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RESUMO

A grande variedade de aplicagdes tecnologicas tem sido responsavel pelo crescente interesse nas zedlitas, em
diversos setores, destacando-se a industria de petrdleo, a agricultura e na drea ambiental (remediagdo de solos
contaminados, purifica¢do de aguas e de rcjeitos da industria). O presente trabalho descreve a caracterizagdo fisica ¢
quimica, além da cinética de adsor¢do de¢ amonio (NH,') de duas amostras de zeolitas provenicntes da costa
cquatoriana. As amostras analisadas sdo compostas principalmente por mordenita e, em menor proporgao, quartzo €
calcita. Os resultados dos ensaios de adsor¢io do ion amdnio em substratos zeoliticos sugerem um mecanismo de
troca ionica. As constantes cinéticas apresentaram valores iguais a 0,13 ¢ 0,065 mim”', condizentes com uma
cinética rapida de adsor¢do. As isotermas de adsorgdo obtidas ajustam-se¢ ao modelo de Langmuir, obtendo-se um
valor de R* = 0,97 e 0,93, com capacidade de remogdo do fon aménio de 0,58 e 0,56 meq NH3-N.g"'. Os resultados
promissores obtidos revelam que as zedlitas estudadas podem ser utilizadas como materiais adsorventes para
retengdo de ions amoénio, o que as tornam competitivas para o tratamento de cfluentes com alto teor de NH,', além
da possibilidade de aplica¢do como condicionador de solos.
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1- INTRODUCAO

Zeolitas sdo aluminossilicatos hidratados altamente cristalinos, cujo arranjo estrutural apresenta cavidades e canais
interconectados, nos quais estdo presentes fons de compensagdo, como por exemplo, Na', Ca®', Mg™', K, além de
H,0 (Sawyer, 2000; Dumitru, 1976; Wilson, 2002).

Suas principais propriedades sdo, entre outras, as capacidades de troca idnica e de retengdo de agua pelos canais
bem como as habilidades na adsorgfio de ions e moléculas que conferem-lhes grande interesse para uso na
agricultura (Marquez, 2000). A zedlita pode atuar na melhoria da eficiéncia do uso de nutrientes (P e K) por meio
do aumento da disponibilidade de fosforo da rocha fosfitica e, reduglio das perdas por lixiviagio dos citions
trocaveis (especialmente K°). Tem sido utilizada também no cultivo zeopénico de plantas em substrato artificial
composto por minerais zeoliticos misturados a rochas fosfiticas, o qual funciona como um sistema de liberagio
controlada e renovavel de nutrientes para as plantas (Monte et al., 2004; Monte et al., 2005, Bernardi et al., 2005).

No Equador, desde os anos 90, vem sendo realizados virios estudos de caracterizagio e de aplicagdo de zeolitas.
Com o passar do tempo, sua aplicaglio vem tornando-se cada vez mais presente e recentemente hd virias empresas
privadas dedicadas & exploragdo e comercializagdo. A aplicagidio esta, mas orientada para a drea agricola, pecudria e
aqilicultura (Morante, 2004).

Conforme pode ser observado na Figura 1, a produgéo de zedlitas no Equador iniciou-se em 1999, com incrementos
crescentes a partir deste ano. A produgiio ainda se dispde ao consumo interno, onde as principais aplicagdes seriam
na agricultura (produgdo de bananas) e na aqiiicultura (criagio de camardes). E sabido, no entanto, do potencial de
aplicagdo desse mineral para remogiio de amonia em efluentes liquidos industriais devido aos problemas ambientais
e ainda, do escasso nimero de estudos de pesquisa que reportam o uso de zedlitas naturais provenientes da América
do Sul, em particular, nesta area de aplicagdo (Englert e Ribio, 2004).

Dentro deste contexto, o presente trabalho objetiva descrever a caracterizagio fisica e quimica de amostras de
zeblitas equatorianas além da capacidade de adsorgio de aménio (NH,'), para aplicagdes na remogiio de amdnia de
efluentes industriais e agricultura.

o

Figura 1- Grifico da produgfio de zedlitas no Equador (Morante, 2004)

2- METODOLOGIA

As zeolitas em estudo pertencem a Costa Equatoriana; sdo de origem vulcdnico-sedimentar ¢ encontram-se na
Formagdo Cayo Membro Calentura (Figura 2). Os tipos de rochas presentes messa drea sdo arenitos, lutitos,
piroclasticos (tuffs) e calcdreos em liminas intercaladas entre os pacotes de conglomerados, em que se observam um
forte diaclasamento. Apresenta textura feneritica de fina a média, suas cores sfio variaveis desde bege a marrom e
verde, com brilho metdlico (6xidos de ferro e manganés). Esses tipos de rochas sdo propicios & exploragio de
manifestagdes de zeolitizagdo (Morante, 2004). As amostras de zedlitas foram codificadas como CZ-1e CZ-7, ambas
provenientes da regifio de formagdo Cayo Membro Calentura nas vizinhangas da cidade de Guayaquil.
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Figura 2- Afloramento da Formagdo Cayo Membro Calentura (Morante, 2004)
2.1- Caracterizaciio

Os estudos de caracterizagio efetuados nas amostras CZ-1 e CZ-7 foram os seguintes:

e Caracterizagio Fisica: difragdo de raios X, analise de BET, andlises termodiferencial (ATD) e termogravimétrica
(ATG) e espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier e acessorio de reflectincia difusa
(IVTF-RD).

» Caracterizagio Quimica: fluorescéncia de raios X, modificagdo quimica e capacidade de troca catiénica (CTC).

Modificacio Quimica

Existem varios métodos para a modificaglio quimica de argilominerais, como por exemplo o tratamento da zeolita
com sais de sodio para a sua conversdo na forma homoi6nica. Com este tratamento, a capacidade de troca catidnica
e de adsor¢fio da zedlita podem ser favorecidas mediante a minimizagio da competigiio entre os cations existentes
em sua composi¢lo e os demais a serem removidos da solugio (Paiva, et al.,, 2004). Para a conversdio na forma
homoiénica sodica, a zedlita é deixada em constante agitagio com uma solugdo (,5N de NaCl por 24h em
temperatura ambiente, numa propor¢io de 1:10. A concentragio de sodio incorporada a zedlita é determinada
analisando-se os sobrenadantes por Espectrometria de Absor¢io Atdmica.

Capacidade de Troca Catidnica (CTC)

A capacidade de troca catiénica é uma das principais propriedades das zedlitas, a qual pode ser determinada por
diversos métodos. Dentre estes, cita-se a determinagiio da CTC por “troca” dos fons Na' por K' (Paiva, et al., 2004),
Este método consiste em colocar a amostra em contato com uma soluglio 0,5N de nitrato de potassio (KNOs), numa
proporgdo de 1:40, em constante agitagio por 24h, a temperatura ambiente. A concentragdo dos fons K" incorporada
a zedlita também ¢ determinada analisando-se os sobrenadantes por Espectrometria de Absorgio Atdmica.

A quantidade (q) de sodio e potassio incorporados na zeolita foi calculada de acordo com a Equacdo (1) (Englert ¢
Rubio, 2004).

e *
RPN < /3

Onde: C, = concentragdo inicial (mg/l); C; = concentragdo final (mg/l); V = volume ( 1 ); m = massa de zedlita ( g )
2.2- Estudos Adsorgiio e Cinética de Aménio (NH,") em Solugiio Sintética de Sulfato de Aménio {(NH,),S0,}
Para realizar os estudos de adsorgéio de NH,', uma suspensio contendo 0,5 g de zeolita e 50 ml de uma solugio
sintética de sulfato de aménio (contendo 100 mg NH3-N.1"") foi agitada com velocidade de 120 rpm, na temperatura

ambiente por periodos de tempos diferentes (1 a 24 horas). Em seguida, as amostras foram centrifugadas por 20
minutos a uma velocidade de 3200 rpm. A determinagiio das concentragdes de aménia nas solugdes sobrenadantes
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foi realizada pelo método do eletrodo seletivo, onde se estabeleceu a cinética e as isotermas de adsorgdo, as quais
obedecem ao modelo de Langmuir.

A cinética de adsorgdo apresenta um modelo de reagdio reversivel de primeira ordem dada pela Equagio (2)
(Sawyer et al., 2000).

Eq. ) & =Co*e™

Onde: C;= concentragio final (mg/l); C, = concentragdio inicial (mg/l); K = Constante cinética de adsor¢io;
t = Tempo de adsorglio (min™).

A isoterma de adsor¢do utilizando 0 modelo de Langmuir ¢ dada pela Equagdio (3) e (4) (Sawyer et al., 2000).

max#* K * C,
Eq.(3) ¢ :W

Onde: gmax = Quantidade maxima adsorvida (mg NH3-N . L''); K = Constante (mg NH:-N . L''); g = Quantidade
adsorvida (mg NH:-N . L),

A Equagdo (4) ¢ obtida linearizando a Equagdo (3).

G 1 1 .
Eq. (4) 9. + *Cf
g K*gmax gmax
3- RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdo Fisica
Difratométria de Raios X (DRX)

De acordo com os difratogramas das amostras CZ-1 ¢ CZ-7 (Figura 3) foram identificadas as fases predominantes
mordenita, quartzo e calcita, observando-se que a fase calcita foi somente identificada para a amostra CZ-1. Cabe
ressaltar que os difratogramas de raios-X das amostras apresentam orientagdo preferencial dos aluminossilicatos por
serem estruturas abertas permitindo sua répida identificagdio.
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Figura 3- Difratogramas CZ-le CZ-7
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Andlise de BET

A Tabela I apresenta os resultados da analise BET das amostras CZ-le CZ-7, respectivamente. Observa-se que as
areas superficiais BET (13,77 e 9,12 m*/g) sdio menores que a drca superficial tedrica (300 m*/g), como citado por
LUZ,.1995. O seu valor diminuiu mais ainda apos desidrataglio, o que equivale dizer que os poros da zeolita, a uma
temperatura de 400°C, se fecham cada vez mais impedindo a entrada de moléculas de tamanho maior.

Tabela [- Resultados da andlise de BET

Amostra  Area Superficial Volume Area Microporo  Area Superficial Didmetro
BET (m’/g)  Microporo (cm’/g) (m'/g) Externa (m’/g)  Médio do Poro (?)
CZ-1 13,77 0,001917 4,0284 9,7408 36,3020
CZ-1* 12,96 0,001658 3,4499 9,5056 35,9636
CZ-7 9,12 0,001115 2,4002 6,7157 34,9670
CZ-7* 7,51 0,000674 1.4661 6,0480 35,9132
* amosira desidratada

Andlise de anilises termodiferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG)

A Figura 4 apresenta os diagramas obtidos pelas analises térmicas diferencial (linha entrecortada) e as analises
térmicas gravimétrica (linha cheia) das duas amostras.
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Figura 4- Diagrama ATG/ATD das zeolitas CZ-1 ¢ CZ-7

A curva ATD, para CZ-1, indica um comportamento endotérmico. Os picos 460 e 659 correspondentes a
transformagdo polimorfica do quartzo de w para §, nesta temperatura a aragonila comega sua transformagdo em
calcita ate chegar a total descarbonatagdio. Para a amostra CZ-7 a curva do ATD também tem um comportamento
endotérmico. O pico 582 corresponde a transformagdo do quartzo, indica a presenga das fases mordenita e quartzo.
Outros picos importantes para as duas amosiras esta na faixa de 78 e 165 que correspondem 4 desidratagio da
mordenita,

A curva do ATG para CZ-1 indica que entre 78 °C e 141 °C a amostra perde 4,02% de massa, equivalente a dgua
superficial, a partir desta temperatura até 707 °C a perda de 6,75% ¢ correspondente 4 agua estrutural. A
transformagdo da aragonita, que é a completa decomposigio da calcita eliminando CO; (perda de 1,83%), ocorre
entre 460 a 659 °C a partir desta temperatura a perda de massa da amostra e de 0,030% atingindo uma estabilidade
em 800 °C. A curva da amostra CZ-7 apresenta uma perda de 4,064% (106-165 °C) e a partir desta temperatura a
perda total e 5,81%, correspondente 4 dgua estrutural.




Paiva, P. R. P., Monte, M. B. M., Falcdo, G. F., Diaz, M.P., Morante, F.E.

Andlise de IVIF-RD.

Os resultados da analise de IVTF-RD (Figura 5) indicam os picos na faixa de 1528-1591 em'! do estiramento Vo.y
do grupo OH', indicando a presenca da ligagiio O-H" da dgua; picos de estiramento assimétrico Si-O e Si-O-Si na
faixa de 1018-1040 em™, vibragdes de deformacdes de Si-O-Al em 720 em™; picos em [680-1750, 680 e 474 - 494
cm™ das vibragdes Si-O-Al (zedlita), picos em 1036e 608 cm™ do grupo carbonato (calcita), das fases mineralégicas
identificadas por DRX. Nao existe mudanga significativa nos espectros porque se trata do mesmo tipo de zedlita s6
a presenga da calcita que faz a diferenca.
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Figura 5- Espectros de IVTF-RD

Caracterizacio Quimica
Modificagdo Quimica

Os resultados de modificagio quimica sdo representados pela quantidade de sodio incorporado por grama de zedlita,
sendo que as amostras CZ-1 e CZ-7 apresentam incorporagdes semelhantes de Na'.

Tabela 1I- Resultados de modificagio quimica das zedlitas

Amostra  Q (meq.g”' zeolita)
CZ-1 0,52
CZ-7 0,48

Capacidade de Troca Catiénica

A capacidade de troca catidnica, depois da modifica¢io com NaCl, apresenta um aumento de 12,07 ¢ 150% para as
amostras CZ-1 e CZ-7, respectivamente, quando comparadas com as amostras originais. Isto indica que a
modificagio quimica favoreceu a CTC em aproximadamente 1,12 e 2,5 vezes para as amostras CZ-1 e CZ-7.

Tabela I11- Resultados da capacidade de troca catidnica das zedlitas

Amostra  CTC (meq.g”' zedlita)

CZ-1 1,74
CZ-1IM 1,95
CZ-7 0,92
CZ-TM 2,30

CZ-1M e CZ-TM sdio as amostras modificadas com NaCl,
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