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RESUMO

Na Formacdo Serra Geral — RS encontra-se rochas com zedlitas que possuem
seletividade por jons. A fim de avaliar a adsorcdo de ions NH,'proveniente de
nitrogénio amoniacal de lixiviado de aterro sanitario foi realizada a caracterizagdo desta
rocha com zedlita por técnica de BET/BJH, Difratometria de raios-X (DRX),
Espectrometria de Fluorescéncia de raios-X (FRX) e Capacidade de troca catibnica
(CTC).
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1 INTRODUCAO

O lixiviado formado pela decomposicdo da matéria organica aliado a precipitacdo
pluvial que percola pelas camadas da célula de aterro sanitario gera uma infinidade de
substancias em especial o nitrogénio amoniacal, que € diretamente toxico para peixes e
microrganismos aquaticos (BAHE, 2008; TAKI, 2015; MARRA, 2016). Uma forma
simples e efetiva para o tratamento deste é a adsorcdo com uso de zedlitas que possui
cavidades micro porosas com propriedades seletivas para trocar ions. Este mineral
encontra-se abundante em meio as rochas na Formacao Serra Geral. Assim, pretende-se
investigar a potencialidade de aplicacdo desta rocha com ze6lita no uso em tratamento
de efluentes, a fim de proporcionar a remogéo de nitrogénio amoniacal.

2 REVISAO

O aterro de residuos sélidos urbanos funciona como um biodigestor anaerébio, pois
passa por processos fisicos, quimicos e bioldgicos. Possui infraestrutura constituida por
impermeabilizacdo da base, drenos para coleta de gases e lixiviados (ABNT NBR
8419/84; OLIVEIRA, 1985; LIBANIO, 2002; CAETANO, 2009). Um dos problemas
relevantes a serem superados é o tratamento deste lixiviado, que possui uma gama de
parametros toxicos preocupantes, em especial o nitrogénio amoniacal, que é diretamente
toxico para os corpos hidricos (SERAFIM et al., 2003; BAHE, 2008; SOUTO, 2009;
BARROS, 2012; TAKI, 2015; MARRA, 2016).

Uma das formas de retencdo desse ion de aménio consiste no uso de processo de
adsorcéo, com uso de adsorvente zeolitico (ZEN, 2016). Contudo, ha uma forca fisica
que interage, envolvida no fenébmeno de adsorcdo, também denominada de adsor¢do de
Van de Waals, que se apresenta como um fendmeno reversivel, resultando da forga
intermolecular de atracdo relativamente fraca entre as moléculas do sélido e a
substancia adsorvida. Portanto, o adsorvato apresenta-se ligado a superficie pelas forcas
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de interacdo. Essa substancia adsorvida ndo penetra dentro da estrutura do cristal do
solido zedlita e ndo se dissolve nele, mas permanece inteiramente atraida
eletrostaticamente sobre a superficie que possui a estrutura idnica (FOUST, 1982;
OLIVEIRA, 2016).

Uma das maneiras de estudar a retencdo de substancias nos poros da estrutura cristalina
da zeolita é por meio do uso das isotermas de adsor¢do, pelos modelos de Langmuir e
de Freundlich (modelos com dois parametros) e também a de Sips (modelo com trés
parametros). Essas isotermas de adsorcdo sdo modelos matematicos importantes, pois
fornecem informacdes que proporcionam a correlacdo e predicdo dos mecanismos da
adsorcdo, pela esséncia do adsorvente e adsorvato (ZANIN, 2011; FIGUEIREDO,
2014).

A rocha com zedlita a ser estuda € um mineral de origem sedimentar vulcénica,
proveniente do magma que ao se resfriar solidifica-se na forma intrusiva, formando
aglomerados de rochas que possui ativacdo alcalina (WASEM, 2012; CAVALCANTI,
2013). Estas zedlitas sdo aluminosilicatos hidratados de metais alcalinos e alcalinos
terrosos (Na, K, Ca e Mg), dispostos em uma estrutura cristalina tridimensional com
tetraedros do tipo TO4, unidos por atomos de oxigénio nos vértices, envolvido por um
cation, tendo sua estrutura microporosa (WASEM, 2012, LOBO, 2013).

A zeolita possui uma formula geral que descreve a célula unitéria e representa a sua
composicdo quimica dada por: Mx/n[(Al203)x(SiO02)y] -wH20, onde n é a valéncia do
cation M (que pode ser um composto organico); x+y € o numero total de tetraedros por
célula ou por malha elementar; e w é o nimero de moléculas de agua (MULLER, 2013).
Os tamanhos das zedlitas sdo definidos pelo nimero de atomos T, no anel, no qual
podem variar de pequenos (<4A), médios (4 a 6 A), grandes (6 a 8A) e supergrandes (8
a 20A), o qual estéo relacionados com a alta eficiéncia de adsorcdo na superficie interna
em relacdo a externa, pois sua estrutura cristalina é formada por canais e cavidades que
forma uma rede molecular (BOER, 2013; MULLER, 2013). O objetivo deste trabalho
foi caracterizar e estudar esta rocha com zedlita natural, pelo grande potencial desses
materiais como adsorvente de ions em meio aquoso.

3 METODOLOGIA

A amostra de rocha com zedlita tem origem de uma pedreira de extracdo de saibro
basaltico na Regido Metropolitana de Porto Alegre no Rio Grande do Sul, que possui
uma grande extensdo lateral de lobos sedimentares com cavidades nas rochas
preenchidas com zedlita.

A caracterizagdo do material compreendeu a) processamento da rocha zedlita em
particulas menores, b) andlise granulométrica, c) difragdo de raio X, d) superficie
especifica a partir de técnica de BET, e) espectrometria de fluorescéncia de raios-X e f)
capacidade de troca catibnica para avaliar a aplicacdo desta rocha com zeolita como
adsorvente de fons NH,4".

O processamento da rocha foi realizado com a reducdo deste material em particulados
menores com uso de um britador e posterior um moinho de bolas com esferas de ago. A
amostra foi submetida a analise granulométrica em que foram utilizadas as peneiras com
faixas de -60 a -200Mesh Tyler TM em um agitador de peneiras eletromagnético MAQ
n°® 2456 série 02.06.
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A determinacdo da andlise da superficie especifica foi realizada no Laboratorio do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
sendo utilizada no amostrador uma quantidade em torno de 0,165¢g para cada amostra.
De acordo com o material em estudo, as condigdes de trabalho do equipamento foram
adaptadas para 77,4K de temperatura e adsor¢cdo com nitrogénio para atmosfera inerte.
Os tipos de minerais constituidos na amostra foram realizados no mesmo laboratério da
Escola de Engenharia — Universidade Federal do Rio Grande do Sul, procedendo com o
equipamento difratdbmetro de raios X (DRX) marca BRUKER modelo D2 Phaser,
monocromador curvado de grafite no feixe secundario e tubo de anodo fixo de Cu,
operando a 40kV e 20mA. Para esta amostra, o intervalo angular analisado foi de 5 a
70° 26 em passo de 0,05°/2s, utilizando-se fendas de divergéncia e anti-espalhamento
de 1° e 0,2 mm no detector.

A area de superficie especifica foi determinada utilizando-se 0 método de isoterma de
adsorcdo de nitrogéncio (BET, Surface Area & Pore Size Analyser, Quantachrome
Instrumentes modelo Nova 4200e).

A andlise da composi¢do quimica elementar foi realizada no Laboratério LACER -
Laboratdrio de Materiais Cerdmicos da Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
para a caracterizacao dos teores de dxidos com uso de fonte de radiagdo de Rh, poténcia
de 4kW, operando em 40kV e 80mA, com amostra de tamanho do grdo passante em
peneira 325 mesh Tyler (0,045mm), utilizando o espectrometro de raio X RAY NY
EDX-720 — marca Shimadzu.

A capacidade de troca catidnica foi realizada no Laboratdrio de Materiais e de Mecénica
dos Solos da Universidade LaSalle em Nova Santa Rita, por meio da adaptacdo dos
métodos de (OLIVEIRA, 2002; TAFFAREL & RUBIO, 2010; BOER, 2013;
KRAGOVTI'C, 2018). O teste procedeu de forma que, em duplicata com uma massa de
0,59 de rocha com zedlita natural, foi adicionada 50ml de solu¢do com concentracéo de
89,16mg/L de cloreto de amdnio P.A. em agua deionizada, com o pH proprio da
solugédo de NH,CL.

A CTC foi realizada em batelada com uso de frascos erlenmeyer de 150ml, sendo esses
colocados em uma incubadora Shaker SP 222, por agitagdo em 2 horas a 200RPM, com
temperatura de 18,5°C + 2°. As amostras foram filtradas com filtro a vacuo modelo
Millipore que utiliza membrana filtro S-Pak marca MERCK de porosidade 0,45um e
didmetro de 47mm.

As anélises de absorbancia (CTC) foram realizadas com uso da injecdo de 1ml de cada
amostra com um tempo de corrida de 10min com uma sonda catibnica Metro C4-
150/4.0 de range de pH 2 a 7 em Cromatografo 16nico marca Metrohm modelo 883
Basic IC Plus.

4 CONSIDERACOES FINAIS

Na analise da curva de distribuicdo granulometrica, a faixa com maior retencdo de
granulos foi de -100 a +200mesh (74micron). Portanto, essa faixa foi adotada,
considerando que na literatura, os experimentos com zedlitas tendem a utilizar faixas de
malha granulométrica de particulado em torno de 100mesh, 150mesh e 200mesh
(TAFFAREL e RUBIO, 2010; NEOLAKA, 2017). Granulos menores possuem uma
tendéncia de adsorcdo maior com o decréscimo de tamanho da particula. (HIGARASHI
etal, 2008, NUNES, 2012).
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Na determinacdo da mineralogica da amostra de rocha com zedlita, verificou-se a
presenca de um pico de 100% de predominéncia da zedlita estilbita. Comprova-se,
assim, através de andlises realizadas, com a espectroscopia de refletancia, que zedlitas
estilbita célcica, integram séries catidnicas, proveniente do Bloco da Regido
Metropolitana de Porto Alegre, localizadas na ambiéncia do Grupo Serra Geral no
Estado do Rio Grande do Sul (JUSTO, 2013).

A composicdo quimica encontrada por espectrometro de raio X, para a rocha zeolita
natural encontra-se na tabela abaixo.

Tabela 01: Resultado da analise da composi¢do da rocha ze6lita.

Oxido Si0O2 AI203Ca0 Na20 K20 MgO Fe203CO2 Si/Al
% 45,18 2595 26,39 0,26 085 0,28 066 039 1,74

Fonte: O Autor.

Na composicdo quimica da rocha com ze6lita é possivel observar, que
aproximadamente 45,18 % do material € composto por éxido de silicio (SiO,) e 25,95%
por 6xido de aluminio (Al,O3). Este resultado demostrou a proximidade dos
componentes 6xidos que compdem a zeolitas estilbita, laumontita e escolicita
apresentadados na literatura para Regido Formacdo Serra Geral (FRANK, 2008). A
razdo de Si/Al para a rocha zeolitica natural é de 1,74 na analise quimica, um valor
abaixo de 4,12 encontrado na literatura para a estilbita, mas proximo da escolicita 1,87
(FRANK, 2008). Esta razdo de Si/Al de 1,74 baixa, confirma a possibilidade desta
zellita apresentar maior adsorcdo de cations o que favorece a capacidade de troca
catiénica (ISIDORO, 2013).

A éarea superficial especifica do material zedlitico natural, obtida pelo método BET, foi
de 4,62m?/g sendo que esse resultado esta abaixo do encontrado por Soares (2010) que
foi de 8,62m?/g para esse material denominado estilbita. O raio do poro da rocha com
zeolita apresentou valor de 19,30A, no qual se caracteriza por adsorventes sélidos
microposoros com diametro do poro menor que 20A.

O resultado da adsorcdo por capacidade de troca catidnica foi de 6,25meq/g, para ion
NH4" com pH 5,94 proprio da solugdo de NH,4CI, o que reapresenta ser um valor
favoravel quando comparada ao da literatura para a zedlita estilbita da Bacia Parnaiba —
Brasil com valor de 2,55meq/g, na forma natural concentrada (PAIVA et al, 2004).
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