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RESUMO 
 

O descarte de efluentes sem o devido tratamento em corpos hídricos e a 
presença de contaminantes de águas de abastecimento tem sido um dos 
principais problemas ambientais da sociedade moderna. A presença de 
nitrogênio amoniacal (NH3-N) está relacionada com a eutrofização de corpos 
d’água e a presença de nitrato (NO3

-) e nitrito (NO2) na água potável está 
relacionada com doenças ocasionadas pelos efeitos prejudiciais ao metabolismo 
dos seres vivos. Este trabalho teve como objetivo avaliar a cinética, o equilíbrio 
e a termodinâmica do processo de adsorção de nitrogênio amoniacal 
empregando como adsorvente a zeólita Watercell ZE modificada com tratamento 
alcalino de NaOH. O adsorvente foi caracterizado por fluorescência de raios-X 
(FRX), análise de fisissorção de N2, microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
com sonda de espectrometria de energia dispersiva (EDS) e carga superficial em 
função do pH. Foram conduzidos estudos em batelada do equilíbrio e 
termodinâmica do processo (em temperaturas de 30, 40 e 50ºC), bem como 
estudos cinéticos empregando diferentes concentrações iniciais e temperaturas. 
A partir de resultados de FRX, foi sugerido a predominância da zeólita natural 

Clinoptilolite ([𝐴𝑙6𝑆𝑖30𝑂72]6− como base de troca de cátions), que foi suportada 
pelos resultados de baixa área superficial específica, baixo volume de poros e 
macroporosidade, a partir da análise de fisissorção de N2. A análise de MEV 
mostrou a formação de agregados de cristais e a sonda de EDS acoplada 
confirmou os elementos determinados por FRX, além de mostrar boa distribuição 
na superfície do material. A carga superficial do material foi positiva em pH<5 e 
negativa em pH>9, sendo observada região de carga zero entre estes valores. 
O equilíbrio do processo em temperaturas entre 30 e 50ºC e pH inicial entre 4,0 
e 8,0 foi melhor representado pela isoterma de Freundlich. Para esta conclusão, 
foi empregada estratégia de regressão não-linear na qual a constante de 
equilíbrio foi descrita em função da temperatura através de relações 
termodinâmicas. Os resultados evidenciaram que em pH 4 ocorre competição 
entre os íons H+ com o adsorbato, explicada pela carga superficial positiva do 
adsorvente e o caráter catiônico do NH4

+. O processo foi espontâneo e favorável 

e a magnitude do valor de 𝛥𝐻° indicou a predominância do mecanismo de 
quimissorção. A cinética de adsorção foi mais bem descrita pelo modelo de 
Elovich, que reforçou a sugestão de que o processo consiste em adsorção 
química. Destaca-se a partir de diversas condições testadas, que a capacidade 
do material chegou a 149 mg g-1, nas condições de pH 8,0 e a 50°C, mostrando-
se um material promissor para aplicação na remoção de nitrogênio amoniacal 
em soluções aquosas. Finalmente, os dados e modelos obtidos podem servir de 
base para o projeto de sistemas de adsorção de NH4

+ em águas residuárias.  
 

Palavras-chave: Nitrogênio amoniacal; Watercel ZE; equilíbrio; termodinâmica; 
cinética.  
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ABSTRACT 
 

Disposal of effluents without treatment in water bodies and the presence of 

deepwater contaminants has been one of the main environmental problems of 

modern. The presence of ammoniacal nitrogen (NH3-N) is related to 

eutrophication of water bodies and the presence of nitrate (NO3
-) and nitrite (NO2) 

in drinking water is related to diseases caused by harmful effects on the 

metabolism of living beings. The objective of this work was to evaluate the 

kinetics, equilibrium and thermodynamics of the ammoniacal nitrogen adsorption 

process using as an adsorbent the Zeolite Watercell ZE modified with alkaline 

NaOH treatment. The adsorbent was characterized by X-ray fluorescence (FRX), 

N2 physisorption analysis, scanning electron microscopy (SEM) with dispersive 

energy spectrometry probe (EDS) and surface charge as a function of pH. 

Balance batch studies and process thermodynamics (at temperatures of 30, 40 

and 50ºC) were conducted, as well as kinetic studies employing different initial 

concentrations and temperatures. Characterization studies of the adsorbent were 

carried out and X-ray fluorescence (FRX) results were suggested, the 

predominance of the natural zeolite Clinoptilolite [𝐴𝑙6𝑆𝑖30𝑂72]6− was suggested 

as the cation exchange base), which was supported by the results of low specific 

surface area, low pore volume and macroporosity, from the N2 fisistion analysis. 

Scanning electron microscopy (SEM) showed the formation of crystal aggregates 

and the coupled EDS probe confirmed the elements determined by FRX, in 

addition to showing good distribution on the surface of the material. The surface 

charge of the material was positive at pH < 5 and negative at pH > 9, with a zero 

load region between these values. The equilibrium of the process at temperatures 

between 30 and 50° C and initial pH between 4.0 and 8.0 was best represented 

by the Freundlich isotherm.  For this conclusion, a non-linear regression strategy 

was employed in which the equilibrium constant was described as a function of 

temperature through thermodynamic relationships. The results showed the 

competition of H+ ions between adsorbent-adsorbate at pH 4, explained by the 

positive surface charge of the adsorbent and the cationic character of NH4
+. The 

process was spontaneous and favorable and the magnitude of ΔH° indicated the 

predominance of the mechanism of chemisorption. The adsorption kinetics were 

best described by the Elovich model, which reinforced the suggestion that the 

process consists of chemical adsorption. It is noteworthy from several tested 

conditions that the material capacity reached 149 mg g-1 at pH 8.0 and at 50°C, 

showing a promising material for application in the removal of ammoniacal 

nitrogen in aqueous solutions. Finally, the data and models obtained can serve 

as a basis for the design of NH4
+ adsorption systems in wastewater. 

Keywords: Ammoniacal nitrogen; Watercel ZE; equilibrium; thermodynamics; 

kinetics. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A presença de compostos contendo altas concentrações de nitrogênio 

amoniacal (NH3-N) tem se tornado um desafio para o tratamento de efluentes e 

águas de abastecimento público. O padrão de vida da sociedade moderna tem 

acarretado no lançamento nos corpos hídricos de diversos tipos de efluentes e 

com as mais diversas composições, tanto no âmbito industrial como no esgoto 

doméstico. Uma das problemáticas no descarte de efluentes contendo 

nitrogênio, entre outros nutrientes, está relacionada à eutrofização, que leva ao 

desenvolvimento de fitoplâncton e aparecimento exagerado de algas nos corpos 

d’água (Zhu, 2019). Enquanto que a presença de nitrato (NO3
-) e nitrito (NO2) na 

água potável representa também um problema devido aos seus efeitos 

prejudiciais ao metabolismo dos seres vivos, tendo sido relacionada com 

doenças, como câncer gástrico humano (Bartsch et al., 1990; Joossens et al., 

1996). Compostos de nitrogênio nas águas podem representar riscos para a 

saúde e o meio ambiente. De modo geral, sistemas biológicos de tratamento tem 

sido a primeira opção para a remoção de matéria orgânica e nitrogenada das 

águas residuárias. Porém, quando presente em altas concentrações, o 

nitrogênio na forma de amônia (N-NH3) pode se tornar tóxico e/ou inibidor para 

os microrganismos nitrificantes (Chen et al., 2014, Anthonisen et al., 1976, Li e 

Zhao, 1999, Calli et al., 2005 e Jin et al., 2012).  

Usualmente, processos convencionais de tratamento de efluentes, como 

processos biológicos e físico-químicos podem não ser eficientes para a remoção 

de nitrogênio. Além disto, muitas vezes a remoção requer um tratamento 

complementar da água para remoção destes compostos. Deste modo vem 

sendo desenvolvidas várias técnicas para o tratamento, tais como os processos 

oxidativos avançados, separação por membranas, osmose reversa, adsorção, 

entre outros. Dentre estes processos destaca-se a adsorção, por ser 

considerado um método versátil e de elevada relevância na remoção de 

compostos (Yagub, 2014; Kismir e Aroguz, 2011).  

As técnicas de adsorção são amplamente utilizadas para remover certas 

classes de poluentes das águas, especialmente aqueles que não são facilmente 

biodegradáveis (Crini, 2006). Consiste em uma operação unitária que envolve a 

transferência de massa entre as fases fluida (líquidos ou gases), onde é 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1878535214000239#b0140
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explorada a afinidade de certos tipos de sólidos em acumular substâncias em 

sua superfície (Foust et Al, 1980).  

O carvão ativado é o adsorvente mais usado devido a sua alta eficiência 

para remoção de diversos poluentes, mas devido ao seu alto custo vem-se 

estudando novas opções de materiais com uma maior eficácia, tais como os 

resíduos industriais, agroindustriais e materiais naturais tais como argila, sílica e 

zeólita (Crini, 2006). As zeólitas têm sido largamente estudadas pela alta 

capacidade de remover poluentes contendo nitrogênio, pela sua estrutura de 

poros e boa estabilidade química.  

 

1.1 OBJETIVO GERAL 

 

Avaliar cinética, o equilíbrio e a termodinâmica do processo de adsorção 

de nitrogênio amoniacal em solução aquosa, empregando como adsorvente 

zeólita Watercel ZE modificada.  

 

1.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Modificar a zeólita comercial Watercel ZE® (Celta Brasil) usando hidróxido 

de sódio (NaOH); 

 Caracterizar a zeólita modificada através de: i) composição química; ii) 

fisissorção de N2, iii) microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectrometria 

de energia dispersiva (EDS); e iv) carga superficial; 

 Construir isotermas de equilíbrio de adsorção de nitrogênio amoniacal, 

estudando o efeito da temperatura e pH da solução; 

 Ajustar modelos de isotermas (modelos de Langmuir, Freundlich, BET, 

Khan, MonoL2SS e MultiL2SS) e determinar o mais apropriado; 

 Estudar a influência da concentração de nitrogênio amoniacal e 

temperatura na cinética do processo de adsorção; 

 Ajustar modelos matemáticos de cinética de adsorção (Pseudo-primeira 

ordem, Pseudo-segunda ordem, Elovich, e Difusão interna) e selecionar o 

melhor modelo. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 A POLUIÇÃO DAS ÁGUAS 

 

Um dos grandes problemas do mundo atual é a poluição de águas 

superficiais, na maioria das vezes, ocasionado pelo descarte inadequado de 

resíduos industriais e agrícolas (Mimura, 2010). Dentre os diversos tipos de 

poluentes orgânicos, a presença de nitrogênio e fósforo em águas residuais é 

muito comum e as principais fontes de lançamento desses compostos são o 

esgoto doméstico, a agricultura, os dejetos animais e os efluentes altamente 

proteicos de certos processos industriais (Gray,1982). Os compostos de 

nitrogênio são um dos poluentes mais difíceis de tratar, existe em quase todos 

os tipos de águas residuárias e é uma grande preocupação para seu tratamento 

(Tu Y., et. al, 2019). De acordo com Santos (2014), os esgotos sanitários 

constituem em geral a principal fonte, lançando nas águas nitrogênio orgânico 

(devido à presença de proteínas) e nitrogênio amoniacal.  

O nitrogênio presente em águas residuárias é consequência de fatores que 

vem modificando as concentrações do mesmo nos diversos reservatórios do 

ecossistema, como a utilização exagerada de combustíveis fósseis, supressão 

florestal e lançamento de efluentes sem tratamento em mananciais. Isto se torna 

um inconveniente quando estes componentes atingem os corpos d’água em 

concentrações acima do permitido pela legislação ambiental vigente (Assunção, 

2009).  Alguns efluentes industriais também concorrem descargas de nitrogênio 

orgânico e amoniacal, como algumas indústrias químicas, petroquímicas, 

siderúrgicas, farmacêuticas, conservas alimentícias, matadouros, frigoríficos e 

curtumes. Nas áreas agrícolas, o escoamento das águas pluviais pelos solos 

fertilizados também contribui para a presença de diversas formas de nitrogênio 

(Santos, 2014). A alta concentração de nitrogênio amoniacal em corpos d'água 

naturais pode levar à eutrofização e à deterioração da qualidade da água (Zhu, 

2019). 

O ciclo do nitrogênio (Figura 1) apresenta as várias conversões das formas 

desse elemento através do ciclo. O nitrogênio orgânico transforma-se em 

nitrogênio amoniacal, com consumo de oxigênio dissolvido (OD) no corpo 

d´água. Em condições aeróbias, as bactérias ainda catalisam a oxidação da 
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amônia a nitrito e então a nitrato (Lamparelli, 2004). O OD nesses processos 

promove a nitrificação (Von Sperling, 2005). Quando o ambiente tem pouco OD, 

as bactérias podem reduzir o nitrato a N2 (desnitrificação) ou de volta a nitrito e 

amônia (redução de nitrogênio) (Lamparelli, 2004). 

 

Figura 1. Ciclo Nitrogênio (Santos, 2014) 

 

Além da forma gasosa N2, o nitrogênio também é encontrado de quatro 

maneiras: nitrogênio amoniacal (NH4
+), nitrogênio orgânico, nitrito (NO2

-) e nitrato 

(NO3
-) (Braga, 2009). As duas primeiras chamam-se formas reduzidas e as duas 

últimas, oxidadas (Santos, 2014). Tanto a forma doméstica quando industrial, o 

nitrogênio orgânico é ligeiramente consumido por hidrólise para liberar amônia 

(Gray, 1982). O nitrogênio amoniacal consiste em amônia (NH3) e amônio (NH4
+) 

em águas naturais. O amônio é predominante quando o pH está abaixo de 8,75 

e a amônia é predominante quando o pH está acima de 9,75 (Legua, 2006). O 

nitrogênio amoniacal em sua forma gasosa tem sido largamente citado como 

produto tóxico às algas, ao zooplâncton e aos peixes. A amônia gasosa presente 

no meio aquoso atua como inibidora da fotossíntese das algas, visto que a 

mesma possui a capacidade de atravessar membranas biológicas e alterar o 

sistema fotossintético (Naval e Couto, 2005). 

Em águas residuárias domésticas, o nitrogênio está presente sobretudo 

como nitrogênio amoniacal e nitrogênio orgânico (aproximadamente 60 e 40%, 

respectivamente). Nitrito e nitrato ocorrem em pequenas concentrações, que 

representam menos de 1% do nitrogênio total, uma vez o esgoto doméstico não 

apresenta quantidade de oxigênio dissolvido suficiente à ação das bactérias 
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nitrificantes (Naval e Couto, 2005). Um dos mecanismos fundamentais de 

remoção do nitrogênio amoniacal é a volatilização para a atmosfera, que tem 

como parâmetros de transformação o pH e a temperatura. A amônia apresenta-

se segundo reação de equilíbrio: NH3 + H’↔ NH4 + 

A amônia livre (NH3) é passível de volatilização, ao passo que amônia 

ionizada não é volatilizada. Com a elevação do pH, o equilíbrio da reação se 

desloca, favorecendo a maior presença de NH3. No pH em torno da neutralidade, 

praticamente toda amônia encontra-se na forma de NH4+ (Naval e Couto, 2005). 

As Resoluções CONAMA 357/2005 e 430/2011 determinam condições e 

padrões de lançamento de efluentes. No caso do nitrogênio amoniacal total, o 

limite máximo para o lançamento é de 20 mg L-1 de N.  

 

2.2 COMPOSTOS NITROGENADOS EM EFLUENTES 

 

Os compostos contendo nitrogênio nos efluentes são encontrados nas mais 

diversas maneiras (compostos de amônia, nitrito, nitrato) e também encontrados 

na forma de ureia, proteínas e aminoácidos, que por atuação de microrganismos 

são ligeiramente transformados em nitrogênio amoniacal, o qual irá apresentar-

se na forma de íon amônio (NH4+) ou amônia livre dissolvida (NH3), dependendo 

do pH do meio. Esses efluentes são derivados de atividades industriais, 

domésticas e agrícolas dos mais diferentes ramos como: petroquímica, celulose, 

fabricação de fertilizantes, frigoríficos, curtumes, esgoto sanitário, escoamento 

de fertilizantes, lixiviado de aterro, etc. 

Na indústria petroquímica os hidrocarbonetos apresentam, além de 

carbono e hidrogênio, outros elementos, como oxigênio, nitrogênio e enxofre. A 

remoção dos compostos contendo nitrogênio é uma parte importante durante o 

refino do petróleo, pois sua presença pode causar o envenenamento de 

catalisadores e a formação de poluentes ambientais durante a combustão 

(Moreira, 2002). Portanto, a indústria petroquímica gera efluentes contendo 

nitrogênio nas mais diversas formas. 

Na indústria de frigoríficos, tanto para suínos quanto para aves, no seu 

processamento é utilizada água para lavagem das carcaças, remoção de 

pelos/penas, limpeza dos equipamentos e utensílios do processo e, ainda, no 

resfriamento de equipamentos, o qual gera como efluentes uma grande 
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variedade de componentes orgânicos dentre eles compostos nitrogenados 

(Teixeira, 2006).  

Ainda, os efluentes provenientes de aterros sanitários (lixiviado ou 

chorume) consiste em uma mistura complexa, contendo compostos orgânicos e 

inorgânicos em altas concentrações de contaminantes como amônia e metais 

pesados, os quais são liberados ou produzidos pela decomposição dos resíduos 

depositados (Horan, 1997). 

 

2.3 ADSORÇÃO 

 

Muitas tecnologias vêm sendo desenvolvidas e diversos processos sendo 

foco de estudos para tratamento de efluentes contendo compostos os orgânicos 

em geral. Como métodos disponíveis têm-se coagulação, floculação, 

precipitação, oxirredução, troca iônica, evaporação, osmose reversa e adsorção 

(Arief, 2008). Nesse sentido a adsorção se destaca por oferecer eficiência na 

separação, além de ser considerado um método econômico e de fácil operação 

para descontaminar poluentes em baixas concentrações (Pathania, Sharma e 

Singh, 2017). O processo de adsorção vem sendo bastante pesquisado, 

apresentando materiais como cada vez maiores capacidades de remoção de 

poluentes, simplicidade de projeto, implantação e operação (Panic e Velickovic, 

2014).  

Adsorção é classificada como uma operação unitária de transferência de 

massa do tipo sólido-fluido, na qual os componentes da fase fluida (pode ser um 

gás ou um líquido) são removidos e transferidos para a superfície de uma fase 

sólida, onde se acumulam (McCabe, 2005). Segundo Matos (2015), o material 

sólido que adsorve é chamado de adsorvente, enquanto que a substância que é 

adsorvida é denominada de adsorvato e o solvente no qual o adsorvato se 

encontra dissolvido é o adsortivo.  

A molécula química de poluente (soluto) se desloca do seio da fase fluída 

até a interface com o sólido (adsorvente) por um processo de transferência de 

massa onde a força motriz consiste na diferença de potencial químico. Após, 

uma nova transferência de massa acontece, dessa vez o soluto difunde-se da 

interface para os macro, meso e microporos, onde adsorvem nos sítios ativos do 

material (McCabe, 2005). 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135407002886#bib10
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A adsorção pode ser considerada quanto a sua intensidade de duas 

maneiras diferentes: a adsorção física (fisiossorção) e adsorção química 

(quimiossorção), dependendo da natureza das forças envolvidas.  

Para Adamson e Gast (1997) na adsorção física, a ligação do adsorvato à 

superfície do adsorvente envolve uma interação relativamente fraca que pode 

ser atribuída às forças de Van der Waalls, que são similares às forças de coesão 

molecular. Já a adsorção química, envolve a troca ou partilha de elétrons entre 

as moléculas do adsorvato e a superfície do adsorvente, resultando em uma 

reação química. Isso origina uma nova ligação, bem mais forte que no caso da 

adsorção física (Nascimento, 2014). Uma particularidade é que a adsorção física 

ocorre em toda a superfície adsorvente, por isso é dita ser não localizada, já a 

adsorção química só pode ocorrer nos sítios ativos sendo, portanto, é dita 

localizada. A adsorção física sugere que ela ocorre quando forças 

intermoleculares de atração das moléculas na fase fluida e da superfície sólida 

são maiores que as forças atrativas entre as moléculas do próprio fluido 

(Claudino, 2003). Este tipo de adsorção é rápida e reversível, decorrendo da 

ação de forças de atração intermoleculares fracas entre o adsorvente e as 

moléculas adsorvidas (Foust, 1980). Deve-se acrescentar que, como não ocorre 

formação ou quebra de ligações, a natureza química do adsorvato não é 

alterada. Outra característica da adsorção física é a possibilidade de haver várias 

camadas de moléculas adsorvidas, ou seja, em multicamadas (Gomide, 1987).  

Na adsorção química, ocorre a formação de ligações químicas entre o 

adsorvente e adsorvato. Neste caso a quimissorção acontece somente em 

monocamadas (Ruthven,1984). As velocidades de adsorção não são bons 

critérios para distinguirem os tipos de adsorção (químicas e físicas). A adsorção 

química pode ser rápida se a energia de ativação for nula ou pequena, e pode 

ser lenta se a energia de ativação for elevada. A adsorção física é normalmente 

rápida, mas pode ser lenta se estiver envolvida com a ocupação de um meio 

poroso. 

A capacidade de adsorção de um material deve-se à sua área superficial 

específica, à presença, distribuição e tamanho dos poros, à densidade, pelo teor 

de cinzas e pela natureza de grupos funcionais presentes em sua superfície. A 

adsorção depende de vários parâmetros, dentre eles a natureza do adsorvente 

e as condições de adsorção (Werlang, 2013). 
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2.4 FATORES QUE INFLUENCIAM NA ADSORÇÃO 

 

Quanto às condições de operação, estas podem ser influenciadas pelos 

seguintes fatores: pH do meio, temperatura do meio, área superficial do 

adsorvente, propriedades do adsorvente e do adsorvato, natureza do solvente. 

Na sequência são descritos alguns desses fatores: 

 

pH e o Ponto de Carga Zero (PZC): 

 

O pH do meio pode afetar não só a capacidade de adsorção, mas a 

solubilidade de alguns adsorventes, podendo alterar os sítios ativos presentes. 

O pH afeta a adsorção na medida em que determina o grau de distribuição das 

espécies químicas. A intensidade desse efeito pode ser maior ou menor 

conforme o adsorvente, uma vez que as cargas da superfície dependem da sua 

composição e das características. Um índice conveniente da tendência de uma 

superfície se tornar positiva ou negativamente carregada em função do pH, é o 

valor do mesmo, requerido para que a carga líquida do adsorvente seja nula, o 

chamado ponto de carga zero (pHPZC). Para valores de pH inferiores ao pHPZC, 

a carga superficial é positiva e a adsorção de ânions é favorecida; e para valores 

de pH superiores ao pHPZC, a carga superficial é negativa e a adsorção de cátions 

é favorecida (Apeel; Rhuel, 2003).  

Koon e Kaufman (1975) investigaram o impacto do pH na troca de amônio 

em clinoptilolita em uma faixa de pH entre 4 e 10 e observaram que o pH ótimo 

de operação foi 6,0. No entanto, outros autores relataram diferentes valores 

ótimos de pH para remoção de amônio por zeólita. Njoroge e Mwamachi (2004) 

mostraram que a remoção de amônio aumentou com o aumento do pH de 4 para 

10. A variação no pH ótimo relatado nesses estudos pode ser devido às 

diferentes espécies e depósitos de zeólito utilizados com diferentes condições 

experimentais e procedimentos que requerem investigação adicional. 

 

 

Temperatura do meio: 
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A temperatura pode afetar a capacidade de adsorção na aplicação real do 

adsorvente. O efeito da temperatura sobre o sistema afeta principalmente a 

constante de velocidade de adsorção. Segundo Jimenez, et. al. (2004) o 

aumento na temperatura pode ocasionar aumento de energia cinética e na 

mobilidade das espécies do adsorvato, e ainda aumentar a taxa de difusão 

intrapartícula do adsorvato. Khattri e Singh (1999) mencionam que o aumento na 

temperatura pode afetar a solubilidade e o potencial químico do adsorvato, sendo 

assim, a mudança na temperatura de um processo conduz a uma alteração na 

capacidade de adsorção. Segundo Dogan, Alkan, Demirbas, (2006) a 

temperatura possui dois efeitos importantes sobre o processo de adsorção. Um 

aumento da temperatura aumenta a taxa de difusão das moléculas do adsorvato 

em toda camada limite externa e interna nos poros da partícula do adsorvente, 

devido à diminuição na viscosidade da solução. E ainda, a variação da 

temperatura muda o estado de equilíbrio da adsorção para um determinado 

adsorvato. Um aumento da temperatura pode produzir uma desobstrução de 

poros no interior da estrutura do adsorvente, permitindo a penetração de 

moléculas maiores do adsorvato. 

A velocidade de vários processos físico-químicos aumenta 

consideravelmente com a temperatura, pois a dependência é verificada na 

constante de velocidade de adsorção (Almeida, 2005). Por meio do 

acompanhamento da adsorção com o tempo, em diferentes temperaturas, são 

obtidas as constantes de velocidade de adsorção. 

 

Área superficial: 

 

Está diretamente relacionado a capacidade de adsorção, uma vez que os 

sitos ativos e locais de adsorção estão distribuídos no material. Também, 

partículas maiores apresentam menores resistências à difusão nos poros, sendo 

que a superfície interna da partícula não é disponibilizada para o fenômeno 

(Sekar, 2004).  

Lin et.al. (2013) analisaram zeólitas sem modificação e com modificação 

de NaCl. Os resultados da zeólita natural foram: área superficial 14,33 m2/g, 

volume total de poros 0,044 cm3/g e diâmetro médio dos poros 16,19 nm, e para 

a zeólita modificada os resultados aumentaram significativamente após a 
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modificação com NaCl com valores de área superficial 60,83 m2/g, volume total 

de poros 0,065 cm3/g e diâmetro médio dos poros 29,24 nm. Para Liang (2009) 

obteve-se valores para a zeólita bruta de 10,53 m2/g para a área superficial, 

0,0383 cm3/g o volume total de poros e 14,54 nm diâmetro médio dos poros, já 

a para a zeólita pré-tratada de 14,37 m2/g para a área superficial, 0,0583 cm3/g 

o volume total de poros e 16,23 nm diâmetro médio dos poros.  

 

2.5 ADSORVENTES 

 

Os adsorventes podem ser substâncias naturais encontradas na natureza, 

resíduos preparados por variados métodos, ou mesmo sintetizados para esse 

fim, sendo que todos os tipos devem apresentar poros acessíveis e seletividade 

entre adsorvente e adsorvato (Santos, 2013). Entre as atributos mais procuradas 

nos sólidos adsorventes estão: a capacidade de adsorção, elevada área 

superficial, seletividade, cinética favorável, baixa solubilidade, resistência 

mecânica, baixo custo, bem como estabilidade térmica e química (Canevesi, 

2015).  

Segundo Gomide (1987) o material sólido empregado deve ser seletivo, 

permitindo que os componentes possam ser adsorvidos. Conforme McCabe 

(2005), grande parte dos adsorventes são materiais porosos e a adsorção ocorre 

principalmente nas paredes dos poros ou em locais específicos dentro da 

partícula. Gomide (1987) menciona que, quando os poros tem dimensão de 

mesma ordem de grandeza das moléculas os resultados de capacidade de 

adsorção são elevados. Para Moreira (2010) um bom adsorvente possui um 

grande número de sítios ativos disponíveis para a interação com a espécie de 

interesse, os quais são pontos de adsorção construídos por um ou mais grupos 

funcionais químicos distribuídos pela superfície do adsorvente, sendo que alguns 

podem ser modificados quimicamente objetivando aumentar a quantidade de 

sítios ativos e consequentemente aumentar a adsorção. 

Em vista da necessidade de tratamento de águas residuais contaminadas, 

bem como os elevados preços dos adsorventes comerciais, como os carvões 

ativados provenientes de fontes de carbono minerais, torna propício a 

necessidade do desenvolvimento de adsorventes de elevada eficiência e baixo 

custo (Ali et al., 2012). Embora o carvão ativado seja o adsorvente mais utilizado 
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devido a sua alta eficiência para remoção de parâmetros desejados de 

poluentes, vem-se estudando novas opções de materiais alternativos tais como 

os materiais naturais (argila, terras raras, sílica, zeólitas), resíduos da indústria 

(areia de fundição, lodo) e agricultura (bagaço de cana de açúcar, casca de 

arroz, sabugo de milho) (Crini, 2006). 

 

 

2.6 ZEÓLITAS 

 

As zeólitas tem se tornado alvo de interesse, principalmente devido à sua 

força sinérgica de adsorção, estrutura de poros, excelente estabilidade química, 

e capacidade superior para remover uma ampla gama de poluentes orgânicos e 

inorgânicos dissolvidos em meio aquoso, mesmo a partir de meio gasoso (Foo e 

Hameed, 2011). De acordo com Foo e Hameed (2011) zeólitas são 

aluminosilicatos, cristalinos inorgânicos, alcalinos e hidratados, com estrutura 

tetraédrica que conecta cantos vizinhos de forma a compartilhar seus átomos de 

oxigênio. Isto faz com que seja formando um arranjo espacial regular de gaiolas, 

cavidades ou canais moleculares uniformes. São amplamente utilizados como 

catalisadores em uma série de reações e como adsorventes para remediação 

ambiental e para processos de separação (Amira, 2017).  

Essas estruturas são porosas (ver Figura 2 e 3) e formam cavidades que 

podem ser ocupadas por íons, moléculas de água e outros elementos com 

grande liberdade de movimento. Esta particularidade permite o intercâmbio 

catiônico e a desidratação reversível dos poros. Isto porque a água não afeta a 

estabilidade estrutural e pode ser eliminada (Celta Brasil, 2018). É caracterizada 

por as suas propriedades hidrofílicas de alta capacidade de troca iônica, 

seletividade, cátions de equilíbrio de cargas próprias e de comportamento 

eletroquímico que promovem a adsorção e forte afinidade dentro da sua rede 

encapsulada (Foo e Hameed, 2011).  

Nos diversos materiais à base de zeólitas naturais, o mineral irá atuar 

através de 3 mecanismos distintos, tais como: troca catiônica, barreira física e 

adsorção (Celta Brasil, 2018). 

https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/crystalline-material
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/oxygen-atom
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/oxygen-atom
https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/cavities
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Figura 2. Estrutura de uma zeólita. 

 

Figura 3. (a) Átomos de oxigênio e alumínio, (b) Representação simplificada. 

 

Para Cannon (2003) uma grande aplicação inclui ainda a catálise e troca 

iônica. As zeólitas caracterizam-se pela alta estabilidade em relação às 

propriedades de catálise e elevada capacidade de troca catiônica, podendo ser 

usadas como adsorventes de baixo custo. A capacidade de troca catiônica de 

uma zeólita está vinculada com sua relação Si/Al, pois para cada Si substituído 

por Al é gerada uma carga negativa, a qual é compensada por um cátion. Os 

cátions ficam livres para entrarem e saírem das estruturas zeolíticas, 

característica que permite o uso destes materiais para o intercâmbio de cátions 

nos quais as estruturas estejam imersas (Wasen, 2015). 

 

2.7 CINÉTICAS DE ADSORÇÃO 

 

Os estudos cinéticos de adsorção são de fundamental importância para 

investigar a possibilidade de uso de um adsorvente em um determinado 

processo de separação e, ainda, para escolher a melhor aplicação do processo 

em escala industrial. A partir dos estudos cinéticos são possíveis obter a taxa de 

transferência de massa da solução para o adsorvente, bem como, fornecer 

informações sobre a velocidade por meio de diferentes modelos matemáticos os 

quais são ajustados em função do tempo (Graebin, 2014; Yaguh, 2014). 

Segundo Nascimento (2014), os modelos matemáticos empregados com maior 
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frequência são os de pseudo-primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem 

(PSO). 

 

2.7.1 Modelo Pseudo primeira-ordem  

 

A taxa de adsorção está diretamente relacionada com a diferença de 

capacidade de absorção em equilíbrio (𝑞𝑒) e a capacidade ao longo do tempo 

(𝑞𝑡) (Miyah, 2017). A Equação pode ser expressa como (McKay, 1996): 

𝑑𝑞

𝑑𝑡
= 𝑘1(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) 

(1) 

Onde, k1 é conhecido como constante de taxa do modelo de adsorção de 

pseudo-primeira ordem. 

 

2.7.2 Modelo Pseudo segunda-ordem 

 

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem é conhecido por ser 

aplicado com sucesso em sistemas onde a etapa de controle de taxa é a 

quimissorção (McKay, 1996). Este modelo é expresso pela Eq (2). 

𝑑𝑞

𝑑𝑡
= 𝑘2(𝑞𝑒 − 𝑞)2 

(2) 

Onde, k2 é a constante de velocidade do modelo de adsorção de pseudo-

segunda ordem. 

 

2.7.3 Modelo Elovich 

 

A equação de Elovich é utilizada para descrever processos de adsorção, 

sendo ideal para sistemas com superfícies adsorventes heterogêneas (Ching 

Wu, 2009). Descreve a cinética de segunda ordem, adotando que as superfícies 

sólidas reais são energeticamente heterogêneas, mas a equação não propõe 

nenhum mecanismo definido para adsorvente-adsorvente. A equação do modelo 

de Elovich é expressa como: 

𝑞𝑡 =
1

𝛽
ln(𝛼 𝛽 𝑡) (3) 

Onde: 𝛼 é a taxa de sorção inicial (mg g−1 min−1) e o parâmetro 𝛽 é a 

constante de dessorção (g mg−1) (Chien, 1980). 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352801X17301893#bib5
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2.7.4 Modelo difusão interna de Weber e Morris 

 

Geralmente no processo de adsorção as moléculas do material adsorvido 

são transferidas para a superfície sólida e depois entram nos poros dos 

adsorventes. Se a difusão dentro dos poros é o passo limitante ou não, a Eq. (4) 

(modelo de difusão intra-partícula) é recomendada (Aljeboree, 2014). 

𝑞 =  𝑘𝑝 𝑡1 2⁄ + 𝑚 (4) 

 

2.8 ISOTERMAS DE EQUILÍBRIO 

 

O processo de separação por adsorção pode ser avaliado por meio de 

isotermas de adsorção, que representam o sistema quando o equilíbrio é 

alcançado. Quando um adsorvato é colocado em contato com o adsorvente, as 

moléculas ou íons tendem a fluir do meio aquoso para a superfície do adsorvente 

até que a concentração de soluto na fase líquida (𝐶𝑒) permaneça constante. Diz-

se então que nesta etapa o sistema atingiu o estado de equilíbrio e a capacidade 

de adsorção do adsorvente (𝑞𝑒) é determinada (Cooney, 1999). 

Segundo Limons (2008), o gráfico das isotermas pode apresentar diferentes 

formas, fornecendo informações importantes sobre o mecanismo de adsorção. 

Gráficos envolvendo a capacidade de adsorção e concentração no equilíbrio 

podem ser obtidos a partir de dados experimentais e ajustando modelos de 

isotermas (Cooney, 1999). 

Na Figura 4, estão exibidas as formas mais comuns das isotermas. A 

isoterma convexa indica comportamento não favorável a remoção do composto 

estudado. Nas isotermas lineares a quantidade adsorvida é proporcional a 

concentração de adsorvato no líquido. Já as isotermas côncavas indicam 

comportamentos favoráveis, pois para pequenas concentrações de adsorvato na 

fase fluida há uma grande adsorção (McCabe, 2005).  

Os parâmetros termodinâmicos mais amplamente explorados nestes estudos 

são: constante de equilíbrio (Ke), variação da energia de Gibbs (∆Gº), variação 

da entalpia (∆Hº) e variação da entropia (∆Sº). 
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Figura 4. Formas de isotermas de adsorção. Adaptado de McCabe (2005) 

 

Para avaliação da quantidade adsorvida, utiliza-se a Eq (5). Onde: 𝑞 é a 

capacidade de adsorção; 𝐶0 a concentração inicial do adsorvato; 𝐶𝑒 a 

concentração do adsorvato no equilíbrio; 𝑉 o volume do sistema; e 𝑚 a massa 

do adsorvente. 

q =  
(C0 − Ce)V

m
 (5) 

As isotermas estão relacionadas com a realização de ensaios em temperatura 

constante, ou seja, sob condições isotérmicas, porém devem ser conduzidos 

experimentos em diversas temperaturas (Kinniburgh, 1986). 

Na literatura existem vários modelos matemáticos que apresentam significativa 

eficiência em representar dados de equilíbrio de adsorção (Srinivasan e 

Viraraghavan, 2010). De acordo com Yagub (2014), os modelos de Langmuir e 

Freundlich estão entre os mais utilizados para descrever os dados de isoterma 

de adsorção.  

 

2.8.1 Modelo de Lagmuir 

 

Modelo de Langmuir mostra uma teoria para compreender a adsorção 

sobre uma superfície uniforme, simples, infinita e não porosa. O exemplo 

sintetiza em uma hipótese de atividade das moléculas adsorvidas pela superfície 

do adsorvente: assim que as moléculas são adsorvidas, existe uma divisão 
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uniforme gerando uma monocamada que recobre completamente a superfície. 

Utiliza-se o conceito dinâmico de equilíbrio de adsorção que determina a 

igualdade das velocidades de adsorção e dessorção (Ferreira, et al.,2018). 

Existem alguns fundamentos relacionados a esta isoterma: há um número 

definido de sítios de adsorção; os sítios têm energia equivalente, as moléculas 

adsorvidas não interagem umas com as outras, a adsorção ocorre em uma 

monocamada, e cada sítio pode comportar apenas uma molécula adsorvida. A 

Eq (6) representa a isoterma de Langmuir:  

𝑞 =  
𝑞𝑚 𝐾𝑆 𝐶𝑒

1 + 𝐾𝑆𝐶𝑒
 (6) 

Onde: 𝑞𝑚 é capacidade máxima de adsorção (mg g-1); 𝐾𝑆 constante de 

equilíbrio da interação adsorvato-adsorvente (L mg-1) (Ferreira, et al.,2018). 

 

2.8.2 Modelo de Freundlich 

 

O modelo sugerido por Freundlich foi um dos primeiros a mostrar na 

equação a relação entre a quantidade de material adsorvido e a concentração 

do material na solução em um modelo com características empíricas, que pode 

ser aplicado a sistemas não ideais (Ciola, 1981; McKay, 1996). A isoterma de 

Freundlich é usada para sistemas com superfície heterogênea, onde ocorre 

adsorção em multicamadas com interação entre as moléculas de adsorvato, de 

acordo com a Eq (7). Onde, 𝐾𝐹  é a constante de equilíbrio de Freundlich ((mg g-

1)(L mg-1)1/n ) e 1/n é o fator de heterogeneidade (Dotto, et al., 2011). 

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹  𝐶𝑒
1/𝑛

 (7) 

É importante destacar que a equação de Freundlich não é capaz de prever 

dados de equilíbrio quando são utilizadas faixas de concentrações muito 

elevadas (Cooney, 1999). 

 

2.8.3 Modelo de BET 

 

Este modelo estende os fundamentos da teoria de Langmuir, permitindo a 

formação de duas ou mais camadas na superfície (Brunauer; Emmett; Teller, 

1938). A teoria leva em consideração que as forças envolvidas na adsorção física 

são similares àquelas envolvidas na liquefação, ou seja, força de Van der Waals, 
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e que a adsorção física não está limitada à formação de monocamada, mas pode 

continuar e formar multicamadas sobre a superfície do adsorvente. A equação 

de BET pode ser representada pela Eq (8). Onde: 𝐾𝐿   é a constante de equilíbrio 

relacionada com a adsorção nas muiticamadas (mol L-1). 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚 𝐾𝑆 𝐶𝑒

(1 − 𝐾𝐿 𝐶𝑒)[1 + (𝐾𝑆 − 𝐾𝐿)𝐶𝑒]
 (8) 

Através do formato da isoterma de BET é possível obter informações, como 

área específica e estrutura porosa do material. O modelo descreve o 

comportamento de adsorção multicamada e tem uma aplicação generalizada na 

análise da área de superfície e distribuição de tamanho de poro pela técnica de 

fisissorção de N2 (Scheufele, 2016). 

 

2.8.4 Modelo de Khan 

 

O modelo de Khan consiste em uma generalização recomendada para 

soluções puras (Foo e Hameed, 2012). O modelo da equação de Khan é 

representado pela Eq. (9). Onde: 𝑞𝑚 é a capacidade teórica de saturação; 𝑏𝑘 é 

constante de Khan; e 𝑎𝑘 é o expoente isotérmico de Khan. 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝑏𝑘𝐶𝑒

(1 +  𝑏𝑘𝑐𝑒)𝑎𝑘
 (9) 

 

2.8.5 Modelos de dois sítios ativos na superfície (MonoL2SS) 

 

Com base na hipótese da presença de 2 sítios ativos na superfície e 

adsorção em monocamada, Braun et al. (2019) desenvolveram o modelo da Eq. 

(10) (MonoL2SS).  

𝑞𝑒= 

𝑟𝑆1𝑞𝑚𝐶𝑒

1 𝐾𝑆1⁄ +  𝐶𝑒
+  

(1 − 𝑟𝑆1)𝑞𝑚𝐶𝑒

1 𝐾𝑆2⁄  +  𝐶𝑒
 (10) 

Este pode ser comparado à isoterma de Langmuir, mas considerando dois 

tipos diferentes de sítios de superfície ativa, porém usando a capacidade máxima 

em cada local de adsorção como parâmetro.  

Para adsorção em multicamadas em dois tipos de locais de superfície ativa 

o modelo MultiL2SS foi proposto (Braun et al., 2019) – Eq. (11). Este modelo é 
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equivalente ao modelo BET, mas considerando dois tipos de sítios de superfície 

ativa na monocamada. 

𝑞𝑒 = (
𝑟𝑆1

1 𝐾𝑆1⁄ +  𝐶𝑒
+  

1 −  𝑟𝑆1

1 𝐾𝑆2⁄  +  𝐶𝑒
) (

𝑞𝑚𝐶𝑒

1 − 𝐾𝐿𝐶𝑒
) (11) 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1. ZEÓLITA E ATIVAÇÃO COM HIDRÓXIDO DE SÓDIO 

 

A zeólita, denominada Watercel ZE®, foi fornecida para esse estudo pela 

empresa Celta Brasil. O material apresenta densidade aparente 0,9 g/cm³, 

capacidade de troca catiônica (CTC) de 1,5 meq/g e foi caracterizado quanto à 

sua composição química por espectrofotometria de fluorescência de raios-X.  

Primeiramente realizou-se a secagem do material sem tratamento em 

estufa à 105ºC por 1 hora. Visando melhorar o potencial adsorvente do material, 

o mesmo foi submetido a um tratamento alcalino com NaOH. O procedimento 

consistiu na adição de 60g da zeólita seca em béquer contendo 1,5L de hidróxido 

de sódio 1M. A suspensão foi agitada por 1 hora em temperatura de 90ºC. Após 

procedeu-se à filtração a vácuo e em seguida, o sólido foi lavado com água 

destilada. Ainda, o material foi seco em estufa a 105ºC por 12 horas. 

 

3.2 CARACTERIZAÇÃO DO ADSORVENTE:  

 

3.2.1 Fisissorção de N2 e microscopia eletrônica de varredura / 

espectrometria de energia dispersiva (MEV-EDS) 

 

A área superficial, o volume de poros e a distribuição do tamanho dos poros 

foram determinados através de isotermas de adsorção/dessorção de N2 a 77,3 

K em um analisador de área de superfície e tamanho de poros (Quantachrome 

Instruments, Nova 1200, EUA). Os testes foram precedidos por 20h de 

desgaseificação a 350ºC. A área superficial específica foi determinada a partir 

da isoterma de Brunauer, Emmett e Teller (BET) (Brunauer, 1938), pelo método 

multiponto; o volume total de poros foi quantificado por um único ponto a uma 

pressão relativa de 0,907; e a distribuição do tamanho dos poros pelo método de 

Barret, Joyner e Halenda (BJH) (Barrett, 1951). 

A análise morfológica e a composição elementar da superfície da zeólita 

modificada foram realizadas por Microscopia Eletrônica de Varredura acoplada 

com sonda de espectroscopia energia dispersiva (MEV-EDS, Oxford 

Instruments). 
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3.2.2 Carga superficial: teste do ponto de carga zero (PCZ)  

 

O material adsorvente foi submetido ao teste de ponto de carga zero (PCZ). 

Foi empregado o método de medição da carga superficial, descrito por Monte 

Blanco et al. (2017). O procedimento emprega dois sistemas de medição 

distintos, ambos em bequer com 100 mL de NaNO3 0,1 mol L-1  e 5 g de zeólita. 

Em um dos sistemas foi realizada titulação com gradativa adição de HNO3 0,1 

mol L -1, sendo o pH mensurado ponto a ponto, até pH ~1. O segundo sistema 

empregou a adição gradativa de NaOH 0,1 mol L -1, sendo anotado o pH, até 

atingir valor 12. A carga superficial do adsorvente foi calculada a partir da 

Equação (12).  

𝑆𝐶 =  
𝐶𝐴 − 𝐶𝐵 − [𝑂𝐻−]  + [𝐻+]

𝐶𝑎𝑑𝑠
 

(12) 

Onde: SC é a carga superficial residual do adsorvente (mol g -1); 𝐶𝐴 =

𝑉𝑎,𝐻𝑁𝑂3

𝑉𝑎,𝐻𝑁𝑂3+0,1 𝐿
 (0,1

𝑚𝑜𝑙 𝐻𝑁𝑂3 

𝐿
) e 𝐶𝐵 =

𝑉𝑎,𝑁𝑎𝑂𝐻

𝑉𝑎,𝑁𝑎𝑂𝐻+0,1 𝐿
 (0,1

𝑚𝑜𝑙 𝑁𝑎𝑂𝐻

𝐿
) são as 

concentrações de ácido e de base na suspensão, durante as titulações (mol L -

1); 𝑉𝑎 denota o volume (de ácido ou de base) adicionado durante o procedimento 

de titulação; 𝐶𝑎𝑑𝑠 =
5 𝑔

𝑉𝑎+0,1 𝐿
  é a concentração de adsorvente durante o 

procedimento de titulação; [𝑂𝐻−] = 10−14+𝑝𝐻 e [𝐻+] = 10−𝑝𝐻 são as 

concentrações de íons nas suspensões (mol L -1), determinadas pelas medidas 

de pH.  

Os resultados foram expressos em um gráfico de carga superficial residual 

do adsorvente (mol g-1) em função do pH, de ~1 até ~12. O pHZPC corresponde 

ao intervalo de pH no qual a carga superficial é igual a zero. 

Durante o procedimento, a mensuração do pH foi realizada com pHmetro 

Hanna, HI 2221.  

 

3.3 SOLUÇÕES DE NITROGÊNIO AMONIACAL E PROCEDIMENTO 

ANALÍTICO 

 

Para a realização dos experimentos, foram preparadas soluções a partir de 

solução estoque de 1000 mg NH3 L-1 de cloreto de amônio (NH4Cl, 53,49 g mol-
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1). A solução foi preparada com a diluição de 3,148 g de NH4Cl, dessecado a 

100ºC, em 1L de água destilada.  

As determinações analíticas de nitrogênio amoniacal nos experimentos 

foram determinadas através do método colorimétrico utilizando o reagente de 

Nessler [solução de tetraiodomercurato (II) de potássio (K2[HgI4])] como agente 

complexante (Vogel, 1981). As amostras obtidas ao longo dos experimentos 

foram diluídas de forma a proporcionar concentrações no intervalo entre 2 e 9 

mg L-1 (intervalo de concentrações da curva de calibração). O procedimento 

consistiu (i) na adição de 1 mL do reagente de Nessler em 50 mL de amostra; (ii) 

após 10 min de contato foi realizada leitura em comprimento de onda de 420nm, 

em espectrofotômetro UV-Vis (UV-5300PC) com lâmpada UV de deutério e 

lâmpada visível de tungstênio, utilizando cubetas de quartzo. 

A concentração de nitrogênio amoniacal foi calculada usando a 

absorbância obtida, em uma curva de calibração previamente determinada a 

partir de soluções padrão com 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 a 9 mg L-1. A curva de 

absorbância em função da concentração apresentou comportamento linear, com 

coeficiente de determinação de 0,992.  

 

3.4 ENSAIOS DE ADSORÇÃO 

 

O estudo de adsorção de nitrogênio amoniacal consistiu na investigação da 

cinética e do equilíbrio do processo.  

Os experimentos cinéticos foram realizados adicionando-se 0,375 g de 

zeólita modificada a 150 mL de solução de cloreto de amônia (razão 

sólido/líquido 2,5 g/L) com diferentes concentrações iniciais de nitrogênio 

amoniacal (27,2 a 289,6 mg L-1) e em diferentes temperaturas (30, 40 e 50°C). 

Os experimentos foram conduzidos, em banho termostático com temperatura 

controlada e sob agitação constante de 150 rpm. Foram pré-estipuladas 

medições da concentração em tempos de 0, 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180 

e 240 min, onde acredita-se que o equilíbrio seja atingido. Para determinação de 

nitrogênio amoniacal em cada tempo, foram empregados erlenmeyers distintos.  

Os experimentos de equilíbrio foram conduzidos adicionando-se 0,5 g de 

zeólita modificada a 150 mL de solução de cloreto de amônio com concentrações 

de 30, 40, 60, 80, 100, 150, 200, 300 e 400 mg L-1 em frascos erlenmeyers. Estas 
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condições foram testadas em pH 4,0; 6,0 e 8,0 para diferentes temperaturas (30, 

40 e 50 ºC). Os experimentos foram realizados em banho termostático com 

agitação de 150 rpm por 6 horas, garantindo que a condição de equilíbrio fosse 

atingida.  

Em ambas as investigações, cinética e de equilíbrio, a capacidade do 

adsorvente foi calculada através da Eq. (13). 

𝑞 =  
(𝐶0 − 𝐶)𝑉

𝑚
   (13) 

Na Eq. (13): 𝑞 é a capacidade do adsorvente (mg N g-1); 𝐶0 a concentração 

inicial de nitrogênio amoniacal (mg N L-1); 𝑚 é a massa de adsorvente 

empregada no experimento; 𝑉 é o volume do sistema; e 𝐶 é a concentração 

nitrogênio amoniacal em um determinado tempo, ou em equilíbrio (mg N L-1). 

Observação: para denotar capacidade e concentração de equilíbrio foram 

utilizados os símbolos 𝑞𝑒 e 𝐶𝑒, respectivamente. 

 

3.5 MODELOS MATEMÁTICOS DE EQUILÍBRIO E CINÉTICOS 

 

3.5.1 Isotermas de adsorção e termodinâmica  

 

Para representar o nitrogênio amoniacal adsorvido, em uma situação de no 

equilíbrio termodinâmico, vários modelos de isoterma de adsorção foram 

testados. Modelos bem conhecidos na literatura, como Langmuir, Freundlich, 

BET e Khan, foram empregados. Ainda, foram utilizados modelos que supõe a 

presença de dois sítios ativos na superfície do adsorvente, um em monocamada 

(MonoL2SS – análogo ao modelo de Langmuir) e outro em multicamada 

(Multil2SS, que é análogo ao modelo de BET). Todas as isotermas empregadas 

estão descritas na Tabela 1. 
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Tabela 1. Modelos de isotermas de adsorção testados no trabalho. 

Modelo Isoterma de adsorção Parâmetros Eq. 

Langmuir 𝑞𝑒 =
𝑞𝑚 𝐾𝑆 𝐶𝑒

1 + 𝐾𝑆 𝐶𝑒
 

𝑞𝑚; 𝐾𝑆 (constante de 

equilíbrio) 
(14) 

Freundlich 𝑞𝑒 = 𝐾𝐹  𝐶𝑒
1/𝑛

 
𝑛; 𝐾𝐹 (constante de 

equilíbrio) 
(15) 

Khan 𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝑏𝑘𝐶𝑒

(1 +  𝑏𝑘𝑐𝑒)𝑎𝑘
 

𝑞𝑚; 𝑎𝐾; 𝑏𝐾 

(constante de 

equilíbrio) 

(16) 

BET 𝑞𝑒 =
𝑞𝑚 𝐾𝑆 𝐶𝑒

(1 − 𝐾𝐿 𝐶𝑒)[1 + (𝐾𝑆 − 𝐾𝐿)𝐶𝑒]
 

𝑞𝑚; constantes de 

equilíbrio: 𝐾𝑆, 𝐾𝐿 
(17) 

MonoL2SS 𝑞𝑒= 

𝑟𝑆1𝑞𝑚𝐶𝑒

1 𝐾𝑆1⁄ +  𝐶𝑒
+  

(1 − 𝑟𝑆1)𝑞𝑚𝐶𝑒

1 𝐾𝑆2⁄  +  𝐶𝑒
 

𝑞𝑚, 𝑟; constantes de 

equilíbrio: 𝐾𝑆1, 𝐾𝑆2 
(18) 

MultiL2SS 

𝑞𝑒 = (
𝑟𝑆1

1 𝐾𝑆1⁄ +  𝐶𝑒

+  
1 − 𝑟𝑆1

1 𝐾𝑆2⁄  +  𝐶𝑒
) (

𝑞𝑚𝐶𝑒

1 −  𝐾𝐿𝐶𝑒
) 

𝑞𝑚, 𝑟; constantes de 

equilíbrio: 𝐾𝑆1, 𝐾𝑆2, 

𝐾𝐿 

(19) 

 

A fim de avaliar e incorporar a influência da temperatura sobre o equilíbrio 

do processo de adsorção, cada constante de equilíbrio dos modelos 

matemáticos avaliados foi escrita em função da temperatura através da equação 

de Van’t Hoff – Eq (20), onde: 𝐾 é uma constante de equilíbrio genérica (L mg−1); 

𝑀𝑀 = 17 × 103 mg NH3 (mol NH3)−1 é a massa molar do nitrogênio amoniacal; 

∆𝐺° é a energia livre de Gibbs no estado padrão (kJ mol−1);  𝐶° = 1 mol L−1 é a 

concentração padrão da solução de referência (Liu, 2009); 𝛾𝑒 = 1 é o coeficiente 

de atividade em equilíbrio considerando carga fraca de adsorvente (Liu, 2009); 

𝑅 = 8,314 × 10−3 kJ mol−1 K−1 é a constante da lei dos gases ideais;  𝑇 é a 

temperatura absoluta do sistema (K).  

𝐾 =
𝛾𝑒

𝑀𝑀 𝐶°
𝑒−

∆𝐺°
𝑅 𝑇  (20) 
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A energia libre de Gibbs, por outro lado, pode ser avaliada através dos 

parâmetros termodinâmicos, conforme Eq (21). Onde: ∆𝐻° (kJ mol−1) e ∆𝑆° (kJ 

mol−1 K−1) são a entalpia e entropia de estado padrão do processo de adsorção.  

∆𝐺° = ∆𝐻° − ∆𝑆° 𝑇 (21) 

Com base neste entendimento, torna-se possível ajustar mais de um 

conjuntos de dados experimentais – obtidos em diferentes temperaturas – tendo 

como parâmetros ajustáveis um valor de ∆𝐻° e de ∆𝑆° para cada constante de 

equilíbrio presente no modelo de equilíbrio avaliado. Procedimento semelhante 

foi adotado por Braun et al. (2019).  

 

3.5.2 Cinética do processo de adsorção  

 

Neste estudo, para representar a cinética de adsorção de nitrogênio 

amoniacal usamos os modelos tradicionais de pseudo-primeira ordem (PFO) e 

pseudo-segunda ordem (PSO), difusão interna (Weber e Morris, 1963) e o 

modelo de Elovich (Chien e Clayton, 1980), conforme disposto na Tabela 2.  

 

Tabela 2. Modelos cinéticos de adsorção ajustados no trabalho. 

Modelo Isoterma de adsorção Parâmetros Eq. 

PFO 
𝑑𝑞

𝑑𝑡
= 𝑘1(𝑞𝑒 − 𝑞) 𝑘1, 𝑞𝑒  (22) 

PSO 
𝑑𝑞

𝑑𝑡
= 𝑘2(𝑞𝑒 − 𝑞)2 𝑘2, 𝑞𝑒 (23) 

Difusão interna 𝑞 =  𝑘𝑝 𝑡1 2⁄ + 𝑚 𝑘𝑝, 𝑚 (24) 

Elovich 𝑞 =
1

𝛽
 ln(𝛼 𝛽 𝑡) 𝛼, 𝛽 (25) 

 

O modelo PFO tem sido considerado válido no estágio inicial de adsorção 

e também para longos períodos de adsorção até atingir o equilíbrio (Tan e 

Hameed, 2017). Para a maior parte das aplicações de adsorção de poluentes, a 

cinética do processo pode ser bem modelada pelo modelo PSO, indicando assim 

sua superioridade em relação a outros modelos (Tan e Hameed, 2017).  
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Para processos onde o passo limitante é a difusão nos poros, o modelo de 

Weber e Morris (1963) pode ser empregado (Aljeboree, 2014).  

A cinética de adsorção também pode ser descrita pela equação de Elovich, 

que é indicada para descrever ordem cinética genérica, como no caso de 

superfícies heterogêneas (Chien e Clayton, 1980). Entretanto, a equação não 

propõe qualquer mecanismo definido para adsorvente-adsorvente. Esta equação 

semi-empírica tem sido empregada quando o processo de quimissorção ocorre.  

 

3.6 AJUSTE E SELEÇÃO DE MODELOS 

 

Os valores dos parâmetros de todos os ajustes de modelos deste trabalho 

foram obtidos através do uso do algoritmo de otimização não linear Trust-region-

reflective (Coleman e Li, 1996). Foi utilizada a função objetivo dos mínimos 

quadrados como objeto de minimização nos processos. O software Matlab 

R2015a foi utilizado em todas as programações, algoritmos e solucionadores.  

Os dados experimentais de equilíbrio (em diferentes pHs e temperaturas) 

foram utilizados para ajuste dos modelos de isoterma da Tabela 1. Para isto, 

para cada pH, os três conjuntos de dados, obtidos em diferentes temperaturas 

(30, 40 e 50ºC), foram ajustados de maneira simultânea, sendo que cada 

constante de equilíbrio foi acoplada à equação de Van’t Hoff (Eq (20)). A 

aplicação de método de regressão não-linear permitiu obter como parâmetros do 

modelo, a variação de entalpia (𝛥𝐻°) e de entropia (𝛥𝑆°) para cada constante de 

equilíbrio presente na isoterma e para cada pH testado. Os demais parâmetros 

(como 𝑞𝑚, 𝑛, 𝑟𝑆1) resultaram em valores distintos para cada par de condições 

pH-temperatura. 

Por outro lado, para os modelos cinéticos, cada conjunto de dados 

experimentais foi ajustado de maneira independente. 

Para seleção do melhor modelo, foram calculados os coeficientes de 

determinação das regressões (𝑅2, Eq (26)) e o critério de informação de Akaike 

corrigido (AICc, Eq (27)). O AICc foi empregado para determinação do modelo 

mais adequado ao sistema, pois vem sendo utilizado para avaliação da acurácia, 

bem como da precisão e habilidade de diferentes modelos para descrição dos 

dados experimentais, levando em conta, inclusive, o números de parâmetros 

necessários (Akaike, 1973). O AICc consiste em uma correção do critério de 
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informação de Akaike (AIC) para amostras pequenas (𝑛 𝑛𝑝⁄ < 40) (Hurvich e 

Tsai, 1990).  

𝑅2 = 1 −
∑ [(𝑞)𝑒𝑥𝑝

𝑖 − (𝑞)𝑚𝑜𝑑
𝑖 ]

2𝑛
𝑖=1

∑ [(𝑞)𝑒𝑥𝑝
𝑖 − (�̅�)𝑒𝑥𝑝]

2𝑛
𝑖=1

 (26) 

𝐴𝐼𝐶𝑐 = 𝑛 ln {
1

𝑛
∑[(𝑞)𝑒𝑥𝑝

𝑖 − (𝑞)𝑚𝑜𝑑
𝑖 ]

2
𝑛

𝑖=1

} + 2(𝑛𝑝 + 1) (1 +
𝑛𝑝 + 2

𝑛 − 𝑛𝑝 − 2
) (27) 

Nas Eqs (26) e (27): 𝑛 é o número de observações experimentais ajustadas 

com o modelo; 𝑛𝑝 é o número de parâmetros associados ao ajuste do modelo; 

os sub-índices “exp” e “mod” denotam dados experimentais e preditos pelo 

modelo, respectivamente; e o superescritos “i” se referem à numeração padrão 

do vetor de dados experimentais.  

A seleção do melhor modelo matemático consistiu no ranqueamento dos 

mesmos com base no menor valor de AICc.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DO ADSORVENTE 

 

A zeólita Watercel ZE® (fabricante: Celta Brasil) sem tratamento foi 

caracterizada por espectrofotometria de fluorescência de raios-X. Visando 

melhorar o potencial adsorvente do material para nitrogênio amoniacal, o mesmo 

foi submetido a um tratamento alcalino com hidróxido de sódio, sendo que o 

material resultante foi caracterizado por fisissorção de N2, MEV-EDS e carga 

superficial.  

 

4.1.1 Composição química 

 

Os resultados da análise semi-quantitativa por espectrofotometria de 

fluorescência de raios-X (FRX) é apresentada na Tabela 3, que mostra a 

composição química da zeólita com aproximadamente 78wt% de dióxido de 

silício, 13wt% óxido de alumínio e outros.  

Com base na composição molar, pode-se observar que o material possui 

razão molar Si/Al de 4,52 (SiO2/Al2O3 de 9,04) e O/Al de 11,08. Estes valores 

são condizentes com as zeólitas naturais do tipo Clinoptilolite e Mordenite, cujas 

razões Si/Al e O/Al são de 5 e 12, respectivamente (Moshoeshoe et al., 2017). 

De acordo com Montégut et al. (2016), para a zeólita natural Clinoptilolite, uma 

baixa área superficial específica (de cerca de 36 m2 g-1) e baixo volume de 

microporos (cerca de 0.09 cm3 g-1) são esperados.  

Tendo em vista nos resultados da análise de fisissorção de N2 mostrados 

mais adiante, supomos que a zeólita deste trabalho consiste majoritariamente 

em Clinoptilolite. Portanto, baseado na fórmula química genérica da zeólita 

apresentada na Eq (28) e considerando o magnésio como cátion de 

compensação, sugere-se a fórmula química idealizada da Eq. (29), com base na 

sua composição de óxidos. A composição de Mg na zeólita apresenta um desvio 

de cerca de -53% em relação à fórmula química, enquanto que o oxigênio 

apresentou desvio de -7,7%.  

(𝐿𝑖, 𝑁𝑎, 𝐾)𝑎(𝐶𝑎, 𝑀𝑔, 𝑆𝑟, 𝐵𝑎)𝑏(𝐴𝑙(𝑎+2𝑑)𝑆𝑖𝑛−(𝑎+2𝑑)𝑂2 𝑛) (28) 
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𝑁𝑎0,7𝐾0,9𝐶𝑎1,0𝑀𝑔1,2[𝐴𝑙6𝑆𝑖30𝑂72] (29) 

 

Tabela 3. Composição química da zeólita sem tratamento obtida por FRX. 

Composto 
Composição 

(wt%) (mol%) 

SiO2 77,75 82,69 

Al2O3 13,31 9,15 

Fe2O3 1,90 0,76 

TiO2 0,25 0,20 

CaO 2,67 3,04 

MgO 1,08 1,71 

Na2O 1,07 1,10 

K2O 1,97 1,34 

 

4.1.2 Fisissorção de N2 

 

Os resultados da análise de fisissorção de N2 para a zeólita estão 

resumidos na Tabela 4. Após procedimento de modificação do material foi obtida 

área superficial específica de 36,778 m² g-1, volume total de poros de 0,190 cm3 

g−1. O diâmetro médio dos poros foi de 11,058 nm, o qual sugere a classificação 

como material mesoporoso. Estes resultados suportam a hipótese de que a 

zeólita natural consiste principalmente em Clinoptilolite.  

 

Tabela 4. Propriedades físicas da zeólita modificada obtidas por fisissorção de 

N2. 

Área superficial 

específica (m2 g-1) 

Diâmetro 

médio de poro 

(nm) 

Volume total 

de poros (cm3 

g-1) 

36.778 11.058 0.190 

 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/physisorption
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/physisorption
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A isoterma de adsorção de N2 pode ser vista na Figura 5. Apresentou curva 

do tipo II, além do fenômeno de histerese do tipo H3 (Thommes et al., 2015). A 

histerese do tipo H3 está associada à curva tipo II, e é típica de sólidos não 

porosos e de sólidos com macroporos (Nascimento, 2014; Thommes et al., 

2015). 

 

Figura 5. Isoterma de fisissorção de N2 e distribuição de tamanho de poros 

para a zeólita modificada. 

 

4.1.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectrometria de 
energia dispersiva (EDS) 

 

Imagens da morfologia da superfície da zeólita modificada são 

apresentadas na Figura 6, obtidas por meio Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV). Estas mostram partículas com formas variadas. Pode ser observado nas 

Figuras 6 (a) e (b), partículas com tamanho entre 5 e 40 μm, com formação de 

agregados. De acordo com Shoumkova e Stoyanova (2013), cristais bem 

deformados pontiagudos indicam boa cristalinidade, conforme Figuras 6 (c) e (d).  

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/isotherm
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

Figura 6. Imagens de microscópio eletrônico de varredura da zeólita 

modificada, em diferentes magnificações: (a) ×2.000, (b) ×5.000, (c) ×10.000 

(d) x20.000. 

 

A Figura 7 apresenta a distribuição elementar na superfície sólida por 

análise semi-quantitativa obtida através de sonda de espectrometria de energia 

dispersiva (EDS) junto ao microscópio eletrônico de varredura. Os principais 

elementos encontrados na superfície são oxigênio (verde, cerca de 30%), silício 
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(laranja, cerca de 12%), alumínio (amarelo, cerca de 3%), e sódio (azul, cerca 

de 2%), além de cálcio, potássio, ferro, magnésio e titânio. Ainda encontram-se 

presentes os elementos C e Au visto que esses fazem parte do preparo para 

leitura no equipamento da referida análise.  

Primeiramente observa-se pelos mapas de distribuição dos elementos que 

os mesmos estão bem distribuídos na superfície do material. Ainda, apesar de 

ser uma análise semi-quantitativa, os elementos encontrados e os resultados 

são corroborados pela composição química apresentada na Tabela 3 (por FRX).  

 

(a) 

 

(b) 

Figura 7. (a) Mapa da distribuição elementar em camadas da Zeólita 

modificada; (b) espectro EDS. 
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4.1.4 Carga superficial  

 

A carga superficial (SC) da zeólita em função do pH é apresentada na 

Figura 8. A partir da curva de carga, observa-se que o ponto de carga zero 

(pHZPC) está na faixa de 5 a 9.  

Segundo Wingenfelder et al., (2005) a intensidade relativa do silício ser 

maior que a do alumínio nas zeólitas é importante para a substituição isomórfica, 

um processo pelo qual o Si é substituído pelo Al para definir as cargas negativas 

da estrutura do zeólita. De acordo com Zen (2016), para manter a neutralidade 

da molécula, a carga negativa resultante da substituição dos átomos é 

compensada por um cátion, garantindo uma elevada troca catiônica. As cargas 

negativas da estrutura da zeólita são importantes para a adsorção de amônia, 

visto o caráter catiônico do NH4
+ (Latifah, 2017). Cátions como Ca2+, Mg2+, K+ e 

Na+ que estão presentes na zeólita permitem a troca iônica com NH4+ e outros 

cátions metálicos, dependendo do valor de pH da solução e suas concentrações 

(Torma et al., 2014). A superfície é carregada negativamente quando pH é igual 

ou maior que o pHZPC. Dado o caráter catiônico do nitrogênio amoniacal, o uso 

de adsorvente em pH abaixo do pHZPC causa uma competição entre o adsorvato 

com íons H+.  
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Figura 8. Carga superficial da zeólita em função do pH. 

 

4.2 EQUILÍBRIO E TERMODINÂMICA DA ADSORÇÃO 

 

Os resultados experimentais de equilíbrio de adsorção foram utilizados 

para ajuste de modelos e seleção da isoterma mais adequada para descrição do 

processo. A isoterma mais adequada foi utilizada para análise e para 

interpretação do fenômeno de adsorção.  

 

4.2.1 Ajuste e seleção de modelos 

 

A partir dos dados experimentais de equilíbrio de adsorção em 

temperaturas de 30, 40 e 50°C e pHs de 4.0, 6.0 e 8,0, os modelos de isotermas 

de adsorção apresentados na Tabela 1 foram ajustados por regressão não-

linear.  

A Tabela 5 apresenta um resumo dos resultados: número de parâmetros 

ajustados (𝑛𝑝) o número de dados experimentais utilizados no ajuste (𝑛, que 

inclui dados de diferentes pHs e temperaturas), coeficiente de determinação das 

regressões (𝑅2) e o Critério de informação de Akaike corrigido (AICc) para cada 
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modelo de isoterma. É importante destacar que para o ajuste os dados 

experimentais em cada pH e em diferentes temperaturas, a(s) constante(s) de 

equilíbrio foram descrita em função da temperatura e dos parâmetros 

termodinâmicos ajustados (variação de entalpia e de entropia no estado padrão, 

ΔHº e ΔSº). 

Os modelos de Khan, MonoL2SS e MultiL2SS apresentam os maiores 

valores de 𝑅2, porém, apresentam um elevado número de parâmetros ajustáveis. 

Nesta situação, o AICc vem sendo utilizado para comparação de modelos 

matemáticos (Monte Blanco et al., 2017). Este parâmetro permite a avaliação da 

acurácia, bem como da precisão e habilidade de diferentes equações para 

descrição dos dados experimentais (Akaike, 1973).  

Conforme pode ser observado na Tabela 5, o modelo de Freundlich 

apresentou o menor valor do critério de informação de Akaike corrigido (AICc) 

sugerindo ser o mais adequado para descrição do equilíbrio da adsorção de 

nitrogênio amoniacal em zeólita Watercel Ze® modificada.  

 

Tabela 5. Dados e parâmetros de qualidade do ajuste dos modelos de 

equilíbrio para predição dos dados experimentais (em pHs 4.0, 6.0 e 8.0 e 

temperaturas 30, 40 e 50°C). 

Modelo de 
isoterma 

Número total 
de 
parâmetros 
ajustados, 

𝑛𝑝 

Número de 
pontos 
experimentais 

ajustados*, 𝑛 

Coeficiente 
de 
determinação 

do ajuste, 𝑅2 

Critério de 
informação de 
Akaike 
corrigido, 
AICc 

Langmuir 15 74 0.9506 301.2 

Freundlich 15 74 0.9685 267.7 

Khan 24 74 0.9794 271.9 

BET 21 74 0.9699 286.8 

MonoL2SS* 30 74 0.9867 271.6 

MultiL2SS** 36 74 0.9735 365.8 

Inclui dados dos experimentos realizados em pHs de 4.0, 6.0 e 8.0, bem como em temperaturas 
de 30, 40 e 50°C. 
*MonoL2SS: modelo de monocamada, considerando 2 sítios ativos na superfície do adsorvente; 
**MultiL2SS: modelo de multicamadas com 2 sítios ativos na superfície do adsorvente. 

 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/enthalpy
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/entropy
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A Figura 9 apresenta os resultados experimentais em comparação com os 

valores preditos pelo modelo de Freundlich. O 𝑅2mostra que 96,8% da 

variabilidade dos dados pode ser explicada por esta isoterma.  

 

Figura 9. Resultados experimentais e preditos pelo modelo de Freundlich (R2 = 

0.9685). 

 

De acordo com Massarani (1997) o modelo Freundlich, sugere a adsorção 

sistemas com superfície heterogênea, onde ocorre a formação de multicamadas 

com interação entre as moléculas de adsorvato. 

 

4.2.2 Isoterma de Freundlich e termodinâmica 

 

Tendo em vista que a isoterma de Freundlich foi determinada como a mais 

apropriada para o sistema em questão, os valores dos parâmetros do modelo 

obtidos a partir do ajuste dos dados são apresentados na Tabela 6.  
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Tabela 6. Valores dos parâmetros do modelo de Freundlich (𝒒𝒆 = 𝑲𝑺 𝑪𝒆

𝟏
𝒏⁄
) 

para adsorção de nitrogênio amoniacal em zeólita modificada. 

Parâmetros pH inicial 

 
Temperatura 
(°C) 

4.0 6.0 8.0 

𝑛 

(Intensidade de 
adsorção ) 

30 2,488 1,217 1,312 

40 2,116 2,091 1,557 

50 1,584 2,663 1,797 

Parâmetros 
termodinâmicos 

∆H° (kJ mol-1) -116,9 246,6 166,5 

∆S° (kJ mol-1 K-1) -0,2855 0,8773 0,6199 

 

Os valores dos parâmetros termodinâmicos (Δ𝐻° e Δ𝑆°) da Tabela 6 foram 

utilizados para o cálculo da variação da energia livre de Gibbs (Δ𝐺°) para cada 

pH em função da temperatura através da Eq. (21). Os resultados são 

apresentados na Figura 10. Pode ser observado que faixa de temperatura 

investigada, foram obtidos valores negativos de Δ𝐺°, que indicam que o processo 

é espontâneo e favorável (Scheufele et al., 2016). Para os pHs de 6,0 e 8,0 a 

variação de entropia do sistema é positiva (∆𝑆° > 0), ou seja, ∆𝐺° diminui com o 

aumento do pH, indicando que o processo tende a um estado mais 

energeticamente favorável em temperaturas mais altas. Para os pHs 6,0 e 8,0 

os valores do parâmetro de intensidade de adsorção (𝑛) aumentaram com o 

aumento da temperatura. 

Por outro lado, para pH 4,0 o comportamento se altera, e a variação de 

entropia é negativa (∆𝑆° < 0). O valor de 𝛥𝐺 , portanto, aumenta com a 

temperatura, tendendo o sistema para um estado energeticamente menos 

favorável. Da mesma forma, em pH 4, observa-se (ver Tabela 6) a diminuição do 

parâmetro de intensidade de adsorção (n).  

Este comportamento pode ser explicado pelo fato da carga superficial do 

adsorvente ser positiva em pH 4 e negativa em pHs 6 e 8 (ver Figura 9). Em pH 

4 a troca catiônica, que possibilita a adsorção de NH4+, é dificultada pela 

competição com íons H+. Enquanto que para os pHs 6,0 e 8, onde a carga 
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superficial é negativa, a quantidade de sítios ativos e a troca de íons para 

adsorção de NH4+ são favorecidas em relação aos íons H+.  

 

 

Figura 10. Variação da energia livre de Gibbs padrão da adsorção em 

diferentes pHs. 

 

Os valores dos parâmetros termodinâmicos de entalpia (ver Tabela 6) 

indicam que o processo de adsorção do nitrogênio amoniacal com a zeólita 

modificada no estado padrão é exotérmico para pH 4.0, pois a 𝛥𝐻° < 0, e 

endotérmico para pHs 6.0 e 8.0, onde os valores da 𝛥𝐻° > 0. De acordo com 

Monte Blanco (2017) valores de entalpia entre 5 e 40 kJ mol-1 sugerem 

mecanismo de adsorção por fisissorção, enquanto valores da ordem de 40 a 800 

kJ mol-1 estão relacionados aos processos de quimissorção. Portanto, com base 

na magnitude do valor de 𝛥𝐻°, a adsorção do íon amônio na superfície da zeólita 

modificada pode ser considerada como adsorção química.  

O caráter endotérmico da adsorção (no estado padrão) obtido nos pHs 6.0 

e 8.0 (ver Tabela 6) são compensados por valores positivos de 𝛥𝐻° para os são 

compensados por valores positivos de 𝛥𝑆°, que indica, por sua vez o aumento 

do grau de desordem do sistema (Widiastuti, 2011; Wang, 2019). Em pH 4 a 

adsorção (no estado padrão) é exotérmica, entretanto o aumento da temperatura 

leva o sistema a um estado mais organizado.  
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Na Figura 11 são mostrados os dados experimentais e as curvas obtidas 

com o modelo de Freundlich e os parâmetros da Tabela 6, as quais foram 

construídas variando a concentração inicial de nitrogênio amoniacal, em três 

diferentes pHs e três diferentes temperaturas.  

 

(a) 
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(b) 

 

(c) 

Figura 11. Isotermas de adsorção de nitrogênio amoniacal (experimental vs. 

Modelo de Freundlich) para temperaturas de 30, 40 e 50ºC em diferentes pHs: 

(a) 4.0, (b) 6.0 e (c) 8.0. 
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As capacidades de adsorção em equilíbrio aumentaram com o aumento de 

temperatura em ambos pHs (ver Figura 11). Pode ser observado ainda, que esta 

alteração foi cada vez mais intensa com o aumento do pH. A capacidade no 

equilíbrio em temperatura de 50°C e 𝐶𝑒 ≅ 360 𝑚𝑔 𝐿−1 foi de 37 mg/g para pH 4, 

40 mg/g para pH 6 e 149 mg/g para pH 8.  

 

4.3 CINÉTICA DE ADSORÇÃO 

 

A cinética da adsorção de nitrogênio amoniacal em zeólita Watercel ZE 

modificada foi investigada em sistema batelada. Os experimentos empregaram 

a mesma razão sólido líquido (2,5 g L-1) e mesmo pH (~6,5), porém em diferentes 

concentrações iniciais de nitrogênio amoniacal e temperaturas, conforme pode 

ser observado na Tabela 7.  

Os resultados experimentais foram utilizados para ajuste de modelos 

cinéticos e seleção do mais adequada para descrição do processo. O modelo 

mais adequado foi utilizado para análise da adsorção. 

 

4.3.1 Ajuste e seleção de modelos 

 

Cada conjunto de dados experimentais, obtidos em diferentes condições, 

foi utilizado ajuste dos modelos da Tabela 2 (PFO, PSO, Difusão interna e 

Elovich). Os resultados resumidos do ajuste dos modelos através de técnica de 

otimização não-linear são apresentados na Tabela 7.  

Tendo em vista que ambos modelos apresentam o mesmo número de 

parâmetros (𝑛𝑝 = 2), a comparação entre eles pode ser realizada diretamente 

na análise do coeficiente de determinação (R2). Apesar do modelo de Elovich ter 

não apresentado os maiores valores de 𝑅2 para nenhuma das corridas 

experimentais (em comparação com os demais modelos), ele pode ser indicado 

como o melhor, em vista do R2 final (que leva em consideração a variabilidade 

dos dados experimentais de todas as corridas). Ou seja, o modelo de Elovich 

apresentou a melhor regularidade de ajuste nas condições experimentais 

testadas.  

 



53 
 

 

Tabela 7. Coeficiente de determinação (𝑹𝟐) para os modelos cinéticos 

aplicados aos dados experimentais em diferentes condições.  

Corrida T (K) 
pH 

inicial 
𝐶0 

(mg/L) 
𝑅 

(g/L) 

𝑅2 

PFO PSO 
Difusão 
interna 

Elovich 

1 303 6.5 38.9 2.5 0.9721 0.9832 0.6844 0.8471 

2 313 6.5 38.9 2.5 0.9648 0.9568 0.907 0.9295 

3 323 6.5 27.2 2.5 0.9607 0.9688 0.9792 0.9341 

4 298 6.0 56.8 2.5 0.9775 0.9833 0.1558 0.7592 

5 298 6.2 120.1 2.5 0.9838 0.9931 0.9477 0.9771 

6 298 6.4 156.3 2.5 0.6368 0.1791 0.8927 0.8280 

7 298 6.1 289.6 2.5 0.8924 0.9351 0.7668 0.8115 

𝑅2 final* =  

 
0.9566 0.9850 0.9505 0.9886 

* considera a variabilidade de todos os conjuntos de dados experimentais.  

 

4.3.2 Modelo de Elovich para a cinética de adsorção 

 

Com base na conclusão de que o modelo de Elovich representou a melhor 

descrição dos dados experimentais, na Tabela 8 são apresentados os valores 

dos parâmetros obtidos no ajuste dos dados. No trabalho de Huo (2012) o 

modelo de Elovich descreveu a quimissorção de nitrogênio amoniacal e fosfatos 

em solução aquosa. Desta forma, suportado pela análise da magnitude da 

variação da entalpia no estado padrão apresentada anteriormente, sugere-se 

que a adsorção de nitrogênio amoniacal em zeólita Watercell ZE consiste 

predominantemente por processo de adsorção química.  
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Tabela 8. Parâmetros do modelo cinético de Elovich obtidos no ajuste dos 

dados experimentais em diferentes condições.  

Corrida 

Condições experimentais 
Parâmetros do 

Modelo de Elovich 
𝑅2  

T 
(K) 

pH 
inicial 

𝐶0 
(mg/L) 

𝑅 
(g/L) 

𝛼 (mg min-

1 g-1) 
𝛽 (g 
mg-1) 

1 303 6.5 38.9 2.5 251.6 1.939 0.8471 

2 313 6.5 38.9 2.5 0.3475 0.4305 0.9295 

3 323 6.5 27.2 2.5 0.1846 0.7910 0.9341 

4 298 6.0 56.8 2.5 1.074E+10 3.811 0.7592 

5 298 6.2 120.1 2.5 2.211 0.1302 0.9771 

6 298 6.4 156.3 2.5 
2286 

1.703E-
04 

0.8280 

7 298 6.1 289.6 2.5 99.81 0.2828 0.8115 

 

Na Figura 12 são apresentados os resultados experimentais e preditos pelo 

modelo de Elovich utilizando os parâmetros da Tabela 8. Na Figura 12 (a) pode 

ser verificado o efeito da temperatura sobre a cinética de adsorção em pH de 6,5 

e concentração inicial de NH3 aproximadamente iguais. Pode-se observar que 

na temperatura de 30°C a velocidade do processo é maior, sendo atingido o 

equilíbrio em 150 min. Em 40°C a velocidade diminui, mas com aumento da 

capacidade de adsorção. Enquanto isto, em 50° (e com uma concentração inicial 

ligeiramente inferior) a velocidade do processo é menor ainda, mas aparenta 

tender a uma capacidade maior caso o processo fosse acompanhado por mais 

tempo.  

A Figura 12 (b) apresenta os resultados obtidos em temperatura de 25°C. 

Em concentrações maiores que 120 mg L-1 a capacidade de adsorção é 

favorecida. Os pHs ligeiramente diferentes entre os experimentos não permitiram 

observar com clareza a influência das concentrações sobre a velocidade do 

processo. A capacidade de adsorção chegou a atingir cerca de 32 mg g-1. 

Lin et. al., (2013) obteve capacidades de adsorção de uma zeólita 

modificada com NaCl de 17,3 mg g-1, já na zeólita natural a capacidade foi menor, 
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11 mg g-1, sendo este aumento atribuído ao maior conteúdo de sódio no material. 

Nos experimentos de Huo (2012), a capacidade de adsorção de nitrogênio 

amoniacal chegou a 2,70 mg g-1 após 150min.  

 

(a) 
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(b) 

Figura 12. Resultados experimentais e preditos pelo modelo de Elovich para 

cinética de adsorção: (a) pH 6,5 e 𝑪𝟎 aproximadamente igual, em temperaturas 

de 30, 40 e 50°C; (b) 25°C e pH ~ 6,5 e para diferentes concentrações iniciais 

de nitrogênio amoniacal.  



57 
 

 

5. CONCLUSÕES 

 

Neste trabalho a zeólita Watercell ZE modificada, caracterizada e empregada 

em estudos de equilíbrio, termodinâmica e cinética do processo de adsorção de 

nitrogênio amoniacal.  

Com base na caracterização química do material (FRX), foi sugerido consiste 

majoritariamente na zeólita natural Clinoptilolite, distinguida pela presença de 

[𝐴𝑙6𝑆𝑖30𝑂72]6− como base para troca de cátions. Esta constatação foi suportada 

pela análise de fisissorção de N2 aplicada na zeólita modificada por tratamento 

alcalino com NaOH, a qual apresentou baixa área superficial específica (36,8 m2 

g-1) e volume de poros (0,19 cm3 g-1), bem como diâmetro médio de poro 

relativamente elevado (11,1 nm). A isoterma de adsorção de N2 e sua histerese 

do tipo H3 e indicam que o sólido é pouco poroso e apresenta macroporos. Na 

análise de MEV foram observadas partículas da ordem de 5 a 40μm com 

formação de agregados de cristais. A sonda de EDS acoplada ao microscópio 

eletrônico amostrou os mesmos elementos observados na análise de FRX, 

estavam presentes na amostra, com resultados semi-quantitativos semelhantes, 

e de forma bem distribuída na superfície do material. A análise de carga 

superficial do material evidenciou carga aproximadamente zero na faixa de pH 

de 5 a 9, sendo positiva em valores inferiores e negativa em valores superiores.  

A partir de uma regressão não-linear de diversos modelos matemáticos para 

dados experimentais na faixa de 30 a 50ºC e pH inicial entre 4,0 e 8,0, concluiu-

se que a isoterma de Freundlich é a que melhor representa o equilíbrio do 

processo de adsorção de nitrogênio amoniacal em zeólita Watercell ZE 

modificada. O ajuste dos dados de equilíbrio levou em conta os princípios 

termodinâmicos relacionados às constantes de equilíbrio. Os resultados 

evidenciaram a competição dos íons H+ entre adsorvente-adsorbato em pH 4, 

explicada pela carga superficial positiva do adsorvente e o caráter catiônico do 

NH4+. Os valores negativos de Δ𝐺° obtidos indicaram que o processo é 

espontâneo e favorável, tendendo a um estado menos energeticamente 

favorável (mais organizado) em pH 4 e mais energeticamente favorável (menos 

organizado) em pHs 6 e 8. A magnitude do valor de 𝛥𝐻° indicou a predominância 

do mecanismo de quimissorção.  

https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/physisorption
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Para a cinética de adsorção, o ajuste de diversos modelos matemáticos 

mostrou a equação de Elovich como a mais adequada para predição dos dados 

experimentais. A validade deste modelo reforçou a sugestão de que o processo 

consiste em adsorção química. Com base em diversas concentrações iniciais 

que a capacidade do material chegou a 149 mg g-1, nas condições de pH 8,0 e 

a 50°C, mostrando-se um material promissor para aplicação na remoção de 

nitrogênio amoniacal em soluções aquosas, mostrando-se um material 

promissor para aplicação na remoção de nitrogênio amoniacal em soluções 

aquosas.  

Finalmente, os dados e modelos obtidos podem servir de base para o projeto 

de sistemas de adsorção de NH3 em águas residuárias.  
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