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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, agricultura, tratamento de solos
contaminados, purificagdo de aguas e de rejeitos da industria mineiro-metallrgica. O presente trabalho
descreve a caracterizagao fisica e quimica, além da capacidade e cinética de adsor¢do de NH,* de duas
amostras de zedlitas provenientes da costa equatoriana. As amostras de zedlita sdo compostas
principalmente por mordenita e quartzo. Para avaliar a sua capacidade de adsorgao foram utilizadas
varias concentracdes de sulfato de aménia e a quantidade de NH,* adsorvida foi medida pelo método do

eletrodo seletivo.

1-INTRODUGAO

Zedlitas sdo aluminossilicatos hidratados altamente cristalinos do grupo dos metais alcalinos e
alcalinos terrosos, cujo arranjo estrutural apresenta cavidades e canais interconectados nos quais estao
presentes ions de compensagédo, como por exemplo Na*, Ca%*, Mg?*, K* e H,0. Sdo compostas de uma rede
tridimensional de tetraedros AlO4 e SiO4 ligados entre si pelos atomos de oxigénio, cada um deles comum a
dois tetraedros vizinhos originando assim uma estrutura microporosa. As cargas negativas dos tetraedros
AlQ4 sdo compensados por cations alcalinos, que podem ser substituidos por outros cations por troca ibnica.
Os atomos de Al ou Si ocupam o centro do tetraedro e os atomos de oxigénio ocupam os vértices. O fato dos
atomos de oxigénio serem compartilhados com os atomos de Al ou Si vizinhos, faz com que, na estrutura da
zeolita, existam duas vezes mais atomos de oxigénio do que atomos de Al ou Si, como mostra a Figura 1. As
mesmas apresentam ainda, propriedades de troca catidnica, adsorgao/dessorgao e elevada seletividade pelo
ion NH4* [SAWYER, 2000; DUMITRU, 1976; WILSON, 2002].

Suas principais propriedades, a capacidade de troca de cations, capacidade de retengdo de agua
livre nos canais e a habilidade na adsorsdo, conferem-lhes grande interesse para uso na agricultura
[MARQUEZ, 2000]. A zedlita pode atuar na melhoria da eficiéncia do uso de nutrientes através do aumento

da disponibilidade de fosforo da rocha fosfatica e reducdo das perdas por lixiviagdo dos cations trocaveis
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(especialmente K*). Tem sido utilizada também no cultivo zeopdnico de plantas em substrato artificial
composto por minerais zeoliticos misturados a rochas fosfaticas, o qual funciona como um sistema de
liberagao controlada e renovavel de nutrientes para as plantas.

SLUMIHID ESTRUTURABASICA DA ZEOLITA

SiLicio

HGENIO

caTIons Mavk~ Ca

Bz, EOLITIC &

Figura 1- Estrutura basica de uma zedlita [RODRIGUEZ, 2001].

2- METODOLOGIA

As zeoélitas em estudo pertencem a Costa Equatoriana, sdo de origem vulcanico-sedimentar, se
encontram na Formagdo Cayo Membro Calentura (Figura 2), o tipo de rocha presente nessa area séo
arenitos, lutitos, piroclasticos (tuffs) e calcareos em laminas intercaladas entre os pacotes de conglomerados,
em que se observam um forte diaclasamento. Sua textura feneritica de fina a média e sua cor é variavel
desde bege a marrom e verde, com brilho metélico ( 6xidos de ferro e manganés) nas fraturas existentes na

rocha. Este tipo de rocha é propicio para a exploragdo de manifestagdes de zeolitizagdo [MORANTE, 2004].
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Figura 2- Afloramento da Formac&o Cayo Membro Calentura, tipo de rochas lutitos [MORANTE, 2004].
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As amostras foram codificadas da seguinte forma :
e amostra 1: CZ-1.

e amostra 2: CZ-7.

2.1- Caracterizagao de Zedlita

Para caracterizar uma zeolita é necessério fazer um estudo de laboratério utilizando diferentes
técnicas afim de determinar suas propriedades fisicas e quimicas [LUZ, 1995]. Os ensaios realizados nas
amostras CZ-1 e CZ-7 s@o os seguintes:
o Caracterizacéo Fisica: Difragdo de raios X e BET.
e Caracterizagdo Quimica: Fluorescéncia de raios X, modificagdo quimica, capacidade de troca catiénica
(CTC).

Modificagdo Quimica

Existem vérios métodos para a modificacdo quimica de argilominerais, como por exemplo o
tratamento da zedlita com sais de Na para a sua conversdo na forma homoibnica sédica. Com este
tratamento, a capacidade de troca catidnica e de adsorcdo da zeotlita podem ser favorecidas mediante a
minimizagdo da competicdo entre os cations existentes em sua composicdo e 0s demais a serem
removidos da solu¢do. Para a conversdo na forma homoionica sddica, a zedlita € deixada em constante
agitacdo com uma solugéo 0,5N de NaCl por 24h em temperatura ambiente, numa proporgéo de 1:10. A
concentracdo de sodio incorporada a zedlita é determinada analisando-se os sobrenadantes por

Espectrometria de Absorgédo Atdmica.

Capacidade de Troca Catidnica (CTC)

A capacidade de troca catiénica € uma das principais propriedades das zedlitas, a qual pode ser
determinada por diversos métodos. Dentre estes, cita-se a determinagdo da CTC por ‘“troca” dos ions
Na* por K*. Este método consiste em colocar a amostra modificada sédica em contato com uma solugéo
0,5N de nitrato de potassio (KNOs), numa propor¢do de 1:40, em constante agitagdo por 24h, a
temperatura ambiente. A concentragdo dos ions K* incorporada a zedlita também é determinada

analisando-se os sobrenadantes por Espectrometria de Absorcdo Atémica.

Obs.: A quantidade (q) de Na e K incorporada na zedlita foi calculada de acordo com a Equagéo (1).
(€, -C,)*v

m

Eq.(1) ¢=

Onde: C, = concentragdo inicial (mg/l); Ct = concentragdo final (mg/l); V = volume (| ); m = massa de
zedlita (g ) [ENGLERT, RUBIO, 2004].
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2.2- Aplicagéo de Zedlita

e Adsorgdo de NH4* em solug&o sintética de sulfato de aménio {(NH4)2SO4}.

Adsorgado de NH4* e Estudo da Cinética

Para realizar as medidas de adsorgéo de NH4* foi utilizado o eletrodo seletivo, que é um eletrodo de
membrana liquida que pode detectar a presenca do nitrogénio em suas diferentes formas como amoniacal,
nitratos, nitritos, em concentragdes menores que 1 mg/l aproximadamente. A vantagem deste método é que
uma vez calibrado a anélise das espécies do nitrogénio é rapida. Além disso, o eletrodo adapta faciimente
para a monitoria continua e para o controle automatico do processo. As desvantagens séo as interferéncias
dos diferentes ions comuns como o cloreto e o bicarbonato no caso de nitratos e também n&o é sensivel em

concentragdes mais baixas que 0,01 mg/l. A curva de calibragéo para este trabalho esta representada na
Figura 3.

Curva de Calibragio (NH4)2S04
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Figura 3- Curva de Calibragéo do (NH4)SO4

Para realizar os estudos cinéticos, o sistema que contém uma suspensao ( 0,5 g de zedlita + 50 ml
de uma solugéo contendo 100 mg NH3-N/I) foi agitado com velocidade de 120 rpm, na temperatura ambiente
por periodos de tempos diferentes ( 1 a 24 horas). Em sequida, as amostras foram centrifugadas por 20

minutos a uma velocidade de 3200 rpm.
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3- RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizagao Fisica
Difragdo de Raios X (DRX)
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Figura 4- Difratogramas CZ-1e CZ-7, respectivamente.
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De acordo com os difratogramas das amostras CZ-1 e CZ-7 identificado pelos picos tipicos dado
pelos diferentes angulos de reflexdo(28) nos diversos planos(d). Assim, para a amostra CZ-1, ha
presenga de quartzo, mordenita e calcita. O pico mais representativo para o quartzo esta na altura do
angulo 26.57° com uma intensidade de 2291.024 e uma distancia interplanar de 3.8369 A, para a
mordenita esta na altura do ngulo 27.73° com uma intensidade de 1510.951 e uma distancia interplanar
de 3.212 A e a calcita esta na altura do angulo 35.63° com uma intensidade de 433.906 e uma distancia
interplanar de 2.52 A, os demais picos apresentam intensidade menores. Referindo-se a amostra CZ-7
0s picos que apresentam sdo de quartzo e mordenita, portanto as intensidade dos seus picos
caracteristicos séo as mesmas com a diferenga de esta amostra apresenta maior quantidade de

mordenita.

Andlise de BET

A Tabela | expressa a area BET das amostras CZ-1 e CZ-7 que sdo 13,77 e 9,12 m2/g,
respectivamente, o que significa que a area superficial € menor que a tedrica para este tipo de zedlita que
é de 300 m2/g como o citado [LUZ, 1995] e seu valor diminui mais ainda se desidratamos as amostras o
que equivale dizer que os poros da zedlita, a uma temperatura de 400°C, se fecham cada vez mais
impedindo a entrada de moléculas de tamanho maior.

Tabela |- Resultados da analise de BET

Amostra  Area Superficial Volume Area Microporo  Area Superficial Didmetro
BET (m2/g) Microporo (cm?g) (m2(g) Externa (m?/g)  Médio do Poro (/f\)

CZ41 13,77 0,001917 4,0284 9,7408 36,3020

Cz-1(D) 12,96 0,001658 3,4499 9,5056 35,9636

Cz-7 9,12 0,001115 2,4002 6,7157 34,9670

Cz-7(D) 7,51 0,000674 1,4661 6,0480 35,9132

Caracterizagao Quimica
Modificagao Quimica

Os resultados de modificacdo quimica sao representados pela quantidade de sddio incorporados
por 100 gramas de zeolita, sendo que as amostras CZ-1 e CZ-7 apresentam uma modificagdo muito
parecidas.

Figura 2- Resultados de modificagdo quimica.

Amostra  Q = meq/100g zeol
CZ-1 52
Cz-7 48
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Capacidade de Troca Catidnica

A capacidade de troca catidnica, depois da modificacdo com NaCl, apresentam um aumento de
12,07 e 150% para as amostras CZ-1 e CZ-7, comparadas com as amostras originais. Isto indica que a
modificacdo quimica favorece a CTC em aproximadamente 1,12 e 2,5 vezes para as amostras CZ-1 e
CzZ-1.

Tabela Ill- Resultados da capacidade de troca catidnica

Amostra  CTC (meq/100 g zedlita

CZ-1 174
CZ-M 195
CZ-7 92
CZ-T™M 230

Onde: CZ-1M e CZ-7M s&o as amostras modificadas com NaCl e incorporadas com nitrato de potassio.

CZ-1 e CZ-7 séo as originais incorporadas com nitrato de potassio.

Fluorescéncia de Raios X

Tabela IV — Resultados da fluorescéncia de Raio X

CZ-1 CzZ-7
Composto % Composto %
CuO 0,021 CuO 0,015
Cr205 0,021 ZrO 0,0257
SO3 0,049 SrO 0,0869
MnO 0,088 P20s 0,11
P20s 0,13 MnO 0,111
TiO, 0,359 TiO, 0,326
K20 0,704 MgO 0,813
MgO 0,783 K20 0,864
Na;O 1,91 Na,O 1,9
Fe;0s3 3,933 Fe.03 3,341
Ca0 6,24 Ca0 3,45
Al,O; 1,7 Al,O; 12,6
SiO; 741 SiO; 76,37
H20 7.6 H20 6,2

SiOaf Al2Os (mol) 10,77 SiOz ALOs (mol) 10,31
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A composi¢do quimica obtida pela fluorescéncia de raios X mostra uma alta quantidade de silicio
e aluminio, préprio dos aluminossilicatos, que apresentam uma alta relagdo molar SiOy/Al,03 (10,77 -
10,31) para CZ-1 e CZ-7, os quais permitem uma maior estabilidade térmica com os agentes &cidos
proporcionando ampla aplicabilidade para tratamentos do meio-ambiente.

Pela composigao quimica também é possivel obter a férmula quimica da zedlita em fungdo dos
pesos moleculares, s&o elas:
e Amostra CZ-1: (Na20)o,37 (K20)o,089 (Mg0)o,23 (CaO)1,33 (FE203)0,26 ((Al203)1,37 (SiO2)14,78 ) (H20)s,05
o Amostra CZ-7: (Na20)o,37 (K20)o,11 (MgO)o .24 (CaO)o,73 (Fe203)o,25((Al203)1,48 (SiO2)15,17 ) (H20)a,1

Adsorgdo de NH4* em Solugao Sintética de Sulfato de Aménio {(NH4)2SO4}

A determinagdo das concentragdes de amdnia nas solugbes sobrenadantes foi realizada pelo
método do eletrodo seletivo, onde estabeleceu-se a cinética e as isotermas de adsorgdo, as quais
obedecem o modelo de Langmuir.

De acordo com as curvas de cinética para as amostras CZ-1 e CZ-7 mostradas na figura 5, o
tempo gasto para obter a estabilidade é de 4 horas e que a adsorgdo significativa comega a partir das 2

horas de contato.

CINETICA DE ADSORGAO CZ-1 e CZ-7
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Figura 5- Cinética de adsorcdo de aménia para as amostras CZ-1 e CZ-7.

A Figura 6 mostra as isotermas de adsor¢do de CZ-1 e CZ-7, indicando que a maxima

quantidade adsorvida é de 9,8 e 4,5 mg/g, para um tempo de equilibrio de 4h.
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CURVAS DE ADSORGAO CZ-1e CZ-7
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Figura 6. Isotermas de equilibrio de adsorcao da amdnia para as amostras CZ-1 e CZ-7.

4- CONCLUSOES

1- Baseando-se na andlise, realizada a partir dos difratogramas de raios X, é possivel definir que as
amostras em estudo constitui-se de uma zedélita do tipo mordenita, apresentando quartzo e calcita como
impurezas.

2- O aumento da CTC, de aproximadamente 1,12 e 2,5 vezes para as amostras CZ-1 e CZ-7,
respectivamente, favorece as principais propriedades da zedlita, que séo a alta capacidade de retencdo
de 4gua livre nos canais bem como a alta habilidade em adsorver metais e ions aménio.

3- O modelo da Isoterma utilizado forneceu uma boa correlagéo para os dados de equilibrio.

4- Os resultados obtidos indicam o potencial significativo para a zeélita natural da costa equatoriana como
um adsorvente de ions NH4*. Portanto € possivel usar as zedlitas naturais como fertilizante de liberacdo

lenta e na minimizagao da volatilizagdo de NH4* nos solos.
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