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Resumo 

As atividades humanas, como o uso de fertilizantes, a produção de energia a partir de 
combustíveis fósseis e a disposição inadequada dos resíduos têm provocado alterações 
no ciclo natural do nitrogênio. Em soluções aquosas, a forma mais estável do nitrogênio é 
o nitrato, composto que, em excesso, causa incontáveis efeitos nocivos para a 
humanidade, para o ecossistema e para a atmosfera. Técnicas convencionais para 
tratamento desse poluente são pouco eficientes, e outras como a troca iônica, a 
desnitrificação química e a osmose inversa apresentam altos custos. Assim, técnicas de 
sorção com zeólitas sintetizadas a partir de cinzas de carvão (resíduo gerado nas 
termelétricas pela combustão do carvão) vêm sendo estudadas e apresentam-se como 
alternativas eficientes no tratamento de efluentes líquidos. Além disso, a modificação 
superficial dessas zeólitas com surfactantes catiônicos permite a remoção simultânea de 
ânions, cátions e moléculas orgânicas apolares de águas residuárias. Com o objetivo de 
remover íons nitrato de efluentes líquidos, sintetizou-se zeólitas a partir de cinzas da 
combustão de carvão pulverizado e modificou-se o material obtido com o surfactante 
catiônico hexadeciltrimetilamônio brometo (HDTMA-Br). Para avaliar se houve conversão 
das cinzas em zeólitas, analisou-se, para ambos os materiais, a área superficial BET e o 
volume de poros BJH. Foram obtidos aumentos de 21 vezes na área superficial BET e 6 
vezes no volume de poros das zeólitas em relação às cinzas, o que comprova a eficiência 
da síntese. Ainda, para confirmar a modificação das zeólitas com surfactante catiônico, 
caracterizou-se os sólidos sorventes modificados e não modificados por espectroscopia 
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A ocorrência da modificação foi 
comprovada pela presença dos picos característicos do HDTMA-Br no espectro de 
infravermelho da zeólita modificada. Para a determinação das condições ideais de sorção, 
realizou-se ensaios de sorção a fim de avaliar a influência dos parâmetros pH, tempo e 
concentração de sólido sorvente. Adicionalmente, foi construída a isoterma de sorção 
para o nitrato, ajustando-se os dados obtidos com os modelos de Langmuir e de 
Freundlich. A partir de 100 mL de uma solução de 20 ppm de nitrato, foi possível obter 
uma remoção próxima a 87% do poluente, nas condições de pH 6, tempo de 60 minutos e 
concentração de sólido 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 R2 de 
0,995440, sugerindo adsorção cooperativa em múltiplas camadas no sistema 
nitrato/zeólita. 

Palavras-chave: sorção, nitrato, zeólitas modificadas, cinzas de carvão. 
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1 Introdução 

A acentuada industrialização dos últimos anos, que está diretamente ligada ao rápido 
crescimento populacional mundial, tem proporcionado um melhor padrão de vida às 
pessoas. Por outro lado, além de requerer alto consumo energético, esse 
desenvolvimento gera uma grande quantidade de resíduos sólidos, líquidos e gasosos 
que, aliados a descartes incorretos, acarretam problemas ao meio ambiente e à 
sustentabilidade do planeta (Mehta, 2008; Zanella, 2012). 

Um grande problema ambiental está relacionado às cinzas geradas na combustão do 
carvão, nas centrais termelétricas. Segundo a Agência Internacional de Energia (IEA, 
2008), o carvão mineral representa 27% da matriz energética mundial, sendo que no 
Brasil, dados do Balanço Energético Nacional de 2014 mostram que esse índice é de 5,6%. 
Estima-se que, apenas no Brasil, são produzidas, anualmente, cerca de três milhões de 
toneladas de cinzas (Levandowski e Kalkreuth, 2009). Apesar desse material ser 
parcialmente reaproveitado, principalmente na construção civil, a produção é sempre 
maior do que o consumo. Assim, as cinzas são depositadas em locais inadequados e, por 
conter metais pesados e elementos tóxicos, podem causar a contaminação de águas 
superficiais e subterrâneas, além de causar sérios danos ao solo (Leandro, 2005; Fungaro 
e Izidoro, 2006). 

Além das cinzas do carvão, a poluição causada por íons nitrato também tem atraído a 
atenção e atuação de entidades pesquisadoras e protetoras do meio ambiente. Por se 
tratar de um composto oriundo de várias fontes geradoras (como os fertilizantes, os 
combustíveis fósseis e os efluentes domésticos e industriais), o nitrato constitui-se em um 
problema ambiental de nível mundial. A presença de nitrato em águas potáveis está 
associada a várias doenças, como a metahemoglobinemia (também conhecida como 
síndrome do bebê azul) e o câncer no trato gastrointestinal. Ainda, grandes 
concentrações de nitrogênio em lagos e represas são responsáveis pelo crescimento 
desordenado de algas, causando o fenômeno da eutrofização (Benefield et al., 1982b; 
Sperling, 1996; Galvez et al., 2003). 

As técnicas convencionais de remoção de nitrato, como coagulação, floculação 
decantação e filtração são pouco eficientes diante da natureza estável e altamente 
solúvel desse poluente. Técnicas mais avançadas para remoção de poluentes, como troca 
iônica, desnitrificação química e osmose inversa apresentam altos custos no processo e 
tornam-se pouco viáveis economicamente. Dessa forma, técnicas de sorção com zeólitas 
obtidas a partir de cinzas de carvão apresentam-se como alternativas oportunas no 
tratamento de águas, já que possuem baixo custo, facilidade de operação e alta 
capacidade de sorção. Soma-se a esses fatores o reaproveitamento das cinzas de carvão, 
que são um grande problema ambiental (Zanella, 2012).  

Assim, este trabalho tem o objetivo de avaliar a capacidade de remoção do nitrato 
presente em efluentes através de técnicas de adsorção, utilizando-se zeólitas sintetizadas 
a partir de cinzas de carvão e modificadas com Hexadeciltrimetilamônio-Brometo 
(HDTMA-Br). Para isso, serão realizados ensaios de sorção a fim de determinar as 
condições ótimas do processo, avaliando-se a influência dos parâmetros pH, tempo de 
residência e quantidade de sólido sorvente (zeólita) na remoção do nitrato. Além disso, 
serão obtidos dados experimentais para construção das isotermas de sorção do nitrato, 
os quais serão ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich.  
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2 Revisão Bibliográfica 

Este capítulo aborda, primeiramente, os conceitos, as características e o panorama 
atual da geração e da disposição das cinzas de carvão, que são a matéria prima da síntese 
zeolítica. Subsequentemente, serão abordados fundamentos teóricos das zeólitas, como a 
síntese, as características e as aplicações desses materiais. Além disso, serão 
apresentados os mecanismos de sorção e troca iônica, que são processos intrínsecos às 
zeólitas. Por fim, serão abordadas as características e as fontes geradoras de compostos 
nitrogenados, bem como os problemas e as consequências da disposição inadequada 
desses compostos. 

2.1 Cinzas de Carvão Mineral 

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

No processo de queima do carvão mineral, dois tipos de cinzas são produzidos (Depoi 
et al., 2008): 

 cinzas leves ou volantes (80 a 85% das cinzas produzidas): constituídas por 
partículas finas que são 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 são 
retiradas por fluxos de água. 

Dependendo do sistema de controle de emissões da termelétrica, a porção leve das 
cinzas pode ser coletada por ciclones mecânicos ou precipitadores eletrostáticos ou, 
ainda, parte dessas cinzas é lançada na atmosfera (Kreuz, 2002).  

Para a determinação da composição química das cinzas volantes, além das 
características do processo de combustão do carvão, também são determinantes as 
condições geológicas (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 carvão utilizado: 

 Classe C: produzida a partir de lignina ou carvão sub-betuminoso; 

 Classe F: produzida a partir de carvão betuminoso.  

A maior parte dessas cinzas são basicamente formadas por compostos de silício e 
alumínio, além de baixos teores em ferro e menores quantidades de Mg, Ca, Ti, P, S, Na e 
K. O silício e o alumínio são oriundos dos argilominerais (como a caulinita), de óxidos 
(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 carvão brasileiro é do tipo betuminoso 
(Pires e Querol, 2004), as cinzas volantes geradas são do tipo F, que contém menos cálcio 
e mais ferro, se comparadas às cinzas geradas a partir da combustão de carvão 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 Paraná são responsáveis pela geração de 3 milhões de toneladas de cinzas por 
ano (Levandowski e Kalkreuth, 2009). Segundo Depoi et al., (2008), o carvão brasileiro 
apresenta um teor de cinzas de 20 a 50%, o que representa um dos volumes de resíduos 
sólidos mais expressivos do Brasil.  

Segundo dados fornecidos pelo Balanço Energético Nacional (2014), o carvão mineral 
representa 5,6% da matriz energética brasileira. Além disso, a Agência 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 carvão 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 utilização de carvão mineral para 
geração térmica (Balanço Energético Nacional, 2014). 

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

Na maioria das vezes, a disposição dos resíduos de cinzas ocorre em locais a céu 
aberto, em bacias construídas com capacidade limitada. A exposição inadequada das 
cinzas deixa-as suscetíveis a processos de lixiviação, o que pode causar a contaminação 
do solo e dos lençóis freáticos devido aos metais pesados presentes em sua composição. 
Ainda, por se tratar de um material de granulometria fina, poeiras silicosas são 
transportadas para regiões próximas, através da ação do vento (Leandro, 2005).  

Apesar das cinzas leves serem parcialmente reaproveitadas, principalmente na 
fabricação de cimentos, a produção desse resíduo 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 saúde humana quanto para 
o meio ambiente. 

Diante disso, aplicações potenciais dessas cinzas estão em desenvolvimento: 

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

 síntese de zeólitas para descontaminação de águas oriundas de drenagem ácida 
de minas (Fungaro e Izidoro, 2006); 

 utilização de zeólitas com base cinza como fonte de nutrientes para cultivo de 
aveia (Ferret, 2004); 

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

 remoção de íons metálicos de soluções por precipitação ou adsorção 
eletrostática (Yao et al., 2015). 
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2.2 Zeólitas 

2.2.1 Origem e Estrutura 

Zeólitas 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 zeólitas (do grego, "pedra que ferve"), pois observou a 
eliminação de vapor d'água quando os cristais eram aquecidos (Roque-Malherbe, 2001; 
Schuchardt e Luna, 2001). 

De acordo com Luz (1994), as zeólitas são aluminosilicatos hidratados de metais 
alcalinos ou alcalino terrosos (principalmente sódio, potássio, magnésio e cálcio). 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 átomos de oxigênio. Na estrutura cristalina, quando ocorre a 
substituição de um íon Si4+ por um Al3+ (Figura 2.1(a) e 2.1(b)), há uma carga negativa 
resultante. Nesse caso, o desequilíbrio é ajustado através de cargas positivas 
permutáveis, como Na+, K+, Ca2+ e Mg2+ e, por não fazer parte da rede cristalina, esses 
íons podem ser permutados por cátions presentes em soluções (Wang et al., 2008). 

 

 

Figura 2.1: Unidades básicas das zeólitas. (a) Tetraedro com um átomo de Si. (b) 
Tetraedro com átomo de Al substituindo o Si e ligado a um cátion monovalente para 

compensar a diferença de carga entre o Si e o Al. (c) Átomo divalente para balancear as 
cargas entre o Si e o Al numa cadeia múltipla de tetraedro (Adaptado de Stoll, 2013). 

 

A fórmula química que representa a célula unitária de uma zeólita é definida pela 
Equação 2.1 (Giannetto, 1990): 

 

 𝑀𝑥 𝑛   𝐴𝑙𝑂2 𝑥 𝑆𝑖𝑂2 𝑦  .𝑚𝐻2𝑂  (2.1) 

 

onde 𝑀 é um cátion de valência 𝑛, 𝑚 é o número de moléculas de água e 𝑥 + 𝑦 é o 
número de tetraedros por célula unitária. 
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Segundo Luz (1994), as zeólitas apresentam uma estrutura microporosa, o que lhes 
confere uma área interna muito grande, se comparada à sua superfície externa. Isso 
porque as zeólitas contém cavidades abertas, com dimensões moleculares e na forma de 
canais interligados, nos quais se encontram moléculas de água, sais, cátions de 
compensação (íons permutáveis) ou outros compostos adsorvidos. Esses canais tem 
dimensões que limitam a transferência de matéria, ou seja, só podem ingressar ou sair 
desses espaços moléculas com tamanhos inferiores ao diâmetro dos poros, conforme é 
ilustrado na Figura 2.2 (Monte e Resende, 2005). 

 

 

Figura 2.2: Em (a), moléculas lineares são adsorvidas pela zeólita, mas, em (b), o volume 
excessivo da molécula ramificada impede a penetração nos poros (Adaptado de 

Schuchardt e Luna, 2001). 

 

Com essas características peculiares de composição química e estrutura cristalina, Luz 
(1994) afirma que as zeólitas apresentam propriedades de grande importância para os 
processos industriais, como: alto grau de hidratação, baixa densidade e grande volume de 
vazios quando desidratada, capacidade de troca catiônica (CTC), adsorção de gases e 
vapores e propriedades catalíticas. Assim, de acordo com Monte e Resende (2005), além 
das mais de 80 espécies naturais, centenas de outros tipos de zeólitas já foram 
sintetizados em laboratório. 

Devido a alta seletividade de troca, boa resistência física e química e excelente 
compatibilidade com o meio ambiente, as zeólitas tornaram-se um dos adsorventes mais 
atrativos da atualidade, principalmente na remoção de cátions de efluentes nocivos ao 
meio ambiente e à saúde humana. Esses rejeitos causam também a contaminação das 
águas e, com a crescente exigência da sociedade e de órgãos de proteção ambiental, há 
uma tendência na aprovação de uma legislação ambiental mais rigorosa, visando limites 
toleráveis de contaminantes (Dal Bosco et al., 2004). 

2.2.2 Síntese hidrotérmica de zeólitas 

A primeira zeólita sintética foi produzida por St. Clair Deville, no ano de 1862. A 
zeólita foi sintetizada através do aquecimento de uma solução aquosa de silicato de 
potássio e aluminato de sódio, em um tubo de vidro a 170 oC (Luz, 1994). 
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Para a síntese das zeólitas, são usados hidróxidos de metais alcalinos e matérias 
primas que contenham sílica e alumina, inicialmente sob baixas temperaturas. 
Dependendo das composições das matérias primas e das condições operacionais, podem 
ser obtidas zeólitas com características distintas. Um dos processos de síntese é 
detalhado abaixo, utilizando-se o sistema Na2O-Al2O3-SiO2-H2O (Yang, 2003; Breck, 1984): 

 

Na primeira etapa, o aluminato de sódio e o silicato de sódio reagem, em uma solução 
aquosa de hidróxido de sódio e a temperatura ambiente para formar um gel. Na 
sequência, em temperatura mais elevada, os primeiros cristais de zeólita são formados, 
primeiramente por uma etapa de nucleação e, depois, pela etapa de crescimento dos 
cristais devido à assimilação de aluminossilicatos da solução. Enquanto houver gel se 
dissolvendo, o processo continuará ocorrendo, até a total transformação de matéria 
prima em zeólita (Yang, 2003; Breck, 1984). 

Com o conhecimento de que as matérias primas para síntese de zeólitas são 
basicamente aluminossilicatos, Holler e Wirsching (1985) propuseram o aproveitamento 
de cinzas de carvão para produzir zeólitas, hidrotermicamente. 

Na combustão do carvão, os minerais são fundidos, gerando cinzas volante. Essas 
cinzas são formadas por duas fases: cristalina (composta de quartzo e mulita, que ficam 
no núcleo) e vítrea (composta de aluminossilicatos que recobrem a superfície). A fase 
vítrea, por apresentar alta solubilidade na solução alcalina, é fundamental para a síntese 
zeolítica. Apesar de as cinzas volantes conterem elementos nocivos, tais como As, Mn, V e 
Pb, durante o processo de zeolitização ocorre a dissolução desses materiais na solução 
alcalina, o que deixa a zeólita livre desses resíduos (Inada et al., 2005). 

Para a conversão das cinzas de carvão em zeólitas, existem, basicamente, três 
métodos. O primeiro consiste no tratamento hidrotérmico em uma única etapa (ou 
clássico), no qual obtém-se cerca de 50% de conversão, formando-se um produto que 
contém zeólitas e fases não reativas de cinzas (Elliot, 2006). 

O mecanismo da reação de síntese zeolítica por tratamento hidrotérmico clássico 
(Figura 2.3) foi investigado por Murayama et al. (2002). 
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Figura 2.3: Mecanismo de reação para zeólitas sintetizadas a partir de cinzas de carvão 
(Adaptado de Murayama et al., 2002). 

A primeira parte da reação, que é a dissolução das cinzas volantes do carvão (Figura 
2.3(a)), ocorre durante a elevação da temperatura, entre 20oC e 120oC. Nessa fase, a 
superfície esférica das partículas passa a ser irregular. A taxa de dissolução é diretamente 
proporcional à concentração de OH- da solução. A etapa seguinte à dissolução é a 
condensação ou geleificação dos íons silicato e aluminato, que ocorre em temperaturas 
próximas a 100oC. A concentração de Al3+ na solução decai com a formação do gel nesse 
período. A medida que a reação de condensação avança, os aluminossilicatos vão se 
depositando sobre a superfície das partículas. Por fim, ocorre a cristalização do gel em 
cristais de zeólita, em temperaturas que vão de 100oC a 120oC. 

O segundo método consiste em uma fusão prévia da mistura cinza-álcali, seguida do 
tratamento hidrotérmico. Na primeira etapa (fusão), converte-se as fases cristalinas de 
sílica e alumina das cinzas em silicatos e aluminatos de sódio solúveis. 
Subsequentemente, o produto da fusão é dissolvido em água e segue ao tratamento 
hidrotérmico. Com essa metodologia, além de alcançar-se altas taxas de conversão de 
cinzas em zeólitas, pode-se direcionar o processo para a síntese de um tipo de zeólita 
específico, dependendo das condições operacionais utilizadas (Shiguemoto et al, 1993; 
Elliot, 2006; Izidoro et al., 2013). 

O terceiro método consiste na síntese zeolítica também em duas etapas. Na primeira 
etapa, extrai-se o silício das cinzas de carvão através de agitação com uma solução 
alcalina. Na etapa seguinte, o silício reage hidrotermicamente com alumínio de fonte 
externa, produzindo material zeolítico de alta pureza. Porém, o resíduo sólido gerado 
nesse método não tem aplicações.  

De acordo com Ferret (2004), a estrutura de formação das zeólitas depende de muitos 
fatores, entre eles, cita-se: tipo e composição das cinzas; tipo de cátion e concentração do 
meio reacional; pressão, temperatura e tempo de reação; relação solução/cinzas. 

Com características e propriedades que favorecem a sorção, as zeólitas sintetizadas 
de cinzas de carvão têm se tornado uma ótima alternativa no tratamento de efluentes 
líquidos. Assim, vários estudos tem sido desenvolvidos a fim de obter-se aplicações 
potenciais para esses materiais, sendo que a remoção de íons metálicos de águas 
residuárias é um dos assuntos mais pesquisados (Querol et al., 2002). 

Ainda, as zeólitas são materiais com capacidade preferencial de remover íons amônio 
de águas residuais e, se comparadas às resinas de troca iônica, possuem maior 
seletividade para esse íon (Mclaren e Farquhar, 1973). Apesar da solução tradicional para 
a remoção de íons amônio ser o tratamento biológico, esses processos requerem reatores 
com grandes volumes ou grandes áreas de tratamento, o que torna elevados os custos 
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para tratamento. Além disso, a conversão biológica de amônio em nutrientes é muito 
lenta (Beler, 1998). 

2.2.3 Modificação de zeólitas 

A substituição isomórfica dos cátions Si4+ por Al3+ na estrutura cristalina das zeólitas 
origina uma carga estrutural negativa, ou seja, esses materiais são hidrofílicos e possuem 
baixa afinidade por espécies aniônicas. Apesar da troca iônica com cátions (Na+, Ca+, K+) 
neutralizar a carga negativa, esse efeito não é capaz de inverter a carga da estrutura 
(Haggerty e Bowman, 1994). 

Assim, a propriedade de troca catiônica das zeólitas pode ser utilizada para modificar 
suas características químicas superficiais e, com isso, compostos aniônicos e orgânicos 
não 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 versátil, e as zeólitas modificadas com surfactantes catiônicos se ajustam 
perfeitamente a essa realidade (Bowman, 2003).  

Os surfactantes catiônicos mais utilizados na modificação de zeólitas são as aminas 
quaternárias de cadeia alquílica longa, como o hexadeciltrimetilamônio (HDTMA-Br). 
Esses compostos possuem carga permanente positiva de nitrogênios pentavalentes e alto 
grau de hidrofobicidade. O HDTMA é muito utilizado devido à sua disponibilidade e baixo 
custo (Fungaro e Borely, 2012). 

Devido às longas cadeias dos surfactantes catiônicos, a adsorção desses compostos 
ocorre na superfície da zeólita, já que a dimensão dos poros zeolíticos é inferior ao 
tamanho das moléculas dos surfactantes. Essa adsorção na superfície negativa da zeólita 
envolve troca iônica e interações hidrofóbicas (Li e Bowman, 1997). Quando a 
concentração de surfactante na solução é inferior à concentração micelar crítica (CMC), a 
adsorção ocorre em uma monocamada sob a superfície da zeólita (Figura 2.4(A)), através 
de trocas iônicas. Quando a adsorção ocorre acima da CMC, os monômeros se adsorvem 
rapidamente sob a camada da zeólita, rearranjando-se de acordo com o espaço 
disponível. Assim, uma bicamada é formada pela interação hidrofóbica entre as caudas do 
surfactante (Figura 2.4(B)) (Sullivan et al., 2007).  

 

Figura 2.4: Surfactante catiônico adsorvido na superfície da zeólita 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 
zeólita passa de negativa para positiva. Ainda, com a bicamada, o conteúdo de carbono 
total da zeólita aumenta, o que torna o material um meio similar a um solvente, onde 
compostos orgânicos tendem a se dissolver. Assim, a fração orgânica criada sob a 
superfície zeolítica torna o material hidrofóbico (Fungaro e Borely, 2012). 

O resultado da modificação superficial da zeólita é a capacidade desses materiais 
adsorverem, simultaneamente, ânions, cátions e moléculas orgânicas apolares da água. 
Isso porque a adição do surfactante catiônico se dá na superfície da zeólita, que pode ter 
partes hidrofóbicas e hidrofílicas, assim como partes negativas e positivas. Ainda, as 
zeólitas modificadas são estáveis tanto em soluções aquosas quanto em soluções 
agressivas quimicamente, o que as torna uma alternativa viável se comparadas a outros 
materiais, como carvão ativado e resinas de troca iônica (Guan et al., 2010). 

2.3 Processos de Sorção e Troca Iônica 

2.3.1 Sorção 

Sorção é um termo genérico que abrange tanto processos de absorção quanto 
processos de adsorção. Conforme ilustrado na Figura 2.5, a principal diferença entre esses 
dois sistemas é o fato de que, na adsorção, a concentração de um sorvato ocorre em uma 
superfície ou interface, enquanto na absorção, esse mecanismo ocorre pela penetração 
de um sorvato em outra fase (Perry et al., 1984). 

 

 

Figura 2.5: Processos de adsorção e absorção, definição de sorvente, sorvato e soluto 
(Adaptado de Montanher et al., 2007). 

Ainda, de acordo com a Figura 2.5, o sorvato é a espécie química que se encontra 
sorvida na superfície da zeólita, enquanto o soluto é o componente a ser sorvido. Além 
disso, o material sobre o qual ocorrerá a sorção é denominado sorvente (Montanher et 
al., 2007). 

Se a adsorção e a absorção ocorrem simultaneamente, ou não podem ser 
distinguidas, o termo sorção também é utilizado. Esse fenômeno pode ocorrer nos 
sistemas líquido-gás, líquido-líquido, sólido líquido e sólido-gás (Dabrowski, 2001). 
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A sorção é resultado das propriedades intrínsecas de cada sistema sólido-solvente-
soluto. Esse fenômeno superficial é decorrente de forças hidrofóbicas, de atrações 
elétricas entre soluto e sorvente, de forças de Van Der Waals ou de uma reação química 
(Féris, 2001). 

De acordo com Ruthven (1984), a adsorção pode ocorrer de duas maneiras: adsorção 
física e adsorção química. A adsorção física é resultante da aplicação de forças de London 
e Van Der Waals, envolvendo forças intermoleculares fracas e baixas energias de 
adsorção. Assim, a molécula sorvida pode mover-se livremente pela superfície do 
sorvente. Por outro lado, a adsorção química envolve a formação de uma ligação química 
entre o sorvato e o sorvente, caracterizando-se por altas energias de adsorção 
(Chikazawa e Takei, 1997). Ainda, na adsorção física pode ocorrer a formação de múltiplas 
camadas, sendo que a força de adsorção diminui à medida que aumenta-se o número de 
camadas, enquanto na adsorção química, ocorre a formação de uma monocamada de 
sorvato (Gorelov et al., 1994). 

As aplicações práticas dos processos de sorção são de significativa importância desde 
a primeira etapa em processos catalíticos das empresas até o final da sequência do 
tratamento de efluentes, na área ambiental. Além disso, métodos de separação de 
misturas em laboratórios e indústrias são cada vez mais dependentes das técnicas de 
sorção. Na área ambiental, esse processo é capaz de remover, de forma efetiva, fluxos 
gasosos e líquidos, atingindo-se um alto grau de purificação (Zanella, 2012; Féris, 2001). 

A sorção de poluentes orgânicos e inorgânicos tem a influência de diversos fatores, os 
quais impactam diretamente na eficiência do processo. Dentre esses fatores, destaca-se: 

a) Características do sorvente: área superficial, estrutura dos poros, 
tamanho de partícula, distribuição granulométrica e química da 
superfície (Bhatnagar e Jain, 2005). 

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

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

2.3.2 Troca iônica 

Semelhante ao processo de adsorção, a troca iônica consiste em uma reação química 
na qual um adsorvato fica retido na superfície de um sólido trocador de íons. Essa 
característica permite que modificações possam ser realizadas na superfície da zeólita, 
alterando suas propriedades superficiais e permitindo a retenção de compostos aniônicos 
e orgânicos não polares. A quantidade de cátions trocáveis pela zeólita depende de suas 
propriedades químicas e estruturais, e é definida como capacidade de troca catiônica 
(CTC), medida em miliequivalentes por grama (meq/g) (Shinzato, 2007). 

De acordo com Colella (1996), a reação de troca iônica pode ser representada pela 
Equação 2.2: 

 𝑛𝑀𝑠
𝑚+  +  𝑚𝑁𝑧

𝑛+   𝑛𝑀𝑧
𝑚+  +  𝑚𝑁𝑠

𝑛+ (2.2) 
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onde 𝑚 e 𝑛 são as valências dos cátions trocáveis 𝑀 e 𝑁, e os índices 𝑠 e 𝑧 indicam 
solução e zeólita, respectivamente. 

Os materiais zeolíticos apresentam-se promissores como trocadores de íons, visto que 
o desequilíbrio eletrônico causado pela substituição de Si4+ por Al3+, é compensado pelos 
cátions trocáveis (Na+, K+, Ca2+ e Ba2+), que se encontram nas cavidades zeolíticas e 
podem ser trocados por outros cátions do meio. Dessa forma, quanto maior for a 
substituição de Si4+ por Al3+ (ou seja, quanto menor a relação Si/Al), mais cátions são 
necessários para manter a neutralidade eletrônica e, consequentemente, maior é a CTC 
(Pabalan e Bertetti, 2001). 

Os fatores que influenciam a troca iônica nas zeólitas foram estudados por Barrer 
(1978), que cita, como as principais influências: configuração e dimensão dos poros; 
forma e tamanho dos cátions; densidade de carga da estrutura aniônica; carga iônica e 
concentração da solução eletrolítica. 

Ainda, as zeólitas são capazes de atrair preferencialmente determinados cátions, 
criando-se o conceito de seletividade. Além do tamanho dos íons presentes na solução e 
das configurações e dimensões dos poros, a capacidade de uma superfície atrair íons de 
metais monovalentes e divalentes pode ser explicada pelas energias de hidratação iônica 
e de ligação eletrostática. Com base nessa teoria, metais com elevada energia de 
hidratação tendem a permanecer na solução e, quanto maior o raio do íon hidratado, 
menor é a sua mobilidade. Em resumo, as zeólitas são seletivas para cátions 
monovalentes (por apresentarem baixas densidades de carga), enquanto que, para 
cátions divalentes, a seletividade é determinada pelas energias de hidratação 
(Eisenmann, 1962; Sherry, 1979; Colella, 1996; Lee, 1999; Langella et al., 2000; 
Kleinubing, 2006). 

Muitos estudos foram realizados a fim de converter a zeólita natural para a forma 
homoiônica (Curkovic et al., 1997; Athanasiadis e Helmereich, 2005; Doula e Dimirkou, 
2008). Segundo Woinarski et al. (2003), o pré tratamento do mineral com uma solução 
salina (NaCl, por exemplo), aumenta a CTC, pois o Na+ é retirado mais facilmente da 
solução, se comparado a cátions como Ca2+. Além disso, esse tratamento possibilita a 
remoção de impurezas de possíveis poros entupidos. 

Por apresentarem essas propriedades peculiares da troca iônica, as zeólitas 
apresentam aplicações potenciais, que estão em desenvolvimento, como, por exemplo: 
produção de água industrial de alta qualidade; recirculação da água de processo; 
recuperação de materiais valiosos, como ouro ou urânio; remoção de elementos tóxicos 
de resíduos líquidos aquosos (Cu, Zn, Ni e Cr) e purificação final de efluentes (Féris, 2001). 

2.4 Compostos Nitrogenados 

O nitrogênio é um dos elementos químicos essenciais à vida, pois está presente nos 
aminoácidos, nas proteínas e no DNA dos seres vivos. Apesar desse componente ser 
abundante na natureza, grande parte se encontra na forma gasosa (N2), a qual é estável e 
não pode ser utilizada pela maioria dos organismos (Erisman et al., 2007). 

Com o aumento da população humana e o consequente incremento na demanda de 
energia e de alimentos, foram criados métodos a fim de converter o gás nitrogênio para 
uma forma assimilável pelos organismos. Assim, as atividades humanas (como o uso de 
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fertilizantes, a produção de energia a partir de combustíveis fósseis e a disposição 
inadequada de efluentes) causam significativas alterações no ciclo natural do nitrogênio, 
o qual é convertido em sua forma reativa e, em excesso, provoca incontáveis efeitos para 
a humanidade, para o ecossistema e para a atmosfera (Galloway, 1998; Macquarrie, 
2001). 

Dentro do ciclo do nitrogênio na biosfera, esse pode estar em diversas formas e 
estados de oxidação. No meio aquático, particularmente, o nitrogênio pode ser 
encontrado nas formas de: nitrogênio molecular (N2), dissolvendo-se na atmosfera; 
nitrogênio orgânico (dissolvido e em suspensão); amônia; nitrito (NO2

-) e nitrato (NO3
-). 

Além disso, determinando-se a forma predominante do nitrogênio em um efluente, é 
possível determinar o estágio da poluição, ou seja, nitrogênio na forma orgânica ou 
amoniacal está associado a uma poluição recente, enquanto nitrogênio nas formas de 
nitrito e nitrato está relacionado a uma poluição remota (Sperling, 1996). 

2.4.1 Nitrito (NO2
-) e Nitrato (NO3

-) 

Dentro do ciclo do nitrogênio, quando ocorre a oxidação do amônio a nitrato, o íon 
nitrito pode ser considerado o composto intermediário desse processo. Além disso, se a 
concentração de oxigênio do meio for baixa, pode ocorrer redução de nitrato a nitrito ou 
oxidação de amônio a nitrito. Dessa forma, elevadas concentrações de nitrito significam 
alta atividade bacteriana e carência de oxigênio, como é o caso das águas residuárias de 
esgotos domésticos. Nessas situações, o nitrito é considerado o indicador de poluição 
orgânica (Baumgarten, 2001). 

O nitrato, por sua vez, é considerado a forma mais estável do nitrogênio em soluções 
aquosas e serve como fonte nutricional para os produtores primários. A geração de 
nitrato inicia-se com a decomposição de matéria orgânica (por via bacteriana), que é 
transformada em nitrogênio amoniacal. Esse, através de oxidação bacteriana, é 
transformado em nitrato, apresentando o nitrito como intermediário (Teixeira, 2006). 

A utilização abusiva de fertilizantes e de combustíveis fósseis, além da disposição 
inadequada de efluentes domésticos e industriais resultam em grandes concentrações de 
nitrogênio e, consequentemente, de nitrato, tanto nas águas superficiais quanto nos 
aquíferos. Grandes concentrações de nitrogênio em lagos e represas são responsáveis 
pelo crescimento desordenado de algas, causando o fenômeno da eutrofização (Galvez et 
al., 2003; Sperling, 1996).  

Além dos problemas ambientais, quando a água potável é contaminada por nitrato, 
pode causar doenças como a metahemoglobinemia (síndrome do bebê azul). Essa doença 
é caracterizada pela conversão de nitrato em nitrito, dentro do estômago da criança. O 
nitrito, por sua vez, liga-se com a hemoglobina do sangue e converte-se em meta-
hemoglobina, prejudicando o transporte de oxigênio e causando a coloração azulada na 
criança (Benefield et al., 1982b). Ainda, o uso abusivo de fertilizantes pode elevar o nível 
de nitrato em vegetais. Em determinadas condições (como no cozimento desses 
vegetais), o nitrato pode converter-se em uma nitrosamina carcinogênica, ou seja, esse 
composto induz a mutações no DNA humano, causando câncer no trato gastrointestinal 
(Richard, 1980; Niesink et al., 1995). 

Segundo a Resolução CONAMA Nº 430 de 2011, o limite máximo para lançamento de 
nitrogênio amoniacal em ambientes aquáticos é de 20 mg/L. Esse é o único método para 
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controle (no âmbito de legislação federal) da concentração de nitrogênio em efluentes. 
Para o controle da potabilidade da água, o Ministério da Saúde, através da Portaria 
número 2914, de 12 de dezembro de 2011, determina que as concentrações máximas de 
amônia, nitrito e nitrato devem ser, respectivamente: 1,5 mg/L, 1,0 mg/L e 10 mg/L. 

Os processos convencionais para tratamento de águas (como coagulação, filtração, 
cloração, UV e tratamento com ozônio) não são eficientes para remoção de nitrato. 
Técnicas como troca iônica, osmose reversa e eletrodiálise são capazes de remover íons 
nitrato, porém, não são aplicáveis, pois geram resíduos no pós tratamento e são 
metodologias com alto custo. Métodos biológicos são capazes de eliminar compostos 
nitrogenados, porém, esses processos são demorados e têm controle trabalhoso (Shrimali 
e Singh, 2001; Ovez et al., 2006).  

Assim, há um grande interesse em desenvolver métodos alternativos para remoção 
de poluentes, buscando-se processos com custo-benefício favorável. Nesse contexto, a 
utilização de zeólitas obtidas de cinzas de carvão para remoção de compostos 
nitrogenados surge como alternativa economicamente viável e ambientalmente 
sustentável. 

2.5 Isotermas de sorção 

As isotermas de sorção são curvas que representam os dados de adsorção, 
relacionando o equilíbrio entre a concentração do soluto na fase líquida (Ce) em mg.L-1, e 
a quantidade de material sorvido (Qe), em mg.g-1, a uma temperatura constante. Com 
esses dados, é possível obter-se a capacidade de adsorção do material sorvente 
(Dabrowski, 2001). 

Existem vários modelos publicados na literatura para descrever os dados 
experimentais das isotermas de adsorção. Contudo, os modelos mais citados e mais 
frequentemente utilizados são 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 sorção ocorre em uma 
monocamada, representando uma sorção química (Langmuir, 1918). Além disso, as 
moléculas são sorvidas em um número finito de sítios de sorção, sendo que cada sítio 
pode conter apenas uma molécula. Considera-se, ainda, que os sítios têm energias 
equivalentes entre si e que não há interações entre moléculas de sítios vizinhos. 

A isoterma de Langmuir é representada pela Equação 2.3: 

 𝑄𝑒 =  
𝑄𝑚 á𝑥 .𝐾𝐿 .𝐶𝑒

1 + 𝐾𝐿  .𝐶𝑒
 (2.3) 

onde 𝑄𝑒  é a quantidade de sorvato sorvida no equilíbrio, em mg.g-1; 𝑄𝑚á𝑥  é a constante 
de capacidade máxima de sorção, em L.mg-1; 𝐶𝑒  é a concentração de soluto no equilíbrio, 
em mg.L-1 e  𝐾𝐿  é a constante da energia de sorção, em L.mg-1. 

2.5.2 Isoterma de Freundlich 

As isotermas de Freundlich são consideradas um modelo empírico, que descrevem o 
equilíbrio em superfícies heterogêneas. Nessas situações, a sorção ocorre em 



Remoção do poluente nitrato através de zeólitas sintetizadas a partir de cinzas de carvão 14 

multicamadas, sugerindo que os sítios ligantes não são iguais quanto à capacidade de 
sorção. Por se tratar de uma relação empírica, a equação de Freundlich (Equação 2.4) não 
estabelece limites para a sorção, ou seja, esse modelo considera que a capacidade de 
sorção tende ao infinito com o aumento da concentração inicial de soluto (Suzuki, 1990).  

 𝑞𝑒 = 𝐾𝑓 . 𝐶𝑒

1

𝑛  (2.4) 

onde 𝑞𝑒  é a quantidade de sorvato sorvida no equilíbrio, em mg.g-1; 𝐶𝑒  é a concentração 

de soluto no equilíbrio, em mg.L-1; 𝐾𝑓  é a capacidade de sorção, em (mg.g-1)(L.mg-1)1/n; 
1

𝑛
 e 

𝐾𝑓  são parâmetros empíricos do modelo, que dependem de fatores experimentais e têm 

relação direta com a capacidade de sorção do material sorvente. O fator 
1

𝑛
 prediz se a 

isoterma é favorável: valores entre 0,1 e 1 representam ambiente favorável à sorção, 

sendo que o processo é mais favorável à medida que 
1

𝑛
 se aproxima de 1.  
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3 Materiais e Métodos 

Neste capítulo serão apresentados os materiais utilizados e a metodologia seguida 
para a realização dos procedimentos experimentais. Também serão abordadas as técnicas 
de análise utilizadas durante o trabalho. Os experimentos foram realizados no 
Laboratório de Separação e Operações Unitárias (LASOP), do Departamento de 
Engenharia Química da UFRGS. 

3.1 Síntese do material sorvente 

A metodologia para síntese das zeólitas foi adaptada a partir de estudos que 
obtiveram resultados satisfatórios na conversão de cinzas de carvão em material zeolítico 
(Murayama et al., 2002; Ferret, 2004; Inada et al., 2005; Cardoso, 2012). A matéria prima 
básica para a síntese hidrotérmica das zeólitas foi as cinzas da combustão de carvão 
pulverizado, sub-produto da combustão do carvão de Candiota. 

Para a síntese das zeólitas, foi utilizado um frasco Schott de 1000 mL, que serviu como 
um reator de vidro. Seguindo-se as metodologias já citadas e analisando-se as que 
apresentaram maiores conversões, preparou-se uma solução de NaOH, na concentração 
de 3 mol.L-1. Para isso, pesou-se 72 g de NaOH e diluiu-se em 600 mL de água destilada e 
deionizada, transferindo-se para o reator a solução formada. Posteriormente, pesou-se 
100 g de cinzas da combustão de carvão pulverizado e adicionou-se ao reator, junto com 
a solução preparada anteriormente. Essa mistura foi colocada em estufa a 100 oC, 
durante 24 horas. 

Transcorrido o tempo de reação, o reator foi retirado da estufa e, ao atingir a 
temperatura ambiente, a mistura foi filtrada em um frasco kitasato, com auxílio de uma 
bomba de vácuo e de um funil de Buchner, utilizando-se filtros qualitativos com diâmetro 
de 11 cm, da marca Qualy. O sólido retido no filtro foi lavado com 200 mL de água 
destilada e deionizada e, em seguida, foi seco em estufa a 105 oC, por 23 horas.  

3.2 Modificação superficial das Zeólitas 

A modificação química superficial das zeólitas foi efetuada de acordo com a 
metodologia estudada por Stoll (2013), com o surfactante catiônico brometo de 
hexadeciltrimetilamônio, HDTMA-Br (C19H42BrN), com 99% de pureza, da Sigma-Aldrich 
Brasil Ltda. 

O procedimento experimental para modificar as zeólitas iniciou-se com o preparo de 
uma solução de 55 mmol.L-1 de HDTMA-Br. Para isso, pesou-se 40 g de HDTMA-Br e 
dissolveu-se com água destilada e deionizada. Após completa dissolução do surfactante, a 
solução foi transferida para um balão volumétrico de 2000 mL, e o volume foi completado 
com água destilada e deionizada.  

Posteriormente, pesou-se 7,5 g da zeólita em erlenmeyer de 250 mL e adicionou-se 
250 mL da solução de HDTMA-Br, preparada anteriormente. Repetiu-se o procedimento 
para outros 7 erlenmeyers, totalizando 60 g de zeólita a ser modificada. As misturas de 
zeólita e solução de HDTMA-Br foram agitadas em incubadora refrigerada com agitação 
orbital, modelo CT-712 RN da Cientec, durante 16 horas a 100 rpm, na temperatura de 45 
oC. Após finalizada essa etapa, as soluções foram filtradas em filtros qualitativos, com 
diâmetro de 11 cm da marca Qualy, e os sólidos foram lavados com água destilada e 
deionizada. Por fim, os sólidos foram secos em estufa, a 105 oC, durante 24 horas. 



Remoção do poluente nitrato através de zeólitas sintetizadas a partir de cinzas de carvão 16 

3.3 Solução sintética do sorvato 

A solução do ânion nitrato (NO3
-) foi preparada a partir de nitrato de sódio (NaNO3) da 

Dinâmica®, com 99% de pureza (PA-ACS), após secagem em estufa por 24 horas na 
temperatura de 105 oC. Posteriormente, pesou-se 0,685 g de NaNO3 seco e dissolveu-se 
com água destilada e deionizada. A solução formada, totalmente dissolvida, foi 
transferida para um balão volumétrico de 1000 mL. Em seguida, adicionou-se 2 mL de 
triclorometano (para fins de conservação, conforme Standard Methods, 2000) e o volume 
do balão foi completado com água destilada e deionizada. 

3.4 Caracterização das cinzas e zeólitas 

3.4.1 Determinação da área superficial pelo método BET 

A área superficial das cinzas antes e depois do tratamento hidrotérmico foi obtida 
pelo método BET. Com esse método, determinou-se as isotermas de adsorção e 
dessorção do nitrogênio, na temperatura de ebulição do nitrogênio. Utilizou-se o 
equipamento Micromeritics, modelo Tristar II 3020 Kr. As amostras foram pré-tratadas a 
120 oC sob vácuo por 12 horas. Além disso, determinou-se a distribuição 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 interação entre o surfactante 
catiônico e o material sorvente (zeólita). 

A análise das amostras de zeólitas modificadas e não modificadas foi realizada na 
Central Analítica do Instituto de Química da UFRGS, no equipamento Shimadzu FTIR 8300, 
com varredura de espectro de 4000 a 400 cm-1 e resolução de 32 scans. Utilizou-se 1 mg 
de amostra e 100 mg de KBr. Com essa análise, detectaram-se os grupos funcionais das 
amostras, de acordo com a localização das bandas no espectro obtido. 

3.4.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

Utilizou-se a microscopia eletrônica de varredura (MEV) para determinar a morfologia 
das amostras das zeólitas antes e depois da modificação com surfactante catiônico. Essa 
análise foi realizada no Laboratório Regional de Nanotecnologia (LRNANO), vinculado ao 
Centro de Nanociência e Nanotecnologia (CNANO) da UFRGS, no Microscópio Eletrônico 
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 sorção 

Os ensaios de sorção foram realizados em frascos Schott, utilizando-se 100 mL de 
solução do ânion nitrato com concentração de 20 ppm, obtida por diluição da solução 
anteriormente sintetizada. Em seguida, adicionou-se uma determinada quantidade do 
sólido sorvente (zeólita modificada) à solução de nitrato, e a mistura sorvente/sorvato foi 
agitada em um agitador de Wagner. Assim, avaliou-se como os parâmetros pH, tempo de 
residência e concentração de sorvente (zeólita) influenciam o fenômeno de sorção.  

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

As curvas de calibração para o ânion nitrato (NO3
-) foram obtidas seguindo os 

métodos "Phenate Method" e "Ultraviolet Spectrophotometric Screening Method" do 
Standard Methods (2000). O gráfico com as curvas encontra-se no Apêndice A. 

A concentração final das amostras e a porcentagem de remoção de nitrato foram 
calculadas de acordo com as Equações 3.1 e 3.2, respectivamente: 

 

 𝐶 =  
𝐴

𝑎
  (3.1) 

 𝑅 =
𝐶𝑖− 𝐶𝑓

𝐶𝑖
. 100  (3.2) 

Onde: 

𝐶 = concentração final da amostra (em ppm ou mg.L-1); 

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

𝑎  = coeficiente angular da curva de calibração; 

𝑅 = porcentagem de remoção (%); 

𝐶𝑖  = concentração inicial (em ppm ou mg.L-1); 

𝐶𝑓  = concentração final pós sorção (em ppm ou mg.L-1); 

3.5.1 Ensaios para análise da influência do pH 

O pH é um dos principais parâmetros que influenciam a sorção, já que é diretamente 
relacionado ao equilíbrio iônico. Assim, foram realizados testes com pH 2, 4, 6, 8 e 10, 
mantendo-se constantes o tempo de residência, a concentração inicial de nitrato e a 
concentração de adsorvente. 

Nestes ensaios, o tempo experimental foi fixado em 60 minutos, a concentração de 
zeólita em 10 g/L e a concentração inicial de nitrato em 20 ppm. O ajuste do pH foi 
realizado com soluções de NaOH ou HCl, em concentrações de 0,1 mol.L-1 ou 1 mol.L-1. 

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

3.5.2 Ensaios para análise da influência do tempo 

Assim como o pH, o tempo dos ensaios tem grande importância para a definição das 
condições ótimas de sorção. A concentração de sorvato decresce com o tempo, até que o 
equilíbrio dinâmico seja estabelecido. Nesse estágio, a quantidade de poluente que é 
adsorvida é igual à quantidade de poluente dessorvida, ou seja, o sorvente atinge sua 
capacidade máxima de sorção. 
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Nesta etapa, o pH foi fixado de acordo com os resultados obtidos nos ensaios 
anteriores, a concentração de zeólita foi de 10 g/L e a concentração inicial de nitrato foi 
de 20 ppm. 

Dessa forma, é desejável que se aproveite ao máximo a capacidade de sorção da 
zeólita, sem gastos energéticos desnecessários, estabelecendo-se um tempo ótimo de 
contato com a solução. 

3.5.3 Ensaios para análise da influência da massa de sorvente (zeólita) 

A influência da quantidade de zeólita para a remoção de nitrato foi analisada 
variando-se a concentração de sorvente, entre 1 g/L e 20 g/L, nas condições ótimas de pH 
e tempo, determinadas nos ensaios anteriores. 

3.6 Isotermas de equilíbrio de sorção 

As isotermas de sorção foram construídas a partir da variação da concentração inicial 
de poluente (nitrato). As concentrações de NO3

- avaliadas foram de 5, 10, 20, 30, 40, 60, 
80, 120, 160, 200, 300, 400 e 500 ppm. Os outros parâmetros (pH, tempo e concentração 
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 zeólita foi calculada por balanço de massa do 
sorvato, de acordo com a Equação 3.3: 

 

 𝑞
𝑒 = 

𝐶𝑖− 𝐶𝑒
𝑀𝑠

 .  𝑉
 (3.3) 

onde 𝑞𝑒  é a quantidade de soluto sorvido na fase sólida, em mg.g-1; 𝐶𝑖  é a concentração 
inicial de sorvato, em mg.L-1; 𝐶𝑒  é a concentração de sorvato no equilíbrio, em mg.L-1; 𝑉 é 
o volume da solução, em litros, e 𝑀𝑠  é a massa de sorvente, em gramas. 

Os dados obtidos da quantidade de poluente sorvida na fase sólida (𝑞𝑒 ) em função da 
concentração de poluente no equilíbrio (𝐶𝑒 ) foram ajustados pelos modelos de Freundlich 
e Langmuir. 

A fim de avaliar-se o ajuste das isotermas aos dados experimentais de equilíbrio, 
calculou-se os valores dos parâmetros e dos coeficientes de determinação R2 para ambos 
modelos, utilizando-se o Microsoft Excel® 2010. Além disso, para analisar-se o erro, 
determinou-se os valores de Chi-quadrado (χ2) (Equação 3.4) e desvio padrão amostral (s) 
(Equação 3.5), que são ferramentas estatísticas. 

 

 𝜒2  =   
(𝑞𝑒,𝑐𝑎𝑙𝑐 −𝑞𝑒,𝑒𝑥𝑝 )2

𝑞𝑒,𝑒𝑥𝑝

𝑛
𝑖=1   (3.4) 

  

 𝑠 =   
  𝑞𝑒,𝑐𝑎𝑙𝑐 −𝑞𝑒,𝑒𝑥𝑝  

2𝑛
𝑖=1

𝑛−1
 (3.5) 
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onde 𝑞𝑒,𝑐𝑎𝑙𝑐  é a quantidade de nitrato sorvida no equilíbrio, calculada pelo modelo; 𝑞𝑒,𝑒𝑥𝑝  

é a quantidade de nitrato sorvida no equilíbrio, determinada experimentalmente, e 𝑛 é o 
número de pontos experimentais. 
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4 Resultados e Discussão 

Este capítulo é destinado à apresentação dos resultados obtidos nos testes de sorção 
realizados no Laboratório de Separação e Operações Unitárias (LASOP). Inicialmente, 
serão abordados os resultados obtidos na caracterização das cinzas e das zeólitas. Em 
seguida, apresenta-se os pontos ótimos da sorção nos ensaios de pH, tempo e 
concentração de sorvente utilizada e, por fim, analisa-se os parâmetros obtidos para as 
isotermas bem como aquela que melhor se adapta aos dados experimentais. 

4.1 Caracterização das cinzas e das zeólitas 

Nesta seção, serão apresentados os resultados obtidos na caracterização das zeólitas 
sintetizadas a partir das cinzas de carvão e será analisado se a modificação realizada com 
HDTMA foi efetiva.  

4.1.1 Determinação da área superficial pelo método BET 

A área superficial específica BET e o volume de poros BJH das zeólitas e das cinzas de 
carvão foram determinadas pelas isotermas de adsorção de nitrogênio. Os resultados são 
mostrados na Tabela 4.1.  

 

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

Amostra 
Área 

Superficial 
BET (m2.g-1) 

Volume de poros  
BJH ( ± 0.01 cm3g-1) 

Cinza CP 0.8 ± 0.2 menor que 0.01 

Zeólita ZCP 17 ± 2 0.06 

 

Pelos resultados obtidos, evidenciou-se que a síntese das zeólitas via tratamento 
hidrotérmico foi efetiva, obtendo-se áreas superficiais entre 15 e 19 m2.g-1, com a 
margem de erro. Estes valores são 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 zeólitas, 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 modificação zeolítica foi efetiva, analisou-se os espectros do 
surfactante catiônico HDTMA-Br, da zeólita obtida das cinzas de carvão (ZC) e da zeólita 
modificada com HDTMA-Br (ZC MODIFICADA). Na Figura 4.1, são apresentados os 
espectros de infravermelho obtidos nessa análise. 
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Figura 4.1: Espectros no infravermelho do HDTMA-Br, da zeólita de cinzas de carvão (ZC) 
e da zeólita de cinzas de carvão modificada com HDTMA-Br (ZC MODIFICADA). 

De acordo com Fungaro e Borely (2012), o espectro da zeólita de cinzas de carvão é 
caracterizado por uma banda larga em 3448 cm-1, atribuída à ligação O-H, o que sugere a 
presença de silicatos. Além disso, a banda em 1643 cm-1 é atribuída à presença de água 
no material zeolítico. Branco (2011) afirma que a banda em 1051 cm-1 é encontrada em 
todas as zeólitas e corresponde às vibrações internas dos tetraedros. Já a banda em 458 
cm-1 é atribuída ao modo de flexão 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-1 e 2845 cm-1, que são atribuídas aos modos de vibração da ligação 
C-H. Essas bandas são observadas, de maneira levemente deslocada, no espectro da 
zeólita modificada. Esse deslocamento é devido a mudanças nos ambientes químicos. 
Porém, como os valores das bandas variaram minimamente, não houve mudanças 
significativas no ambiente químico (Fungaro e Borely, 2012). 

Dessa forma, o aparecimento dos principais picos do HDTMA-Br no espectro da 
zeólita modificada corrobora que o processo de adsorção do surfactante na superfície do 
adsorvente foi eficiente. Além disso, pela comparação entre o espectro da zeólita com e 
sem modificação, é possível afirmar que não houve mudanças estruturais significativas 
(Fungaro e Borely, 2012). 

4.1.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A fim de avaliar-se a morfologia do material inicial (ZC) e do material após a 
modificação com o surfactante catiônico HDTMA-Br (ZC MODIFICADA), examinou-se as 
imagens obtidas do microscópio eletrônico de varredura (Figura 4.2). 
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Figura 4.2: Imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura para a zeólita de cinzas de 

carvão (ZC) (a) e para a zeólita de cinzas de carvão modificada com HDMTA-Br (ZC 
MODIFICADA) (b). 

De acordo com a Figura 4.2(a), a amostra da zeólita sem modificação superficial 
caracteriza-se como aglomerados de partículas esféricas rugosas e irregulares, com forma 
esponjosa e tamanhos variáveis. A superfície é rugosa pois os cristais de zeólita 
precipitam sobre as partículas das cinzas de carvão, durante o tratamento alcalino 
(Fungaro e Borely, 2012). Por outro lado, na Figura 4.2(b), a zeólita modificada com 
surfactante catiônico apresenta formas menos irregulares, já que o HTDMA-Br está 
adsorvido na superfície externa dos cristais de zeólita e os poros estão mais densamente 
empacotados. Além disso, na Figura 4.2(b), verifica-se que parte do HDTMA-Br encontra-
se livre, o que caracteriza uma utilização em excesso desse surfactante. 

4.2 Determinação do pH ótimo de sorção 

O pH é um dos fatores mais importantes nos processos de sorção. Esse parâmetro 
afeta tanto a carga superficial do adsorvente quanto o grau de ionização dos poluentes. 
Além disso, os íons H+ e OH- são fortemente adsorvidos, o que prejudica a adsorção dos 
outros íons. Assim, o pH causa mudanças nas cinéticas de reação e nas características do 
equilíbrio dos processos de sorção (Mall et al., 2006b). 

A Figura 4.3 apresenta o percentual de remoção e a concentração residual de nitrato 
obtidos quando variou-se o pH de 2 a 10, utilizando-se zeólitas modificadas com HDTMA-
Br como sorvente. 
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Figura 4.3: Remoção percentual e concentração residual de nitrato obtidos com a 
variação do pH, em ensaios com 100 mL de solução, 10 g/L de zeólitas, 60 minutos de 

tempo de residência e 20 ppm de concentração inicial de nitrato. 

De acordo com a Figura 4.3, o ponto com maior eficiência de remoção dos íons nitrato 
foi em pH 10, com concentração residual de 2,7 ppm e remoção percentual de 86,3%. 
Apesar de a melhor remoção ocorrer em pH 10, verifica-se que valores próximos a esses 
já são obtidos em pH 6 (concentração residual de 3 ppm e remoção de 84,7%). 

Cho et al. (2011) estudaram a variação do pH (de 3 a 8) em ensaios de sorção de 
nitrato em carvão modificado quimicamente com um tensoativo (cloreto de 
trimetilamônio). Nesse estudo, os autores observaram uma diminuição da capacidade de 
sorção quando o pH variou de 3 a 6. No entanto, quando o pH foi fixado em valores 
maiores do que 6, a tendência observada anteriormente não ficou evidente, pois, nestas 
condições, a capacidade de sorção aumentou. De acordo com os autores, em valores de 
pH elevados, as interações eletrostáticas tornam-se menos importantes, ou seja, a 
repulsão eletrostática causada pelo aumento da carga negativa na superfície do sorvente 
é inibida, e outras interações são predominantes para a remoção do nitrato. Ainda, 
segundo os autores, a troca iônica entre cloreto e nitrato é uma evidência indireta do 
aumento da remoção de nitrato em valores de pH maiores de 6. 

De maneira semelhante, Islam et al. (2010) investigaram a eficiência na remoção de 
nitrato hidroxiapatita (HAP), sintetizada a partir da casca de ovo. Os ensaios de sorção 
foram realizados variando o pH entre 2 e 12.  Nesse estudo, evidenciou-se um aumento 
na remoção de nitrato do pH 2 até o pH 6, sendo que, a partir desse valor, o percentual 
de remoção não variou significativamente. Esse resultado pode ser devido à baixa 
estabilidade da HAP em condições ácidas, o que afeta diretamente a remoção do 
poluente. 

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

4.3 Determinação do tempo ótimo de sorção 

Os ensaios de sorção para determinação do tempo de residência ótimo na remoção 
de nitrato foram realizados em pH 6, conforme resultados obtidos nos ensaios anteriores.  
Na Figura 4.4, são mostrados os percentuais de remoção e a concentração residual de 
nitrato em função do tempo experimental. 

 

 

Figura 4.4: Remoção percentual e concentração residual de nitrato obtidos em função do 
tempo de residência, em ensaios com 100 mL de solução, 10 g/L de zeólitas, pH 6 e 20 

ppm de concentração inicial de nitrato. 

A partir da Figura 4.4, observa-se que o ponto de equilíbrio entre sorção e dessorção 
ocorre muito rapidamente, sendo que em 3 minutos de tempo de residência, obtém-se 
uma remoção de 84,7%.  Além disso, analisando-se tempos superiores, verifica-se que a  
variação dos resultados de remoção é pequena, como no ponto de 120 minutos, no qual 
se observa uma remoção percentual de nitrato de 86,6%. Dessa forma, infere-se que os 
sítios ativos das zeólitas modificadas são rapidamente ocupados pelo poluente. Ainda que 
uma grande remoção é alcançada nos primeiros minutos e esses valores não variem 
significativamente com o tempo, fixou-se um tempo ótimo de sorção em 60 minutos, a 
fim de garantir o equilíbrio do processo. 

Ozturk e Bektas (2004) estudaram o processo de sorção de nitrato em carvão ativado 
em pó e observaram que o equilíbrio desse processo ocorre em 45 minutos. No mesmo 
estudo, os autores analisaram a remoção de nitrato utilizando sepiolita modificada com 
HCl. Nesses ensaios, foi verificado que, similarmente ao presente trabalho, em apenas 5 
minutos o equilíbrio de sorção foi atingido, com uma acumulação de nitrato próxima a 10 
mg.g-1, quando utilizou-se uma concentração inicial de 100 mg.L-1 do poluente. 
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Ainda, Fungaro e Bruno (2009) analisaram o efeito da agitação e da concentração 
inicial em função do tempo, na adsorção de azul de metileno utilizando zeólitas 
sintetizadas de forma semelhante ao presente trabalho, ou seja, síntese hidrotérmica a 
partir de cinzas de carvão. Os autores observaram que a quantidade de corante adsorvida 
aumentou com o tempo de agitação e com o aumento da concentração inicial do corante 
(na concentração inicial de 3,2 mg.L-1 a remoção de corante permaneceu praticamente 
constante ao longo do tempo). O tempo de equilíbrio observado foi de 90 minutos. 

Assim, Mall et al. (2006b) afirmam que o tempo de contato entre poluente e 
adsorvente tem grande importância no tratamento de águas residuárias, sendo que um 
rápido estabelecimento do equilíbrio significa eficácia do adsorvente na remoção do 
poluente. Ainda, segundo os autores, quando a adsorção ocorre em pequenos intervalos 
de tempo, ela é caracterizada como física. Por outro lado, quando a adsorção requer 
tempos de contato mais longos para que se estabeleça o equilíbrio, fica caracterizada 
uma adsorção química. Dessa forma, no presente trabalho, como os tempos de adsorção 
obtidos foram pequenos, caracterizou-se uma adsorção física. 

4.4 Determinação da concentração ótima de zeólita 

Nesses ensaios, foi avaliado o efeito da variação da concentração de zeólita 
modificada  utilizada nos experimentos. Os parâmetros mantidos constantes foram pH 6, 
tempo de contato 60 minutos e concentração inicial de nitrato 20 ppm. A Figura 4.5 
mostra a remoção percentual e a concentração residual de nitrato em função da 
concentração de zeólita utilizada, a qual foi variada de 1 g/L até 20 g/L. 

 

 

Figura 4.5: Remoção percentual e concentração residual de nitrato obtidos em função da 
concentração de adsorvente, em ensaios com 100 mL de solução, pH 6, tempos de 60 

minutos e concentração inicial de nitrato de 20 ppm. 

Observa-se que, com a quantidade de zeólitas fixada em 10 g/L, o processo 
praticamente atinge o equilíbrio, com uma remoção de 87,2%. Apesar da eficiência 
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aumentar depois desse ponto, o incremento pode ser desconsiderado, já que, 
aumentando-se a massa de adsorvente para 15 g/L (50% a mais), a remoção aumenta 
apenas 8%. Isso acarretaria um aumento nos custos do processo sem que a eficiência 
fosse significativamente alterada. Além disso, é fundamental analisar a relação entre os 
custos do processo e o limite de concentração residual permitido pela legislação. Dessa 
forma, a quantidade ideal de zeólita utilizada na continuação deste trabalho foi fixada em 
10 g/L. 

Segundo Vaghetti et al. (2008), o aumento da taxa de remoção, quando aumenta-se a 
quantidade de sólido sorvente, pode ser atribuído ao fato de que amplia-se a área 
superficial total, ou seja, um número maior de sítios ativos fica disponível para sorção. 
Por outro lado, Ozer et. al (2004) afirmam que a tendência de aumento da remoção com 
o aumento da massa de sólido sorvente não ocorre indefinidamente. De acordo com os 
autores, em uma determinada concentração de sorvente, estabelece-se um equilíbrio 
entre o sorvato retido no sorvente e o soluto em solução, sendo que o incremento da 
massa de sorvente não é proporcional ao aumento na remoção. 

4.5 Isotermas de equilíbrio de sorção 

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

A Figura 4.6 mostra a relação entre a quantidade de soluto sorvido pela zeólita (qe), 
obtida por balanço de massa através da Equação 3.3 do capítulo anterior, e a 
concentração residual de nitrato em solução. 

 

Figura 4.6: Isoterma de sorção obtida pela relação entre a quantidade de soluto sorvida 
qe (mg.g-1) e a concentração de equilíbrio Ce (ppm) do nitrato , em ensaios com 100 mL de 
solução, pH 6, tempos de 60 minutos, concentração de zeólita de 10 g/L e concentração 

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 possível 
determinar o mecanismo de adsorção e indicar o tipo de adsorção que ocorre entre 
adsorvente e adsorbato. Dessa forma, de acordo com a classificação dos autores, a forma 
da curva da isoterma encontrada nesse trabalho tem comportamento correspondente a 
isoterma do Tipo S, que sugere uma adsorção cooperativa. Esse caso ocorre quando a 
interação adsorbato-adsorbato é mais forte que a interação adsorbato-adsorvente. 

A partir dos valores de qe e Ce obtidos, utilizou-se o solver do Excel e o método 
abordado no capítulo 3 para ajustar os dados experimentais aos modelos de Freundlich e 
Langmuir, que são os modelos mais utilizados para descrever isotermas para aplicações 
em tratamento de águas 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. 

 

 

Figura 4.7: Comparação entre os valores de qe obtidos experimentalmente e os previstos 
pelos modelos de isotermas de Freundlich e de Langmuir. 

Ainda, na Tabela 4.2, são apresentados os valores dos parâmetros obtidos pelos 
modelos citados, além de avaliar estatisticamente os dois modelos através do cálculo de 
R2, do desvio padrão amostral (s) e do erro (χ2). 
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Tabela 4.2: Parâmetros das isotermas de Freundlich e de Langmuir e análise estatística 
para a sorção do nitrato em zeólitas modificadas. 

 

 

A partir da Figura 4.7 fica evidente que os dados experimentais não se adequaram ao 
modelo de adsorção de Langmuir. Essa constatação é corroborada pelos valores obtidos 
na análise estatística (Tabela 4.2): R2 de 0,373117; desvio padrão (s) de 16,006851 e erro 
(χ2) de 10,881450. Ainda, de acordo com o modelo de Langmuir, sugere-se a formação de 
uma monocamada do adsorbato na superfície do adsorvente, envolvendo energias 
uniformes de adsorção. No presente trabalho, contudo, com a utilização de zeólitas 
(composta de diversos óxidos), a superfície do adsorvente é caracterizada por uma 
heterogeneidade, o que influencia a adsorção. 

Por outro lado, analisando-se a Figura 4.7, é possível afirmar que os dados 
experimentais ajustaram-se adequadamente ao modelo da isoterma de Freundlich. Ao 
analisar-se os parâmetros obtidos para o modelo de Freundlich através da análise 
estatística (Tabela 4.2), fica evidente a congruência com os dados experimentais, 
obtendo-se valores de R2 de 0,995440, de desvio padrão (s) de 1,636774 e de erro (χ2) de 
0,113776. Além disso, o valor de n menor que 1 indica que no sistema nitrato/zeólita 
ocorre adsorção cooperativa em sítios ativos do adsorvente com energias diferentes de 
ligação. Nesse tipo de adsorção, há uma interação entre as espécies de adsorbato, 
favorecendo a adsorção na superfície do adsorvente, pois o adsorbato apresenta 
dificuldades de acesso aos poros do adsorvente (Atkins, 1970).  
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5 Conclusões e Trabalhos Futuros 

No presente trabalho foram avaliadas as condições ótimas de sorção do poluente 
nitrato em zeólitas sintetizadas a partir de cinzas de carvão pulverizado e modificadas 
com o surfactante catiônico HDTMA-Br. 

Através da caracterização do material sorvente, constatou-se que as zeólitas  
apresentaram um valor de área superficial BET 20 vezes superior às cinzas pulverizadas, o 
que confirma a eficácia da síntese. Além disso, na análise de FTIR, comprovou-se a 
adsorção do surfactante sobre a superfície do adsorvente, já que os picos característicos 
do HDTMA-Br foram encontrados no espectro da zeólita modificada. Ainda, as 
fotomicrografias obtidas por MEV corroboram a interação entre o surfactante e a zeólita. 

O estudo das condições ótimas do processo iniciou-se com os ensaios de pH. Nesses 
experimentos, obteve-se os melhores índices de remoção em valores de pH alcalinos 
(maiores que 6). Porém, como o percentual de remoção pouco variou do pH 6 até o pH 10 
(84,7% e 86,3%, respectivamente), optou-se por determinar o pH 6 como ótimo. Isso 
reduz a quantidade de reagente necessária e, consequentemente, diminui os custos do 
processo. 

Nos ensaios para determinação do tempo de contato ideal, verificou-se que a 
adsorção ocorre de maneira muito rápida. No tempo de 3 minutos, atingiu-se um índice 
de remoção de 84,7%. A fim de garantir o equilíbrio do processo, fixou-se o tempo ótimo 
de sorção em 60 minutos, com uma remoção de 85,7%. Nesse ponto, todos os sítios 
ativos das zeólitas já estavam ocupados por íons nitrato. 

 Na avaliação da quantidade de material sorvente, determinou-se a concentração de 
10 g/L de zeólitas (remoção de 87,2%) como sendo o ponto ótimo. Apesar de obter-se 
uma remoção de 95,1% com o dobro de material sorvente (20 g/L), o percentual de 
remoção variou apenas 8%, o que não se justifica economicamente. 

Pelo estudo da isotermas de adsorção verificou-se que o modelo de Freundlich se 
ajustou adequadamente aos dados experimentais, com um valor de R2 de 0,995440. Além 
disso, o valor de n menor que 1 e a isoterma Tipo S indicaram que ocorre adsorção 
cooperativa no sistema nitrato/zeólita. 

Como sugestão para trabalhos futuros, observa-se a importância de estudos 
complementares. Assim, propõe-se: 

 analisar a composição da solução residuária dos ensaios de sorção a fim de 
identificar e quantificar a liberação de compostos do adsorvente, como o 
HDTMA-Br, que foi utilizado em excesso, verificando se atendem aos padrões 
ambientais de emissão; 

 avaliar a possibilidade de regeneração das zeólitas ou a sua reutilização em 
outros processos; 

 testar a eficiência do processo em efluentes industriais, condição na qual a 
sorção do nitrato está suscetível à competição com outros íons; 

 aplicar o processo de sorção de nitrato em leito fixo de zeólitas modificas com 
HDTMA-Br, ou seja, em um fluxo contínuo. 
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7 Apêndice A 

 

Curva de calibração obtida para o poluente nitrato (NO3
-). 

 

Figura A.1: Curva analítica para a quantificação de NO3
- em solução aquosa por 

espectrofotometria UV-VIS com comprimento de onda de 200 nm.  

Equação obtida: y = 0,161x; R2 = 0,997 

 

 


