sendo que um
rapido estabelecimento do equilibrio significa eficdcia do adsorvente na remocgdo do
poluente. Ainda, segundo os autores, quando a adsor¢ao ocorre em pequenos intervalos
de tempo, ela é caracterizada como fisica. Por outro lado, quando a adsor¢do requer
tempos de contato mais longos para que se estabeleca o equilibrio, fica caracterizada
uma adsorgao quimica. Dessa forma, no presente trabalho, como os tempos de adsor¢ao
obtidos foram pequenos, caracterizou-se uma adsorcao fisica.

4.4 Determinag¢ao da concentragdo 6tima de zedlita

Nesses ensaios, foi avaliado o efeito da variacdo da concentracdo de zedlita
modificada utilizada nos experimentos. Os pardametros mantidos constantes foram pH 6,
tempo de contato 60 minutos e concentragdo inicial de nitrato 20 ppm. A Figura 4.5
mostra a remocdo percentual e a concentracdo residual de nitrato em funcdo da
concentragdo de zedlita utilizada, a qual foi variada de 1 g/L até 20 g/L.
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Figura 4.5: Remogao percentual e concentragao residual de nitrato obtidos em fungao da
concentracdo de adsorvente, em ensaios com 100 mL de solucado, pH 6, tempos de 60
minutos e concentragdo inicial de nitrato de 20 ppm.

Observa-se que, com a quantidade de zedlitas fixada em 10 g/L, o processo
praticamente atinge o equilibrio, com uma remocdo de 87,2%. Apesar da eficiéncia
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aumentar depois desse ponto, o incremento pode ser desconsiderado, ja que,
aumentando-se a massa de adsorvente para 15 g/L (50% a mais), a remog¢do aumenta
apenas 8%. Isso acarretaria um aumento nos custos do processo sem que a eficiéncia
fosse significativamente alterada. Além disso, é fundamental analisar a relacdo entre os
custos do processo e o limite de concentracao residual permitido pela legislacdo. Dessa
forma, a quantidade ideal de zedlita utilizada na continuagdo deste trabalho foi fixada em
10 g/L.

Segundo Vaghetti et al. (2008), o aumento da taxa de remogdo, quando aumenta-se a
quantidade de sdlido sorvente, pode ser atribuido ao fato de que amplia-se a area
superficial total, ou seja, um nimero maior de sitios ativos fica disponivel para sorgao.
Por outro lado, Ozer et. al (2004) afirmam que a tendéncia de aumento da remo¢do com
0 aumento da massa de sdélido sorvente ndao ocorre indefinidamente. De acordo com os
autores, em uma determinada concentracdo de sorvente, estabelece-se um equilibrio
entre o sorvato retido no sorvente e o soluto em solugao, sendo que o incremento da
massa de sorvente ndo é proporcional ao aumento na remogao.

4.5 Isotermas de equilibrio de sorcao

Para o calculo das isotermas, foram realizados testes variando-se a concentracdo
inicial de nitrato de 5 ppm até 500 ppm. Os parametros que foram mantidos constantes
nesses ensaios foram o pH 6, o tempo de residéncia de 60 minutos e a concentracao de
adsorvente de 10 g/L.

A Figura 4.6 mostra a relagdo entre a quantidade de soluto sorvido pela zedlita (qge),
obtida por balanco de massa através da Equacdao 3.3 do capitulo anterior, e a
concentracao residual de nitrato em solugao.
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Figura 4.6: Isoterma de sorgdo obtida pela relagdao entre a quantidade de soluto sorvida
de (mg.g™) e a concentragdo de equilibrio C. (ppm) do nitrato , em ensaios com 100 mL de
solugdo, pH 6, tempos de 60 minutos, concentragdo de zedlita de 10 g/L e concentragdo
inicial de nitrato variando entre 5 e 500 ppm.
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De acordo com Giles et al. (1960), com a forma da curva da isoterma é possivel
determinar o mecanismo de adsorc¢do e indicar o tipo de adsorcdo que ocorre entre
adsorvente e adsorbato. Dessa forma, de acordo com a classificacdo dos autores, a forma
da curva da isoterma encontrada nesse trabalho tem comportamento correspondente a
isoterma do Tipo S, que sugere uma adsorcdo cooperativa. Esse caso ocorre quando a
interacdo adsorbato-adsorbato é mais forte que a interagao adsorbato-adsorvente.

A partir dos valores de g. e C. obtidos, utilizou-se o solver do Excel e o método
abordado no capitulo 3 para ajustar os dados experimentais aos modelos de Freundlich e
Langmuir, que sdao os modelos mais utilizados para descrever isotermas para aplica¢des
em tratamento de 4dguas e efluentes (Faust e Aly, 1987).

A Figura 4.7 mostra um estudo comparativo entre os valores obtidos
experimentalmente e os valores previstos pelos modelos das isotermas de Freundlich e
de Langmuir.
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Figura 4.7: Comparagao entre os valores de g, obtidos experimentalmente e os previstos
pelos modelos de isotermas de Freundlich e de Langmuir.

Ainda, na Tabela 4.2, sdo apresentados os valores dos parametros obtidos pelos
modelos citados, além de avaliar estatisticamente os dois modelos através do calculo de
R?, do desvio padrdo amostral (s) e do erro ()(2).
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Tabela 4.2: Parametros das isotermas de Freundlich e de Langmuir e andlise estatistica
para a sorcdo do nitrato em zedlitas modificadas.

Freundlich Langmuir
ks 0,000113 Omax 11957,453397
n 0,109242 K, 0,000434
R 0,995440 R’ 0,373117
s 1,636774 s 16,006851
Erro (') 0,113776 Erro (X))  10,881450

A partir da Figura 4.7 fica evidente que os dados experimentais ndo se adequaram ao
modelo de adsorcdo de Langmuir. Essa constatacdo é corroborada pelos valores obtidos
na andlise estatistica (Tabela 4.2): R? de 0,373117; desvio padrio (s) de 16,006851 e erro
(x°) de 10,881450. Ainda, de acordo com o modelo de Langmuir, sugere-se a formagc3o de
uma monocamada do adsorbato na superficie do adsorvente, envolvendo energias
uniformes de adsorcdo. No presente trabalho, contudo, com a utilizacdo de zedlitas
(composta de diversos 6xidos), a superficie do adsorvente é caracterizada por uma
heterogeneidade, o que influencia a adsor¢ao.

Por outro lado, analisando-se a Figura 4.7, é possivel afirmar que os dados
experimentais ajustaram-se adequadamente ao modelo da isoterma de Freundlich. Ao
analisar-se os parametros obtidos para o modelo de Freundlich através da analise
estatistica (Tabela 4.2), fica evidente a congruéncia com os dados experimentais,
obtendo-se valores de R? de 0,995440, de desvio padrdo (s) de 1,636774 e de erro (xz) de
0,113776. Além disso, o valor de n menor que 1 indica que no sistema nitrato/zedlita
ocorre adsor¢do cooperativa em sitios ativos do adsorvente com energias diferentes de
ligacdo. Nesse tipo de adsorcao, ha uma interacao entre as espécies de adsorbato,
favorecendo a adsor¢dao na superficie do adsorvente, pois o adsorbato apresenta
dificuldades de acesso aos poros do adsorvente (Atkins, 1970).
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5 Conclusodes e Trabalhos Futuros

No presente trabalho foram avaliadas as condi¢Ges 6timas de sor¢dao do poluente
nitrato em zedlitas sintetizadas a partir de cinzas de carvao pulverizado e modificadas
com o surfactante catiénico HDTMA-Br.

Através da caracterizagdo do material sorvente, constatou-se que as zedlitas
apresentaram um valor de area superficial BET 20 vezes superior as cinzas pulverizadas, o
que confirma a eficdcia da sintese. Além disso, na andlise de FTIR, comprovou-se a
adsorcdo do surfactante sobre a superficie do adsorvente, ja que os picos caracteristicos
do HDTMA-Br foram encontrados no espectro da zedlita modificada. Ainda, as
fotomicrografias obtidas por MEV corroboram a interagdo entre o surfactante e a zedlita.

O estudo das condi¢Ges 6timas do processo iniciou-se com os ensaios de pH. Nesses
experimentos, obteve-se os melhores indices de remoc¢dao em valores de pH alcalinos
(maiores que 6). Porém, como o percentual de remogao pouco variou do pH 6 até o pH 10
(84,7% e 86,3%, respectivamente), optou-se por determinar o pH 6 como 6timo. Isso
reduz a quantidade de reagente necessdria e, consequentemente, diminui os custos do
processo.

Nos ensaios para determinacdo do tempo de contato ideal, verificou-se que a
adsorcdo ocorre de maneira muito rapida. No tempo de 3 minutos, atingiu-se um indice
de remocdo de 84,7%. A fim de garantir o equilibrio do processo, fixou-se o tempo étimo
de sorcdo em 60 minutos, com uma remocdo de 85,7%. Nesse ponto, todos os sitios
ativos das zedlitas ja estavam ocupados por ions nitrato.

Na avaliagdao da quantidade de material sorvente, determinou-se a concentragao de
10 g/L de zedlitas (remogdo de 87,2%) como sendo o ponto étimo. Apesar de obter-se
uma remocdo de 95,1% com o dobro de material sorvente (20 g/L), o percentual de
remocao variou apenas 8%, o que nao se justifica economicamente.

Pelo estudo da isotermas de adsorcdo verificou-se que o modelo de Freundlich se
ajustou adequadamente aos dados experimentais, com um valor de R? de 0,995440. Além
disso, o valor de n menor que 1 e a isoterma Tipo S indicaram que ocorre adsorcdo
cooperativa no sistema nitrato/zedlita.

Como sugestdo para trabalhos futuros, observa-se a importancia de estudos
complementares. Assim, propde-se:

e analisar a composicao da solucdo residudria dos ensaios de sor¢cdo a fim de
identificar e quantificar a liberacdo de compostos do adsorvente, como o
HDTMA-Br, que foi utilizado em excesso, verificando se atendem aos padroes
ambientais de emissao;

e avaliar a possibilidade de regeneragao das zedlitas ou a sua reutilizagdo em
outros processos;

e testar a eficiéncia do processo em efluentes industriais, condicdo na qual a
sor¢ao do nitrato esta suscetivel a competigao com outros ions;

e aplicar o processo de sorcdo de nitrato em leito fixo de zedlitas modificas com
HDTMA-Br, ou seja, em um fluxo continuo.
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7 Apéndice A

Curva de calibragdo obtida para o poluente nitrato (NO3’).
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Figura A.1: Curva analitica para a quantificacdo de NO3 em solu¢do aquosa por
espectrofotometria UV-VIS com comprimento de onda de 200 nm.

Equacdo obtida: y =0,161x; R*=0,997



