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RESUMO 

A grande va riedade de aplicaçôes tecnológicas tem sido responsável pdo crescente interesse nas /.cólitas, cm 
diversos setores, destacando-se a indústria de petróleo, a agricultura c na área ambiental (remediação de solos 
contaminados, purificação de águas e de rcjeitus da indústria) . O presente trabalho descreve a caracterização física c 
química, além da cinética de adsorçào de amôn io (NH.') de duas amostras de zeólitas provenientes da costa 
equatoriana. As amostras analisadas são compostas princ ipahnente por mordenita e, cm menor proporção, quartzo e 
calcita. Os resultados dos ensaios de adsorção do íon amônio em substratos zcolíticos sugerem um mecanismo de 
troca iônica . As constantes cinéticas apresentaram valores iguais a 0,13 c 0,065 mim·'. condizentes com uma 
cinética rápida de adson;ão. As isotennas de adsorção obtidas ajustam-se ao modelo de Langmuir. obtendo-se um 
valor de R2 ~ 0,97 e 0,93 , com capacidade de remoção do íon amónio de 0,58 e 0 ,56 meq NH1-N.g-1

. Os resultados 
promissores obtidos revelam que as zeólitas estudadas podem ser utili zadas como materiais adsorventes para 
retenção de íons amónio, o que as tornam competitivas para o tratamento de efluentes com alto teor de NH.' . além 
da possibilidade de aplicação como condicionador de solos. 
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1- INTRODUÇÃO 

Zcólitas são aluminossilicatos hidratados altamente cristalinos, cujo arranjo estrutural apresenta cavidades e canais 
interconectados, nos quais estão presentes íons de compensação, como por exemplo. Na', Ca1 , M!f+, r, além de 
H20 (Sawyer, 2000; Dumitru, 1976; Wilson, 2002). 

Suas principais propriedades são, entre outras, as capacidades de troca iõnica e de retenção de água pelos canais 
bem como as habilidades na adsorção de íons c moléculas que conferem-lhes grande interesse para uso na 
agricultura (Marquez, 2000). A zeólita pode atuar na melhoria da eficiência do uso de nutrientes (P e K) por meio 
do aumento da disponibilidade de fósforo da rocha fosfática e, redução das perdas por üxiviação dos cátioos 
trocáveis (especialmente K}. Tem sido utilizada também no cultivo zeopõnico de plantas em substrato artificial 
composto por minerais zcolíticos misturados a rochas fosfáticas, o qual funciona como um sistema de liberação 
controlada e renovável de nutrientes para as plantas (Monte et ai., 2004; Monte et ai., 2005, Bcmardi et al., 2005). 

No Equador, desde os anos 90, vem sendo realizados vários estudos de caracterização e de aplicação de zeolitas. 
Com o passar do tempo, sua aplicação vem tomando-se cada vez mais presente c recentemente há várias empresas 
privadas dedicadas à exploração c comercialização. A aplicação esta, mas orientada para a área agrícola, pecuária e 
aqOicultura (Morantc, 2004). 

Confonne pode ser observado na Figura l, a produção de zeólitas no Equador iniciou-se cm 1999, com incrementos 
crescentes a partir deste ano. A produção ainda se dispõe ao consumo interno, onde as principais aplicações seriam 
na agricultura (produção de bananas) c na aqoicultura (criação de camarões). É sabido, no entanto, do potencial de 
aplicação desse mineral para remoção de amôoia em enuentes líquidos industriais devido aos problemas ambientais 
e ainda, do escasso número de estudos de pesquisa que reportam o uso de zeólitas naturais provenientes da América 
do Sul, em particular, nesta área de aplicação (Englert e Rúbio, 2004). 

Dentro deste contexto, o presente trabalho objetiva descrever a caracterização física e quhnica de amostras de 
zeólitas equatorianas a lém da capacidade de adsorção de amônio (NH4 ' ), para aplicações na remoção de amônia de 
enuentes industriais e agricultura. 
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Figura 1- Gráfico da produção de zeólitas no Equador (Morantc, 2004) 

2- METODOLOGIA 

As .teólitas em estudo pertencem à Costa Equatoriana; são de origem vulcânico-sedimentar e encontram-se na 
Fonnação Cayo Membro Calentura (Figura 2). Os tipos de rochas presentes nessa área são arenitos, lutitos, 
piroclásticos (tuffs) c caleáreos em lâminas intercalada~ entre os pacotes de conglomerados, em que se observam um 
forte diaclasamento. Apresenta texturo fenerítica de fina a média, suas cores são variáveis desde bege a marrom c 
verde, com brilho metálico (óxidos de ferro e manganils). Esses tipos de rochas são propícios à exploração de 
manifestações de zeolitização(Morante, 2004). As amostras de zeólitas foram codificadas como CZ-le CZ-7, ambas 
provenientes da região de fonnação Cayo Membro Calentura nas vizinhanças da cidade de Guayaquil. 
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Figura 2- Afloramento da Formação Cayo Membro Calentura (Morante, 2004) 

2.. 1- Caracterlzaçlo 

Os estudos de caracterização efetuados nas amostras CZ-1 e CZ-7 foram os seguintes: 
• Caracterização Física: difração de raios X, análise de BET, análises tennodifcrencial (A TD) e termogravimétrica 
(A TG) e espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier e acessório de reflectância difusa 
(IVTF-RD). 
• Caracterização Química: fluorescência de raios X, modificação química e capacidade de troca catiônica (CTC). 

Modificaçio Q ulmica 

Existem vários métodos para a modificação química de argilominerais, como por exemplo o tratamento da zeólita 
com sais de sódio para a sua conversão na forma homoiônica. Com este tratamento, a capacidade de troca catiônica 
e de adsorção da zcólita podem ser favorecidas mediante a minimização da competição entre os cátions existente~ 
em sua composição e os demais a serem removidos da solução (Paiva, et al., 2004). Para a conversão na forma 
homoiônica sódica, a zeólita é deixada cm constante agitação com uma solução 0 ,5N de NaCI por 24h em 
temperatura ambiente, numa proporção de I: I O. A concentração de sódio incorporada a zeólita é determinada 
analisando-se os sobrenadantes por Espectrometria de Absorção Atômica. 

Capacidade de T roca Catiônica (CfC) 

A capacidade de troca catiônica é uma das principais propriedades das zeólitas, a qual pode ser determinada por 
diversos métodos. Dentre estes, cita-se a determinação da CTC por "troca" dos ions Na ' por K+ (Paiva, et ai. , 2004). 
Este método consiste em colocar a amostra em conta to com uma solução 0,5N de nitrato de potássio (KN03) , numa 
proporção de I :40, em constante agitação po r 24h, a temperatura ambiente. A concentração dos lons K+ incorporada 
a zeólita também é determinada analisando-se os sobrenadantes por Espectrometria de Absorção Atômica. 

A quantidade (q) de sódio e potássio incorporados na zeólita foi calculada de acordo com a Equação (I) (Englen e 
Rubio, 2004). 

Eq.(l) q= (co-C1)•v 
m 

Onde: c.= concentração inicial (mgll); Cr concentração frnal (mgll); V = volume ( l ); m - massa de zeólita ( g) 

2.2.- Estudos Adsorçllo e Cin ética de Amônio (NH.} em Soluçllo Sintética d e Sulfato de Amônio {(NH.)2SO.} 

Para realizar os estudos de adsorção de NH~ , uma suspensão contendo 0,5 g de zeólita c 50 mi de uma solução 
sintética de sulfato de amônio (contendo I 00 mg NH3-N.r1

) foi agitada com velocidade de 120 rpm, na temperatura 
ambiente por períodos de tempos diferentes (I a 24 horas). Em seguida, as amostras foram centrifugadas por 20 
minutos a uma velocidade de 3200 rpm. A determinação das concentrações de amônia nas soluções sobrenadantes 
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foi realizada pelo método do elctrodo seletivo, onde se estabeleceu a cinética e as isotermas de adsorção, as quais 
obedecem ao modelo de Langmuir. 

A cinética de adsorção apresenta um modelo de reação reversível de primeira ordem dada pela Equação (2) 
(Sawyer et ai., 2000). 

Eq. (2) Cf = Co *e-ii 

Onde: Cr = concentração final (mg/1); Co = concentração inicial (mg/1); K = Constante cinética de adsorção; 
t = Tempo de adsorção (min' 1

). 

A isoterma de adsorção utilizando o modelo de Langmuir é dada pela Equação (3) e (4) (Sawycr ct ai., 2000). 

qmax•K*Cf 
Eq. (3) q = 1 + K * Cf 

Onde: qmax = Quantidade máxima adsorvida (mg NH1-N . L"1
); K = Constante (mg NH3-N . L"1

); q = Quantidade 
adsorvida (mg NH1-N . L' 1). 

A Equação (4) é obtida linearizando a Equação (3). 

Cf 1 I 
Eq.(4) -= +--·Cf 

q K •qmax qmax 

3- RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Caracteri7.açilo Fisica 
DifratoméJria dt! Raios X (DRX) 

De acordo com os difratogramas das amostras CZ-1 c CZ-7 (Figura 3) foram identificadas as fases predominantes 
mordenita, quanzo c calcita, observando-se que a fase calcita foi somente identificada pana a amostra CZ-1. Cabe 
ressaltar que os difratogramas de mios-X das amostras apresentam orientação preferencial dos aluminossi licatos por 
serem estruturas abenas permitindo sua rápida identificação. 
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Análi.~e de BET 

A Tabela I apresenta os resultados da análise BET das amostras CZ-Ie CZ-7, respectivamente. Observa-se que as 
áreas superficiais BET (13,77 e 9,12 m2/g) são menores que a área superficial teórica (300 m2/g), como citado por 
LUZ,-1995. O seu valor diminuiu mais ainda após desidratação, o que equivale di7er que os poros da zeólita, a uma 
temperatura de 400"C, se fecham cada vez mais impedindo a entrada de moléculas de tamanho maior. 

Amostra 

CZ-1 
CZ-1 * 
CZ-7 
CZ-7• 

Area Superficial 
BET(m2/g) 

13,77 
12,96 
9,12 
7,51 

• amostra desidratada 

Tabela I- Resultados da análise de BET 

Volume 
Mieroporo (cml/g) 

0,00 19 17 
0,00 1658 
0,001115 
0,000674 

Area Microporo 
(ml/g) 

4,0284 
3,4499 
2,4002 
1,4661 

Area Superficial 
Externa (m2/g) 

9,7408 
9,5056 
6,7157 
6,0480 

Análise de análises termodifereocial (A TO) e Ccrmogravimétrlca (A TG) 

Diâmetro 
Médio do Poro ffi 

36,3020 
35,9636 
34,9670 
35,9132 

A Figura 4 apresenta os diagramas obtidos pelas análises térmicas diferencial (linha entrecortada) e as análises 
térmicas gravimétrica (linha cheia) das duas amostras. 
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A curva A TO, pan• CZ· I, indica um comportamento endotérmico. Os picos 460 e 659 correspondentes a 
transformação polimorlica do quartzo de a para ~. nesta temperatura a aragonita começa sua transformação em 
calei ta ate chegar a total descarbonataçilo. Para a amostra CZ-7 a curva do A TO também tem um comportamento 
endotérmico. O pico 582 corresponde à transformação do quartzo, indica a presença das fàses mordenita e quartzo. 
Outros picos importantes para as duas amostras esta na faixa de 78 e 165 que correspondem à desidratação da 
mordenita. 

A curva do A TG para CZ-1 indica que entre 78 •c e 141 "C a amostra perde 4,02% de massa, equivalente a água 
superficial, a partir desta temperatura até 707 •c à perda de 6,75% é correspondente à água estruturaL A 
transformação da aragonita, que é a completa decomposição da caleita eliminando CO, (perda de I ,83%), ocorre 
entre 460 a 659 •c a partir desta temperatura a perda de massa da amostra c de 0,030"/o atingindo uma estabilidade 
cm 800 •c. A cuJVa da amostra CZ-7 apresenta uma perda de 4,064% (I 06-I 65 •q e a partir desta temperatura a 
perda total e 5,81%, correspondente à água estruturaL 
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A11álise de JVTF-RD. 

Os resultados da análise de IVTF-RD (Figura 5) indicam os picos na faixa de 1528-1591 cm 1 do estiramcnto vo.fl 
do grupo OH'. indicando a presença da ligação O-H· da água: picos de estiramcnto assimétrico Si-O e Si-O-Si na 
faixa de I O 18-1040 cm·•, vibrações de deformações de Si-O-AI em 720 cm'1: picos em 1680-1750, 680 c 474 - 494 
cm·• das vibrações Si-O-AI (zeólita), picos em I 036e 608 cm·• do grupo carbonato (calcita), das fases miDeralógicas 
identificadas por DRX. Não existe mudança significativa nos espectros porque se trata do mesmo tipo de zeólita só 
a presença da calcita que faz a diferença. 
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Figura 5- Espectros de IVTF-RD 

Os resultados de modificação química são representados pela quantidade de sódio incorporado por grama de zeólita, 
sendo que as amostras CZ-1 e CZ-7 apresentam incorporações semelhantes de Na' . 

Tabela 11- Resultados de modi ficaçào química das zeólitas 

Capacidade de Troca Catiô11ica 

Amostra 
CZ-1 
CZ-7 

Q (meq.g·• zcolita) 
0,52 
0,48 

A capacidade de troca catiônica, depois da modificação com NaCI, apresenta um aumento de 12,07 c 150% para as 
amostras CZ-1 e CZ-7, respectivamente, quando comparadas com as amostras originats. Isto indica que a 
modificação quúnica favoreceu a CTC cm aproximadamente 1,12 e 2,5 vct.es para as amostras CZ-1 e CZ-7. 

Tabela Jfl- Resultados da capacidade de troca catiônica das zeólitas 

Amostra CTC (meq.g·1 zeólita) 
CZ-1 

CZ-IM 
CZ-7 

CZ-7M 

CZ-IM e CZ-7M são as amostras modificadas com NaCI. 

1,74 
1,95 
0,92 
2,30 
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Fluorescência de Raios X 

As composições químicas (fabela IV), obtidas pela tluorescência de raios-X, mostram altas concentrações de silício 
c alumínio, próprios dos alumioossilicatos, que apresentam altas relações molares Si01i A]z03 (1 0,77 - 10,31 para 
CZ-1 e CZ-7, respectivamente), as quais permitem uma maior estabilidade térmica com os agentes ácidos 
proporcionando ampla aplicabilidade para tratamentos do meio-ambiente. As fórmulas químicas, ern função dos 
óxidos, são as seguintes: 
• Amostra CZ-1: (Na20)o,31 (K20)o.o89 (Mg0)o.2J (Ca0)1.33 (Fez03)0,29 ((A120l)U7 (Si0z)l4.78) (HzO)s.o5 
• Amostra CZ-7: (Na20)o,l7 (KzO)o.ll (Mg0)o.24 (CaO)o.?J (Fez0J)o,zs((Ah0l)1,4B (SiOz)ls.n) (Hz0)4,1 

Tabela IV- Resultados da tluorescência de Raios-X 

CZ-1 CZ-7 
Composto % Composto % 

Cu O 0,021 Cu O 0,0 15 
Cr203 0,021 ZrO 0,0257 
sol 0,049 SrO 0,0869 
MnO 0,088 PzOs 0, 11 
PzO; 0,13 MnO O, I I I 
Ti02 0,359 Ti02 0,326 
K20 0,704 MgO 0,813 
MgO 0,783 K20 0,864 
Na20 1,91 Na20 1,9 
Fe203 3,933 Fez01 3,341 
C aO 6,24 C aO 3,45 
Alz01 11,7 A]z03 12,6 
Si02 74,1 SiOz 76,37 
HzO 7.6 H20 6,2 

Si02/Ah03 (mol) 10,77 SiO/ Al20~ ~moQ IQ,31 

Adsorção de NH/ nas zeólitas 

A cinética dada para o processo de remoção de amônia ilustrada na Figura (6 A) apresenta wn modelo de reação 
reversível de primeira ordem, onde a taxa de adsorção K, calculada pela Equação (2) foi de 0,13 e 0,065 min'1, o 

. que indica uma rápida adsorçào atingindo o equilíbrio químico em 15 e 22 minutos, para CZ-1 e CZ-7, 
respectivamente. 

As isotem1as obtidas nestes ensaios, apresentados na Figura (6 8), mostram o modelo de Langmuir dada pelas 
Equações (3) e (4), fornecendo uma excelente correlação dos dados de equilíbrio experimental, sendo R2 = 0,97 e 
0,93 para CZ-1 e CZ-7. Dos parâmetros de Langmuir calculou-se o pico de adsorçào máxima da amônia (qmax) por 
troca iôniea que toi de 9,8 e 9,6 mg NH3-N.g'1 (0,58 e 0,56 meq NH3-N.g'1). 
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Figura 6- Cinética de adsorçào de arnônia (A) e isotermas de adsorção (B) para as amostras CZ-1 e CZ-7 
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