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RESUMO

OLIVEIRA, J. C., 2024, Adsorgao de amoénio e nitrato em zedlitas naturais e modificadas
por HDTMA-Br [Dissertacdo de Mestrado], Sdo Paulo, Instituto de Geociéncias,
Universidade de Sao Paulo, 68 p.

O aumento na producdo de nitrogénio para uso em fertilizantes e o langamento de
efluentes domésticos sao as causas principais na contaminagao de aguas por compostos
nitrogenados. O presente estudo analisou a eficiéncia na remocao de NH4* e NO3 em
solugcdo a partir da adsorgdo em basalto zeolitico e zedlitas cubanas com e sem
tratamento por brometo de hexadeciltrimetilaménio (HDTMA-Br). A eficiéncia na adsorgao
e as influéncias do tempo e da concentracédo inicial foram analisadas através de ensaios
de batelada variando o tempo e as concentragdes iniciais de cada composto. Os materiais
adsorventes foram caracterizados por difracdo de raios X para determinar as espécies
zeoliticas presentes, sendo o basalto zeolitico composto por heulandita, natrolita e
analcima e as zedlitas cubanas compostas por clinoptilolita e mordenita. Apds tratamento
com HDTMA-Br, os adsorventes passaram a adsorver NOs-, indicando que houve
inversao da carga superficial na superficie zeolitica. Entretanto, a sobreposig¢ao de picos
de Br e NOs na anadlise por cromatografia liquida de ions dificultou a determinagao
precisa dos teores de NO3 remanescente em solugcdo. Os adsorventes tratados com
HDTMA-Br mantiveram sua capacidade em adsorver o cation NH4*, indicando que a
inversao de carga nao foi completa, tendo sido mantida a carga superficial negativa no
interior dos canais da estrutura das zedlitas, permitindo a adsor¢ao do NH4* mesmo apos
tratamento. O basalto zeolitico in natura adsorve NH4" independente do tempo e da
concentragao inicial chegando a 100% de retengdo. Para a zedlita cubana natural, o
aumento na concentragdo inicial de NH4* aumenta a taxa de adsorgdo, sendo mais
eficiente em tempos mais curtos (45 e 60 minutos), mostrando eficiéncia de 100% em 45
minutos para concentragdo inicial de 4,97 mg/L e 100% em 60 minutos para a
concentracao inicial de 12,38 mg/L. A possibilidade de zedlitas tratadas com HDTMA-Br
adsorverem cation NH4* e anion NO3 é relevante, pois aumenta a versatilidade e o
potencial do uso destes minerais em areas contaminadas por compostos nitrogenados.

Palavras-chave: zedlita, basalto, aménio, nitrato, HDTMA-Br
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ABSTRACT

OLIVEIRA, J. C., 2024, Ammonium and nitrate adsorption on natural and HDTMA-Br
modified zeolites [Master’s Thesis], Sdo Paulo, Institute of Geosciences, University of Sao
Paulo, 68 p.

The increase in nitrogen production for use in fertilizers and the release of domestic
effluents are the main causes of water contamination by nitrogen compounds. This study
analyzed the efficiency in the removal of NH4™ and NOs" in solution through adsorption on
zeolitic basalt and Cuban zeolites with and without treatment by
hexadecyltrimethylammonium bromide (HDTMA-Br). The adsorption efficiency and the
influences of time and initial concentration were analyzed through batch assays varying
the time and initial concentrations of each compound. The adsorbent materials were
characterized by X-ray diffraction to determine the zeolitic species present, with zeolitic
basalt composed of heulandite, natrolite, and analcime, and Cuban zeolites composed of
clinoptilolite and mordenite. After treatment with HDTMA-Br, the adsorbents began to
adsorb NOg, indicating a reversal of surface charge on the zeolitic surface. However, the
overlap of Br and NOs™ peaks in ion liquid chromatography analysis made it difficult to
accurately determine the remaining NO3™ content in solution. The adsorbents treated with
HDTMA-Br maintained their ability to adsorb the NH4* cation, indicating that the charge
reversal was not complete, with the negative surface charge inside the zeolite structure
channels being maintained, allowing NH4* adsorption even after treatment. Natural zeolitic
basalt adsorbs NH4* regardless of time and initial concentration, reaching 100% retention.
For natural Cuban zeolite, an increase in the initial concentration of NH4* increases the
adsorption rate, being more efficient at shorter times (45 and 60 minutes), showing 100%
efficiency at 45 minutes for an initial concentration of 4.97 mg/L and 100% at 60 minutes
for an initial concentration of 12.38 mg/L. The possibility of HDTMA-Br treated zeolites
adsorbing NH4* cation and NOs™ anion is relevant as it increases the versatility and
potential for the use of these minerals in areas contaminated by nitrogen compounds.

Keywords: zeolite, basalt, ammonium, nitrate, HDTMA-Br
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1 INTRODUGAO

Zeolitas sdo minerais com ampla gama de aplicagdes industriais e ambientais. De

acordo com Coombs et al (1997),

‘o mineral zedlita € uma substancia cristalina com uma estrutura caracterizada
por um arranjo tetraédrico, onde cada um dos quatro atomos de oxigénio esta
circundando um cation. Esta estrutura contém cavidades abertas na forma de
canais e poros. Geralmente estdo ocupados por moléculas de H20 e cations
extraframework que sdo comumente trocaveis. Os canais sdo grandes o
suficiente para permitir a passagem de determinadas espécies. Na fase
hidratada, a desidratacdo ocorre em temperaturas geralmente abaixo de 400°C
e sendo amplamente reversivel. O arranjo de tetraedro pode ser interrompido por
grupos do OH, F, onde um deles ocupa um vértice do tetraedro que ndo é
compartilhado com os tetraedros adjacentes.”

As zedlitas naturais sdo formadas em rochas vulcénicas ou sedimentares, em
geral por processos hidrotermais. As condi¢cdes de temperatura (<250° C) e pressao
(<200 MPa), a composigao da rocha primaria e do fluido e a propor¢ao rocha/agua séao
os fatores determinantes na formacéo das diferentes espécies de zedlita (Deer et. al,
2004).

De maneira geral, as principais aplicagcbes de zedlitas estao relacionadas a sua
capacidade de troca catidnica e a sua estrutura porosa. As zedlitas possuem tendéncia
natural de adsorver cations em sua superficie, devido a sua carga residual negativa. Para
que zeodlitas possam adsorver anions, € necessario o tratamento com tensoativos
(surfactantes) para modificar a carga da superficie do mineral. O tensoativo € um tipo de
molécula em parte apolar e em parte polar. Segundo Daltin (2011), se a parte polar
possuir carga negativa trata-se de um tensoativo anidnico e se carga polar for positiva
trata-se de um tensoativo catiénico. O HDTMA-Br é um tensoativo catidnico que pertence
ao sistema cristalino monoclinico (figura 1). Quando dissolvido em agua, o HDTMA se
separa em seus mondmeros e libera o anion brometo para solugdo. Os monémeros se
fixam na superficie da zedlita através de sua extremidade positiva, onde esta o cation
nitrogénio. As caudas apolares destes monémeros se conectam as caudas apolares de
uma segunda camada de mondémeros, cuja extremidade positiva (N) fica disponivel para
adsorgdo de anions presentes em solugédo (figura 2). A liberagdo de brometo no
tratamento de aguas com cloro pode contribuir para a formagédo de trihalometanos

(THMs), porém segundo estudo de Reeve e Fallowfield (2018), o surfactante é



amplamente utilizado para modificar a superficie de zedlitas e quando fixo na superficie
da mesma nao oferece risco aos micro-organismos presentes no solo, pois superficies
sélidas modificadas por HDTMA-Br sédo estaveis quando expostas a pH extremos, forcas
ibnicas e solventes organicos (Haggerty e Bowman, 1994). Porém sao necessarios mais
estudos e monitoramento para verificar a sua toxicidade antes da utilizagédo em sistemas

abertos e de larga escala.

Figura 1. Estrutura cristalina de HDTMA-Br (referéncia CCDC 1941223, Cambridge Crystallographic Data
Centre).

Cauda
Cabeca (hidrofébica)
(hidrofilica)

P /  HDTMA monémero em solugdo
Br @)"\,
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HDTMA

Gaudacauda Hidrofébico

interagcao
hidrofébica

Atracdo Multicamadas
Eletrostatica

Solugdo Aquosa

Superficie Na

Zedlita-Ca

Figura 2: Mecanismo de adsorcéo de anions através de tratamento das zeolitas com HDTMA-Br. Fonte:
Tran et. al, 2018.



O aumento no interesse em zedlitas se da a partir de 1950, quando estes minerais
passam a ser utilizados no refinamento do petréleo. Com a descoberta de depdsitos de
zeodlitas naturais pelo mundo, seu uso se diversificou, por conta do baixo custo e do fato
que “as zedlitas no seu estado desidratado podem absorver outras moléculas, desde que
o tamanho dos canais seja grande o suficiente para acomoda-las. Moléculas muito
grandes para passar através dos canais sao excluidas, originando a propriedade de
“peneira molecular”™ (Klein & Dutrow, 2012).

Na area ambiental, a propriedade de peneira molecular e de capacidade de troca
catibnica das zedlitas pode ser aplicada na captura de CO2, na descontaminagao de
aguas contaminadas por metais pesados e no tratamento de efluentes industriais,
domésticos e agricolas.

No tratamento de efluentes, as zedlitas sdo amplamente usadas para remocgao de
compostos a base de nitrogénio, pois estes sdo responsaveis pela contaminagao de
aguas, tanto pelo uso em fertilizantes (contaminagdo por NOs’) como por efluentes
domésticos (contaminagao por NH4").

No ciclo do nitrogénio, o nitrato e o aménio ocorrem naturalmente no ambiente
como espécies idnicas através da decomposi¢ao da matéria organica. Os compostos de
nitrogénio sao nutrientes fundamentais para o solo e as plantas. O aumento da
disponibilidade de nitrogénio para a agricultura ocorreu devido a invengao do processo
Haber-Bosch, no inicio do século XX. A produgao de nitrogénio pelo método Haber-Bosch
(a partir da atmosfera) tem superado a taxa de crescimento da populagédo (Rocha, 2010),
sendo a produgéo de nitrogénio para fertilizantes é da ordem de 80 Tg/ano (1 Tg = 102
g). Em altas concentragdes, o nitrato pode levar a eutrofizagdo dos corpos d’agua, com
multiplicagdo acelerada de algas, consumo excessivo de oxigénio e mortandade de
fauna. A amdnia, por sua vez, € um composto tdxico restritivo a vida de peixes e outras
espécies nao suportam concentragdes acima de 5 mg/L.

No Brasil, 6rgaos ambientais como Ministério da Saude e Conselho Nacional de
Meio Ambiente (CONAMA) regulamentam os padrbes de qualidade da agua para
consumo humano e de potabilidade. O valor maximo de nitrogénio amoniacal total é
limitado pela resolugdo CONAMA 357/2005 de acordo com a classe das aguas e com o
pH; adotou-se no presente trabalho a Classe 1 (agua doce) em pH < 7,5 cujo limite de



nitrogénio amoniacal total € de 3,7 mg/L (N). O Ministério da Saude (Portaria GM/MS
888/2021) estabelece o valor maximo permitido de nitrato para agua potavel como sendo
10 mg/L (N). O CONAMA segue o mesmo valor segundo a tabela das aguas doces, ja
para as aguas salinas e salobras esse valor varia.

No presente estudo foram testadas zedlitas cubanas de alta pureza e amostras de
basalto zeolitico da Bacia do Parana quanto a sua capacidade de adsorver aménio (NH4")
e nitrato (NOs"). Os adsorventes foram testados in natura e apos tratamento com o
surfactante HDTMA-Br, com o objetivo de testar a eficacia destes materiais na
descontaminagao de aguas por compostos nitrogenados. A zedlita cubana € importada e
comercializada para diversos fins, enquanto o basalto zeolitico é rejeito da mineragao de

agregados na construgao civil.



2 OBJETIVOS
Os objetivos desta pesquisa sao:

o testar a eficiéncia de zeolitas cubanas (clinoptilolita, mordenita) e do basalto
zeolitico brasileiro in natura (tal qual) e tratados com o surfactante HDTMA-Br
na adsorcao de aménio (NH4*) e de nitrato (NO3) em solugdo aquosa;

o testar a hipdtese das zedlitas modificadas por HDTMA-Br serem capazes de
adsorver nitrato em sua superficie externa e amonio na superficie interna dos
canais, posto que se considera que as moléculas do surfactante tém
dimensdes que superam o diametro dos poros das zedlitas e, portanto, nao
alterariam a carga superficial da superficie interna dos canais;

e analisar a influéncia do tempo de contato e da variagdo na concentragcédo das
solugdes de nitrato e amonio na eficiéncia da adsorgéo;

o fornecer opgao de aplicagdo de abundante rejeito de mineragao de basalto.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Mineralogia de Zedlitas

Zeolitas sao aluminossilicatos hidratados cristalinos pertencentes a sub-classe dos
tectossilicatos, cuja estrutura € composta pela polimerizagao tridimensional de tetraedros
de (AlO4)°* e (SiO4)**, unidos entre si através de atomos de oxigénio (Breck, 1974). Essas
combinacdes sdo chamadas de unidades primarias de construgao das zedlitas.

A férmula geral das zedlitas, segundo Gianneto (1989) é:

Mun[(AlO2)x (SiO2)y] . mH20

Onde:
m é o numero de moléculas de agua;
M é o cation de valéncia n;

X + y € o numero de tetraedros por célula unitaria

O arranjo estrutural forma cavidades (poros, canais) ocupadas por cations de
tamanhos relativamente grandes (Na*, K*, Ca?*, Mg?*) e moléculas de agua, ambos tendo
consideravel liberdade de movimento, permitindo troca ibnica e desidratagéo reversiveis
(Breck, 1974).

A estrutura desidratada da zedlita pode ser completamente reidratada quando
imersa em agua ou também absorver outras moléculas desde que o tamanho dos canais
seja grande o suficiente para acomoda-las (Klein & Dutrow, 2012).

Conforme seu comportamento durante a desidratagdo, as zeolitas podem ser

classificadas, de acordo com Gottardi (1985), em:

e aquelas que nao apresentam mudancas estruturais durante a desidratagao
e exibem perda de peso em funcao da elevacao da temperatura. Exemplos:
clinoptilolita, mordenita, erionita e chabazita, que sao termicamente

estaveis até 800° C.



e aquelas que mostram mudancgas estruturais, incluindo colapsos, durante a
desidratacdo, e apresentam descontinuidades na perda de peso. Essas
zeolitas se desidratam em baixas temperaturas (~250° C) e, algumas vezes
em etapas, mas entram em colapso em altas temperaturas (~400° C).
Exemplo: zedlitas fibrosas (natrolita, mesolita e escolecita) e as zedlitas do

grupo da heulandita.

Na estrutura, a substituicdo isomoérfica de Si por Al, define a carga negativa da
estrutura cristalina que pode ser compensada por cations de metais alcalinos, alcalinos
terrosos e certos metais de transicdo, como Cu, Zn, Cr e Cd. Na estrutura da zedlita,
cations de Fe, B, Cr, Ge, Ti também podem substituir o silicio (Shinzato, 2007). A carga
residual negativa da estrutura cristalina gera a capacidade de troca catibnica
caracteristica desses minerais.

A polimerizacao de tetraedros forma um arranjo espacial de formas geométricas —
as unidades secundarias de construcado (SBU — Secondary Building Units), tais como a
corrente de 4 anéis conectadas individualmente, cadeia de 4 anéis duplamente
conectada, folha hexagonal com alcas e outras como mostra a figura 3.

As possibilidades geométricas de arranjos teéricas séo praticamente infinitas. No
entanto, nas estruturas encontradas nos silicatos, os tetraedros formam um numero
bastante pequeno de unidades estruturais complexas (cadeias, anéis, gaiolas) de baixa
energia potencial. As estruturas existentes podem ser descritas como maneiras diferentes
de conectar as mesmas unidades estruturais complexas.

De acordo com esse principio, Meier (1968) definiu um numero de unidades
estruturais complexas formadas por um numero finito de tetraedros (SBU) que podem ser
combinados para formar estruturas. As SBUs correspondem a estruturas obtidas a partir
das ligagbes dos tetraedros gerando anéis, cadeias e estruturas tridimensionais. Os
grupos sao divididos de acordo com as SBUs (Braga e Morgon, 2007).

As SBU estéao dispostas de modo a formar canais e cavidades de varias formas e
tamanhos (Figura 3), responsaveis pela baixa densidade das zedlitas quando

comparadas a outros silicatos.
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Figura 3: As unidades estruturais, finitas ou infinitas, que podem ser usadas para montar as estruturas das

zedlitas. a) cadeia das zedlitas fibrosas; b) corrente de 4 anéis conectadas individualmente; c) cadeia de 4

anéis duplamente conectada; d e e) 6 anéis com conex8es simples e duplas; f) folha hexagonal com al¢as;
g) grupo da heulandita 4-4-1-1. Fonte: Gottardi, (1985).

Os cations que nao estéo nos sitios tetraédricos polimerizados sdo denominados
de cations extraframework, em geral sdo cations soluveis alcalinos ou alcalino-terrosos
(Na, K, Ca). Na estrutura das zedlitas, cavidades que contém cations extraframework
podem ser chamadas de gaiolas (cages) e canais (channels), dependendo de seu
comprimento finito ou idealmente infinito, respectivamente (Gottardi e Galli, 1985).

Seguindo as SBUs, as zedlitas naturais podem ser classificadas da seguinte forma
segundo Gottardi e Galli (1985) (Tabela 1):



Tabela 1: Classificacdo das zedlitas.

CLASSIFICAGCAO ESPECIES DE ZEOLITAS

natrolita, mesolita, escolecita, thomsonita,

Fibrosas _ _ _
edingtonita, gonnardita

o analcima, wairakita, viséita, hsianghualita, laumontita,
Com anéis simples de 4 (TOa) _ _ o
leonhardita, yugawaralita, ruggianita

B gismondina, garronita, amicita, gobbinsita, phillipsita,
Com anéis duplos de 4 (TO.) o _ o
harmotoma, merlinoita, mazzita, paulingita

Com anéis simples e duplos de 6 gmelinita, chabazita, willherndersonita, levyna,
(TO4) erionita, offretita, faujasita
Grupo da mordenita (TgO1¢) mordenita, dachiardita, epistilbita, ferrierita, bikitaita

_ heulandita, clinoptilolita, estilbita, estelerita, barrerita,
Grupo da heulandita (T10022) .
brewsterita

Fonte: Gottardi e Galli, 1985.

A formacao e a conexao dos canais, gaiolas e anéis dao as zedlitas a variedade
de tamanhos da sua area superficial e permite a seletividade na troca e adsorgao dos
ions. Na tabela 2, é possivel observar as caracteristicas que conferem as zedlitas suas

propriedades.

Tabela 2: Caracteristicas das zedlitas que lhes conferem determinadas propriedades.

Propriedades Caracteristicas

Alto Grau de Hidratacio Diametro de poro: 2 a 12 A

Baixa densidade e um grande volume de | Diametro de cavidade: 6 a 12 A
vazios quando desidratada

Alta estabilidade da estrutura cristalina, | Capacidade de intercimbio idnico: 0 a
mesmo quando desidratada 800 meg/g

Propriedades de troca catidnica Capacidade de adsor¢io: 0,35 cm®/g

Canais de dimensdes uniformes nos|Estabilidade térmica: 200°C até mais
cristais desidratados de 1000°C

Propriedades cataliticas Densidade: 1,9 a 2,8 g/em®

Adsorgao seletiva de gases e vapores Area Superficial: 300 a 800 m%/g

Fonte: Breck, 1974.
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Segundo Deer et. al (2004), as zedlitas sdo derivadas da saturagdo em agua em
rochas vulcanicas ou de rochas que possuem algum componente de origem vulcanica,
porém o aumento da temperatura e pressao ira favorecer a cristalizagao de zedlitas mais
densas e menos hidratadas. Portanto, o gradiente vertical de pressao e a temperatura
em coluna de rochas resulta na zonacéao vertical de diferentes espécies de zedlitas, da
mais hidratada na superficie a menos hidratada na regido basal (Hay, 1966).

O pH é outro fator que afeta as taxas de reacao de formacao, em pH acima de 9
se formam mais rapidamente do que em valores mais baixos. O aumento nas taxas de
reagao também é atribuido ao aumento da solubilidade das espécies SiO2 e Al203z em pH
acima de 9 (Taylor e Sudam, 1981). Os cations presentes irdo determinar qual sera a
espécie de zedlita (Hay, 1966). Na tabela 3 estdo os principais aspectos composicionais
para a formacdo de zedlitas em rochas sedimentares de acordo com os cations

dominantes.

Tabela 3: Principais aspectos composicionais de espécies de zedlitas em rochas sedimentares.

Zedlita Si/ (Al + Fe®) H.O Cations dominantes
Clinoptilolita 40-5.1 3.5-4.0 K> Na
Mordenita 43-53 3.0-35 Na > K
Heulandita 29-40 25-3.1 Ca, Na
Erionita 3.0-36 3.0-35 Na, K
Chabazita 1.7-3.8 27-41 Ca, Na
Phillipsita 1.3-34 1.7-3.3 K, Na, Ca
Analcima 1.7-29 1.0-13 Na
Laumontita 2.0 2.0 Ca
Walikarita 2.0 1.0 Ca
Natrolita 15 1.0 Na

Fonte: Hay, 1966.
Além da combinagao entre os fatores quimicos e fisicos essenciais para formacao

das espécies de zedlitas, os tipos de ambientes favorecem ou nao essa combinacéao.

Sendo alguns dos principais ambientes descritos a seguir.
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3.1.1 Ambientes de formacgao

3.1.1.1 Lagos Alcalinos e Salinos
Os lagos alcalinos e salinos ocorrem em bacias fechadas em regides aridas e

semiaridas, sendo aguas com pH 9,5 ricas em carbonato e bicarbonato de sdédio
dissolvido. Vidro wvulcanico, silica biogénica, argila pouco cristalina, montmorilonita,
plagioclasio, nefelina e quartzo podem reagir para formar as zedlitas nesse ambiente,
refletindo a solubilidade da alumina e da silica em pH alto.

As zedlitas estao entre os silicatos autigénicos mais comuns formados nesse
ambiente, assim como silicatos de sddio, feldspato potassico e borossilicatos. Entre as
espécies mais comuns destacam-se philipsita, clinoptilolita, heulandita e erionita. As

menos abundantes sao chabazita e mordenita (Bish e Ming, 2001).

3. 1. 1. 2 Solos salinos e alcalinos
Os solos contém uma grande variedade de zedlitas, em sua maioria originarias de

outras espécies de zedlitas pela decomposicdo em solos neutros e acidos (Mupton,
1985). A formacao in situ (pedogénica) nos solos esta claramente estabelecida para as
espécies analcima, phillipsita, clinoptilolita, chabazita e natrolita. Zedlitas in situ podem
ser formadas em solos altamente alcalinos a partir de vidro vulcanico e aluminossilicato
cristalino, incluindo minerais de argila. Os teores mais altos de zedlitas autigénicas sao
formadas perto da superficie, onde o pH é 9,5, como resultado da concentracdo de

carbonato e bicarbonato de sédio por evapotranspiracao (Mupton, 1985)

3. 1. 1. 3 Sedimentos marinhos profundos
Os ambientes sedimentares marinhos profundos tém temperaturas relativamente

baixas, sendo a phillipsita e a clinoptilolita as principais zedlitas ali formadas (Kastner,
1979). A silica biogénica pode ser um fator significativo na formacao de zedlitas, assim
como material vitroclastico mafico (Sheppard e Hay, 2001). Embora o material vitreo seja
importante, aparentemente nao é necessario para a formacgao de phillipsita e clinoptilolita
a baixas temperaturas em sedimentos do fundo do mar. De fato, apenas 20-25% da
clinoptilolita do fundo do mar ocorre em sedimentos predominantemente vulcanoclasticos

(Kastner e Stonecipler, 1978).
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A phillipsita pode ser encontrada na interface agua-sedimento ou préximo a ela, é
mais comum em profundidades inferiores a 150 m e raramente ocorre em profundidades
inferiores a 500 m (Kastner e Stonecipler, 1978). A clinoptilolita é relativamente rara em
profundidades inferiores a 100 m e aumenta com a profundidade e a idade da rocha

hospedeira.

3. 1. 1. 4 Sistemas hidrologicos abertos
Em sistemas hidroldgicos abertos, as sequéncias de cinzas vulcanicas geralmente

mostram zonacao vertical de zedlitas e de outros silicatos, refletindo a mudanca quimica
na composigao da agua metedrica no sistema. A dissolugcdo e a hidrélise das cinzas
vitreas pela agua na parte superior do sistema aumentam o pH até o ponto no qual o
vidro se altera e zedlitas sédo precipitadas. O fluxo em um sistema hidrolégico aberto é
descendente, onde a agua metedrica entra no sistema resultando no zonamento vertical
dos minerais autoégenos (Walton, 1975).

Camadas espessas de cinzas vulcanicas podem ser divididas em zona superior
de 200 a 500 m de espessura de vidro fresco, montmorilonita e possivelmente opala, e
zona inferior, com até 500 metros ou mais de espessura, com predominio de clinoptilolita.

A clinoptilolita da zona zeolitica substitui o vidro e preenche o espaco dos poros
na rocha. O contato com a zona subjacente é nitido podendo ser marcado por espagos
vazios de 2 a 20 mm de espessura no qual os fragmentos se dissolveram (Hay, 1963).

No sistema aberto, as alteragdes zeoliticas do vidro, uma vez iniciadas, podem ser
rapidamente concluidas. Provavelmente, refletindo o alto pH causado pela hidrdlise (Hay,
1966).

3. 1. 1. 5 Alteracao hidrotermal de rochas vulcanicas ou
sedimentares
A temperatura € um fator determinante na alteracéo zeolitica, controlando o tipo

de zedlita a ser formada, bem como a taxa que ocorre essa reagcao nesse ambiente. O
zoneamento mineralégico comumente observado em areas geotérmicas, ao redor de
corpos intrusivos e durante a diagénese e/ou metamorfismo € devido a variagado da

temperatura. A quimica dos fluidos mineralizantes, incluindo pH, as razbes de atividade
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(Na* K*)/ H* e K* / (Na* + Ca?*+ Mg?*) e as relagbes H4SiO*, Al(OH)s+, Fe?*, Fe3*, H20 e
CO2 sao fatores importantes adicionais que podem controlar o zoneamento mineralégico,
especialmente nesses ambientes em sistemas fechados (Hay, 1966).

Weisenberger e Selbekk (2009) analisaram a cristalizagdo de zedlitas em dois
estagios paragenéticos distintos nos eventos de soterramento e historia hidrotermal de
lavas na Islandia. A variagdo na composi¢cao quimica e precipitagao mineral variou com
o aumento da profundidade e a temperatura de soterramento formando 11 diferentes
espécies em trés zonas distintas: analcima, chabazita, epistilbita, heulandita, laumonita,
levina, mesolita, estilbita, estelerita, thomsonita e yugawaralita.

Zedlitas e argilas exibem zonagao complexa produzida pela alteragao hidrotermal
marinha e diagénese a baixas temperaturas. Um halo argiloso envolve os depdsitos de
minério e é imediatamente cercado por uma zona de analcima distinta e uma zona de
mordenita sddica, ambas sobrepostas a zona clinoptilolita-mordenita da diagénese.

A ocorréncia de zedlitas em ambientes hidrotermais difere em certa medida das
zeolitas formadas na diagénese. Wairakita e yugawaralita, por exemplo, sdo mais comuns

como minerais hidrotermais (ljima e Utada, 1972).

3. 1. 2 Propriedades

3. 1. 2. 1 Capacidade de Troca Catibnica
A capacidade de troca io6nica (CTC) na zedlita ocorre em fungdo do grau de

substituicdo Si** por APR* na estrutura, pois quanto maior a substituicdo, maior a
deficiéncia de carga na estrutura e maior o numero de atomos de metais alcalinos e
alcalino-terrosos necessarios para manter a neutralidade elétrica (Mumpton, 1985).

A capacidade maxima tedrica de troca idnica pode ser dada pela relacdo expressa
na equacao 1, dada em Nascimento (2014).

CTCr = —AL_ q. 1
Nay. pVc

Onde:

CTCr = capacidade tedrica maxima de troca catibnica (equivalente/grama de
zeodlita);

Na = numero de atomos de aluminio por célula unitaria de zedlita;
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Nav = nimero de Avogadro (6,02 x 1023/mol);
o = Densidade da zedlita (g/cm?3);

V. = volume da cela unitaria (cm3).

A troca ibnica nas zedlitas depende do raio ibnico e da configuragao e dimenséao
dos canais, que determinam se um cation pode ou nao entrar na estrutura, da densidade
de carga da estrutura anidnica, da carga i6nica (valéncia) e da concentragao da solugao
eletrolitica externa (Pabalan e Bertetti., 2001). Contudo, a capacidade tedrica maxima
nem sempre € alcangada, devido a existéncia de sitios catidnicos inacessiveis (Rupp,
1996).

Na tabela 4 verifica-se a variabilidade na dimens&o dos canais em cada espécie

de zedlita apresentada e a sua capacidade de troca catibnica.

Tabela 4: Férmulas e Propriedades de algumas espécies de zedlitas.

Zedlita Formula Volume Dimensao Estabilidade CTC**
vazio* dos canais térmica
(%) (A) (meq.g™)
Analcima Na:s(Al:6Si320%¢).122H20 18 2,6 Alta 4,54
Chabazita (Naz,Ca)e(Al125i2¢072). 40H20 47 3,7X4,2 Alta 3.81
Clinoptilolita (Na:Ks) (AleSi00s0) . 24H:20 39 39x54 Alta 2,54
Erionita (Na,Cas,K)s(AlsSi2;072). 27H20 35 3,6X5,2 Alta 3,12
Faujasita Nass(AlseSii240384) . 27H20 47 7.4 Baixa 3,39
Ferrierita (Na:Mg2)(AleSio072).18H20 39 43x5,5 Baixa 2,33
34X458
Heulandita CaalAlsSi2e022).24H:20 28 40x5,5 Alta 2,91
44X7.2
4.1x4,7
Laumontita CaslAlsSireOas). 16H20 31 46X6,3 Baixa 4,25
Mordenita Nas(AlsSi«00se).24H20 47 29 X5,7 Alta 2,29
6,7X7,0
Phillipsita (Na,K)10(Al0Si22084) . 20H20 50 42X44 Alta 3,87
28X458
3.3
Estilbita (Ca0)osz (Naz20)o1s (K20)o.1s 2,5
(MgOlo.se (Fe203)0.30 (TiOz)o.11
(Al203)1.85 (Si02)1¢ (H20)4.7

Fonte: Embrapa, 2008.

15



3. 1. 2. 2 Adsorcéao
Adsorgao € um processo fisico-quimico onde moléculas ou ions séo transferidos

da fase liquida (solugdo) para a superficie de uma fase sélida. Este fenbmeno é
dependente da temperatura, natureza e concentragao do adsorvato (espécie quimica em
solugcédo) e das caracteristicas da superficie, do tamanho de poros e da composigao
quimica do adsorvente, além das condigdes do meio, como pH e forga idnica (Mello,
2009).

A adsorgado quimica é resultante de reacdes de transferéncia de elétrons entre
espécies quimicas do adsorvato e do adsorvente. A adsorgéo fisica € um fenbmeno
reversivel, no qual estdo envolvidas forcas de atragdo eletrostatica fraca entre as
espécies em solucdo e aquelas presentes na superficie do adsorvente (Nascimento et al,
2014).

A capacidade da adsor¢cdo € proporcional a area superficial especifica, a
porosidade, ao volume especifico de poros e a distribuicdo do tamanho dos poros. Mas
nao significa que toda a area esteja disponivel para adsorgao, pois fatores como a
existéncia de sitios ndo especificos para o adsorvato e modificagdes na superficie do

adsorvente podem obstruir os poros e reduzir a area superficial (Nascimento, 2014).

3.2 Basalto Zeolitico da Provincia Magmatica Parana

A Provincia Magmatica Parana (PMP) originou-se do magmatismo fissural
intracontinental P6s-Paleozdico com idades que variam entre 134,8 e 131,5 Ma (e.g.
Janasi et al., 2011), correspondendo ao maior volume de rochas acidas relacionadas ao
basalto (Nardy et. al, 2018) e esta inserido na Formacao Serra Geral - Bacia Sedimentar
do Parana.

A Bacia Sedimentar do Paranda, abrangendo aproximadamente 1.400.000 km?,
estende-se pelo Brasil, Paraguai, Uruguai e Argentina e constitui-se de uma vasta area
de sedimentagéo paleozoica-mesozoica (figura 4) (Milani e Faccini, 1998). O registro
estratigrafico desta bacia consiste em cinco sequéncias deposicionais principais que
variam, em idade, do Neo-Ordoviciano ao Neo-Cretaceo (Milani e Faccini, 1998). As
rochas sedimentares s&o predominantemente siliciclasticas, sendo capeadas por rochas
vulcanicas da Formacéao Serra Geral (Milani e Zalan,1998) (figura 5).
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A PMP registra uma espessura total de até 1,7 km e um volume estimado de
600.00 km? sobre os sedimentos da Bacia do Parana (Frank et al., 2009). Sendo 90%
composta de basalto, 7% de rochas intermediarias e 3% de rochas acidas. Encontram-
se em contato concordante e abrupto com os arenitos edlicos subjacentes da Formacgao
Botucatu (Bellieni et. al, 1984).

As rochas efusivas ocorrem sob a forma de uma sucessao de derrames de basalto,
acumulados em um pacote espesso segundo Piccirillo & Melfi (1988). Os derrames
cobrem cerca de 75% da Bacia do Parana e totalizam volume da ordem de 800.000 Km?3
(Mantesso-Neto e Bartorelli, 2004).

As rochas vulcanicas félsicas desses derrames sao compostas de quartzo,
feldspato alcalino, plagioclasio, piroxénios, titanomagnetita e ilmenita (Piccirillo & Melfi,
1988).

As rochas magmaticas extrusivas sao oriundas do resfriamento diferencial entre o
topo, a base e a parte central, e de estruturas decorrentes do fluxo diferencial de lava,
além de fraturas presentes nas rochas (Mantesso-Neto e Bartorelli, 2004). Sdo basaltos
toleiticos e andesibasaltos toleiticos com augita e pigeonita, compondo 90% do material

vulcanico com presenca também de andesitos toleiticos, riodacitos e riolitos.

“O vulcanismo ocorrido na PMP foi essencialmente de natureza bimodal (basalto-
riolito), uma vez que rochas intermediarias (57 < SiO2 < 63%) sdo pouco
abundantes, em comparagé&o com as de natureza basica (SiO2 < 57%) e 4cida
(Si02 > 63%)” (Mantesso-Neto e Bartorelli, 2004)

Explicando a variabilidade quimica observada nas rochas vulcanicas encontradas
na Provincia Magmatica Parana.

Segundo Hartmann e Medeiros (2012), apds a solidificagao das lavas, formagao
das vesiculas no topo e na base dos derrames basalticos, configurando os basaltos com
porosidade e permeabilidade, houve eventos hidrotermais. Na fase inicial desses
eventos, vesiculas e microfraturas foram preenchidas por esmectitas e zedlitas, das
espécies heulandita, clinoptilolita e mordenita (Almeida e Carneiro, 2012). Na fase final,
a sobreposicao de fluidos adjacentes as lavas alterou os basaltos e os geodos presentes
dando origem a celadonita, esmectita, calceddnia, quartzo, ametista, calcita, gipsita e
barita (Almeida e Carneiro, 2012).
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3.3 Zeolitas Cubanas

Em toda a extensao territorial de Cuba ha ocorréncia de rochas vulcanicas e
sedimentares com presenca de diferentes espécies de zedlitas datando do Cretaceo-

Superior ao Paleoceno-Eoceno, segundo Orozco e Rizo (1998), conforme figura 6.
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Figura 6: Localizagdo dos principais depésitos de zedlitas naturais por regido de Cuba. Fonte: Orozco e
Rizo, 1998.

Os depositos de zedlitas de Cuba séo divididos por regides (ocidental, central e
oriental) caracterizadas por contextos geoldgicos distintos, que foram descritos por
lturralde-Vinent (1996) e Orozco e Rizo (1998). Na zona ocidental tem-se rochas
vulcanicas e sedimentares oriundas do arco vulcanico cretacico que afloram desde a
Pinar del Rio até Matanzas sendo tufos acidos e andesiticos alterados apresentando
zeolitizagao, silificagdo, carbonitizacdo e hematizagdo (lturralde-Vinent, 1996). Sao
constituidas pela espécie clinoptilolita com alto grau de pureza (Orozco e Rizo, 1998). Na
zona central encontra-se o principal depésito de zedlitas de Cuba (regiao de Villa Clara),
contendo tufas do Cretaceo Superior alteradas e zeolitizadas de teor de 50% a 90% em
zedlitas. Ha predominio da espécie clinoptilolita com presenga de mordenita (Orozco e

Rizo, 1998). Na zona oriental encontram-se as espécies heulandita oriunda de formacgbes
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vulcanossedimentares do Cretaceo Superior; analcima de tufas alteradas contendo
cristais de zedlitas, quartzo, oligoclasio e argilas (Coutin e Brito, 1985); clinoptilolita em
tufos depositados em aguas marinhas profundas, longe de fontes vulcanicas (lturralde-
Vinent, 1996) e mordenita, mais ao sul da regido, em tufos contendo entre 70 e 80% de
zeolitas (Torres, 1987).

As condigdes geoldgicas e geoquimicas proporcionaram a transformagao do vidro
vulcanico dos tufos em =zedlitas. Em suma, os depdsitos zeoliticos cubanos se
caracterizam pelo predominio de clinoptilolita e mordenita e os maiores conteudos de
zeolitas se encontram nas partes superiores dos ciclos de sedimentagao associados aos

tufos vitroclasticas (Orozco e Rizo, 1998).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Basalto Zeolitico

Amostras de basalto zeolitico foram coletadas em pilhas de rejeito de mineragao
de agregados para construgdo civil na cidade de Araraquara, as amostras foram

cominuidas em britador e peneiradas até atingir a granulometria entre 0,1 e 1,0 mm.

4.2 Zeolitas Cubanas

A amostra de zedlita cubana foi cedida pela empresa Celta Brasil, extraida em
depdsitos naturais de Cuba sendo composta por mistura de clinoptilolita e mordenita em

granulometria variavel de 0,4 a 1mm.

4.3 Preparo das Solugoes de Nitrato e Amonio

As solucdes de nitrato e amdnio foram preparadas utilizando nitrato de potassio
sélido (KNOs, Labsynth, pureza 99,5%) e cloreto de aménio solido (NH4Cl, Labsynth,
pureza 99%). Para preparar as solugdes de nitrato de potassio nas concentragdes de 20
mg/L, 50 mg/L e 100 mg/L foram pesadas no béquer em balanga analitica 5 mg, 12,5 mg
e 25 mg, respectivamente, de nitrato de potassio solido e dissolvidos em 250 mL de agua
deionizada e armazenadas em recipiente com tampa. As solugdes preparadas nas
concentragdes de 20 mg/L, 50 mg/ L e 100 mg/L de KNO3 correspondem respectivamente
a 12,26 mg/L, 30,66 mg/L e 61,32 mg/L de nitrato (NO3").

No preparo das solugdes de cloreto de aménio nas concentragdes de 6 mg/L, 15
mg/L e 30 mg/L foram pesadas no béquer em balancga analitica, respectivamente, 1,5 mg,
3,75 mg e 7,5 mg de cloreto de amdnio solido, dissolvidos em 250 mL de agua deionizada
e armazenadas em recipiente com tampa. As solugdes preparadas nas concentragcdes
de 6 mg/L, 15 mg/ L e 30 mg/L de NH4CI correspondem respectivamente a 2,023 mg/L,
5,06 mg/L e 10,12 mg/L de nitrato (NH4*).
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44 Tratamento com HDTMA-Br

Para o tratamento do basalto zeolitico e das zedlitas cubanas com o surfactante
HDTMA-Br, pesou-se em balanga analitica 27,36 g do surfactante HDTMA-Br solido
(Sigma-Aldrich, pureza = 98%) a ser diluido em 1,25 L de agua deionizada. A
concentracao final da solucado de HDTMA-Br foi de 60 mmol/L. Para o tratamento de cada
adsorvente foram utilizados 625 mL de solugdo de HDTMA-Br a 60 mmol/L e 125 mg de
zeolitas em agitador magnético por 24 horas em temperatura de 45° C segundo Schick
et al (2010). A solucéo foi filtrada em papel de filtro qualitativo e seca em estufa por 12
horas a 100° C. As amostras foram moidas a mao em almofariz de agata até obtencéao

de um po fino e homogéneo.

4.5 Difratometria de Raios X

Para analise das amostras de basalto zeolitico (BZ), basalto zeolitico tratado
(BZT), zedlitas cubanas (ZC) e zedlitas cubanas tratadas (ZCT) por difratometria de raios
X, as amostras foram moidas em almofariz de agata até obtengdo de po fino e
homogéneo. As analises foram feitas em difratdmetro Bruker D8 Advance, Ka cobre em

intervalo angular de 2° a 65°, passo angular 0,02°.

4.6 Ensaio de Adsor¢cao em Batelada

Nos ensaios de adsorcdo em batelada foram utilizados 5 g de cada material
adsorvente (BZ, BZT, ZC, ZCT). Mediu-se em proveta 20 mL de cada solugao (nitrato e
amonio) nas trés diferentes concentragbes preparadas. Em um béquer, misturou-se 5 g
do material adsorvente e 20 mL da solugdo contaminante nas diferentes concentragcbes
e colocou-se em agitagdo no agitador magnético sem aquecimento Marte Mag-06 a 500
rpm pelos tempos pré-estabelecidos de 45, 60, 180 e 360 minutos; o becker foi tampado
com vidro-reldgio, proposta de Schick et al (2010). Apds agitagao, filtrou-se a solugdo em
papel de filtro qualitativo com porosidade de 3 micras de 11 cm de didmetro da Nalgon
(80g/m?2).
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Cada uma das solugdes finais foi armazenada em embalagens individuais de 50
mL de volume para posterior analise por cromatografia liquida de ions.

Todas os ensaios foram realizados em temperatura ambiente (25° C), massa do
adsorvente (5 g), velocidade de agitagao (500 rpm) e pH entre 5 e 6 (figura 7).

Em todas as concentragdes e tempos pré-estabelecidos foram realizados ensaios
em batelada apenas com a solugdo, sem utilizar material adsorvente com objetivo de

verificar a volatilizagdo dos contaminantes durante os testes.
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4.7 Cromatografia Liquida de ions

A analise das solucgdes finais coletadas apds os ensaios de batelada foi realizada
por cromatografia liquida de ions no Centro de Pesquisa de Aguas Subterraneas
(CEPAS) do Instituto de Geociéncias da USP. O equipamento utilizado foi o Cromatégrafo
de ions Dionex ICS 900, sendo a coluna de cations DS5 Conductivity Detector — Dionex
CERS 500 4 mm e Dionex lonPac CG12A 4 x 50 mm e a coluna de anions Dionex AERS
500 4 mm, todos da Thermo Scientific. A condigao de pressédo do equipamento foi entre
6 e 9 psi.

Para preparo do eluente de cations regenerante utilizou-se 1,2 mL de H2SO4 em 2
L de H20 deionizada. No preparo do eluente de anions regenerante utilizou-se 4,5 mN
Na2CO0s3/ 1,4 mN Na2COs (solugdo-mae) e 50 mN de H2SO4, sendo 2,8 mL de H2SO4 em
2 L de H20 deionizada e 50 mL de solugao-mae em 2 L de H20 deionizada.

As amostras foram coletadas individualmente nas embalagens armazenadas com
seringa de 5 mL descartavel sem agulha, utilizando filtro de seringa da Thermo Scientific
membrana de PVDF, didmetro de 25 mm, tamanho do por 0,22 um, pré-limpo para
transferir para os Vials de 5 mL e tampado com Filter Caps da Thermo Scientific.

Nas primeiras analises das solugdes de NOs™ oriundas dos ensaios em batelada
realizados com o basalto zeolitico e zedlita cubana tratadas por HDTMA-Br percebeu-se
nao ser possivel detectar e quantificar o nitrato em solugao, pois houve uma sobreposi¢cao
de picos entre o brometo (Br) e o nitrato (NO3") como € possivel verificar nas figuras 8a
e 8c para o BZT e ZCT, respectivamente. Sabe-se, devido ao padrao utilizado para as
analises, que a sequéncia de picos dos anions gerada pelo equipamento é fluoreto (F-),
cloreto (CI-), brometo (Br), nitrato (NO3), fosfato (PO4%) e sulfato (SO4%). Devido a essa
sobreposi¢cao o equipamento nao detectou a presenga de nitrato na solugdo, portanto
foram realizados testes variando a pressédo do equipamento (acima de 9 psi). Como
resolucdo final, preparou-se novas solug¢des de nitrato contendo 1 mL de H20 deionizada,
7 mL de solucao coletada apds o ensaio de batelada e 2 mL de KNO3~ em concentragao
de 0,03 mmol/L.

O objetivo da contaminacéo foi, ao adicionar mais nitrato, de separar os picos para
0 equipamento ser capaz de detectar e quantificar o nitrato sem ocorrer a sobreposi¢cao

com o pico do brometo, como é possivel verificar nas figuras 8b e 8d.
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As novas solugdes foram analisadas posteriormente por cromatografia liquida de
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Figura 8: Andlises das solu¢des de NOs™ na concentragéo inicial de 30,66 mg/L coletadas em ensaio de
batelada durante 180 minutos mostrando a separagéo dos picos de brometo e nitrato ap6s contaminagéo
extra por NOgz'.

As solugbes finais dos ensaios em batelada sem a utilizagdo de materiais
adsorventes também foram analisadas através da cromatografia liquida de ions.

A agua deionizada utilizada para o preparo das solugdes de nitrato e aménio em
batelada foi coletada e analisada a fim de detectar e/ou quantificar a presenca dos
mesmos ions em solugdo. As solucdes foram analisadas sem a utilizacao dos filtros de
seringa da Thermo Scientific e com o uso do filtro de seringa para verificar possiveis
contaminagdes prévias dos recipientes por amonio e nitrato.

Todas as solugdes foram analisadas quatro vezes por cromatografia liquida de
ions, onde o primeiro resultado da analise foi descartado considerando-se a média dos
trés resultados subsequentes devido a ruido e erros caracteristicos do equipamento na

primeira analise.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizagao dos Materiais Adsorventes
A partir da difratometria de raios X determinou-se a composigdo mineralégica das
amostras de BZ, BZT, ZC e ZCT. Sendo a amostra de ZC composta por proporgdes

similares de clinoptilolita e mordenita (figura 9).
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Figura 9: Difratograma da ZC com composicao das espécies clinoptilolita e mordenita.

A amostra de BZ utilizada nos experimentos € composta majoritariamente pelas

espécies heulandita, natrolita e analcima, conforme difratograma na figura 10.
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Figura 10: Difratograma da BZ com composi¢éo das espécies natrolita, heulandita e analcima.

As amostras de zedlita cubana e basalto zeolitico apresentaram variagdes
estruturais apdés o tratamento com HDTMA-Br, com o aparecimento de picos de difracéo
em baixo angulo (Figuras 11 e 12, respectivamente). O basalto zeolitico tratado apresenta
pico largo e de baixa intensidade em 4,6° 2-6 (Cu-Ka), que corresponde a distancia
interplanar de 19,8A. A zedlita cubana tratada apresenta pico mal definido, mas de
intensidade significativa, em 4,5° 2-6, correspondendo a distdncia de 19,7&. O
aparecimento destes picos em baixo angulo indica a formagao de estruturas com baixo
grau de organizagao estrutural e com distancias interatdmicas relativamente grandes, a
partir da interacdo da superficie dos minerais com o surfactante HDTMA-Br.
Difratogramas calculados de HDTMA-Br puro indicam a presenca de pico principal de
difragdo correspondente a distancia interplanar de 26,44 (Figura 13).

Fungaro e Borrely (2012) analisaram por DRX zedlitas sintéticas antes e depois
de tratamento por HDTMA-Br e ndo constataram variagdes estruturais.
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Variacdes estruturais em minerais submetidos a tratamento com HDTMA-Br sdo
mais comuns em argilas, devido a incorporagdo de moléculas organicas no espago

intercamada (e.g. Naranjo et el., 2015).
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Figura 11: Difratograma das ZCT e ZC sobrepostas mostrando que o tratamento por HDTMA-Br causa o
aparecimento de pico em 4.47° 20 (d=19,8A).
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Figura 12: Difratograma das BZT e BZ sobrepostas mostrando que o tratamento por HDTMA-Br causa o
aparecimento de pico em 4.47° 26 (d=19,8A).
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al. (2020). O pico de mais baixo angulo (3,35° 2-8) corresponde a distancia interplanar de 26,3A.

5.2 Ensaios de Batelada

5.21 Nitrato
Na tabela 5 encontram-se os limites de detec¢ao e quantificacido da coluna de
anions utilizada no cromatografo liquido de ions. Observa-se que limites abaixo de 0,2

mg/L para o ion nitrato ndo é detectavel, portanto, adota-se como ruido do equipamento

valores obtidos abaixo disso.

Tabela 5: Limites de detec¢éo e quantificagdo de &nions no cromatégrafo liquido de ions.

Limites de Deteccdo e Quantificacéo de Anions (mg/L)
Fluoreto Cloreto Nitrito Brometo | Nitrato | Fosfato | Sulfato
Deteccao 0,01 0,20 0,02 0,08 0,20 0,10 0,90
Qua”i'(‘;';a@ao 0.03 0,70 0,07 0,20 0,60 0,40 2,60
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Na tabela 6 estao os valores obtidos na analise da agua deionizada utilizada para
o preparo da solugado de KNOs™ a fim de detectar e quantificar o nitrato com e sem o uso
do filtro de preparo dos frascos para analise, onde € possivel observar que nao ha

presenca de nitrato. Sendo os resultados oriundos, portanto, de ruido do equipamento.

Tabela 6: Valores de nitrato na 4gua deionizada do laboratério.

Agua Deionizada
(mg/L)

Sem uso de filtro 0,01

Com uso de filtro 0,01

Na tabela 7 encontra-se os valores obtidos a partir das analises do branco da
solucao de NOs™ para as concentragdes iniciais [1], [2] e [3] dos ensaios sem a utilizagao
dos materiais adsorventes mostrando que ndo ha volatilizagdo do anion e nao ha
aumento da concentragcdo de NOs™ por evaporagdo da agua nos tempos estabelecidos
para os experimentos. As variagdes apresentadas entre o branco e os ensaios por tempo
estao dentro do erro estimado dos valores. Além disso, ha outra fonte possivel de erro na
variagao desses valores devido a necessidade de preparo de varias solugdes de KNO3-
ao longo da execucédo dos experimentos em funcdo da limitagdo da embalagem de
armazenamento, com isso a sequéncia de analises nao foi realizada a partir da mesma

solucdo de KNOs'.

Tabela 7: Resultados das analises do branco e dos experimentos sem material adsorvente nos tempos
determinados para as concentracges iniciais de NOs-, sendo [1] = 12,3 mg/L; [2] = 31,3 mg/L e [3] = 58,3
mg/L.

Concentracéo inicial
Tempo (mg/L)
M) ™1 e [ @ o] @ o
Branco | 12,27 0,31 31,30 0,28 58,30 0,12
45 10,15 0,27 | 30,20 029 | 57,74 046
60 12,21 024 | 3069 027 | 57,72 0,18
180 11,68 0,36 | 3062 010 | 57,83 0,11
360 12,86 0,49 31,38 0,29 57,88 0,39
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Os resultados obtidos para os ensaios de batelada nos tempos determinados
reagindo com os materiais adsorventes nas concentragdes iniciais 12,3, 31,3 e 58,3 mg/L
de NOs sdo apresentados nas tabelas 8, 9 e 10, respectivamente. Nos valores
apresentados ha a subtragdo da contaminacao adicional de 0,3 mmol/L de NOs™ para os
adsorventes tratados com HDTMA-Br (BZT e ZCT) a fim de detectar e quantificar o nitrato

devido ao efeito da sobreposi¢cédo do pico de brometo no cromatégrafo.

Tabela 8: Valores finais de nitrato em solucdo apés o ensaio de batelada nos tempos estabelecidos para a
concentracao inicial [1] de NOs =12,3 mg/L.

NOs Ci[1]
(mg/L)
45 min 60 min 180 min 360 min
Bz 14,0 12,0 10,0 9,7
ZC 115 6,5 2,5 7,7
BZT 4,4 6,6 8,7 32,8
ZCT 2,7 15 12,2 10,7

Tabela 9: Valores finais de nitrato em solucao apds o ensaio de batelada nos tempos estabelecidos para a
concentracao inicial [2] de NOz" = 31,3 mgl/L.

NOs Ci [2]
(mg/L)
45 min 60 min 180 min | 360 min
BZ 30,7 30,2 29,3 30,8
ZC 34,5 31,2 26,4 24,2
BZT 6,0 6,7 19,4 46,3
ZCT 8,6 10,0 13,7 11,6

Tabela 10: Valores finais de nitrato em solu¢do ap0s o ensaio de batelada nos tempos estabelecidos para
a concentracao inicial [3] de NOs = 58,3 mg/L.

NOs Ci [3]
(mg/L)
45 min 60 min 180 min 360 min
Bz 63,9 62,7 58,2 58,3
ZC 67,4 61,2 53,4 58,3
BZT 22,7 10,0 15,8 123,5
ZCT 8,1 53 27,2 19,8
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A figura 14 apresenta as concentragdes finais de NO3  em solugao em fungao dos
tempos do ensaio de batelada de 45, 60, 180 e 360 minutos em contato com o basalto
zeolitico a partir das concentracdes iniciais pré-estabelecidas. Nota-se que a adsorgéo
nao ocorre, devido a capacidade de adsorver naturalmente cations que as espécies
zeoliticas possuem. As variagdes acima dos valores iniciais nas concentragbes de 12,3 e
58,3 mg/L apds 45 minutos pode ser associada a imprecisdo e variagdo na preparagao

das solucdes de KNOs-.
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Figura 14: Concentracdo final por tempo de NOsz em solugdo apds
contato com basalto zeolitico nos tempos 45, 60, 180 e 360 minutos.

Na figura 15 estdo as concentragdes finais de NO3~ em solugdo em fungao dos
tempos do ensaio de batelada de 45, 60, 180 e 360 minutos em contato com a zedlita
cubana a partir das concentragdes iniciais pré-estabelecidas. Assim como no basalto
zeolitico, a adsor¢cdo é inexistente devido a incapacidade de adsorver &anions. As
variagbes que se encontram acima dos valores iniciais nas trés concentragdes apos 45
minutos podem estar associadas a imprecisdo e variacdo na preparagao das solucoes
de KNOs-.
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Figura 15: Concentracao final por tempo de NOz" em solugéo apds
contato com zedlita cubana nos tempos 45, 60, 180 e 360 minutos.

O gréfico apresentado na figura 16 mostra, a partir das concentragdes iniciais, 0s
valores finais de NO3™ nas solugdes apoés 45, 60, 180 e 360 minutos em contato com o
BZT com HDTMA-Br. Verifica-se uma eficiéncia de retencao na superficie externa do BZT
de 64,2%, 80% e 61%, respectivamente, para as concentracdes iniciais de 12,3, 31,3 e
58,3 mg/L de NOs™ apds 45 minutos. Sabe-se que ocorre na superficie externa devido ao
tamanho da molécula de HDTMA-Br ser maior que a dimensao dos canais e, com isso,
nao conseguir ingressar e realizar a troca de carga na superficie interna das espécies
zeoliticas.

O aumento significativo na concentragao final de NOs a partir de 180 minutos
observado pode ser atribuido a dois fatores principais: efeito brometo e quantificagdo do
padrao do equipamento.

Apesar de ser possivel detectar e quantificar o nitrato apdés a contaminacao
adicional, os picos do brometo e do nitrato se sobrepdem, conforme apresentado na
figura 17, influenciando ainda nos teores finais de nitrato. Esse efeito brometo se deve

ao fato de que em pH neutro a levemente acido, os tensoativos catibnicos sdo mais
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soluveis em agua (Daltin, 2011). Quando entra em contato com a solu¢do, o HDTMA é
adsorvido na superficie zeolitica e o brometo que é o contra-ion se dissolve na agua,
explicando assim o aumento no teor de brometo na solugdo quanto maior o tempo de

ensaio.
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Figura 16: Concentracéo final por tempo de NOsz em solugédo apos

contato com basalto zeolitico tratado com HDTMA-Br nos tempos 45,
60, 180 e 360 minutos.
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Figura 17: interferéncia de picos de brometo e nitrato apés adicdo de NOs nos
adsorventes tratados com HDTMA-Br (BZT e ZCT).
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Outro fator possivel é a quantificacdo do padrdao utilizado na rotina de
determinacgao de anions, onde ha um limite de quantificacdo de 100 mg/L tanto para o
nitrato quanto para o brometo. No brometo, conforme tabela 11, os valores altos obtidos
nos ensaios de batelada em todas as concentracdes e todos os tempos ultrapassam o
limite do padréo de rotina de andlise em mais de 100%. No caso dos ensaios nos tempos
de 180 e 360 minutos verifica-se um aumento extremo por extrapolagao dos valores, com
isso o erro embutido também aumenta significativamente para o nitrato pela associagéo
dos dois no cromatografo. N&do conseguindo separar o que, de fato, € nitrato e o que

brometo em solugao.

Tabela 11: Concentracdo de brometo em solugdo a partir dos ensaios de batelada em BZT utilizando as
concentragdes iniciais de NOs™ de [1] = 12,3 mg/L; [2] = 31,3 mg/L e [3] = 58,3 mg/L.

Tempo Concentracdo de Brometo
(min) (mg/L)
[1] [2] [3]
45 252,31 271,67 305,56
60 273,60 282,07 344,19
180 448,95 475,92 1589,61
360 1303,18 2094,18 2453,64

A figura 18 apresenta os resultados das concentragdes de NO3- em solugao apos
ensaios de batelada realizados na ZCT nos tempos determinados. Observa-se uma
eficiéncia na retengéo de 78%, 73% e 86% a partir das concentragdes iniciais de 12,3,
31,3 e 58,3 mg/L de NOs". Comprovando assim como Abo-Alenen e Mourad (2018) que

a eficiéncia na remogao aumenta com o aumento da concentracgéao inicial de NO3'.
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Figura 18: Concentracgéo final por tempo de NOsz" em solu¢éo apds contato com
zedlita cubana tratada com HDTMA-Br nos tempos 45, 60, 180 e 360 minutos.

O efeito brometo observado na adsor¢gao em BZT também é visto na ZCT apos
180 minutos. Além disso, 0 aumento nas concentragdes de nitrato devido ao erro pela
estimacéo alta nos valores de brometo é visto nesta situagdo, conforme mostra os valores
de brometo para os ensaios de batelada nas concentracgdes iniciais de NOs™ [1] 12,3; [2]
31,3 e [3] 58,3 mg/L na tabela 12.

Tabela 12: Concentracdo de brometo em solucdo a partir dos ensaios de batelada em ZCT utilizando as
concentragdes iniciais de NOz de [1] = 12,3 mg/L; [2] = 31,3 mg/L e [3] = 58,3 mg/L.

Tempo Concentracédo de Brometo
(min) (mg/L)

Tempo [1] [2] [1]
45 295,72 407,46 372,95
60 381,42 366,11 447,64
180 567,46 625,88 770,88

360 937,47 972,85 1109,77

Conclui-se que nas concentracoes iniciais de 12,3 e 58,3 mg/L de NOs, a ZCT

possui taxas de retengcao melhores que o BZT, mostrando melhor eficiéncia na adsorcao
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nessas concentragdes. No caso da concentragao inicial de 31,3 mg/L o BZT mostrou-se
mais eficiente que a ZCT. Ambos os adsorventes sao mais eficientes na adsorgao nos
ensaios de curta duragdo, comprovando que a remogao de nitrato em solugcdo aquosa

por superficie zeolitica modificada por HDTMA ocorre rapidamente (Schick et. al, 2011).

5.2.2 Amonio
Na tabela 13 encontram-se os valores limites de detec¢do e quantificagcdo da
coluna de cations utilizada no cromatégrafo liquido de ions. Observa-se que abaixo de

0,06 mg/L o ion amdnio nao é detectavel, portanto, desconsidera-se valores abaixo deste.

Tabela 13: Limites de detecg¢do e quantificacdo de cations no cromatdgrafo liquido de ions.

Limites de Deteccdo e Quantificacdo de Cétions
(mg/L)
Litio | Sédio | Ambnio | Potassio | Magnésio | Célcio
Detecgdo 0,02 0,28 0,06 0,13 0,32 0,48
Quantificagdo 10s | 0,07 0,94 0,18 0,39 0,96 1,50

Na tabela 14 estao os valores obtidos na analise da agua deionizada utilizada para
o preparo da solugao de NH4Cl a fim de detectar e quantificar o amodnio com e sem o uso
do filtro de preparo dos frascos para analise, onde € possivel observar que ndo ha
presenga de aménio sem o uso de filtro, considerando o resultado oriundo de ruido do
equipamento.

Na analise com o uso de filtro de seringa, ha liberacdo de 0,55 mg/L de aménio
para a solucgao final considerando, portanto, uma contaminacao por aménio na membrana

do filtro de seringa de PVDF utilizada na preparagéo dos frascos de analise.

Tabela 14: Valores de am&nio na agua deionizada do laboratério.

Agua Deionizada
(mg/L
Sem uso de filtro 0,02
Com uso de filtro 0,55
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Na tabela 15 encontram-se os valores obtidos a partir das analises do branco da
solucao de NH4* para as concentragdes iniciais [1], [2] e [3] dos ensaios sem a utilizagao
dos materiais adsorventes mostrando que ndo ha perda por volatilizagado do cation e n&o
ha aumento da concentracdo do mesmo por evaporagdo da agua nos tempos
estabelecidos para os experimentos. As variagdes apresentadas entre o branco e os
ensaios por tempo sem adsorvente estdo dentro do erro estimado dos valores. Além
disso, ha outra fonte possivel de erro na variagdo desses valores devido a necessidade
de preparo de varias solu¢gdes de NH4Cl ao longo da execucédo dos experimentos em
funcao da limitagdo da embalagem de armazenamento, com isso a sequéncia de analises
nao foi feita a partir da mesma solucao de NH4Cl.

Nos valores obtidos que constam na tabela 15 ndo houve a subtracido do valor de
0,55 mg/L por contaminagao no filtro de seringa de membrana PVDF, pois o filtro ndo foi

utilizado no preparo das amostras nas quais nao houve uso de adsorvente.

Tabela 15: Resultados das analises do branco e dos experimentos sem material adsorvente nos tempos
determinados para as concentracdes iniciais de NH4*, sendo [1] = 1,94 mg/L; [2] = 4,97 mg/L e [3] = 12,38
mg/L.

Tempo Concentracéo inicial
(min) (molL)
(1] o [2] o (3] o
Branco 1,94 0,05 4,97 0,08 12,38 0,13
45 1,09 0,20 4,07 0,01 12,58 0,13
60 19 0,00 5,36 0,06 14,56 0,14
180 1,63 0,01 4,80 0,05 11,50 0,07
360 192 0,06 541 0,72 15,66 0,23

Nas tabelas 16, 17 e 18 estdo os resultados obtidos para os ensaios de batelada
nos tempos determinados reagindo com os materiais adsorventes para as concentragdes
iniciais [1], [2] e [3] de NH4" onde houve a subtracéo de 0,55 mg/L pela contaminagao por
uso do filtro de membrana PVDF no preparo das amostras em todos os materiais

adsorventes.
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Tabela 16: Valores finais de aménio em solucéo apés o ensaio de batelada nos tempos estabelecidos para
a concentracao inicial [1] de NH4* = 1,94 mg/L.

NH.* Ci[1]
(mg/L)
45 min 60 min 180 min 360 min
BZ 0,00 0,21 0,00 0,00
ZC 0,21 0,00 0,12 0,80
BZT 0,00 0,00 0,00 0,00
ZCT 0,00 0,00 0,00 0,00

Tabela 17: Valores finais de amnio em solugéo apés o ensaio de batelada nos tempos estabelecidos para
a concentragdo inicial [2] de NH4* = 4,97 mg/L.

NHs* Ci[2]
(mg/L)
45 min 60 min 180 min | 360 min
BZ 0,00 0,01 0,00 0,00
ZC 0,00 0,11 0,00 0,55
BZT 0,00 0,00 0,00 0,00
ZCT 0,00 0,00 0,00 0,00

Tabela 18: Valores finais de amodnio em solucédo apés o ensaio de batelada nos tempos estabelecidos para
a concentracao inicial [3] de NH4* = 12,38 mg/L.

NH4* Ci[3]
(mg/L)
45 min 60 min 180 min 360 min
BZ 0,00 0,00 0,00 0,00
ZC 0,08 0,06 0,46 1,08
BZT 0,06 0,32 0,17 0,18
ZCT 0,00 0,00 0,00 0,00

Afigura 19 apresenta as concentracgdes finais de NH4* em solugdo em fungao dos
tempos do ensaio de batelada de 45, 60, 180 e 360 minutos em contato com o basalto
zeolitico a partir das concentragdes iniciais pré-estabelecidas. Observa-se taxas de
retencado de 100% do NH4* nas concentragdes iniciais de 4,97 e 12,38 mg/L em todos os
tempos de ensaio, mostrando uma otima eficiéncia na adsorgdo do cation. Na
concentragao inicial de 1,94 mg/L apresenta uma queda na eficiéncia de adsorg¢ao (de
100% para 89%) entre 45 e 60 minutos, mas que retorna a maxima efetividade de

retencao a partir dos 60 minutos mantendo-se constante em 100% até 360 minutos.
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Figura 19: Concentracao final por tempo de NH4* em solucédo apés
contato com basalto zeolitico nos tempos 45, 60, 180 e 360
minutos.

Na figura 20 estdo as concentragdes finais de NH4* em solug¢do em fungdo dos
tempos do ensaio de batelada de 45, 60, 180 e 360 minutos em contato com a zedlita
cubana a partir das concentragcbes iniciais pré-estabelecidas. Observa-se que a
capacidade de remogéo de NH4* é, assim como demonstrado por Widiastuti e Wu (2011),

inicialmente mais rapida e gradualmente diminui com o tempo de contato.

41



/- o . = C=194mg/L
Zeolita Cubana - Amdnio + C=497mgl
= C;=12,38 mg/L
15 T T T T T T
1z
J
o 10 1 |
£
@]
]
On
ol
I
3
o 5= i
]
(@)
3 - s -
0 T = T T T T T T
0 100 200 300 400

Tempo (min)

Figura 20: Concentragéo final por tempo de NH4* em solucéo apds
contato com basalto zeolitico nos tempos 45, 60, 180 e 360 minutos.

O gréfico apresentado na figura 21 mostra, a partir das concentragdes iniciais, os
valores finais de NH4* nas solugdes apés 45, 60, 180 e 360 minutos em contato com o
BZT com HDTMA-Br. Verifica-se uma eficiéncia de retenc¢ao na superficie interna do BZT
de 100%, em todos os tempos, para as concentragdes iniciais de 1,94 e 4,94 mg/L de
NH4".

Observa-se que apesar do tratamento com HDTMA-Br, com objetivo de modificar
a carga da superficie para adsorver anions, o basalto zeolitico tratado é capaz adsorver
cations com alto grau de eficiéncia em sua superficie interna. Isso deve-se ao fato de o
HDTMA-Br ndo ser capaz de modificar a carga da superficie interna nos canais e
cavidades em fungéo do tamanho de sua molécula, por ser muito largo para entrar nos
poros das zedlitas ele é adsorvido apenas na superficie externa (Loganathan e
Vigneswaran, 2013).
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Figura 21: Concentragéo final por tempo de NH4* em solucéo apds

contato com basalto zeolitico tratado com HDTMA-Br nos tempos 45,
60, 180 e 360 minutos.

A figura 22 apresenta os resultados das concentra¢des de NH4* em solugdo apos
0s ensaios de batelada realizados na ZCT nos tempos determinados, demonstrando uma
eficiéncia de retengado de 100% para todos os tempos e nos trés teores iniciais. O mesmo
fendmeno observado no BZT, é observado na ZCT onde mesmo com tratamento por
HDTMA-Br, a ZCT é capaz adsorver cations com alto grau de eficiéncia em sua superficie
interna. Tao e Hu (2015) mostraram que zedlitas modificadas por HDTMA-Br tém grande

potencial para remover cations e anions simultaneamente.
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Figura 22: Concentracao final por tempo de NH4* em solucédo apés
contato com zedlita cubana tratada com HDTMA-Br nos tempos
45, 60, 180 e 360 minutos.

Conclui-se que em baixas concentragdes, os adsorventes tratados possuem, em
geral, uma taxa média de remogao melhor que os adsorventes naturais, sendo a ZCT
mais eficiente para concentracdo mais alta e, para as concentragdes baixa e
intermediaria, ambos (BZT e ZCT) possuem a mesma eficiéncia de retengcado de NH4*.

Nos adsorventes naturais (BZ e ZC), o basalto zeolitico mostrou-se mais eficiente
em todas as concentragdes do que a zedlita cubana.

A ZCT mostrou-se mais eficiente do que a ZC na adsorcdo de NH4*, mantendo
100% de retencdo em todos tempos e concentracdes iniciais, onde a ZC mostrou
variagdes significativas na taxa de retengcéo abaixo de 90% na concentragao inicial de
1,94 mg/L.

Nas concentragdes iniciais de NH4* 1,94 mg/L e 4,97 mg/L, o BZ e 0 BZT mostram-
se igualmente eficientes na adsor¢gdo mantendo uma taxa de 100% de retengéo do
contaminante em superficie durante todos os tempos. Para a concentragdo mais alta
(12,38 mg/L), o BZ possui 100% de retengdo de NH4* enquanto o BZT varia entre 45 e
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60 minutos com uma queda na adsorc¢ao e, posteriormente, outra queda entre 180 e 360

minutos.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, a zedlita cubana e o basalto zeolitico mostraram ser materiais
eficientes na adsorgdo de NH4*. Com a preservacédo dos canais no tratamento com o
surfactante HDTMA-Br, os adsorventes tratados com o objetivo de adsorver anion
demonstraram ser eficientes também na adsorgéo do cation.

Nos adsorventes tratados e no basalto zeolitico in natura a adsor¢ao ocorreu com
otima eficiéncia revelando que n&o ha influéncia do tempo e independe da concentracao
inicial de NH4*. Na zedlita cubana natural, a adsorgdao é mais eficaz nos teores iniciais
mais altos e nos ensaios de menor duragao, indicando as seguintes relagdes: quanto
maior o tempo de contato, menor sera a taxa de retengao e quanto maior a concentracgao,
maior a taxa de retencdo. Demonstrando que a concentracdo e a retengcdo sao
proporcionais entre si e 0 tempo e a retengao inversamente proporcionais.

Baseando-se na queda do teor do NOs™ em solugdo nos experimentos de curta
duracao, o basalto zeolitico e a zedlita cubana tratados por HDTMA-Br apresentam bom
potencial de adsorgao, porém sao necessarias outras técnicas analiticas para avaliar com
maior € melhor precisdo. No caso dos experimentos de maior duracdo, o efeito do
brometo liberado para a solugao impediu a analise do desempenho dos adsorventes na
adsorcao do NOs'.

A técnica de andlise por cromatografia liquida mostrou ser inadequada para
analisar nitrato e brometo contidos na mesma solugdo em altas concentragdes devido a
sobreposic¢ao de picos no cromatégrafo. Os métodos utilizados na tentativa de detectar e
quantificar o NOs  encontram-se com muitos erros analiticos em fungdo da alta
concentracao de Br na solugao independente da concentracao inicial de NO3s". Com isso,
nao foi possivel analisar a influéncia do tempo de contato e da variagdo da concentragao
para o NOs'".

O basalto zeolitico demonstrou ser eficaz na adsor¢cdo de NH4* e potencialmente
eficaz na adsorcao de NO3 quando modificado por HTMA-Br, oferecendo uma aplicagao
para o rejeito de mineragdo. Assim, tornando-se um material com capacidade para
auxiliar na manutencao e preservagao dos corpos hidricos contra a contaminagao por

compostos a base de nitrogénio. Em todos os tempos e concentragdes, mostrou ser um
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material eficiente em manter os valores de NH4" abaixo dos limites estabelecidos pelo
CONAMA e Ministério da Saude.
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