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Este trabalho consiste no estudo de
técnicas para a modificagédo quimica
da zedlita, proveniente da Bacia do
Parnaiba (que representa o primeiro
depésito de zedlita natural do Pais
com potencial de aproveitamento

econbmico), para aplicagdo na
agricultura.  Dessa  forma, o
desenvolvimento de novas
tecnologias  torna  possivel  a

aplicagdo de insumos minerais na
obtengdo de fertilizantes de liberagéo
lenta de nutrientes, substratos para
crescimento de plantas e agente de
condicionamento de solos.

1. INTRODUGAO

Com base nos resultados obtidos,
observa-se que a zeodlita modificada
com NaCl (forma  homoibnica),
mostra maior eficiéncia na adsorgdo
de nutrientes quando comparada
com a zedlita natural concentrada.
Em relagéo a adsorgéo de fosfato, as
amostras modificadas com KNO3
obtiveram um melhor rendimento em
relagdo a zedlita natural concentrada
(cerca de 54 vezes a mais). Os
ensaios de dessorgdo comprovaram
que ocorre uma liberagéo lenta de
fosfato pela zedlita.

O Brasil necessita desenvolver tecnologias préprias para obtengdo de
matérias-primas e novos fertilizantes voltados as condigdes geoclimaticas de
nossos solos. Neste contexto, os minerais industriais tém uma importancia
significativa na agricultura, podendo ser aplicados como condicionador de
solos ou carreador de nutrientes. No universo dos minerais industriais cabe

ressaltar as zedlitas naturais.



Zeolitas sdo aluminossilicatos hidratados altamente cristalinos do grupo dos
metais alcalinos e alcalinos terrosos [1]. S&o composta de uma rede
tridimensional de tetraedros AlO4 e SiOs 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 AlQs4 sdo
compensados por cations alcalinos, que podem ser substituidos por outros
cations por troca iénica (Figura 1) . Os atomos de Al ou Si ocupam o centro
do tetraedro e os adtomos de oxigénio ocupam os Vvértices. O fato dos dtomos
de oxigénio serem compartilhados com os atomos de Al ou Si vizinhos, faz
com que, na estrutura da zedlita, existam duas vezes mais atomos de
oxigénio do que atomos de Al ou Si [2).

Figura 1: Unidades estruturais basicas das zedlitas.

Onde:

A-  Tetraedro com um atomo de silicio (circulo cheio) no centro e atomos de
oxigénio nos vértices (circulos vazios).

B- Tetraedro com atomo de aluminio substituindo o silicio e ligado a um cétion
monovalente para compensar a diferenga de carga.

C- Atomo divalente para balancear as cargas entre o Al e o Si numa cadeia
multipla de tetraedro [2].

Sendo a zedlita formada por varios cations de compensacdo, esta deve
passar por um tratamento, cuja finalidade é remover ions especificos de sua
estrutura e adicionar uma certa quantidade de um Unico ion, para que o



material se torne homoibnico, ou préximo a essa forma, objetivando a
minimizagao da competi¢éo entre os cations [3,4].

A estilbita (zedlita rica em Ca que pode ser descrita como sendo um poligono
contendo quatro ou cinco anéis de tetraedro) estudada no presente trabalho
é proveniente da Bacia do Parnaiba, localizada no Maranh&o [2].

2. OBJETIVO

O presente trabalho visa o estudo do processamento da zedlita natural
concentrada, sendo usada na sua forma concentrada e modificada, para uma
analise de adsorcdo de nutrientes, como sodio e potéssio e, adsorgdo e
dessor¢ao de fosfato. Visando a aplicagdo na agricultura como condicionador
de solos ou carreador de nutrientes.

3. MATERIAIS EMETODOS

Foram retiradas 3 amostras (ZEO 01, ZEO 02 e ZEO 03) em diferentes
pontos na Bacia do Parnaiba/MA para avaliagdo do material quanto ao teor
de zedlitas. A amostra é composta basicamente por quartzo (impureza
predominante) e por zedlitas do tipo Estilbita, porém cabe ressaltar que esta
ocorréncia mineral, ou seja, o afloramento pode conter teores de zedlita
diferenciados para cada ponto de amostragem. Portanto, a andlise
granuloquimica foi de suma importancia no inicio deste projeto. A técnica de
meio denso foi empregada como método de anélise granuloquimica e como
método de controle da qualidade dos produtos obtidos durante a separagao
magnética e mesagem.

Com base nos resultados obtidos, é possivel afirmar que as amostras
coletadas na Bacia do Parnaiba apresentam diferenciados teores de zedlitas.
Sendo assim, a amostra identificada como ZEO 03, que apresentou
aproximadamente 45% de zedlita, foi a escolhida para a continuagdo do
projeto.

A produgdo da zedlita concentrada foi avaliada por separagdo magnética e
mesa vibratoria. Sendo que o melhor concentrado, ou seja, 0 produto com
maior teor de zedlita, foi obtido utilizando-se a separagéo por mesa vibratéria.



O concentrado apresentou 83,76% de teor de zedlita, 0 que representa uma
recuperagdo de aproximadamente 98%. A vantagem desta etapa de
concentragao reside no aumento da CTCr, que passou de 1,69 meg/g na
amostra ZEO 03 para 2,55 meg/g no concentrado obtido por mesa vibratdria,
representando um acréscimo nesta propriedade de 66%. Sendo assim, o
concentrado zeolitico apresentara possivelmente uma melhor resposta a
incorporagdo de nutrientes e aos testes agrondmicos quando comparado ao
material “in natura”.

3.1- Modificacao Quimica da zedlita

Por serem constituidas por diversos cations de metais alcalinos e alcalinos
terrosos, as zeodlitas devem ser transformadas em sua forma homoi6nica.
Com este objetivo, a zedlita concentrada é deixada em constante agitagéo
com uma solugdo 0,5N de NaCl por 24h em temperatura ambiente. A
proporcao solido/liquido utilizada nesta etapa € de 1:10. Apds o tratamento, a
suspensao é filtrada e a zedlita seca a 100°C. Repetir o teste utilizando KNOs
0,5N. Desta forma, teremos as amostras de concentrado de zedlita
modificadas, sodica (Zeo-Na) e potassica (Zeo-K). A determinagédo da
concentragdo de sddio e potassio incorporada a zedlita é determinada
analisando-se os sobrenadantes por Espectrometria por Absor¢do Atdmica. A
quantidade (Q) de sodio (Na) ou potassio (K) presentes na zedlita foi
determinada de acordo com a equagédo abaixo, onde Ci é a concentracdo
inicial (mg/L) e Cf a concentragao final (mg/L) de NaCl ou KNOs na solugéo.
V ¢ o volume da solugéo (L) e m é a massa do adsorvente (g).

Q = (Ci - Cf).V (mg K ou Na/g zedlita)
m

3.2- Capacidade de Troca Gationica (CTC)

A capacidade de troca catibnica é uma das principais propriedades das
zeodlitas, a qual pode ser determinada pelo método de “troca” dos ions Na
por K. Este método consiste em colocar a amostra modificada sodica (Zeo-
Na) em contato com uma solugao 0,5N de nitrato de potassio (KNOs), numa
propor¢do de 1:40, em constante agitagdo por 24h a temperatura ambiente.
Filtrar o material e reservar o sobrenadante para posterior determinagao dos
jons K. Lavar o material com 100 mL agua deionizada reservando a mesma.
Os sobrenadantes foram analisados por Espectrometria por Absorgao



Atdmica e o solido foi seco a 100°C durante 24h. A capacidade de troca
catiénica é calculada pela formula citada acima.

3.3- Adsorcdo/dessorcdo de fosfato pela zedlita

12 etapa: 1g de zedlita concentrada é deixada em contato com uma solugéo
de fosfato de potéssio (K2HPO4 1M) numa proporgéo de 1:40 por 24h em
temperatura ambiente com constante agitacdo. Em seguida o material é
filtrado, sendo o sobrenadante analisado por Absor¢do Atdmica, para a
determinagéo do teor de PO4. A quantidade (Qads) de fosfato adsorvida pela
zetlita foi determinada de acordo com a equagdo abaixo, onde Ci é a
concentrag@o inicial (mg/L) e Cf a concentrag&o final (mg/L) de K2HPO4. V é
0 volume da solug&o (L) e m é a massa do adsorvente (g).

Qads = (Ci - Cf).V (mgPO4/g zedlita)
m

22 etapa: O material adsorvido é, entéo, lavado com &gua deionizada numa
proporcao de 1:40, agitando-se constantemente por 30 min. Filtrar, reservar e
repetir o processo. Aumentar o tempo de agitagao para 1h, repetir o mesmo
mais duas vezes, finalizar com um total de 4h. Os sobrenadantes seréo
analisados por Absor¢do Atdmica. A quantidade (Ques) de fosfato dessorvida
pela zedlita foi determinada de acordo com a equag&o abaixo, onde L é a
concentragdo final de POs (mglL), V é o volume da solugéo (L) e m é a
massa do adsorvente em g.

Qros =L .V _(mgPO4/g zedlita)

m

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- Modificacdo Quimica dazeélita

A tabela | mostra os resultados da analise de modificagdo, onde mostra que,
3 mg de sodio da solugéo inicial de NaCl e 25 mg de potassio da solugéo
inicial de KNO3 foram incorporados por grama de zedlita.



Tabela I: Resultados da modificagdo quimica da zeélita

Concentragdo das Espécies
Identificagdo da Amostra Na (mg/L)
Solucao Inicial NaCl 0,5N 11300
Solugdo Final da Zeo-Na 11000
Quantidade de sédio incorporado: Qna = 3 mg/g de zedlita
Identificagdo da amostra K (mg/L)
Solugao inicial KNO3 0,5N 18400
Solucéo final Zeo-K 15900
Quantidade de potéssio incorporado: Qk = 25 mg/g de zedlita

A modificagdo é efetuada com o objetivo de aumentar suas capacidades
adsorptiva e de troca catidnica, devido a presenca de uma variedade de
elementos em sua composigdo. Existem varios métodos para a modificagdo
quimica de argilominerais, como por exemplo o tratamento da zedlita com
sais de sodio (Na) e potassio (K) para a sua convers&o a forma homoi6nica
sodica e potassica. Com este tratamento a capacidade de troca catiénica e
de adsorgdo de fosfato pela zeolita pode ser favorecida mediante a
minimizagao da competicdo entre os cations existentes em sua composigéo e
o0s demais a serem removidos da solugéo [5,6].

4.2- Capacidade de Troca Catidnica (CTC)

A Tabela Il apresenta a CTC ap6s a obtengéo da Zeo-Na. Estes resultados
indicam um aumento de 5,12 vezes, em termos de teor de potassio, quando
comparadas & zeolita homoibnica potassica (Zeo-K).

Com respeito a CTCr, a zedlita concentrada ndo excede a 2,55 meg/g, mas
com o tratamento (obtengdo da Zeo-Na/K), este valor aumenta para 3,28. Isto
indica que o tratamento favorece a CTC em aproximadamente 1,3 vezes,
quando comparada ao valor obtido para a zedlita concentrada.



Tabela lI: Resultados da capacidade de troca catidnica.

Concentragdo das espécies
Identificagdo da amostra K (mg/L)
Solugao inicial KNO3 0,5N 18400
Solugao final Zeo-Na/K 14900

Quantidade de potassio incorporado: Qk = 128 mg/g de zedlita
CTC = 3,28 meq/g de zedlita

Nota-se que, com o tratamento é possivel atingir uma CTC experimental bem
préxima a teorica, o que permite presumir que a zedlita, apos prévio
tratamento quimico, terd suas propriedades de troca catidnica sensivelmente
favorecidas. A CTC é fungdo, dentre outras, das espécies catidnicas
presentes na estrutura da zeélita [7], ou seja, a existéncia de diversas
espécies prejudica a determinagéo deste parametro, sendo de fundamental
importancia a obtengéo da zedlita na forma homoionica.

4.3- Adsorcio/ dessorcio de fosfato pela zedlita
A tabela Ill mostra a quantidade de fosfato adsorvida pela zedlita.

Tabela lll: Resultados da adsorgado de PO4 pela zedlita presente em

solugédo de K2HPO4 1M.
Concentragdo das espécies
Identificagdo da amostra PO4 (mgl/L)
Solugao inicial 94000
Solugao final da zedlita concentrada 92720
Solugo final Zeo-K 87045

Quantidade de fosfato adsorvido na zedlita concentrada:
Qpo4 = 51,2 mg/g de zedlita
Quantidade de fosfato adsorvido na Zeo-K:
Qros = 278,2 mg/g de zedlita

Observa-se que, estes resultados comprovam que a modificagdo de zedlitas
concentradas aumentam suas capacidades adsorptivas, uma vez que a
Zeo-K adsorveu 5,4 vezes mais fosfato do que a zedlita natural concentrada.



Os resultados de dessorgéo serdo apresentados no grafico abaixo.
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Figura 2: Grafico de dessorgao de fosfato

Pelo grafico acima, pode-se observar que as zedlitas, por serem porosas e
possuirem alta capacidade de troca cationica, favorecidas pela modificacéo,
podem auxiliar no controle da liberagdo lenta de fosfato. Dessa forma, o
desenvolvimento de novas tecnologias torna possivel a aplicagdo desses
insumos minerais na obtengdo de fertilizantes de liberacdo lenta de
nutrientes, substratos para crescimento de plantas e agente de
condicionamento.

Com base nos resultados apresentados pode-se concluir que a zeodlita
(estilbita), proveniente da Bacia Parnaiba/MA - Brasil apresenta boa
capacidade de adsorgdo e dessorcédo de nutrientes podendo ser empregada
na agricultura.

Com o tratamento feito na zedlita natural concentrada conseguiu-se uma
incorporagéo significativa de Na, que proporcionou a zedlita um aumento na
capacidade de troca catibnica, que passou de 2,55 (zedlita natural
concentrada) para 3,28 meg/g na modificada. Este aumento da capacidade
de troca catidnica na zedlita modificada permitiu uma melhora na adsorcédo
de nutrientes (fosfato e potassio).



Pelos testes preliminares, em termos de adsorgdo e dessorcdo de fosfato,
pode-se concluir que é possivel a aplicagdo da zedlita na agricultura como
carreador de nutrientes com liberagdo lenta de substratos para crescimento
de plantas e agente de condicionamento.
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