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RESUMO - O objetivo deste trabalho foi sintetizar zeolitas, a partir das cinzas de
carvao, e avaliar suas capacidades de adsorcdo de fosfato com o intuito de produzir
fertilizantes. Dois métodos de sintese, fusao e hidrotérmico integrado, foram avaliados
produzindo zedlitas do tipo FAU, LTA e GIS. Testes preliminares de adsorcdo em
batelada, indicaram que as zeolitas X (FAU) obtidas nos dois processos apresentaram
rapida adsorcéo (equilibrio 30 min) e o melhor desempenho (43-55 mgP/g zedlitas),
valores em geral superiores aos reportados na literatura. Esses resultados sugerem que
0s adsorventes sintetizados sdo promissores ao desenvolvimento de fertilizantes
fosfatados.

1. INTRODUCAO

A combustdo do carvao féssil em termelétricas no Brasil resulta na geracdo de grande
guantidade de cinzas (leves e pesadas), caracterizadas como um residuo que, se ndo
reaproveitados ou corretamente dispostos, podem causar impactos negativos a salde e ao meio
ambiente. Os altos teores de Si e Al nas cinzas, sob forma cristalina (quartzo e mulita) e
principalmente amorfa, permitem o retso/reciclagem desse residuo na producéo de adsorventes
como as zeolitas, que podem ser obtidas por diferentes processos (Aquino, 2017;
Hammerschmitt, 2018). A producgdo de fertilizantes a partir de zedlitas tem sido bastante
explorada, entretanto a retencdo de espécies anidnicas é complexa pela carga negativa do seu
framework. Fertilizantes fosfatados estdo entre os de maior demanda no pais, o que justifica a
busca de produtos mais eficientes, baratos e sustentaveis. Diante disso, o objetivo deste estudo
foi testar a adsorcéo de fosfato em diferentes tipos de zeolitas sintetizadas a partir de cinzas de
carvao, com o intuito de gerar materiais com potencial para a producdo de fertilizante.

2. METODOLOGIA

2.1 Sintese das zeolitas
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As zeolitas utilizadas neste trabalho foram sintetizadas por dois processos: a) fusdo
seguido de tratamento hidrotérmico (Aquino, 2017) e b) tratamento hidrotérmico integrado
(Hammerschimitt, 2018). As cinzas leves e pesadas (esta Gltima utilizada em um teste de sintese
por fusdo) foram coletadas no precipitador eletrostatico da Usina Termoelétrica de Jorge
Lacerda (Capivari de Baixo— SC). O processo de fusdo (550°C, 1 h) das cinzas com NaOH é
sequido de dissolucdo (adicdo sol. NaAlO2, sob agitacdo, 16 h) em escala de bancada (reator 3
L), e tratamento hidrotérmico em estufa (24 h, 93°C). A 12 etapa do processo hidrotérmico
integrado (escala piloto reator 60 L) consiste na extracdo alcalina de Si e Al das cinzas onde o
extrato é usado na segunda etapa da reacdo, e o solido resultante gera um produto de menor
qualidade (mistura de zeolitas com fases remanescentes das cinzas). Na 22 etapa uma solucéo
NaAIO; é adicionada ao extrato no reator sob leve agitacdo (10 rpm) e diferentes temperaturas
e tempos de aquecimento em funcdo da zedlita a ser sintetizada. Em ambos 0s processos 0s
produtos séo filtrados, lavados e secos (105°C). Os adsorventes foram caracterizados por DRX,
FRX, MEV e BET.

2.2 Testes de adsorc¢éo

Para os testes de adsor¢édo, foram preparadas solucGes a partir de fosfato monobasico de
potéssio (KH2PO.) em concentracao de 8.000 mg P/L (Hermassi, 2015). Os testes foram feitos
em batelada (becker 250 mL) com as zeolitas (3,3 g) colocadas em contato com 200 mL da
solugdo de KH,PO4 (S/L 16,7 g L™, 400 rpm, 23°C, pH natural). Aliquotas de 5 ml foram retidas
em diferentes tempos (5 a 1440 min) sendo medidos pH, condutividade e concentracdo de
fosfato, que foi determinada por cromatografia ionica.

3. RESULTADOS

3.1 Caracterizacao das zeolitas sintetizadas

A Tabela 1 apresenta os dados de caracteriza¢do das cinco zeoOlitas utilizadas neste
trabalho. Pelos resultados de DRX a amostra X - Fuséo foi identificada como zedlita FAU com
composicdo Nagg(AlgsSi1040384)(H20)1045. A relacdo Si/Al 1,23 e as caracteristicas
morfolégicas (MEV, ndo mostrado) sugerem uma zedlita tipo X. Foi identificada, em menor
guantidade, uma segunda fase zeolitica (sodalita) devido provavelmente a agitacdo durante o
processo de sintese e/ou variagdes na concentracdo de NaOH (Aquino, 2017). A composi¢do
quimica dos Oxidos majoritarios, SiO2, Al.Oz e Na2O, corrobora com os dados de DRX, sendo
que a presenca de Fe e Ca (6xidos 2,85% e 1,11%, respectivamente), mesmo em menor
proporcdo, podem ter influéncia na adsor¢do de P (Hermassi, 2015). Cabe ainda destacar a
elevada area superficial (449 m?/g) dessa amostra, que sugere potencial como adsorvente
(Goscianska, 2018).

As fases X e 4A foram identificadas como majoritarias nas amostras X-Hidro e 4A-Hidro
em concordancia com a razdo Si/Al e com baixa presenca de contaminantes (<0,1). Essas
caracteristicas sdo esperadas para a sintese integrada que utiliza a extracdo relativamente
seletiva de Si e Al, quando comparada ao processo de fusdo total das cinzas. A mistura de fases
e a presenca de maiores teores de Fe e Ca na amostra X/A-Hidro era esperada por ser um
subproduto da sintese integrada. Na amostra NaP1-Fusao os niveis de Fe e Ca sdo similares aos da
zeolita X-Fusdo, apesar de ser produzida por cinzas pesadas, de baixa qualidade. A caracterizagéo
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detalhada dessas amostras pode ser vista em Hammerschimitt (2018) e Aquino (2017).

Tabela 1 — Principais caracteristicas das zedlitas utilizadas no teste de adsor¢édo

Amostra/ DRX Razdo Si/Al FRX (%,m)
Método Princip. fases (molar) SiO2 Al;O3 Fe203 CaO
X - Fuséo X*, Sodalita 1,2 35,6 24,1 3,0 1,1
X- Hidro. X* 4 A 1,2 32,4 24,0 0,1 0,1
4A - Hidro. 4A 1,1 29,5 22,6 0,1 0,1
X/A -Hidro. X, 4 A 1,2 31,6 22,8 14 3,7
NaP1 - Fusdo Na-P1* 1,3 36,8 23,6 3,2 1,0

*Fases minerais majoritarias

3.2. Adsorcao de fosfato nos diferentes materiais zeoliticos

A Figura 1 apresenta os perfis de adsorcdo do ion fosfato em funcéo do tempo de contato
para os cinco materiais zeoliticos testados. Pode-se observar que as ze6litas X-Fusdo e X—Hidro
apresentaram as maximas capacidades de adsorcdo, 56 e 47 mg P/g zeolita, respectivamente.
Esses materiais apresentaram uma rapida adsor¢do nos primeiros 15 min de contato (70% da
capacidade maxima), seguido de periodo mais longo (10 a 200 min) até atingir o equilibrio de
adsorcéo. Os adsorventes X/4A—Hidro e 4A—-Hidro apresentaram comportamento intermediario
com capacidades maximas de 32 e 27 mg P/g ze6lita, e maiores tempos para atingir o equilibrio
(350 min). O pior desempenho foi observado para a ze6lita NaP1-Fusdo (5 mg P/g zedlita,
tempo de equilibrio 420 min). O aumento do tempo de contato em até 24 h ndo aumentou
consideravelmente a adsorcdo do fosfato em nenhum dos adsorventes. Esse resultado indica
que tempos mais curtos podem ser usados (maximo 6 h) para a determinacdo da capacidade
méaxima de adsorcdo, nessas condigdes.

Diversos parametros da zeolita (sitios acido/basico, tamanho de poro, area superficial,
etc.) e do meio (pH, T, concentracdo, etc) influenciam na adsorcéo do fosfato em zeo6litas. Cabe
destacar que varios estudos reportaram melhores adsor¢cdes em pH entre 6 e 8 (Xie, 2014;
Hermassi, 2015). Nos testes realizados o pH apresentou variacéo (6,2 — 6,6), porém mantendo-
se na gama considerada ideal para a adsorcdo sugerindo que as diferentes capacidades de
adsorcéo observadas ndo devem estar associadas a variagdo do pH do meio. A area superficial
do adsorvente tem papel importante nesse processo. Esse parametro foi determinado somente
para as ze6litas X-Fusdo e X—Hidro com areas de 449 e 422 m?/g, respectivamente. As demais
zellitas sintetizadas devem apresentar areas inferiores, considerando amostras similares ja
testadas e dados de literatura que apresentam grande variabilidade de adsorcéao para zedlitas do
tipo NaP1 (6,0 a 57,3 mgP/g) e valor de 15,7 mgP/g para zeolita 4A, similar ao desse estudo
(Goscianska, 2018; Hermassi, 2015). Os possiveis mecanismos envolvidos na adsor¢éo e suas
relagcGes com as caracteristicas de cada zeo0lita sdo complexos (HERMASSI, 2016). As zeolitas
podem apresentar sitios basicos, devido aos atomos de oxigénio ligados ao Al, com 0s quais 0s
anions fosfatos podem interagir, além de serem retidos pelos cations extra-framework (Ca) e
poderem ainda sofrer interagdes com o Fe. Testes de caracterizacdo nas zeolitas com P
adsorvido estdo em andamento visando detalhar essas interagbes de forma a melhor
compreender seus mecanismos de adsor¢éo (e dessorgéo).
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Figura 1 — Capacidade de adsorcdo de fosfato dos diferentes materiais zeoliticos.

4. CONCLUSOES

Zeolitas tipo X, sintetizadas por métodos distintos a partir de cinzas volantes de carvao,
apresentaram rapida adsorcao de fosfato com elevadas capacidades, dentre as reportadas na
literatura. A zeolita Na-P1 sintetizada por fusdo de cinzas pesadas, apresentou o pior
desempenho, enquanto as zeolitas tipo 4A e mistura X/4A (método hidrotérmico) apresentaram
comportamento intermediario. Esses resultados sugerem significativo potencial de zedlitas tipo
X, ainda ndo relatado na literatura. Fatores como area superficial, presenca de calcio e ferro,
sdo indicativos para a variagdo da adsorcdo de P nas zeolitas estudadas. Trabalhos estdo em
andamento visando melhorar a capacidade de adsorcdo das zedlitas bem como da liberacédo
controlada do P.
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