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RESUMO

BONETTI, Beatriz. Desenvolvimento de materiais zeoliticos a base de cinzas de
carvao para a adsorcédo de fosfato e potassio visando a obtencéo de fertilizante.
Porto Alegre. 2021.Tese. Programa de Pos-Graduacdo em Engenharia e Tecnhologia
de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

A sintese de zedlitas a partir de residuos (cinza leve de carvao) € pertinente, ja
gue sua composicao e formacéo fazem estes materiais atrativos para a aplicacdo em
varias areas, como no tratamento de efluentes industriais e na agricultura. O objetivo
deste trabalho foi realizar o carregamento de diferentes tipos de zedlitas (Na-P1, A e
X), obtidas por diferentes processos de sintese, com macronutrientes (fosforo e
potassio) através de solucfes sintéticas e com efluente industrial, visando utilizar o
material obtido como fertilizante. Para isto, foram realizados testes de adsor¢éao dos
nutrientes, dessorcao, solubilidade, lixiviacdo, peletizagéo e cultivo de flores do tipo
Tagetes patula. Também foi realizada a modificacdo de zedlitas com melhor
desempenho de adsor¢cdo com CaClz, FeCls, LaCls a fim de aumentar a capacidade
de adsorcado dos nutrientes. As zedlitas que apresentaram melhores desempenho de
adsorcao foram as do tipo X (149 mg P-POu/g zedlita e 349 mg K/g zedlita), produzidas
por processo hidrotérmico em escala piloto. O modelo cinético de adsor¢cdo mais
adequado foi o intraparticular e os dados de equilibrio foram melhores descritos pela
isoterma de Freudhlich. A modificacdo do material resultou em aumentos de adsor¢ao
em até 4 vezes (625 mgP-POu4/g zedlita) para POas e 2 vezes (427 mgK/gzedlita) para
K, quando comparado com as zeodlitas ndo modificadas. Os testes realizados com
efluente industrial apresentaram alta remocédo (> 90%) dos nutrientes de interesse.
Nos testes de solubilizacéo, as concentracdes de nutrientes liberados foram acima da
exigida por legislacéo (68% para PO4? e 33 % para K20) e os testes de lixiviagdo em
solo indicaram que a liberacdo é continua, sendo maior nas primeiras horas de
contato. O desenvolvimento da Tagete patula foi satisfatorio, sendo que algumas
dosagens resultaram em desempenhos melhores que com fertilizantes comerciais. Os
testes de peletizacdo foram promissores, ndo sendo afetado propriedades quimicas e
cristalinas. Estes resultados indicam que o uso de zeolitas na adsor¢cédo de nutrientes
presente em efluente é atrativo e que as condic¢des para aplicagdo do material como

fertilizante séo favoraveis.

Palavras-Chaves: Zedlitas; Tratamento de efluentes; Fertilizante.
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ABSTRACT

BONETTI, Beatriz. Development of zeolite materials based on coal ash for
phosphate and potassium adsorption in order to obtain fertilizer. Porto Alegre.
2021. PhD Thesis. Graduation Program in Materials Engineering and Technology,
PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The synthesis of zeolites from residues (fly ash) is pertinent, since their
composition and formation make these materials attractive for application in various
areas, such as in the treatment of industrial effluents and in agriculture. The objective
of this work was to carry out the loading of different types of zeolites (Na-P1, A and X),
obtained by different synthesis processes, with macronutrients (phosphorus and
potassium) through synthetic solutions and with industrial effluent, in order to use the
material obtained as a fertilizer. For this, tests of nutrient adsorption, desorption,
solubility, pelletization and cultivation of Tagetes patula type flowers were carried out.
The modification of zeolites with better adsorption performance with CaClz, FeCls,
LaCls was also carried out in order to increase the adsorption capacity of nutrients.
The zeolites that showed the best adsorption performance were type X (149 mg P-
POul/g zeolite and 349 mg K/g zeolite), produced by hydrothermal process in pilot scale.
The most adequate adsorption kinetic model was the intraparticular one and the
equilibrium data were better described by the Freudhlich isotherm. The material
modification resulted in adsorption increases of up to 4-times (625 mgP-POa/g zeolite)
for PO4 and 2-times (427 mgK/gzeolite) for K, when compared to unmodified zeolites.
Tests performed with industrial effluent showed high removal (> 90%) of the nutrients
of interest. In the solubilization tests, the released nutrient concentrations were above
those required by legislation (68% for PO4? and 33% for K20) and the soil leaching
tests indicated that the release is continuous, being greater in the first hours of contact.
The development of Tagete patula was satisfactory, with some dosages resulting in
better performance than commercial fertilizers. Pelletization tests were promising, not
affecting chemical and crystalline properties. These results indicate that the use of
zeolites in the adsorption of nutrients present in effluent is attractive and that the

conditions for applying the material as fertilizer are favorable.

Keywords: Zeolites; Wastewater treatment; Fertilizer.
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1. INTRODUGCAO

A energia provida do uso do carvao representa 40% da geracdo de energia no
mundo, sendo estimado um aumento de cerca de 1,2% no ano de 2018 (IEA, 2019).
Este aumento gerou um crescimento significativo na geracdo de cinzas as quais,
quando armazenadas ou descartadas incorretamente, causam danos ao meio
ambiente (GOLLAKOTA; VOLLI; SHU, 2019). Em funcéao disso, estudos estdo sendo
realizados com o intuito de reaproveitar este residuo, que é rico em silicio e aluminio,
como matéria prima no desenvolvimento de novos materiais (HEMALATHA,
RAMASWAMY, 2017).

As zedlitas sdo compostas por silicio, aluminio e oxigénio e construidas por
tetraedros do tipo TO4 como T representando atomos de Al ou Si. A unido destes
tetraedros formam unidades secundarias tipicas e topologia de estrutura particular,
resultando em microporos, canais e cavidades que geram propriedades especificas
de cada tipo de zedlita (RHODES, 2010). Diferentes métodos podem ser utilizados
para converter as cinzas de carvdo em zedlitas, sendo dois deles os mais usuais: 0
de método hidrotérmico, que consiste em etapas de dissolucdo, condensacdo e
cristalizacdo do material em meio aquoso; e o método por fusdo seguido de tratamento
hidrotérmico que consiste na fusdo de uma mistura de cinza e hidroxido, seguido pelas
etapas hidrotérmicas (COLLINS et al., 2020; 1IZIDORO, 2013; YOLDI et al., 2019a).
Cabe destacar os esparsos estudos sobre a influéncia do aumento de escala da
sintese de zedlitas a partir de cinzas, que sdo essenciais para a comprovacao da
viabilidade da producédo desses materiais em escala comercial (BRASSELL; OJUMU;
PETRIK, 2016).

As zedlitas sdo produtos de grande importancia comercial, uma vez que suas
diferentes estruturas permitem seu uso em diversas aplicacdes, que vao desde
catalisadores, adsorventes no tratamento de aguas e efluentes até usos na
agricultura. Para o uso como fertilizantes, alguns estudos tém proposto a modificacao
das zedlitas com diferentes compostos (Ca, Fe, La, entre outros) com o intuito de
aumentar as capacidades de adsorcdo de nutrientes (BHARDWAJ et al., 2014; DE
AQUINO et al., 2020; ESTEVAM, 2020; FERRARINI et al., 2015; GOSCIANSKA et al.,
2018; HERMASSI et al., 2016b; JI et al., 2015; HAMMERSCHMITT et al., 2017;
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MITROGIANNIS et al., 2017; DE AQUINO et al., 2017). Apesar de comprovados
aumentos da adsorcao de nutrientes, ndo ha uma avaliacdo do uso de diferentes tipos

de zedlitas para essas aplicacoes.

O alto conteudo de nutrientes em meio aquatico € considerado um agravante
ao meio ambiente, j& que seu excesso causa a eutrofizagdo. Diversos autores tem
sugerido o uso de zeolitas na adsorcdo de nutrientes como fosfato e potassio
presentes em diferentes tipos de efluentes (HERMASSI et al., 2016a; MANTO et al.,
2017; SHl et al., 2017a; WAN et al., 2017; WANG; PENG, 2010). Uma vez carregadas
com nutrientes, as zedlitas podem ser aplicadas como fertilizante e condicionador de
solo em sistemas agricolas, proporcionando também um aumento na capacidade de
retencdo de agua, além do aumento de retencdo de nutrientes (Reddy, et. al. 2017,
DE CAMPOS BERNARDI et al., 2013; GUO et al., 2018; LATEEF et al., 2016).

Outro fator importante é a especiacao de cada elemento disponivel no solo,
uma vez que, as plantas absorvem formas quimicas especificas. Elementos como
fésforo e potassio, que sdo de interesse neste trabalho, precisam estar disponiveis no
solo na forma K*, H2PO4 e HPO4%. A variacdo da especiacdo dos elementos no solo
esta associada diretamente ao pH do solo, sendo que na faixa de pH de 6 e 7 € onde
se encontra a maior disponibilidade destes as plantas, podendo variar de acordo com
cada cultura (RAIJ, 2011, GASSNER et al., 2003).

O consumo global de fertilizantes com nutrientes primarios aplicados na
agricultura aumentou mais de 60% nos ultimos 50 anos, sendo que a demanda de
consumo de fosfatos € de 24%, potassio 20% e nitrogénio 56% (IFA, 2020). Com isso,
politicas de uso estdo sendo desenvolvidas para que haja um planejamento e um
gerenciamento eficaz destes nutrientes. Assim, busca-se a partir de avancgos
tecnolégicos, melhorar o desempenho econdmico e ambiental dos fertilizantes, sendo
incentivado o uso de novos produtos que visem a diminuicdo da exploracdo de

reservas minerais.

O uso de zedlitas na agricultura € bastante estudado pois este material é
considerado um elemento condicionador do solo, uma vez que, ha trés propriedades

principais associadas, ou seja, alta capacidade de troca de cations, alta capacidade
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de retencao de agua livre e alta habilidade na captura de ions (EMBRAPA, 2011).

Estudos mais recentes estéo avaliando o uso desses materiais como fertilizantes pois
suas propriedades favorecem a formagé&o dessa importante classe de produtos
utilizada em massa na cadeia produtiva brasileira. Essa nova aplicacédo visa melhorar
a eficiéncia do uso de nutrientes em diferentes culturas (ESTEVAM, 2020; FERRETTI
ET AL., 2018; FLORES ET AL., 2017; RAJONEE ET AL., 2017; SANCHO ET AL.,
2017). Para comprovar tais associa¢des, ndo so estudos voltados para a incorporacao
dos nutrientes sao importantes, mas, também, estudos voltados para a avaliacdo da
solubilidade, da lixiviacdo e do desempenho dos mesmos durante o cultivo poderéo
comprovar a eficidcia dessas substancias nessa nova aplicacdo que vem sendo
proposta. Além dos estudos acima ainda ndo serem contemplados na literatura,
também é de igual importancia a busca por fontes alternativas dos principais
macronutrientes associados aos fertilizantes. Fontes estas que ndo dependam das

reservas minerais.

Cada planta tém uma necessidade diferente de macronutrientes para seu
desenvolvimento, como N, P e K que apesar de serem abundantes no solo, sdo de
dificil assimilacdo pelas plantas, devido principalmente a forma com que estdo
disponiveis (BRUULSEMA, 2018; ROCHA JUNIOR et al., 2017).

Segundo a Associacdo Internacional de Fertilizantes — IFA (IFA, 2019), a
industria de fertilizante esta comprometida com o uso sustentavel de todas as fontes
disponiveis de fosforo e potassio. Para tanto, tem-se incentivado praticas de manejo
para uma melhor reciclagem destes elementos além de pesquisas de novos
fertilizantes produzidos a partir de fontes alternativas. Além disso, € importante
destacar que o Brasil esta no 4° lugar em ranking mundial, como pais que mais
consome fertilizantes fosfatados (9%) e em 3° lugar como pais consumidor de
potassio (15%). Devido a esta elevada demanda, é realizada a importacdo desses
nutrientes o que resulta em total de aproximadamente 26 mil toneladas/ano do que é
consumido de potéassio e fosforo, de acordo com o ultimo levantamento realizado, em
2017 (IBRAM, 2012)IEA, 2017).

A utilizacdo de zedlitas como fertilizantes traz diversos beneficios associados

conforme indicado anteriormente. Em contrapartida, sua utilizagdo no formato de po
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pode comprometer a absor¢cdo dos nutrientes de forma gradativa a planta,
prejudicando desta forma seu crescimento. Assim, a peletizacdo do material é
importante pois a modificacdo fisica do material pode desencadear na liberacédo
controlada dos nutrientes, além de manter a umidade por um tempo relativamente
maior, tdo essencial nos primeiros periodos de crescimento e desenvolvimento da
planta (DAITX, 2016).

Em geral, os estudos reportados na literatura sdo voltados a utilizacdo de
zedlitas naturais ou de zedlitas tipo Na-P, ndo tendo sido encontrados estudos sobre
zedlitas tipo X e A. Também ndo foram encontrados estudos da comparacdo da
influéncia dos processos de sintese na adsorcdo dos macronutrientes. Apesar de
alguns estudos utilizarem solucdes sintéticas de sais de fosfato de potassio, a
adsorcao simultanea dos dois compostos ndo tem sido avaliada. Como aplicacdo do
material como fertilizante, apenas o comportamento do potassio até o cultivo tem sido
estudado, o qual esta presente em zeolitas produzidas a partir de sintese direta deste
elemento (FLORES et al., 2017; LIU; MA; GAO, 2019). Ja o estudo de zedlitas
fertilizantes peletizadas néo é discutido até o momento em literatura, o que reforca a

originalidade da proposta do presente estudo.

Finalmente cabe destacar que o uso de residuo como fonte alternativa para a
obtencdo de fertilizantes é extremamente vantajoso tanto do ponto de vista
econOmico, quanto do ponto de vista ambiental, uma vez que possibilita agregar valor

a um residuo que necessariamente precisa encontrar um destino adequado.
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2. OBJETIVOS

Desenvolver um fertilizante agricola a partir de zedlitas sintetizadas a partir de
cinzas de carvao, contendo P e K obtidos a partir de solucdes sintéticas e efluente

industrial, realizando testes de cultivo com o material obtido.

2.1. Objetivos Especificos

Avaliar a adsorcao de nutrientes em diferentes tipos de zedlitas, por meio de
testes de adsorcdo, cinéticos, de equilibrio e da influéncia do pH da solucédo de
KH2PO4 a fim de avaliar qual tipo de zedlita é ideal para adsorgéo e liberacdo de

nutrientes.

Modificar o material zeolitico com Ferro, Célcio e Lantanio com o intuito de

aumentar a capacidade de adsorcao dos nutrientes.

Avaliar a liberacdo de nutrientes presentes em zedlitas, em solucdo aquosa,
solu¢do de acido citrico e em solo, realizando um comparativo com fertilizantes

comerciais.

Avaliar desempenho do fertilizante desenvolvido no cultivo Tagetes patula no

que diz respeito ao crescimento, desenvolvimento de raiz, folhas e flores.

Realizar a peletizagdo das zedlitas com nutriente e caracterizar o material
obtido.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Zedlitas

As zedlitas sdo aluminosilicatos estruturados em redes cristalinas
tridimensionais. Compostas por tetraedros do tipo TOg, as zeolitas sdo constituidas
basicamente por SiO4 e AlO4, unidos em vértices através de atomo de oxigénio (JHA;
SINGH, 2016; YOLDI et al., 2019). A estrutura das zedlitas apresenta canais e
cavidades interconectadas com dimensdes moleculares, nas quais estdo presentes
fons de compensacédo, como por exemplo, Na*, Ca?*, Mg?*, K* além de H20 (QUEROL
et al., 2002). Esse tipo de estrutura microporosa confere as zedlitas uma superficie
interna muito grande, quando comparada a sua superficie externa. Assim, sua
estrutura permite a transferéncia de matéria entre os espacos intracristalinos, no qual
é limitado devido ao seu diametro de poros. Dessa forma, s6 podem ingressar ou sair
do espaco intracristalino aguelas moléculas cujas dimensdes séo inferiores a um certo

valor critico, que varia de uma zedlita a outra (JHA; SINGH, 2016).

Segundo Yoldi et al., (2019), essas dimensdes estdo relacionadas com a
formacdo das zedlitas que sao decorrentes, entre outros fatores, da razao molar entre

Si e Al, gerando diferentes tipos de zedlitas, sendo elas:

Zeodlitas de baixa silica, onde a razdo Si/Al é inferior a 2, sendo exemplos
zedlitas do tipo natrolita (NAT), sodalita (SOD), NaX (FAU), 4A (LTA), entre outros.

Zedlitas de silica intermediaria, as quais a razao Si/Al é superior a 2 e inferior a
5, sendo exemplos a NAY, que também pertence ao grupo das faujasitas (FAU),
mordenitas (MOR), Na-P1 (GIS), entre outros.

E zedlitas de alta silica, onde a racdo Si/Al € superior a 5, como as zedlitas
ZSM-5 e zedlita B (BEA).

Além disso, Yoldi et al., (2019) comentam que a Razdo Si/Al influencia em

algumas propriedades das zedlitas, como é o caso do aumento da resisténcia acida,
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estabilidade térmica e hidrofobicidade quando a razdo molar € maior, e a diminuigao
da densidade e da concentragdo de cations de compensacao quando a razdo é menor.

A Figura 3.1 apresenta a formacdo de trés diferentes tipos de zedlitas.
Conforme pode ser observado, as diferentes combinagdes de tetraedros, resultam em

diferentes tipos de materiais, conforme mencionado anteriormente.

G
Tetraedro ':Mm

\L \ Sodalita

TO4 (T=Si,Al)

[ L]

n

Cavidade
Sodalita

Figura 3.1. Formag&o de uma estrutura zeolitica.

Fonte: Adaptado de Querol(2002)

Essas diferentes estruturas, conferem as zedlitas propriedades importantes
gue sao atuantes na aplicacdo deste material em diferentes areas, como no
tratamento de efluentes e na agricultura, uma vez que estes mecanismos permitem
Seu uso na separac¢ao e incorporacdo de ions, por exemplo (GOSCIANSKA et al.,
2018;ARSLAN; VELI, 2012; BANSIWAL et al., 2006; CANPOLAT et al., 2004; CHEN
et al., 2006; CHENG et al., 2017; FERRARINI et al., 2016; HERMASSI et al., 2016a;
JIANG et al., 2013a; LI et al., 2016; ONYANGO et al., 2007; SHI et al., 2017; WANG
et al., 2009, 2016a; XIE et al., 2013).

Estudos voltados ao uso de zedlitas na adsor¢cdo de nutrientes, indicam que
algumas condi¢cOes favorecem este mecanismo. Primeiro, a capacidade de troca
cationica, a qual esta associada com a relacdo Si/Al presente no material e faz com

que a adsorcdo de potassio seja favorecida, uma vez que este atua como ion de
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compensacdo. Ja para o fosfato, o que influencia na adsor¢cdo é a presenca de
elementos como aluminio, calcio, ferro e lantanio, j4 que estes séo facilmente ligados
ao nutriente. Evidencia-se que, quanto menor a relacdo Si/Al, maior é a necessidade
de ions de compensacéao na extrutura do material, sendo maior a capacidade catiénica
das zedlitas o que confere maior absorcdo destes trés elementos. Além disso, a area
superficial pode ser considerada também um fator importante, uma vez que maiores
areas podem proporcionar maior adsorcao de fosfato desde que haja a presenca dos
elementos citados anteriormente (GOSCIANSKA et al., 2018a; HERMASSI et al.,
2017; Jl et al., 2015;HERMASSI et al., 2020; XIE et al., 2014a).

3.1.1. Obtencéo de zedlitas

Identificadas no ano de 1756, as zedlitas naturais sdo formadas a partir da
precipitacdo de fluidos contidos em poros de rochas vulcanicas, bem como nas
ocorréncias hidrotermais neste meio, assim como em decorréncia de alteracdo de
materiais vulcanicos e a partir de rochas basalticas. Em estudos realizados por volta
de 1920, foi constatado que as zedlitas naturais possuem alta contaminacgdo de Fe?*,
S04 e SiO2, 0o que compromete a cristalinidade do material, tendo como
consequéncia a diminui¢cao de cavidades e poros, 0 que acaba limitando sua aplicacéo
(DENG, 2020; MELO; RIELLA, 2010; YOLDI et al., 2019a).

Em funcao dessas limitacdes, estudos de sintese deste material comecaram a
ser desenvolvidos. As zedlitas sintéticas sao produzidas por processos quimicos, que
resultam em um material mais uniforme e mais puro em compara¢cdo com o0s tipos
naturais em termos de estruturas e tamanhos de poros. As principais matérias-primas
utilizadas para a sintese das zedlitas variam desde substancias quimicas puras ricas
em silicio e aluminio, até em subprodutos e residuos das industrias como cinzas de
carvdo, biomassa, ceramica e de produtos derivados da industria de aluminio.
Diferentes fatores sdo importantes durante a sintese, sendo eles: composi¢ao quimica
dos reagentes, grau amorfo, razdo Si/Al, tempo, temperatura, agitacdo e pH. Outros
fatores também podem ser levados em consideragao, porém, variam de acordo com
cada método de sintese (COLLINS et al., 2020; JHA; SINGH, 2016a; YOLDI et al.,
2019a, 2020; ZHANG; OSTRAAT, 2016; ZOU; WANG, 2016a).
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Aquino (2018) comenta que trés métodos podem ser realizados para sintetizar
as zedlitas. Séo eles:

Método de reacdo hidrotermal classica (ou hidrogel), sendo decorrente da
formacgéo de um gel que é cristalizado através de um sistema hidrotérmico fechado,
onde a reacao ocorre em temperaturas que variam de 175 a 300°C, envolvendo
etapas de dissolucédo, condensacéo e cristalizacdo (DAVIS; LOBO, 1992; IZIDORO,
2013) .

Método de digestédo seguido de reacao hidrotermal, onde a sintese ocorre em
duas etapas. Na primeira, ocorre a extracdo do silicio presente na matéria prima
utilizada (cinzas de carvao, por exemplo), através de uma solucdo alcalina com
aquecimento por meio de agitacdo. J& a segunda etapa € decorrente de uma reagao
hidrotérmica entre a solugdo extratora que contém silicio e uma fonte externa de
aluminio, sendo que, a concentracao utilizada deste ultimo, varia de acordo com o tipo
de zedlita de interesse (CARDOSO et al., 2015).

Método de fuséo seguido de reacdo hidrotermal, que é decorrente da fusao de
uma mistura de cinzas e hidroxidos (cinza-alcali) que sédo posteriormente dissolvidas
em uma solucéo aquosa e colocados para reagir hidrotermicamente (IZIDORO, 2013;
AQUINO, 2018).

A principal caracteristica da zedlita obtida no final de cada tipo de sintese, esta
associada ao grau de pureza obtido em cada material. Nas zedlitas produzidas pelo
método de digestao seguido pela etapa hidrotérmica, a pureza € maior que as obtidas
em outros métodos. Isto ocorre pois a zeolita € gerada a partir do silicio extraido da
cinza, e de uma fonte secundaria de aluminio que contém baixa concentracédo de
impurezas. Ja as zedlitas produzidas pelo método de fusdo, tendem a ser mais
impuras, visto que componentes menos reativos das cinzas (quartzo, mulita) utilizadas
como matéria prima, além de outros componentes residuais das cinzas (ferro, calcio)
podem permanecer na solucédo ate o final do processo, caso a relagcdo Na20/SiO2 nédo
seja otimizada (QUEROL et al., 2002; AQUINO, 2018).
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A necessidade de um material mais puro esta voltada a aplicacdo. Em casos
como da aplicacdo em solo, por exemplo, é necesséario avaliar a presenca de
elementos considerados, de acordo com o Ministério da Agricultura (2017), como
agentes patogénicos, fitotoxicos ou metais pesados, sendo eles As, Cd, Pb, Cr e Hg
(AQUINO, 2018). Estes elementos estdo presentes nas cinzas de carvao e podem ser
incorporados nas zeolitas produzidas a partir desse residuo. Assim, quanto maior a
pureza do material, menor serdo as chances da presenca desses contaminantes em

concentracfes acima do recomendado (Ministério da Agricultura (2017).

3.1.2. Modificagao de zedlitas

ApoOs a sintese, ou até mesmo com zeolitas naturais, € possivel realizar a
modificacdo da estrutura do material com o intuito de melhorar seu desempenho.

Diversos trabalhos sobre as modificagBes sdo disponiveis em literatura.

Shi et al. (2017), comentam sobre a modificacdo de zedlitas para aplicacdo no
tratamento de efluentes, indicando que, em geral, trés modificagbes podem ser
realizadas, apontando suas vantagens e desvantagens. S&o elas: modificacbes
fisicas, quimicas e composta. Modificacdes quimicas (utilizada neste trabalho),
incluem modificacbes acido-base, modificacdo salina, modificacdo de surfactantes
cationicos e modificacdes com terras raras. A atuacado de cada modificacdo varia,
sendo que modificacbes acidas, por exemplo, atuam na dissolucdo de impurezas
presentes nas cavidades, 0 que consequentemente acarreta no aumento da pureza
do material e na maior capacidade de adsorcdo. Como desvantagem, 0 excesso de

acidez pode comprometer a estrutura do material.

E importante ressaltar que a modificac&o & realizada com o intuito de melhorar
o desempenho das zedlitas de acordo com cada aplicacdo, sendo necessario sempre
levar em consideracao, além das aplicagfes, 0s tipos e mecanismos que cada material

devera ser submetido.

Conforme mencionado anteriormente, a modificagdo de zedlitas com ferro,
calcio ou lantanio é pertinente, visto que estes elementos tém maior afinidade ao

fosfato. Os mecanismos associados a cada tipo de adsor¢éo sdo complexos, variando
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de acordo com cada elemento, sendo que de maneira geral, a adsor¢do se da através
de reacgOes de complexacéo que fazem com que compostos funcionais de OH, como
AIOH e FeOH, por exemplo, se liguem a diferentes espécies de fosfato, as quais

variam de acordo com o pH da solucdo (HERMASSI et al., 2016a).

Nos trabalhos encontrados em literatura, o principio do método de modificacao
€ semelhante. As zedlitas sdo colocadas em contato com solu¢bes que contém o
analito de interesse (Ca, Fe ou La), sendo mantidas em agitacdo magnética em
temperatura ambiente. Em alguns estudos é realizado reciclos, onde as solugfes sédo
substituidas, com o intuito de se obter a saturacdo méaxima do elemento de interesse
na zeolita. Os resultados obtidos com as zedlitas modificadas sé@o interessantes,
sendo que para todos os estudos verificados, 0 aumento minimo na capacidade de
adsorcao foi de 3 vezes comparado a zedlitas ndo modificadas (GOSCIANSKA et al.,
2018a; GUAYA et al., 2016; HERMASSI et al., 2016b; XIE et al., 2014a).

Hermassi et al. (2016) realizaram a modificacao de zedlita do tipo Na-P1 com
cloreto de célcio (CaClz) com o intuito de remover foésforo presente em efluentes,
sendo essa metodologia discutida em outro topico deste trabalho. A modificacdo da
zedlita resultou no aparecimento de fases minerais do tipo calcita (CaCOs) e garronita
(NazCasAl1206427H20), que sdo decorrentes da presenca do calcio no material e sua
interacdo com ions de silicio presentes na zedlita. A composicdo quimica analisada
por FRX apds a modificacdo, apresentou um aumento de aproximadamente 13% da
quantidade de CaO em relacao a inicial. Ja a quantidade de Naz20 teve uma diminuicao
(13,2%), indicando que a troca ocorreu entre esses dois elementos. Apds os testes de
adsorcdo em solugéo de fosforo (KH2PO4) os autores indicaram que houve a formacao
de uma nova fase mineral, denominada de brushita (CaHPO4.2H20), a qual esta
associada a interacdo dos ions de fosfato com calcio. Os autores indicaram que antes
da modificacdo com o cloreto de calcio a adsor¢do de fésforo era 57+5 mgP-POa g
zeolita e apos a modificacdo o valor foi de 203+11 mgP—-POu4/g zedlita, salientando o

aumento da capacidade de adsorcéo apds a modificacédo da zeolitas.

Goscianska et al. (2018) realizaram a modificacdo de zedlitas do tipo
Gismondina (Na-P1), do tipo Linde A (NA-A) e do tipo Clinoptilolita com Cloreto de

Lantanio (LaCls), com o intuito de adsorver fosfato presente em efluentes. A morfologia
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e a composicao de cada zedlita foi apresentada, sendo que 0s principais compostos
identificados foram silicio, alumino, sédio, célcio e carbono e, apés a modificacdo, o
lantanio. Através das analises de DRX os autores destacam que apos a modificacao
as principais fases das zeodlitas foram mantidas, porém, houve uma diminuicdo da
intensidade dos picos, sendo justificada pelo fato de os &tomos de lantanio serem mais
pesados que os de sodio, o que resulta na diminui¢cdo da absorcéo de radiacao (Raios-
X). Também indicam que existe a troca entre Na* e La®* fazendo com que a densidade
dos elétrons mude significativamente, gerando diferencas na interferéncia dos feixes,
0 que também justifica a diferenca das intensidades. Mesmo apresentada a
diminuicdo da intensidade, os autores afirmam que nao ha alteracdo no grau de
cristalinidade das zedlitas. Avaliando os resultados referente aos testes de adsorcéo
de fosfato, os autores destacam que houve a formacéo da fase de fosfato de lantanio,
e um aumento de 5, 3 e 1,5 vezes da capacidade de adsorcdo das zedlitas Na-P1,
Na-A e CLP, respectivamente, ap6s modificacao.

Guaya et al. (2016) realizaram a modificacdo de zedlitas clinoptilolita com
Cloreto Férrico (FeCls) para adsorver fosfato e aménia. Os padrfes de DRX das
zellitas (com e sem modificacdo) indicaram a presenca da clinoptilolita como a
principal fase cristalina, que coexistia com quartzo e albita (NaAISisOs). Nas zedlitas
modificadas, foi identificada a presenca da fase Akaganeite (Fe3*O(OH,Cl)), sendo
decorrente do uso da solucdo de FeCls. Os autores indicam que, apesar da diminuicéo
da intensidade dos picos referentes a zedlita, suas principais fases ndo foram
alteradas e que essa diminuicdo esta associada a locais de troca catidnica (Na, Ca,
etc) por ions de ferro. A composicdo quimica das zedlitas apds a modificacdo
apresentaram compostos principais de Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Ti e Fe, sendo
identificados pela técnica de Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS). A
modificacdo aumentou em 5 vezes a capacidade de adsorcéo do fésforo, indo de 0,5
para 3,4 mg P/g zedlita. J& para os ions de aménio houve uma diminuicdo na

capacidade de adsorcéo depois da modificagédo (de 33 para 27 mg N/gzedlita).
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3.1.3. Peletizacéo de zedlitas

Conforme apresentado anteriormente, o uso de zedlitas como fertilizante é
promissor e vantajosa, principalmente se o material utilizado provém da sintese de um
residuo, como € o caso deste estudo. Em contrapartida, a utilizacdo de zedlitas no
formato de p6 faz com que a distribuicdo do material ndo ocorra de forma uniforme,
podendo afetar de maneira direta no desempenho da liberacdo do nutriente, o que

pode atrapalhar o crescimento e desenvolvimento da planta.

Os principais métodos de encapsulamentos utilizados para zeolitas séo filmes,
blendas, microesferas e peletes. Em geral, os materiais aglomerantes utilizados
nesses processos sao argilas como bentonitas, polimeros, carboximetil celulose etc.,
0 quais sao selecionados a partir de suas caracteristicas quimicas e fisicas de acordo
com cada aplicacdo (LAWSON et al., 2021).

A peletizacdo da zedlitas possui varias vantagens, entre elas: aumentar o
tamanho da particula para aplicagdo em solo, o que por consequéncia possibilita o
aumento da area de aplicacédo e resisténcia do material ajudando a minimizar a perda
de nutrientes, além de manter a umidade por um tempo relativamente maior, 0 que
em alguns casos sao essenciais nos primeiros periodos de crescimento e
desenvolvimento da planta (LI et al., 2001; THAKKAR et al., 2016).

Dubey (2019) realizaram um estudo com zedlita e cinco diferentes tipos de
aglomerantes (amido de milho, amido de batata, bentonita, cimento e polimero
acrilico) para a liberacao lenta de nitrogénio. Concluiram que a zeodlita revestida com
acrilico foi a que apresentou as melhores propriedades estrutural e controlou a
liberacdo de 54% do nitrogénio quando comparado aos outros ligantes. A respeito dos
resultados referentes ao uso de bentonita, os autores comentam que de todos os
materiais testados este foi 0 que apresentou menor viscosidade nao sendo relatados

outras analises referentes a este material.

De maneira geral, a realizagdo do encapsulamento € promissora ja que 0s
nutrientes presentes na estrutura porosa da zedlita poderdo ser liberados

gradativamente, garantindo a manutencdo de um sincronismo entre a liberacdo de
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nutrientes ao longo do tempo e, as necessidades nutricionais, favorecendo assim o
crescimento e o desenvolvimento adequado das plantas. Outra vantagem associada
a liberacéo lenta do nutriente é a ndo necessidade de reaplicacdo, diminuindo gastos
associados com mao de obra, além de danos devido as aplicacdes excessivas e,
reduzindo consequentemente os danos ambientais ocasionados pela lixiviagao do

excesso de fertilizante adicionado e nao aproveitado pela planta (MACHADO, 2012).

3.1.4. Aplicacbes das zeolitas

Devido as diferentes propriedades que cada material zeolitico apresenta, o
estudo e aplicacdo da zeolita em diferentes areas € pertinente. Diversos trabalhos
foram publicados recentemente, apresentando estudos e analises em diversas areas
como catalise, adsorcéo de ions, etc. (BONETTI et al., 2020; AQUINO et al., 2020;
DENG, 2020; FERRARINI et al., 2018; KIANFAR et al., 2020; MONTALVO et al., 2020;
YOLDI et al., 2019). Com o intuito de investigar o cenario em que este trabalho esta
sendo desenvolvido, nos subitens apresentados a seguir, serdo abordados alguns

estudos vinculados aos temas de interesse: tratamento de efluente e fertilizacao.

3.1.4.1. Estudos do uso de zedlitas para o tratamento de efluente

O excesso de fosforo presente na agua contribui para a ocorréncia de um
fendbmeno chamado eutrofizacdo, que implica no desenvolvimento excessivo de
vegetacdo e na intensa atividade de zooplanctons, 0s quais sd0 responsaveis por
absorver grande parte do oxigénio presente no meio, 0 que ocasiona o desequilibrio
de toda a fauna e flora aquatica. Isso faz com que estudos voltados a adsorcao deste
e de outros nutrientes seja cada vez mais relevante (FERREIRA, 2014, 2016;
REGINA; CHAO, 2006) (OTHMAN et al., 2018).

Os processos convencionais de tratamento de efluentes tém sido aplicados na
remocado de nutrientes, em especial de fosforo, potassio ou nitrogénio, nao
apresentam desempenho satisfatorio. Como exemplo cabe destacar o tratamento por

precipitacdo quimica, no qual é removido no maximo 80% do fosforo presente no
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efluente (OTHMAN et al., 2018). Essa remocao, em Varios casos, ndo é suficiente

para atingir os padrdes de emissdo impostos pela legislacao.

Diversos adsorventes tém sido propostos para a remocao de P e K de efluentes.
Referente as zedlitas, de acordo com alguns estudos de revisao, a faixa de adsor¢éo
esta entre 50 e 90% (DIONISIOU, 2013; YANG et al., 2014). J& outros materiais, como
nanoparticulas de ferro incorporadas a quitosana, membranas compostas por silicio e
oxido de zinco e aerogeis com nanoparticulas de grafeno, apresentaram remocéao de
fosforo de 86, 85 e 80%, respectivamente (KIM et al., 2018; TRAN et al., 2015; ZOU;
WANG, 2016a). Referente as zeolitas os resultados reportados até entdo em literatura

sao significativos.

Montalvo et al. (2020) realizaram um estudo de reviséo da aplicacéo de zedlitas
em processos de digestdo bioldgica em estacdes de tratamento de efluentes. Em
processos anaerobicos, o uso de zedlitas melhora o desempenho do sistema devido
sua capacidade de reter amonia, auxiliando também em processos de desnitrificacao,
remocao de fésforo e formacao de biofilmes. J& no processo aerdbico, para remocao
de matéria organica, o uso de zeolita melhora a remocdo de ambnia, aumenta a
velocidade de sedimentacdo e auxilia na remocdo de fosforo. Nos processos de
compostagem ela € atuante para a melhora e retencdo de nitrogénio, além de

contribuir para a eliminacao de metais pesados por meio de troca ionica.

Hermassi et al. (2020) realizaram a sintese de zedlitas potassicas a partir de
cinzas de carvdo, com o intuito de adsorver fosfato presentes em efluentes sintéticos,
para a geracao de fertilizante. As zedlitas foram sintetizadas pelo método hidrotérmico
convencional, sendo utilizado KOH como fonte potassica. Posteriormente, duas das
zeolitas produzidas (W e Merlinoita) foram colocadas em contato com uma solucao
sintética de fosfato dissodico (Na2zHPOa4), com variagdo na concentragdo de 10 a 100
mg P-POa4 L. A concentracdo maxima adsorvida em pH 8, foi de 248 e 140 mgP-POa,
pelas zedlitas Merlinoita e W, respectivamente. Apesar de indicar o potencial uso do
material como fertilizante de liberacdo lenta, os autores ndo apresentaram

metodologia e/ou resultados efetivos que comprovasse 0 mesmo.
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Goscianka et al. (2018) desenvolveram trabalho sobre o uso da zedlitas natural
clinoptilotita e zedlitas do tipo Na-P1 e Na-A, sintetizadas a partir de cinzas leves de
carvdo e modificadas com lantanio, com o intuito de remover fosfato presente em
efluente sintético. As zeolitas foram colocadas em contato com as solugdes sintéticas
de Fosfato monobasico de potéssio (12,5 a 200 mgL-1), com agitacdo e tempo pré
determinado. A partir destes testes, 0s autores conseguiram realizar andlises de
adsorcao do fosfato, verificando quais efeitos podem afetar o processo de adsorcao
(pH e temperatura), além de apresentarem estudos de isotermas. Também
conseguiram avaliar as propriedades mecanicas das modificagdes realizadas nas
zeolitas, bem como, caracterizar as mesmas apos 0s testes de modificacao.
Concluiram que a modificagdo com lantanio ndo alterou as principais propriedades
estruturais das zedlitas, mostrando melhorar a capacidade de adsorcdo de fosfato
com os trés tipos de materiais testados e que a eficiéncia do processo de adsorcao
depende da concentracdo de adsorbato, pH de sua solucdo e temperatura. Os
melhores resultados foram obtidos com a zedlita do tipo Na-P1 modificada com La,

sendo o valor de adsorcéo atingido de 58,22 mgPOu4/g zedlita.

He et al. (2017), investigaram as caracteristicas e mecanismos simultaneos de
adsorcao de amdnia e fosforo, bem como os principais fatores que podem influenciar
este mecanismo, como pH, temperatura e ions existentes, em zedélitas ativadas com
NaOH e zedlitas modificadas com lantanio. Os resultados mostraram que a eficiéncia
da adsorcéo de amodnia e fosfato apresentou pouca variacdo entre os pHs de 3 a 7,
indicando que, com o aumento do pH, ha a diminuicdo da adsor¢cdo de POa4. Os
autores explicam que em pH baixos (2), ocorre a dissolucédo do lantanio presente na
estrutura da zedlita, o que acarreta a diminuicdo da capacidade de adsorcdo. Ja em
pHs maiores (>7) a diminuicdo € devida a repulsdo eletrostatica entre a superficie
(desprotonada) e os anions de fosfato altamente carregados. Além disso, a adsor¢ao
do fosfato diminuiu de acordo com a concentracdo de CO3z? (presente na agua).
Indicaram também que a cinética de adsorcdo de fosfato pode ser descrita
adequadamente pelo modelo de pseudo-segunda ordem, sendo que a difuséo
intraparticular foi considerada como a etapa limitante no processo de adsorcao. Os
testes termodindmicos revelaram que a adsor¢cdo de amoénio e fosfato na zedlita

modificada com lantanio € um processo espontaneo e endotérmico. As analises

utilizadas nos materiais indicaram que a adsorcao de fosfato seguiu principalmente o
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mecanismo de adsorc¢éo superficial, nos quais os grupos hidroxilas desempenharam
o papel principal. De acordo com as analises realizadas para a remocao do fosfato

presente em efluentes (5,34 mgL-1), foi obtido um indice de 95% de remocé&o.

Hermassi et al. (2016) estudaram uma zedlita sintetizada a partir de cinzas
volantes (NaP1-FA) e sua forma modificada com cloreto de calcio (CaP1-Na) como
materiais adsorventes para a recuperacao de fosfato. As zedlitas foram colocadas em
contato com solugées de fosfato monobasico de potassio (100 a 16000 mgL™?). Os
experimentos foram realizados variando condicdes como pH da solucéo,
concentracédo de fosfato e na presenca de ions concorrentes. Os resultados indicaram
gue as zeolitas NaP1-FA sintetizada e sua forma modificada com Ca (CaP1-Na) séo
capazes de adsorver fosfato em condicBes neutras e ligeiramente basicas. As
capacidades maximas de sor¢do de fosfato em pH 8 foram 65 + 7 e 203 £ 11 mgP-
PO4 gt para a zedlita NaP1-FA e CaP1-Na, respectivamente, indicando que o controle
do pH é fundamental para que ocorra a adsorcao. Os autores indicam que a remocao
de fosfato por NaP1-FA ocorreu através de um mecanismo envolvendo 0s grupos de
superficie AIOH e FeOH dos 6xidos de Fe e Al ndo reagidos ou na formacédo de
espécies com Ca, presente na cinza volante. Em contraste, para CaP1-Na, o principal
mecanismo de remocdo incluiu a formacdo de um mineral de fosfato de calcio
denominado brushita, no qual as ligacGes entre PO4 e Ca* sdo responsaveis pelo
mecanismo de adsorcdo. Hermassi et.al, (2016) comentam gue 0s ions coexistentes,
como cloreto, sulfato, nitrato e carbonato, geralmente presentes em efluentes, nédo
interferem na adsorcdode fosfato. Em testes preliminares de dessorcédo, as zedlitas
com e sem modificacdo foram mantidas em solucbes com mistura de carbonato e
bicarbonato de sédio, com variacdes de pH. Os autores comentam que nas zedlitas
com modificacdo, houve uma dessorcdo que variou de 30 a 70%, e que nas sem
modificacdo os valores foram de 10 a 70% em 24 horas. O mecanismo que ocorre
neste processo esta associado ao deslocamento dos anions de fosfato por ions de
bicarbonato presente na solugdo, o qual € decorrente da dissolugcdo da brushita,

aumentando em pHs acima de 7.

Guaya et al. (2016) realizaram um estudo atraves da incorporacao de Ferro (lIl)
em zedlita natural (clinoptilolite) para adsor¢des simultaneas de fosfato e de amonia.

Os resultados indicaram que a existéncia de grupos hidroxila na zeolita com ferro
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incorporado (=Fe-OH), aumentou a capacidade de absorcao de fosfato de 0,6 para
3,4 mg-P g?. No entanto, a capacidade de sorcdo de amonia diminui de 33 para 27
mg-N g apés a modificacdo. A sorcdo de amonio ocorreu principalmente por troca
ionica e por uma combinacéo de interacdes eletrostaticas, onde os grupos funcionais
de =Fe-OH atuam como mecanismo de sorcdo para adsorcdo de fosfato. A
coexisténcia de ions concorrentes afetou ligeiramente a adsorcdo de fosfato e de
amonia em zedlitas incorporadas com Fe. Nos experimentos dinamicos, a dessorcéo
utilizando 0,1 mol L** de Na2COs proporcionou liberacéo de 74 e 91% para fosfato e
amonio, em tempo n&o mencionado, considerando a capacidade adsorvida
inicialmente. No entanto, os ciclos de absorcao-dessorcao revelaram uma reducédo na
capacidade de absorcdo anibnica e catibnica. Assim, é necessario que haja a re-
impregnacdo apos ciclos de reutilizagdo, permitindo que as zeolitas carregadas
tenham potencial para uso como aditivos, melhorando a qualidade do solo.

3.1.4.2. Uso de zedlitas como fertilizante

Conforme mencionado anteriormente, as zedlitas podem ser utilizadas para fins
de adsorcéo, troca catidnica e catélise, entre outras aplicacdes. Tanto a adsor¢cao
guanto a capacidade de troca catibnica permitem a obtencdo de zedlitas carregadas
com nutrientes, podendo ser utilizadas na agricultura como fertilizante (MONTALVO
et al., 2020b; NAKHLI et al., 2017; WEN; DONG; ZENG, 2018).

Cada planta tém uma necessidade diferente de nutrientes para seu
desenvolvimento, que em funcdo das quantidades necessarias sdo classificados
como micronutrientes e macronutrientes. Incluem-se na classe dos micronutrientes
elementos como B, Co, Cu, Fe, Mn, Mo e Zn entre outros, e na de macronutrientes
primarios (N, P e K) e secundarios (S, Na, Ca e Mg), sendo os primeiros de maior
necessidade (MINISTERIO DA AGRICLUTURA PECUARIA E ABASTECIMENTO,
2018).

Alguns destes nutrientes ndo precisam ser supridos pela utlizacdo de
fertilizantes devido a disponibilidade no solo, como € o caso de certos micronutrientes.
Por outro lado, os macronutrientes primarios, apesar de serem abundantes no solo,

séo de dificil assimilacao pelas plantas, devido principalmente a forma com que estao
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disponiveis. O N é responsavel pela formagdo das proteinas indispensaveis a
formacdo do caule e da raiz. O P atua na aceleracdo do crescimento e no
amadurecimento dos frutos. O K participa na defesa contra doencas e no
desenvolvimento de sementes. Outros elementos como Arsénio (Ar), Cadmio (Cd),
Chumbo (Pb), Cromo (Cr) e Mercurio (Hg) sdo considerados toxicos, pois quando
acumulados nas plantas, podem inibir o crescimento e a produgao das mesmas (RAIJ,
2011).

Outro fator importante é a especiacdo de cada elemento disponivel no solo,
uma vez que, as plantas absorvem formas quimicas especificas. Elementos como
fésforo e potassio, que sao de interesse neste trabalho precisam estar disponiveis no
solo como K*, H2PO4 e HPO4?. Essas especiacdes estdo associadas ao pH do solo,
sendo que a maioria dos elementos tem disponibilidade entre 6 e 7, podendo variar
de acordo com cada cultura (RAIJ, 2011).

De acordo com Associacdo Internacional de Fertilizantes (IFA, 2019), o
consumo global de fertilizantes de nutrientes priméarios aplicados na agricultura
aumentou mais de 60% nos ultimos 50 anos, sendo que a demanda de consumo de
fosfatos € de 24%, potassio 20% e nitrogénio 56%. Com isso, politicas de uso estédo
sendo desenvolvidas, para que haja um planejamento e gerenciamento eficaz destes
nutrientes. Assim, busca-se a partir de avanc¢os tecnoldgicos, melhorar o desempenho
econdmico e ambiental dos fertilizantes, sendo incentivado o uso de novos produtos

visando a diminuicdo da exploragcédo de reservas minerais.

O uso de zedlitas na agricultura € bastante estudado pois este material é
considerado um elemento condicionador do solo, uma vez que trés de suas principais
propriedades sdo muito importantes, sendo elas: a alta capacidade de troca de
cations, a alta capacidade de retencdo de agua livre e a alta habilidade na captura de
ions (EMBRAPA, 2011). Estudos mais recentes estdo avaliando o uso desses
materiais como fertilizante, ja que suas propriedades favorecem a formacgéo destes
produtos, melhorando assim a eficiéncia do uso de nutrientes pela cultura (ESTEVAM,
2020; FERRETTI et al., 2018; FLORES et al., 2017; RAJONEE; ZAMAN; HUQ, 2017,
SANCHO et al., 2017)
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Estevam (2020) realizou a sintese de zedlitas potassicas do tipo merlinoita a
partir de cinzas de carvao para utilizacdo como fertilizante. Duas rotas de sinteses
foram realizadas: método hidrotérmico classico e fusdo alcalina seguida de reacéo
hidrotérmica, sendo variado a partir de um planejamento fatorial temperatura, tempo
de envelhecimento e relag6es molares H20/K20 e SiO2/K20. Os resultados quimicos
referentes a analise do material sintetizado comprovaram a obtenc¢éo de zedlitas com
relacdo SiO2/K20 entre 1,41 — 3,46 e contetudo de K20 acima de 17 %, maiores que
outros reportados na literatura. Os valores de CTC foram condizentes com reportados
em literatura (171,57 — 346,63 cmol/kg), além de que os teores totais de K20 sollveis
em agua (0,89 — 3,23%) estdo de acordo com o exigido para um fertilizante mineral
simples, o que favorece sua aplicacdo na agricultura. Assim, a autora fez uma
comparacao desses valores de liberagcdo com a absorcdo média do K por diferentes
culturas, e concluiu que as zedlitas tem grande potencial de suprimento do nutriente
por maiores periodos de tempo para culturas menos exigentes em K. E, em 15 dias,
se mostram capazes de suprir as necessidades de cultivares mais exigentes, o que

as caracterizam como um material com liberacdo lenta do nutriente.

Flores et al. (2017), desenvolveram zeolitas potassicas do tipo merlinoita a
partir de cinzas de carvdes, com finalidade de uso como fertilizante. A sintese foi
realizada pelo método de reacéo hidrotérmica convencional, sendo utilizado hidroxido
de potassio como fonte de potassio. Apds a sintese, além de caracterizar o material,
0S autores realizaram testes com cultura da espécie Triticumaestivum, utilizando a
zeolita potassica sintetizada e fertilizantes potassicos comerciais para comparativo.
Os autores indicaram que as zedlitas sintetizadas apresentaram boa formacgéo, com
carregamentos de 8,38 a 16,9% de Kz20. Para o cultivo, os autores variaram o
carregamento das zedlitas utilizadas, em 50, 100 e 150%, sendo o indice de nutriente
calculado de acordo com as necessidades da cultura. Nao foi realizado testes
preliminares de liberacdo do nutriente em agua ou solo. Através de uma anélise da
composicao foliar apds o cultivo, os autores indicaram que a presenca de K néo teve
diferencas significativas entre os fertilizantes testados, sendo que em carregamentos
de 100%, por exemplo, a diferenga foi menor que 0,17%, validando o uso da zeolita

como fertilizante.
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Rajonee et. al (2017) avaliaram o crescimento de plantas do tipo Kankong
(Ipomoea aquatica) a partir do uso de uma nanozeolita comercial que foi dopada com
Potassio e Fosforo a partir de solucdes de KCl e KH2PO4, realizando um comparativo
com fertilizantes comerciais. A metodologia é sucinta, ndo sendo comentado valores
de concentracbes, bem como de analises realizadas com as nanozedlitas. Nos
resultados, € indicado que a quantidade de concentracdo de P e K obtido na
nanozedlita foi de 30 mg/g e 0,21 meg/100g, respectivamente. ApOs 0 crescimento
da planta, os autores analisaram o solo e indicaram que ha baixa variacdo de pH.
Além disso, o teor de fésforo disponivel no solo ap6s a colheita € muito superior aos
seus respectivos valores iniciais, exceto no solo em que nao foi dispersado o material.
Os autores explicam que isso ocorre devido ao fertilizante restante no solo e que esta
disponibilidade € importante, possibilitando o uso em outras culturas. O caso também
€ semelhante para o contetdo disponivel de potassio, sendo que o solo tratado com
nanofertilizante contendo potassio contém muito mais potassio disponivel do que os
comerciais, por exemplo. Os autores concluem que o crescimento da planta, por meio
da captacdo e concentracdo de fésforo (P) e potassio (K) foram melhores quando
tratados com nano fertilizantes do que nos tratamentos convencionais. Os resultados
obtidos sugerem como possibilidade promissora o uso de nano-fertilizante na

agricultura.

Lateef et al. (2016) realizaram um estudo sobre a sintese e caracterizacao de
nano-zedlitas carregadas com macro e micro nutrientes, com o intuito de desenvolver
um produto fertilizante. A sintese foi realizada por co-precipitacéo a partir de reagentes
guimicos comerciais, sendo que a impregnacao dos nutrientes feita através do contato
das zedlitas com solucbes contendo padrBes dos nutrientes em formas de sal
(NaH2P04.2H20, MgS04.7H20, Cas(POa4)2, ZnSO4.7H20, KCI, NaNOs e FeCl2.4H20).
Além das caracterizagcdes da nano-zedlita, os autores realizaram testes de absorcéo
de 4gua e testes relacionados a liberacdo dos nutrientes em agua e solo. Concluiram
gue o uso de nano-zedlitas (granulometria média de 6,05nm) como fertilizante tém
potencial, sendo que, a caracteristica estrutural do material favoreceu a adsorcéo dos
nutrientes de interesse (2,1 mgL* de K, 2,4 mgL* de POs, 0,34 mgL* de Mg, 0,9 mg
L't de NOs, entre outros), sendo estes analisados pela técnica de FT-IR, além de que
a absorcdo de agua, favorece sua aplicacéo ao solo. Indicam também que a liberacéo

de cada nutriente varia de acordo com caracteristicas individuais de reagéo, ocorrendo
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de forma lenta. Para ions de PO4 por exemplo, a liberacéo foi de 0,6% apo6s 14 dias
de contato do fertilizante com o solo, enquanto para K, o valor foi de 0,09%. J& para
ions de Mg e Ca, os valores foram de 12 e 50% o que reforca a ideia de que a liberagéo

esta associada a cada nutriente.

Tsintskaladze et al. (2016) realizaram estudos a partir da incorporagao de
macronutrientes em zedlitas naturais do tipo clinoptilolita. A incorporacdo dos
macronutrientes ocorreu através de um processo de fusdo, sendo o reagente
dihidrogenofosfato de aménio (NHsH2PO4) colocado em contato com a zedlita por 25
horas a 250°C. Os autores testaram o material produzido em culturas de cebola e
alho, ndo indicando qual o percentual dos nutrientes estava presente na zedlita.
Concluiram que as culturas tiveram melhor desenvolvimento quando em contato com
as zedlitas do que um outro tipo de fertilizante, melhorando indices biométricos (peso,

comprimento, largura, volume, etc), principalmente no cultivo do alho.

Li et al. (2013), estudaram sobre a viabilidade do uso de zedlitas carregadas
com nitrogénio e potassio para liberac@o lenta em solo. As zedlitas utilizadas nos
experimentos foram Mordenita (33%), Muscovita (37%) e Clinoptilolita (30%), sendo
as trés comerciais. As zedlitas foram misturadas e imersas em solu¢des de sulfato de
amonio e cloreto de potassio, sendo deixadas em contato por 10 dias. A cultura
escolhida para plantio foi a couve (Brassica alboglabra Bailey), sendo que a zedlita
fertilizante do tipo mordenita, carregada com 14,4% de K20, foi misturada em forma
de p6é com o solo, o qual foi testado antes e apds o tempo de cultivo. Além dos
fertilizantes com os nutrientes, foi adicionado ao solo outros insumos, como o fosforo,
com o intuido de realizar o plantio com as condicdes adequadas. Também foi realizado
testes com fertilizantes comerciais a titulo de comparacao. Amostragem de solo foram
coletadas 0, 3, 6 e 18 semanas apos o plantio. Quanto ao desenvolvimento da planta,
foram realizadas analises de teor de clorofila, medidas de altura e largura das folhas,
peso e no final do cultivo foi realizado a moagem e analisado por ICP a composigao
guimica vegetal. Nos resultados foram indicados que as zedlitas carregadas com N e
K mantiveram niveis necessarios destes elementos por todo o periodo de crescimento
da cultura, quando comparado a outros tipos de fertilizantes. Além disso, a quantidade

de Na, Mg e K presentes nas culturas que tiveram este tratamento foi maior, bem
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como seu peso, indicando que o uso de zedlitas carregas com N e K foi mais eficiente.
Por fim, os autores comentam que os fertilizantes testados (zeodlitas + nutrientes)
podem ser utilizados como fertilizantes de liberacdo lenta para sustentar o
crescimento das plantas, além de fornecer um reservatorio duradouro de nutrientes, o
que reduz a necessidade de adicionar fertilizantes e, ao mesmo tempo, alcancar um

melhor desempenho da colheita.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Sintese das zeodlitas

As zeodlitas utilizadas neste trabalho foram sintetizadas utilizando dois
processos: a) fusdo seguida de tratamento hidrotérmico e b) tratamento hidrotérmico
integrado. Também foram avaliadas as sinteses em escala de bancada e em escala
piloto. Os dois processos de sintese em diferentes escalas foram estudados visando
uma comparacdo da pureza e do rendimento dos materiais obtidos e seus
desempenhos na adsorcao/liberacéo dos nutrientes. Em ambos os processos, foram
utilizadas cinzas leves, coletadas no precipitador eletrostatico da Unidade 7 da Usina
Termoelétrica de Jorge Lacerda (Capivari de Baixo— SC). Em um dos testes de sintese

pelo método de fusdo, foram utilizadas cinzas pesadas dessa mesma unidade.

Assim, diferentes tipos de zedlitas (X, 4A e Na-P1) forma sintetizatas com o
intuito de aumentar a capacidade de adsorcdo de macronutrienutrientes (fosfato e
potassio), bem como, estudar os mecanismos que envolvem suas liberacbes apos seu

carregamento, uma vez que em literatura esses testes nao séao reportados.

Visando comparar os resultados das zeodlitas sintetizadas com materiais de
elevada pureza, foram utilizadas zedlitas comerciais do tipo Na-P1, 4A e 13X (IQE,
Espanha), produzidas pelo processo hidrotérmico em escala industrial a partir de
insumos comerciais (reagentes usuais — nao residuos). Na Tabela 4.1 séo
apresentadas as condi¢cdes de sintese e as caracteristicas das zeolitas utilizadas
nesse trabalho, que serdo detalhadas a seguir. Os cédigos indicam o material Z
(zedlita), o tipo (X, P ou 4A) e o método de sintese empregado (F-Fusdo e H-
Hidrotérmico).
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Tabela 4.1. Identificacdo, condi¢cdes de sintese e caracteristicas basicas das zedlitas utilizadas.

Zeolita Sintese
Cédigo Processo Escala Razéao
Tipo

Si/Al **
FAU X ZXC Hidro Comercial 1,0-15
FAU X ZXF Fuséo Bancada 1,0-15
FAU X ZXH Hidro Integrado I Piloto 1,0-1,5
GIS Na-P1 ZPC Hidro Comercial 2,0-5,0
GIS Na-P1 ZPF* Fuséo Bancada 2,0-5,0
GIS Na-P1 ZPHI Hidro Integrado | Bancada 2,0-5,0
GIS Na-P1 ZPHII Hidro Integrado Il Bancada 2,0-5,0

LTA 4A ZAAC Hidro Comercial 1

LTA 4A ZAAH Hidro Integrado Il Piloto 1

*Zeolita sintetizada utilizando cinzas pesadas

**\/alores determinados segundo Break (1975).

O processo de fusdo seguido por tratamento hidrotérmico foi baseado em
estudos desenvolvidos por Aquino (2018), visando a sintese de zedlitas tipo X (ZXF)
e Na-P1 (ZPF) em escala de bancada. A zedlita ZXF foi sintetizada utilizando cinzas
leves misturadas com hidréxido de sédio (NaOH), numa relagdo méssica NaOH/Cinza
de 1,2, seguido da fusdo da mistura a 550°C por uma hora, em escala de bancada
(reator 3 L). Apés a etapa de fusé@o, o material foi solubilizado em solucéo aquosa de
aluminato de sédio (NaAlOz, Sigma Aldrich) em proporcdes pré-estabelecidas em
funcdo da razdo Si/Al da zedlita a ser sintetizada (Si/Al 1,5 para X), seguido por 16
horas de agitacédo (300 rpm) em temperatura ambiente. ApOs essa etapa, a suspensao
foi transferida para um reator de PTFE (3 L) fechado, onde ocorre a reagéo
hidrotérmica (90 a 95°C, 24 horas). Posteriormente, a solugéo foi filtrada (Membrana
Nalgon 6,5 um, 15 cm) e o sélido (material zeolitico) foi lavado com agua destilada (~2
L) e previamente aquecida (80°C) com o intuito de eliminar a alcalinidade residual do
material. O sélido foi seco em estufa (100°C, 12 h) e armazenado para posterior
caracterizacao e testes de adsorcao. Para a sintese da zedlita ZPF a partir da cinza

pesada, os mesmos procedimentos foram realizados, porém utilizando uma relagéao
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NaOH/Cinza de 1,2 na etapa de fusdo e uma razéo Si/Al 1,0 na etapa hidrotérmica.

A sintese por processo hidrotérmico integrado em duas etapas seguiu a
metodologia desenvolvida em escala de bancada por (CARDOSO et al., 2015b) e
adaptada para escala piloto por Hammerscmitt (2018). Estes processos permitem
produzir dois tipos de materiais zeoliticos, um com alta pureza (zedlitas 4A ou X, 90%)
e um material de menor qualidade (Na-P1, ~ 60%) contendo quartzo, mullita e outras
fases amorfas como impurezas. Para as sinteses, os volumes do extrato e as
concentragdes de Si e Al foram previamente determinadas (FAAS) e uma solucéo de
aluminato foi utilizada como fonte secundéaria de Al de forma a obter razdes Si/Al

desejadas.

A zedlita do tipo Na-P1 (ZPHI) foi sintetizada pelo processo de tratamento
hidrotérmico em bancada (CARDOSO et al., 2015b), denominada de Processo
Integrado I. O método consiste na homogeneizacédo das cinzas (15 g) em uma solucéo
de NaOH (90 ml, 3 mol L) sob agitacdo de ~300 rpm. Na sequéncia, a solucéo foi
transferida para um reator polimérico (150 ml) fechado e levado a estufa por 24 horas
a 100 °C. Posteriormente, a solucao foi filtrada (Membrana Nalgon 6,5 pm, 15 cm) e
o sélido (material zeolitico) lavado com agua deionizada até atingir pH <10, sendo
entdo seco e estocado. Uma segunda sintese foi realizada com o intuito de melhorar
a qualidade do material zeolitico tipo Na-P1 (ZPHIl) com base nos estudos
desenvolvidos por Cardoso (2015), denominada de Processo Integrado Il. Nessa
sintese a etapa de extracdo é mais branda, uma vez que a zedlita obtida no final do
processo € produzida a partir do extrato (cinza e NaOH) e ndo diretamente da cinza,
como a obtida pelo Processo Integrado I. A sintese consiste em utilizar 30 g de cinza
leve e 300 ml de NaOH 2 mol L1, sendo a mistura mantida por 2 horas a 100 °C com
agitagado constante. Posteriormente, é realizado a filtragdo do material e com o sélido
residual é adicionado uma nova solucdo de NaOH 3 mol L. A mistura foi colocada
em reator polimérico fechado e mantida por 24 horas com temperatura interna de 95
°C. Apos o tempo determinado, o material foi filtrado e lavado, com agua deionizada

até atingir um pH <10, e seco por 2 horas a 105 °C.

No Processo integrado em escala piloto, a primeira etapa consiste na extragéo

alcalina de Si e Al da cinza e a segunda etapa em adicionar uma fonte suplementar
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de aluminio (solucdo NaAlO2, Mogiana, Brasil), para entdo realizar a sintese
hidrotérmica. Para ambas, foi utilizado um reator de aco inox adaptado (60 L). As
concentracfes de Si e Al também foram previamente determinadas por FAAS. A
primeira etapa do processo ocorreu com o reator fechado sob leve agitacao (10 rpm),
com aquecimento a 90°C por 1,5 h e 95°C por 2,5 h para obtencdo da zedlita 4 A
(ZAAH). Para obtencdo da zedlita X (ZXH) a segunda etapa de aquecimento foi
prolongada a 22,5 h a 95°C. O sobrenadante foi retirado e o solido filtrado (filtro
qualitativo Unifil, retencéo de particulas de 4-12 um) e lavado com agua potavel (1,5
L) em temperatura ambiente até atingir um pH <10. Apos secagem em estufa (105°C,
2 h) os produtos zeoliticos foram estocados em temperatura ambiente e ao abrigo da

luz, para realizacdo das analises de caracterizacao e testes de adsorcao.

4.2. Modificagcdo do material zeolitico

Com o intuito de melhorar a capacidade de adsorcdo dos nutrientes, foi
realizada a modificacdo da zedlita que apresentou melhor resultado nos testes de
adsorcao. Foram realizados trés tipos de modificagcdo, sendo elas com cloreto de

calcio, cloreto férrico e cloreto de lantanio.

Para as modificacbes com Cloreto de Calcio, foram seguidas metodologias
apresentadas por Hermassi et al. (2016) e Mitrogiannis et al. (2017). Sete gramas de
zeolita tipo X foram colocadas em contato com 70 mL solucéo de CacClz (0,5 M). Foram
realizados 5 ciclos de contato, sendo que em cada ciclo, a soluc¢ao ficou sob agitacao
em 1 hora, a 200 rpm e temperatura ambiente (~23 °C). No final de cada ciclo, a
solucéo foi centrifugada, o sobrenadante descartado e o sélido colocado em contato
com uma nova solugdo de CaClz. No final dos 5 ciclos, o material foi centrifugado e o
sélido foi seco a 105 °C por 24 horas. Apos a secagem o material foi analisado for
FRX e DRX.

Os testes de modificagdo com FeCls foram baseados em metodologias
desenvolvidas por Xie et al. (2014) e Guaya et al. (2016). Quatro gramas de zedlita
tipo X, foram colocadas em contato com 24 mL de solucéo de Cloreto Férrico (0,1 M)
por dois ciclos de 4 horas, com agitagéo de 200 rpm em temperatura ambiente. A cada

ciclo o material foi centrifugado e o sdlido colocado em contato com uma nova solucao.
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Apos o segundo ciclo, o material sélido foi separado e seco por 2 horas a 105 °C e
analisado por FRX e DRX.

Baseados em testes desenvolvidos por Goscianska et al. (2018) e Wang et.al
(2016), para a modificacdo da zedlita tipo X com cloreto de lantanio, foram colocadas
5 g de zedlita em contato com 200 ml de solugéo de LaCls (0,1 M) por 24 horas, em
temperatura ambiente a 300 rpm. No final do teste, a solucéo foi centrifugada e o

sélido seco por 2 horas a 105 °C para posterior analise de FRX e DRX.

4.3. Estudos de equilibrio da adsorcéo

Testes de adsorcao foram realizados para avaliar a capacidade de adsorcao
das zedlitas sintetizadas e a cinética do processo. As condi¢des experimentais desses
testes tiveram como base procedimentos reportados em literatura (CHENG et al.,
2017; GOSCIANSKA et al., 2018b; HERMASSI et al.,, 2016a). Para tanto, foram
preparadas solucdes a partir de fosfato monobasico de potassio (KH2PO4), resultando
em concentracdo de 8,0 g PO4%/L e 3,2 g K/L. O reagente foi previamente seco
(105°C, 1 h) e dissolvido em &gua deionizada ultrapura (Milli-Q, Millipore, >18M Q cm-
). A solucéo foi armazenada e refrigerada sob condicées adequadas.

Os testes foram feitos em bateladas utilizando béquer de vidro de 250 mL com
adsorvente (3,3 g) colocado em contato com 200 ml de solu¢cdo de KH2PO4 (razéo
s6lido/liquido 16,7 g LY). A mistura foi mantida sob agitagdo magnética (400 rpm) em
temperatura ambiente (23 £1°C) e pH natural (6,21+0,22) por 24 horas. Aliquotas de
5 ml foram retiradas em diferentes tempos (5, 15, 30, 60, 180, 240, 300, 360, 420,
1380 e 1440 min) sendo medido o pH (Digimed DM-21) e a condutividade elétrica
(SHOT Lab 960). No final do teste, a solu¢ao de contato foi centrifugada (4 min a 2280
rpm), o sobrenadante foi armazenado e o material zeolitico foi seco em estufa (105°C

por 2 h) para posterior caracterizacgao.

As capacidades de adsorcdo de fosfato e potassio pelas zeolitas foram

calculados a partir das Equacdes 1 e 2, respectivamente.
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MMP
MMPO,

14

= (1)

[(Clp—CFp)x

x 1000] x
CAD, =

Mzeo

Onde: CADr é a capacidade de adsorcéo de fosfato, expressa em mgP-POa4
por grama de zedlita (base umida); Clp — Concentragédo Inicial de fosfato (g L) na
solucéo; CFp — Concentracdo Final de fosfato (g L™') na solugédo; MMP — Massa Molar

P (g molt); MMPQO4—-Massa Molar PO4 (g/mol); mzeo massa de zeolita (g).

v

1000 (2)

Clgx—CF 1000
CAD, = [(CIgk—CFg)x I x

Mzeo

Onde: CADk é a capacidade de adsorgéo de potassio, expressa em mg K por
grama de zedlita (base Umida); Clk — Concentracdo Inicial de K (g L) na solucéo; CFk

— Concentracao Final de K (g L™); mzeo massa de zeolita (g).

A partir dos resultados dos testes foram delineados os demais experimentos,
visando avaliar o equilibrio e a cinética em uma ampla gama de concentracfes e em
diferentes pHs. Todos os demais experimentos foram feitos com as zeolitas X (ZXF e
ZXH) e Na-P1 (ZPH) que apresentaram melhor desempenho no teste preliminar.

4.4. Cinética de adsorcéao

Os resultados dos testes de cinética do processo de adsorcdo, segundo
procedimento previamente descrito, foram obtidos empregando os modelos de

pseudo-primeira ordem (Equacéo 3) e pseudo-segunda ordem (Equacéao 4).

log(qe — q¢) = log(qe) — ——t 3)

2.303

t 1 1

LA (4)

¢ k23 qe

Onde ge (Mg g?) é a quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio; gt (mg

g?) quantidade de material (fosfato) adsorvido no tempo t; t (min) tempo; k1 (min-!)
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constante de velocidade de pseudo-primeira ordem e k2 (g mg min't) é a constante de
velocidade de modelo de pseudo-segunda ordem.

Diferentes mecanismos ocorrem durante a cinética em processo que envolve o
transporte do adsorvato presente em uma solucéo liquida para um sélido poroso. Um
dos modelos aplicados neste trabalho, que explica esse mecanismo, € o de difusdo

intraparticular (Weber e Morris, 1963) demostrado pela Equacéo 5:

q = kit'?+¢C (5)

Onde ki (mg g min2) é a constante de velocidade de difus&o intraparticular e
C é o valor da intersecgéo da reta com 0 €ixo qt.

Os modelos utilizados foram aplicados apenas para fosfato, uma vez que este
€ 0 elemento de principal interesse deste trabalho. O potassio foi monitorado através
dos resultados obtidos nos tempos inicial e final em cada teste de adsorgao.

4.5. Adsorcao em funcéo do pH

O teste de adsorcao variando o pH da solugédo de 3,0 a 9,0 foi aplicado
utilizando solucdes de NaOH (1 mol L?1) e HCI (1 mol L) para o acerto da
acidez/alcalinidade seguindo procedimentos reportados na literatura (CHOI et al.,
2016; GOSCIANSKA et al., 2018b; HERMASSI et al., 2016a; JIANG et al., 2013b).
Esses testes foram realizados com as zedlitas X (ZXF e ZXH) e Na-P1 (ZPH) que

apresentaram melhor desempenho no teste em pH natural (6,21+0,22).

Os testes foram realizados com o intuito de avaliar a influéncia do pH tanto na
especiacdo dos compostos fosfatados e de potassio, quanto no carregamento
superficial e na estrutura dos adsorventes. Alguns estudos reportam a degradacéo da
estrutura das zedlitas estudadas em pH &cidos (pH < 5), o que pode influenciar na
capacidade de adsorcao/liberagéo dos analitos de interesse (FERRARINI et al., 2018;
HERMASSI et al., 2016a). Os parametros adotados nestes testes foram 0s mesmos
que os descritos no item 4.3. No inicio dos testes as condi¢cdes experimentais foram

monitoradas a cada 5 minutos sendo que, apés 60 min de contato, 0 monitoramento
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foi realizado a cada hora, com o intuito de manter a estabilizacdo do pH da solugéo
na faixa desejada.

4.6. Isotermas de adsorcao

A avaliacdo do equilibrio de adsorcdo do fosfato e potassio foram realizados
por meio de testes de isotermas seguindo as condicdes experimentais reportadas no
item 2.2 (pH natural, T ambiente 23 +1°C, razdo S/L 16.7 g ml, 400 rpm) variando as
concentracdes de POs>de 1a40g L' e K*de 0,4 a 16 g L' em tempo total de 5
horas. O pH das suspensdes foi medido no inicio dos testes e corrigido quando
necessario para a faixa de 6,0+0,2 visando manter as condi¢cdes em que a adsor¢cao
do material é favorecida, sem a degradacédo da estrutura zeolitica. As capacidades de

equilibrio foram determinadas utilizando a Equacéao 6:
14
qe = (Co — Ce)w (6)
Onde e é a capacidade de equilibrio, Co (mg L) e Ce (mg L) representa a
concentracéo inicial e de equilibrio dos analitos, respectivamente, v (L) o volume da

solucdo e w (g) a massa de zedlita.

Os equilibrios de adsorc¢éo do fosfato e do potassio foram avaliados de acordo

com as isotermas de Langmuir (Equacéo 7) e de Freundlich (Equacao 8).

el )
de KrLqm dm

logq, = logK; + (%) logC, (8)

Onde, gm (Mg g?') é a maxima capacidade de adsorcdo, K. (L mg?) é a
constante de equilibrio de Langmuir e Kr ((mg g*)/mg L?)") é a constante de equilibrio

de Freundlich.
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4.7. Testes de dessorcao

O teste de dessorcao foi realizado com as zeolitas (0,5 g) carregadas com
diferentes concentracdes de fosfato e potassio em solucdo de Na2CO3/NaHCOs3 (0,1
mol L?), com pH inicial de 10, temperatura ambiente (23 *1°C), com agitacéo
mecanica (200 rpm) por 24 horas (GUAYA et al., 2016; HERMASSI et al., 2016a;
ONYANGO et al., 2007). Para amostras do tipo X, a dessorcéo foi realizada em até
120 horas, a fim de acompanhar o processo de liberacdo do nutriente em um tempo
mais longo. No final de cada teste, o material foi centrifugado e o sobrenadante
analisado.

4.8. Remocao de nutrientes presentes em efluentes por zeélitas

Foram realizados os testes de adsorcdo e dessorcao de fosfato e potassio
presentes em um efluente industrial com altas concentracdes destes nutrientes. As
metodologias seguidas para os testes foram as mesmas descritas nos itens 2.2 e
2.2.4, com excecéo do pH o qual nao foi alterado. O efluente industrial foi coletado em
uma indastria de fertilizantes localizada em Porto Alegre, RS-Brasil. O efluente é
oriundo da lavagem dos patios de estocagem da empresa, que contém o fertilizante
com concentracfes variadas dos nutrientes de interesse. Esse efluente ndo passa por
processo de tratamento e por isso o0 interesse de sua utilizacao neste trabalho. Assim
que coletado, o efluente foi transportado até o laboratério, sendo analisada a sua
composicdo em menos de 24 horas.

4.9. Testes das zedlitas fertilizantes

49.1. Testes de solubilidade

Para a determinagcdo da solubilidade do fertilizante obtido seguiu-se
procedimento recomendado pelo Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento
no Brasil (BRASIL, MAPA Instrugdo Normativa N° 39, 2018). Para a solubilidade em
agua, 1 g de zedlita fertilizante (ZXF.Fer, ZXH.Fer e ZXHCa.Fer) foi colocada sob um

papel filtro de porosidade média, disposto em um funil, sob um baldo de 250 mL. Com
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auxilio de uma bureta, 250 mL de &gua deionizada foram gotejadas nas zedlitas
fertilizantes por 1 hora (4 mL min'). No final do teste o lixiviado foi analisado por

Cromatografia l16nica (CI) para quantificar o fosfato e potassio.

A solubilidade dos nutrientes presentes nas zeolitas foi também testada em
solucéo de acido citrico 2% (m/v) (BRASIL, MAPA Instru¢cdo Normativa N° 39, 2018).
Esses testes sdo recomendados pois como ha diferentes tipos de solo, com diferentes
pHs, é necessario avaliar o desempenho do fertilizante nos diferentes meios. Nestes
testes 1 g de zedlita fertilizante foi transferida para um Erlenmeyer de 250 mL, sendo
adicionado 100 mL da solucdo do acido. A solucao foi mantida por 30 minutos em
agitacdo magnética a 30 - 40 rpm. Em seguida, a amostra foi filtrada, sendo a parte
sélida seca a 105 °C por 1 hora e o liquido analisado da mesma forma que no teste

de solubilidade em &gua.

Os resultados obtidos nos testes de solubilidade foram utilizados para o calculo
do percentual massico dos nutrientes solubilizados, em relacdo a quantidade presente

na zeolita fertilizante, conforme a Equacéo 9.

cLv
mpg Ci

Sn (%) = (9)

Onde:

Sn (%) = percentual massico solubilizado do nutriente
Cs = Concentragdo do nutriente na solugéo (mg L)
V= Volume de &gua ou de solucdo de acido citrico (L)
mr = massa de zeolita fertilizante (kg)

Ci= Concentracéo elementar inicial dos nutrientes nas zedlitas fertilizantes (mg
kg)

4.9.2. Testes de lixiviagdo em solo

Os testes de lixiviagdo dos nutrientes em solo foram baseados no trabalho
de Daitx (2016) utilizando solo coletado na regido do teste (Criciuma-SC, 28°42'23.9"S
49°24°28.7"W, sul do Brasil). O solo foi previamente caracterizado quanto a presenca

de macronutrientes, Capacidade de Troca Catiénica - CTC e pH. As zedlitas ZXH.Fer,
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ZXF.Fer, ZXHCa.Fer e fertilizante comercial (0,5 g) foram colocados no solo (50 g)
homogeneizados e dispostos em colunas de vidro (2,5 cm x 25 cm). A mistura foi
saturada com agua deionizada (40 mL) e a medida que aliquotas de agua foram
retiradas, reposi¢cdes foram realizadas na mesma quantidade a fim de manter o solo

saturado.

Os testes foram realizados em duplicata, sendo que, além das colunas
contendo fertilizante e solo, também foi realizado uma testemunha (Branco). Aliquotas
do lixiviado foram retiradas em 2, 16, 24, 168, 360 e 720 horas para analise de
condutividade e dos compostos de interesse presentes na dgua. Os resultados obtidos
para as concentracdes de fosfato (PO4%*) foram decorrentes de andlises usando a
Cromatografia lonica e para K foram obtidas a partir da analise de Espectrometria de
Emiss&o Optica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP OES). Na primeira aliquota
(2 horas), além dos macronutrientes, também foram realizadas analise de Al e As por
ICP OES, uma vez que, estes elementos sdo considerados téxicos ao solo

(FIGUEIREDO, 2004), o que pode afetar no crescimento das plantas.

Os resultados obtidos foram utilizados no célculo da lixiviagdo dos nutrientes.
Expressando-se em mg de P ou K por coluna em funcdo do tempo tem-se a
guantidade total lixiviada em cada nutriente no final do teste. Os resultados também
sao apresentados na forma de lixiviacdo acumulada percentual (LAn) de cada nutriente

(n), conforme a Equacgéao 10:

_ (CL—CB)xV

LA, o

x 100 (10)

Onde:

LAn= Lixiviacdo acumulada percentual do nutriente n (%)

CL = Concentracdo do nutriente no lixiviado do solo contendo os fertilizantes
(mg L)

Cs = Concentracéo do nutriente no lixiviado do solo no teste testemunho (mg L-
D)

V = Volume acumulado de lixiviado (L)
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Ci = Concentracao elementar inicial dos elementos presentes nos fertilizantes

(mg g?)

4.9.3. Testes de cultivo

Os testes de cultivo foram realizados com as zedlitas ZXF.Fer, ZXH.Fer e com
fertilizantes comerciais compostos por potassio e fosforo. Os fertilizantes comerciais
foram escolhidos em fungéo da solubilidade em agua dos nutrientes de interesse (68%
para POs? e 33 % para K20), que sdo similares aos das zedlitas fertilizantes,
permitindo a comparacao final dos resultados. Os fertilizantes comerciais foram
misturados e previamente triturados para entdo serem utilizados no formato de poé,
assim como as zedlitas fertilizantes. Ressalta-se que nao foi realizado o cultivo com a

zeodlita ZXH.Ca modificada devido a baixa disponibilidade da amostra.

O solo utilizado foi 0 mesmo usado nos testes de lixiviacdo e a cultura testada
foi a Tagetes patula, vulgarmente conhecida como tagetes ou cravo de defunto. A
escolha da cultura se deu pelo seu rapido desenvolvimento e por se tratar de uma
planta que produz flor, sendo entdo possivel acompanhar o seu desenvolvimento por
completo. Além disso, essa planta é bastante comercializada em floriculturas por
servirem como inseticidas naturais em horto e, devido seu aroma, é muito utilizada na
jardinagem (ARAUJO, 2016). O cultivo foi realizado com mudas semeadas
previamente, sendo que apdés um més de germinacdo, as mudas foram transferidas
para vasos e cultivadas com os fertilizantes estudados, uma muda por vaso. As
sementes possuiam as seguintes especificacdes: germinacdo de 87%, pureza de

99,8%, validade 05/2021 e origem como sendo Alemanha.

Os testes foram realizados em vasos de 1 L e a dosagem utilizada de cada
material baseada na necessidade do solo, conforme analise edafica realizada em
laboratorio credenciado no ROLAS (Rede Oficial de laboratérios de Analise de Solo e
de Tecido Vegetal de SC e RS). Com isto, calculou-se a necessidade de aplicacdo de
nutrientes exigida pela cultura (Manual de Calagem e Adubacao para os estados do
Rio Grande do Sul e Santa Catarina, 2016). Foram realizadas triplicatas, variando as
dosagens de fosfato e potassio em 50, 100 e 150%, sendo 100% a quantidade ideal

para o desenvolvimento da planta. Para corre¢cdo do nitrogénio, em cada vaso foi



53

adicionado ureia na dosagem ideal de 100%. As plantas foram cultivadas em horto,
localizado na cidade de Criciima (28°42'23.9”S 49°24°28.7"W, Brasil), entre os meses
de outubro e dezembro de 2020. As irrigacfes ocorreram periodicamente sendo
realizadas de acordo com o clima especifico de cada dia de cultivo, ou seja, em dias
quentes, foram realizadas até 3 irrigacfes diarias enquanto em dias mais frios e

chuvosos, apenas uma irrigagao era realizada.

49.3.1.  Monitoramento do desenvolvimento das plantas

A cada 15 dias, medidas de altura, espessura de caule, contagem do numero
de botdes e numero de flores foram realizados para acompanhar o desenvolvimento
das plantas. O final do ciclo de cultivo foi considerado quando as plantas comecaram
a murchar, ter baixa produtividade de botdes e diminuicdo de tamanho, que ocorreu
em média apds 60 dias do inicio do cultivo, considerado a partir do transplante das

mudas para 0S vasos.

4.9.3.2. Determinacdo de Matéria Seca da Parte Aérea e das Raizes

Para cada tratamento utilizado foi determinada a quantidade de matéria seca
gue as plantas produziram, expresso em gramas por planta. No final do teste a parte
aérea das plantas foi separada, identificada, pesada e colocada em saco de papel
para a secagem em estufa a 65°C até atingir peso constante, para a determinacéo da
matéria seca obtendo-se a massa seca da parte aérea (MSPA). O mesmo
procedimento também foi realizado para quantificar o peso das raizes obtendo-se a
matéria seca das raizes (MSR) (FLORES et al., 2017).

4.9.3.3. Anélises de Tecido Foliar

Depois de avaliar os resultados obtidos através das analises descritas nos
itens 4.9.3.1 e 4.9.3.2, as plantas que tiveram melhores desempenhos (ZXF.Fer
150%, ZXH.Fer 150%, comercial 150%) e a amostra Testemunha foram selecionadas
para a determinagcdo dos macronutrientes presentes nas folhas (N, P, K, Ca e Mg).

Essas analises foram realizadas utilizando o método micro-Kjedahl, em que a parte
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area das plantas sdo previamente secas, passando por processos de digestdo com
acido sulfurico, destilagéo e titulagédo (Tedesco, M.J. et al., 1995).

4.10. Testes de peletizacao

Para os testes de peletizacéo, a metodologia utilizada foi baseada em estudos
realizados por Aquino (2018). Dessa forma, a partir das melhores condi¢des
estudadas, foi realizada a variacado do aglomerante (bentonita), da zedlita fertilizante
e de agua, a fim de verificar qual percentual era 0 mais adequado para a formacao do
material. As condi¢cdes dos testes estao apresentadas na Tabela 4.2 sendo que para

a formacéao das pelotas foi utilizado o peletizador Caleva Multi Lab.

Tabela 4.2. Condi¢des dos testes de peletizacao.

Zedlita Ben;onlt H.O Mistura Extruséo | Esferonizacéo
Condi¢cdes | Amostras Velocidad . Velocidade
e (rpm)/ | Velocidade
(9) (9) M) | Tempo (pm) | (fPm)/Tempo
(min) (min)
ZXH
1 ZXF 8 2 4 200/5 1750/1
ZXHCa
ZXH
2 ZXF 9 1 3 200/5 50 1750/2
ZXHCa
ZXH 1800/2; 200/1;
3 ZXF 9 1 3 200/7 2500/2 e
ZXHCa 2700/1

Devido as exigéncias indicadas pelo Ministério da Agricultura (2017), a
extrusdo do material foi realizada com um molde de 3 mm com o intuito que as pelotas
no final do teste fossem formadas com o tamanho variando entre 3 a 5 mm. Apés a
formacado das pelotas, as mesmas foram secas 2 horas em ar ambiente e 2 horas a
105°C.

4.10.1. Teste de resisténcia mecanica

Com o intuito de resistir a compresséao, foram realizados os testes de for¢ca dos

péletes em um equipamento experimental (Figura 4.1), montado com uma balanca
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(escala de até 5 kg e precisdo de 0,01g), em um recipiente de pesagem com uma
haste de presséo, presos por um suporte, acima da balanca.

Figura 4.1. Equipamento experimental para realizacdo dos testes de resiténcia mecéanica

Fonte:Aquino, (2018)

As amostras sdo colocadas embaixo das hastes de pressao, sendo adicionado
agua ao recipiente de pesagem até o rompimento das pelotas. Assim, é realizada a
pesagem do recipiente que contém a agua necessaria para 0 rompimento, sendo
considerado que a forca é o produto da massa da agua utilizada, em kg, pela
gravidade local (9,81 m/s?). Deste modo, a forca aplicada foi obtida a partir da Equacao
11:

F = (mh + mH20).g (12)

Onde:

F = forca (N);

mh = massa da Haste (kg);
mH20 = massa da agua (kg);

g = gravidade (m/s2).

As medidas de diametro foram realizadas com um paquimetro, sendo feitas em
triplitadas.
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4.11. Métodos analiticos

As concentracdes dos ions de interesse (fosfato, potassio e sédio) nos
processos de adsorcdo/dessorcédo, foram analisadas por cromatografia idnica (Cl)
seguindo metodologia desenvolvida por (PHILIPPI et al., 2007). A composi¢éo
quimica dos adsorventes foi analisada por fluorescéncia de raios X (FRX) em

equipamento Shimadzu, modelo EDX 7000, com tubo de 3 kW e alvo de rodio.

A composicdo mineralégica das zedlitas antes e ap0s contato com as solugdes
de KH2PO4 foram também analisadas por Difracdo de Raios X (DRX) utilizando um
equipamento Shimadzu, modelo XRD-6100, com radiacdo cobre Ka, poténcia de 40
kV e corrente de 30mA. As analises foram realizadas nas amostras na forma de p6 no
intervalo de medida em 20 entre 4 e 70°. As andlises de 3!P foram realizadas em um
Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear (MAS RMN) com um equipamento
BRUKER AVANCE HD IIl 400 MHz, sendo os picos identificados com o auxilio do
software DMFIT. As concentracdes de As e Al foram realizadas com o uso da técnica
de ICP OES.

O conteudo total em &gua das zedlitas foi determinado por aquecimento
controlado, apds saturacdo conforme procedimento adaptado por Abruzzi (2017). Na
etapa de saturacdo as zeodlitas (1 g) foram suportadas em pratos de aluminio
(FishebrandTM) e colocadas em um dessecador adaptado em sistema com atmosfera
controlada (20+2 °C, umidade relativa 68+3%) em solugéo de NaCl (50% m/V) por 24
h. As amostras saturadas com agua passaram por processo de desidratacdo em mufla
com taxa de aquecimento lenta até temperatura de 400 °© C e mantida por 90 min. O

teor total de agua foi determinado pela diferenca das massas.

As analises morfologicas foram realizadas utilizando o Microscépio Eletrénico
de Varredura (MEV), HITACHI modelo SU-70 com resolucao de 1,0 um a 15 kV e faixa

de aumentos de 5.000 a 32.000 vezes, tenséo de aceleragao de 15 kV.

A variacdo da composicao das espécies dissolvidas em funcdo do pH software
Visual MINTEQ (Gustafsson, 2014). Nesses calculos foi considerada uma solugéo

aquosa contendo somente KH2PO4 (8 gL-1 em fosfato).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacédo das zedlitas sintetizadas

As zedlitas do tipo X, produzidas a partir dos métodos de fusdo (ZXF) e
hidrotérmico (ZXH) em diferentes escalas, apresentaram fases semelhantes a zedlita
X comercial (Figura 5.1), com angulos 26 caracteristicos (6°, 23,2°, 26,8° e 31°). A
fase sodalita também esta presente, porém com baixa intensidade, o que indica uma
ma formacéo desta fase. Sua presenca pode ser atribuida ao excesso de NaOH
adicionado ou a temperatura mantida durante o processo de sintese, o que justifica
também a presenca de fases amorfas (AQUINO, 2018). Outro aspecto referente ao
surgimento de fases amorfas € o método de sintese, ja que pelo método de fusdo a
cinza precursora é convertida diretamente em zedlita, o que faz que impurezas
indesejaveis acabem permanecendo no material (BRASSELL; OJUMU; PETRIK,
2016; CARDOSO et al., 2015a; IZIDORO, 2013; JUAN et al.,, 2007; PETROV;
MICHALEV, 2012; QUEROL et al., 2002b).
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Figura 5.1. Caracterizacdo mineralégica (DRX) das zedlitas X comerciais e sintetizadas em escala de
bancada (ZXF) e em escala piloto (ZXH).
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A composi¢ao quimica das duas zedlitas tipo X sintetizadas (Tabela 5.1) foram
similares, sendo constituidas por elementos majoritarios Si e Al, expressos na forma
de 6xidos de SiO2 e Al20s. Além destes, destaca-se a presenga de Na (Na20), que
proporciona a troca iénica através de sua mobilizagcdo com ions de K*, e a presenca
de Ca e Fe, que auxiliam na adsorcdo do fosfato (HERMASSI et al., 2016a). O P
(P20s) e K (K20) também estdo presentes na estrutura, porém em baixas
concentracdes (<1,5%). Como esperado, elementos presentes na cinza (Tabela 5.1)
como Fe, Ca, Mg e Ti (Aquino, 2017) estao presentes em maior quantidade (>10%)
na zedlita sintetizada por fuséo (ZXF) comparando-se com a zedlita comercial (ZXC)
e a sintetizada pelo processo hidrotérmico (ZXH).

Tabela 5.1. Composicéo quimica da cinza volnte e das zedlitas X antes do contato.

Cinza

. ZXH ZXF ZXC
Oxido _Volante

%
SiO2 61,02 32,41 34,01 34,73
Al>O3 25,59 23,96 23,38 23,57

Fe,0s 5,02 0,08 2,82 0,07
K20 2,92 0,75 1,09 0,13
CaO 1,55 0,11 1,12 0,04
TiO, 111 0,04 0,66 0,04
MgO 0,79 0,06 0,26 0,09
P2O0s 0,07 0,03 0,04 0,03
Na,O 0,56 17,57 15,39 15,02
MnO <0,05 0,03 0,39 0
Total 98,63 75,04 79,15 73,72

PF 1,37 24,96 20,85 26,28

Para complementar a caracterizacdo do material zeolitico formado, foram
realizadas andlises de microscopia eletrbnica de varredura (Figura 5.2). As
micrografias A (ZXF) e B (ZXH), séo referentes a formacéo de zedlitas tipo X, com a
formacdo classica de prisma octaédrico, comprovando a formacdo do material

zeolitico.
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Figura 5.2. Morfologia das zedlitas sintetizadas onde: a)ZXF, b)ZXH, c)ZPF, d)ZPHI, e)ZPHII, f) Z4AH

Trés zeolitas tipo Na-P1 foram sintetizadas em escala de bancada, sendo duas
produzidas a partir de cinzas leves pelo método hidrotérmico (ZPHI — Processo
Integrado | e ZPHII — Processo Integrado Il), e uma por fusdo com cinzas pesadas
(ZPF). Ressalta-se que o uso da zedlita Na-P1 é o mais recorrente em trabalhos
apresentados na literatura referente a adsorcéo de nutrientes (GOSCIANSKA et al.,
2018b; HE et al., 2017; HERMASSI et al., 2016a; XIE et al., 2014a) devido,
provavelmente, a maior facilidade de obtencdo desta, tanto pelos métodos
hidrotérmicos como por fusao, a partir de cinzas de carvdao (CARDOSO et al., 2015a;
QUEROL et al., 2002b).

Os difratogramas obtidos a partir das zedlitas sintetizadas (Figura 5.3), quando
comparados com o da zedlita comercial, apresentam os angulos 26 (12.5°, 17.8°,
21.8°, 28° e 33.2°) caracteristicos da zeolita Na-P1 e também fases como quartzo e
mullita. 1zidoro (2013) comenta que a presenca dessas fases € decorrente do processo
de sintese, uma vez que elas ndo podem ser dissolvidas substancialmente, devido a
guantidade de Fe presente na cinza percussora, o qual dificulta a liberacdo de
aluminossilicatos, prejudicando a formacédo da zedlita. Além destas fases, a zedlita
produzida pelo processo de fusdo (ZPF) apresentou também magnetita, decorrente
provavelmente do uso de cinzas pesadas no processo de sintese, que apresentam
elevado teor de ferro (>7%), (CANPOLAT et al., 2004). Berkgaut (1996) indicam que
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a presenca do 6xido de ferro ndo favorece a formagéo e o crescimento de cristais,

propiciando a mé formagéo do material zeolitico.
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Figura 5.3. Caracteriza¢cdo mineralégica (DRX) das zeélitas Na-P1 comerciais e sintetizadas.

Os componentes majoritarios presentes neste material foram Si, Al, Na e Fe
(Tabela 5.2). O P e K também estdo presentes na estrutura, porém em baixas

concentragdes (<0,5%).

Tabela 5.2. Composicao quimica das zedlitas Na-P1 antes do contato.

.. ZPF ZPHI ZPHII ZPC
Oxido

SiO; 36,91 35,68 38,9 34,9
Al>O3 23,69 23,74 29,44 24,94
Fe>03 4,05 2,92 3,84 0,07
K>0O 0,76 1,15 0,59 0,15
CaO 1,04 1,38 1,88 0,05
TiO2 0,73 0,92 1,2 0,04
MgO 0,4 0,46 0,91 0,08
P>0s 0,04 0,05 0,05 0,03
Na2O 12,96 13,48 9,25 19,23
MnO 0,52 0,5 0,68 0,03
Total 81,09 80,27 86,73 79,52

PF 19,73 20,85 13,27 20,48
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A andlise mineraldgica (ver Fig. 5.3) da amostra ZPHI também apresentou,
além dos picos caracteristicos de Na-P1, fases de quartzo e mulita, as quais estédo
presentes na cinza percussora e nao foram eliminadas durante o0 processo
hidrotérmico (CARDOSO et al., 2015b), conforme mencionado anteriormente. Os
componentes majoritarios presentes séo Si, Al e Na. Elementos como Fe, Ca, Mg e K
também estdo presentes, em concentracdes até 7 vezes maiores que as encontradas
na zeolita comercial (ZPC), o que provavelmente dificultou a formacdo do material

zeolitico.

A zedlita produzida pelo processo integrado Il (ZPHII) também apresentou
angulacdo caracteristica de zeolitas do tipo Na-P1 206 (12.5°, 17.8°, 21.8°, 28° e
33.2°). O gquartzo e a mullita presentes na estrutura da zedlita séo originarios da cinza,
e ndo foram solubilizados no processo de sintese. J4 a presenca de sodalita esta
associada a temperatura de sintese, o que implica, conforme mencionado
anteriormente, na formacéao da zedlitas. Os componentes majoritarios presentes neste
material sdo SiO2, Al203, Na20, Fe203 e CaO (Tabela 5.2). A quantidade de sédio
presente no material zeolitico sintetizado é duas vezes menor que a presente na
zeodlita comercial, o que compromete a formacao do material zeolitico (Querol et al.,
2002).

As trés zedlitas Na-P1 sintetizadas apresentaram micrografias diferentes (ver
Fig. 5.2, ¢, d e e). A ZPF (Imagem c), apresentou esferas tipicas da cinza precursora
que indicam a ma formacdo do material zeolitico, e as imagens d e e referentes a
ZPH.l e ZPH.II, respectivamente, mostram a formacédo da zedlita Na-P1, com estrutura
similar as reportadas em literatura (CARDOSO et al., 2015b; HERMASSI et al., 2016a;
QUEROL et al., 2002b; SHARMA et al., 2016)

A zedlita do tipo 4A (Z4AH) foi produzida em processo de sintese em escala
piloto, e no difratograma de raios X (Figura 5.4) verifica-se todos os angulos 206 (7°,
12.5°, 21.7°, 24°, 26.1°, 27.1°, 30°, 32.7° e 34.1°) caracteristicos dessa zedlita, que
também estdo presentes no difratograma da zeolita comercial Z4AC (Figura 5.4). Nao
foram verificadas outras fases, o que sugere a formagéo de um produto de maior

pureza (e cristalinidade). Essas caracteristicas possivelmente estejam associadas ao
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processo de sintese que parte de extratos das cinzas, contendo basicamente Si e Al,

e a adicdo de uma fonte suplementar de Al (aluminato e sédio).

12000

A- Zeolita A
> 9000 4
o
e
o A Z4AC
e
[3+1
S 6000
(7))
[
L
=
3000 \ \
| L “ “ Z4AH
m../ ’L...MJUW».JM \uu ‘ww \J”UI“‘UWL J\N J\ﬁy\(}‘v@w\/‘www ‘"\Aw’w“uwwwmeL
0 T T T T
30 60

26(%)

Figura 5.4. Caracterizacdo mineralégica (DRX) das zedlitas 4A comerciais e sintetizadas utilizadas.

A composicdo quimica corrobora com esses resultados, com a presenca
majoritariamente de SiO2z, Al20s e Na20 (Tabela 5.3). As imagens de MEV (ver Fig.
5.2) referente a esta zedlita mostram cubos bem facetados com superficie regular,
que sao tipicas desse material (CARDOSO et al., 2015b; IQBAL et al., 2019; YANG et

al., 2019)

Tabela 5.3. Composicao quimica das zedlitas 4A antes do contato.

Oxido Z4AH ZAAC
SiO; 29,5 32,5
Al,O3 22,64 25
Fe.03 0,06 0,05
K20 0,51 0,07
CaO 0,06 0,04
TiO> 0,03 0,04
MgO 0,11 0,12
P20s 0,03 0,03
Na.O 19,26 18,98
MnO 0,02 0,08
Total 72,22 76,91

PF 27,79 23,09
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O teor total de &gua presente em cada material sintetizado foi determinado em
testes de hidratacao, ja que a formacéo e porosidade estdo associadas a capacidade
de interacdo molecular na superficie interna e externa. As zeolitas com maiores teores
de umidade (Figura 5.5) foram as do tipo X (23 a 27%) e 4A (22%). Ja as zedlitas tipo
Na-P1 apresentaram valores mais baixos (8 a 19%). O teor total de agua é um
parametro indireto que pode ser utilizado para estimar a pureza da zedlita produzida.
Isto pode ser observado nos resultados obtidos, ja que as zedlitas comerciais
apresentaram teores mais elevados (27, 19 e 28 % para as zedlitas ZXC, ZPC e Z4AC
respectivamente) que as sintetizadas. Esses resultados séo esperados uma vez que
as zedlitas sintetizadas sdo produzidas a partir de residuos, tendo estas maiores
contaminagbes (HU et al., 2017). Teores maiores de umidade podem ser
interessantes no uso como condicionadores de solo, o que pode ser um veiculo de
transferéncia de elementos quimicos, nutrientes e outras substancias do solo para as
raizes (RAIJ, 2011b).
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Figura 5.5. Percentual de Umidade em diferentes tipos de zedlitas.

E importante ressaltar que as zedlitas mesmo secas a 105 °C, armazenam
parte da agua de hidratacdo. Isso indica que, as capacidades de adsorgéo
apresentadas neste trabalho sdo decorrentes de um material parcialmente hidratado
0 gual, se analisado em base seca, resultard em um aumento na capacidade de

adsorcao dos nutrientes.
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5.2. Caracterizacdo das zedlitas modificadas

Com o intuido de melhorar a capacidade de adsorcdo dos nutrientes conforme
indicado em literatura, foi realizado a modificacdo de zedlitas do tipo X com cloreto de

calcio, cloreto férrico e cloreto de lantanio.

5.2.1. Modificacdo com cloreto de Calcio

Na Figura 5.6 é apresentado o DRX da zedlita X ap6s o contato com a solugéo
de CaClz (pH ~6,08). Conforme pode ser observado, a estrutura da zedlita tipo X foi
mantida (ver Figura 5.1), com seus angulos caracteristicos 20 6°, 23,2°, 26,8° e 31°.
A presenca de Calcita (CaCOs) também foi observada, sendo esta fase decorrente da
troca parcial de ions de sédio presente na zedlita por ions céalcio da solugédo de CaClz
(HERMASSI et al., 2016).
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Figura 5.6. Difratograma de Raio-X da zedlita tipo X modificada com Cloreto de Célcio

A incorporacdo do Ca pode também ser confirmada pela analise de FRX
(Tabela 5.4), uma vez que antes do contato o percentual de CaO era 0,11% passando
a 13,49%, valor este semelhante ao encontrado em literatura (HERMASSI et al.,
2016b; SANDOMIERSKI et al., 2019). Em termos de concentracdo do elemento Ca o

valor incorporado a zeolita foi de 9,4 %, expresso em percentual massico.



Tabela 5.4. Composicao quimica da zedlitas X apés contato com a solugao de CacClo.

A ZXH ZXH.Ca
Oxido
Teor (%)

SiO2 43,19 35,20
Al203 31,93 25,58
K20 1,00 0,28
CaO 0,11 13,40
TiO2 0,05 0,04
MgO 0,08 0,09
P20Os 0,04 0,17
Na20 23,41 2,95
MnO 0,04 0,02
Fe20s3 0,15 0,28
Total 99,85 100

65

Além disso, a diminuicéo significativa de Na (23,4% passou para 2,95% Na20),

também sugere que o processo de troca catibnica € o mecanismo principal deste
processo de modificacdo (SANDOMIERSKI et al., 2019).

5.2.2. Modificacdo com cloreto férrico

O difratograma referente a zedlita tipo X modificada com Cloreto Férrico

(ZXH.Fe) esta apresentado na Figura 5.7. Nota-se que, 0S picos principais

caracteristicos da zeodlita X estdo presentes, porém em intensidades menores, quando

comparado as zeoélitas ndo modificada (Figura 5.1) e modificada com Ca (Fig. 5.4).

1500

Intensidade (cps)

X - Zeolita X
F - Cloreto Férrico

26(°)

Figura 5.7. Difratograma de Raio-X da zedlita tipo X modificada com Cloreto Férrico
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Além disso, percebe-se o aumento do background e da presenca do halo entre
20 e 30° o que indica a presenca de material amorfo na amostra analisada. 1Sso
ocorreu em parte devido a degradacdo do material zeolitico ja que, em solucdes
acidas, como é o caso da solucdo de FeCls (pH ~2), zeolitas X podem sofrer
degradacdo. Além disso, em funcdo da alta quantidade de atomos de Al na estrutura
dessa zeolita (Si/Al 1,0 - 1,5), a mesma € facilmente degradada por desaluminacao
acida (JHA; SINGH, 2016b).

Através do difratograma é possivel observar também a presenca de um pico de
Cloreto Férrico, indicando a presenca do reagente na zeodlita modificada. A andlise de
Fluorescéncia de Raios X (Tabela 5.5) indicou que houve um aumento consideravel
(10,18% em ferro elementar) da presenca de ferro no material modificado. Guaya
(2015) também relatou valor de incorporacao préximo ao alcancado neste trabalho
(8,5% em ferro elementar).

Tabela 5.5. Composicédo quimica da zedlitas X apds contato com a solucao de Cloreto férrico.

Oxido ZXH ZXH.Fe
Teor (%)

SiO2 43,19 35,51
Al2O3 31,93 23,54
K20 1,00 0,66
CaO 0,11 0,77
TiO2 0,05 0,25
MgO 0,08 0,04
P20s 0,04 0,47
Na20 23,41 0,87
MnO 0,04 0,35
Fe2Os 0,15 11,33
Total 99,85 100

Esses resultados estdo em acordo com os de Guaya (2016) que comenta que,
guando em condi¢fes acidas, os ions de Na* presente na estrutura do material séo
trocados pelas espécies catibnicas de Fe as quais permanecem na estrutura do

material zeolitico, diminuindo assim, a quantidade de Na presente.
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5.2.3. Modificag&do com cloreto de lantanio

Assim como para as zeolitas modificadas com Cloreto Férrico, € possivel
observar através do difratograma apresentado na Figura 5.8 que 0s picos
caracteristicos da zedlitas X foram mantidos, porém com intensidade menor. Também
ha o surgimento de fases de lantanio, sendo essas também identificadas por outros
autores (GOSCIANSKA et al., 2018; WANG et al., 2016).
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Figura 5.8. Difratograma de Raio-X da zedlita tipo X modificada com Cloreto de Lantanio.

Goscianska (2018) comenta que a diminuicdo da intensidade dos picos
referente ao material zeolitico pode ser decorrente de uma absorcéo da radiacdo dos
Raios X devido aos cations pesados de La®*, sendo que este é um elemento difusor
mais forte nas radiacdes que os cations de Na*. Por fim, comenta que ocorre a troca
dos ions de Na* por ions de La®* reduzindo os picos, mas que ndo ha alteracdo da

cristalinidade da zedlitas, conforme pode ser observado na Figura 5.8.

A Tabela 5.6 apresenta a composicao quimica da zedlita, apos seu contato com

a solucéo de LaCls.
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Tabela 5.6. Composicao quimica da Zedlita X apds contato com solugéo de cloreto de lantanio.

Oxido ZXH ZXH.La
Teor (%)

SiO2 43,19 29,84
Al203 31,93 20,14
K20 1,00 0,10
CaO 0,11 0,34
TiO2 0,05 0,74
MgO 0,08 0,24
P20s 0,04 0,04
Na20 23,41 0,03
MnO 0,04 0,62
Fe203 0,15 0,34
La203 23,87
Total 99,85 102,38

Nota-se que houve o aumento da quantidade de Lantanio presente na zedlita
(14%, La elementar), valor este similar ao encontrado em literatura (16%). Também
ha a diminuicdo significativa da presenca de sodio, o que indica que houve a troca

desses dois elementos.

Na comparacao dos trés compostos utilizados na modificacdo da zeolita ZHX
observa-se que, o processo realizado com o Lantanio apresentou maior incorporacao
deste elemento (14% La). Em relacdo ao Fe, este foi o elemento que menos
incorporou (10% Fe) e foi o que apresentou maior modificagdo na estrutura da zedlita,
comprometendo dessa forma sua aplicacdo. Ja as modificacdes com Calcio
apresentaram carregamentos similares aos reportadas em literatura (11,2% Ca),
sendo este destacado em relacdo as outras modificacdes pois foi 0 elemento que
apresentou menor modificacdo na estrutura original da zedlitas, conforme observado
na Figura 5.4, além de ser economicamente mais viavel em relacdo ao Ferro e

Lantanio.

5.3. Adsorcao de fosfato e potassio nas zedlitas

As capacidades de adsor¢do dos ions fosfato e potassio para os seis materiais
zeoliticos sintetizados, bem como para trés zedlitas comerciais, estdo apresentadas
na Figura 5.9. Nesses testes foram utilizadas solu¢cdo com concentracédo de PO43 8,0
gL-1 e de K* 3,2 gL-1 (relagéo S/L 16,7, 300 rpm, 25°C, pH natural ~6,2).
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Figura 5.9. Capacidade maxima de adsorcéo de fosfato e potassio em diferentes tipos de materiais

zeoliticos em contato com solucédo de KH2POa.

Na Figura 5.10 sdo apresentadas as capacidades de adsor¢éo para fosfato em

diferentes tempos de contato, para uma melhor avaliacdo dos diferentes
comportamentos dos materiais adsorventes estudados.
——7ZXF -—=-7XH —-/XC ——/PF -5-7/PHI -®7PHIl —-ZPC —>74AH ZA4AC
60
—_—

Capacidade de adsor¢do (mgP-PO,/gzeo)
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Figura 5.10. Perfil de adsor¢éo das zedlitas em funcdo do tempo de contato com solu¢do K2HPO4 (8
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gL-1), pH natual (6 + 6,20) e temperatura ambiente (x 23 °C).

As zeolitas ZXF e ZXH apresentaram as maiores capacidades de adsorc¢ao, 55
e 47 mg P-POa/g zedlita, respectivamente, e uma rapida adsor¢cdo nos primeiros 15
min de contato (70% da capacidade maxima), seguido de periodo mais longo (20 a
200 min) até atingir o equilibrio de adsorcao (Figura 5.10). Os adsorventes Z4AH e
ZPHII apresentaram comportamento intermediario com capacidades de 27 e 35 mg
P-POu/g zedlita respectivamente, e maior tempo para atingir o equilibrio (350 min). Os
piores desempenhos foram observados para a zeolita ZPHI (17 mg P-POa/g zedlita,
tempo de equilibrio 420 min) e ZPF (5 mg P-POa4/g zedlita, tempo de equilibrio 420

min).

Para as amostras comercias, observou-se que a tipo X (ZXC) e 4A (Z4AC)
apresentaram desempenhos de adsorcao inferiores (39 e 14 mg P-PO4/g zedlita,
respectivamente) em relacdo as zedlitas tipo X e 4A sintetizadas neste estudo,
enquanto a zedlita do tipo Na-P1 (ZPC) apresentou comportamento superior (55 mg
P-PO4/g zedlita). O aumento do tempo de contato em até 24 h ndo aumentou
significativamente a adsorcao do fosfato em nenhum dos adsorventes, exceto para a
zeolita ZPC. Esse resultado indica que tempos mais curtos podem ser usados
(mé&ximo 5 h) para a determinagdo da capacidade maxima de adsorcdo, nessas

condicoes.

Para o potassio observou-se capacidades de adsorcao maiores e diferenciadas
quando comparadas as capacidades de adsorcdo de fosfato, entre as zedlitas
estudadas (Ver Fig. 5.9). As zedlitas comerciais ZPC, ZXC e Z4AC apresentaram as
maiores capacidades de adsorcéo, 105, 87 e 48 mg K/g, respectivamente, quando
comparadas as similares sintetizadas. As maiores diferengas sao verificadas nas
zeollitas Na-P1 sintetizadas, que apresentam menos da metade da capacidade (45-48
mg K/g) da zedlita comercial. Para as zedlitas tipo X essa correlacdo ndo € evidente,
e outras propriedades devem influenciar no processo de troca catibnica com o K*.
Para as zeolitas 4 A (Z4AH) a troca dos ions de K e Na também foi observada, sendo
0 comportamento semelhante aos das zedlitas tipo Na-P1.
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Em relagéo aos resultados de FRX obtidos a partir do contato das zedlitas, nota-
se que antes do processo de troca idnica (mobilizacdo dos ions Na* por ions de K*),
ha a predominancia dos elementos majoritarios da estrutura zeolitica, ou seja, Si, Al e
Na, que correspondem a uma quantidade superior a 70% da estrutura (Ver tabela 5.1).
Apéds o contato com a solugcdo de KH2PO4 (8 gL-1), observa-se que o Na, antes
majoritario, passa a ser substituido em grande parte pelo K (Tabela 5.7). As zedlitas
sintetizadas que apresentam maior percentual de K apos contato foram Z4AH e ZXH
(10,12 e 9,42% de K20, respectivamente). As zedlitas ZXF, ZPH.I e ZPH.II também
apresentaram percentuais de troca, porém, em quantidades inferiores (<8, 15%). As
zellitas comerciais apresentaram percentuais maiores que as sintetizadas, sendo
15,46; 10,25 e 8,09% de K20, para as zeolitas Z4AC, ZPC e ZXC, respectivamente.

Tabela 5.7. Composicéao quimica das zedlitas ap6s contato com solucédo contendo PO4 (8gL-1 e K*
(3,2 gL-1).

zxH | zxF | zxc | zPF | zPHI | zPHI | zPC | z4AH | z4AC
Teor (%) |Oxidos
Sio, | 28,69 | 32,02 | 32,090 | 37,05 | 40,62 | 37,03 | 3256 | 32,21 | 31,24
Al,O;s | 22,62 | 22,1 | 23,34 | 24,44 | 27,89 | 28,11 | 23,81 [ 2512 | 2568
Fe:0s | 009 | 183 | 004 | 1,97 2,6 2,65 | 0,06 0,06 0,07
K20 943 | 841 | 809 [ 1254 | 811 7,72 | 10,26 | 10,21 | 1546
Ca0 039 | 115 [ 025 [ 136 | 1,72 1,68 | 033 0,36 0,27
TiO, 004 | 047 | 003 | 062 [ 083 [ 091 | 0,04 0,03 0,03
MgO 012 | 015 [ o011 | 034 | 048 | 055 | 0,12 0,14 0,1
P,Os | 1433 | 951 | 544 | 541 | 38 | 761 [ 1013 | 3,16 3,13
Na.O 5,4 533 | 652 [ 254 | 1,29 1,09 6,74 7,98 3,76
MnO 001 | 029 [ 002 | 013 | 046 | 053 | 0,02 0,01 0,01
Total | 81,11 | 81,25 | 7592 | 86,41 | 87,88 | 87,9 | 84,06 | 79,29 | 79,74
PF 18,89 | 18,75 | 24,08 | 1359 | 12,12 | 12,1 [ 1594 | 20,71 | 20,26

Oxido

Os possiveis mecanismos envolvidos na adsorcédo e suas relagdes com as
caracteristicas de cada zedlita sdo complexos (HERMASSI et al., 2016a). As zeolitas
podem apresentar sitios basicos, devido aos atomos de oxigénio ligados ao Al, com
0s quais os anions fosfatos podem interagir, além de serem retidos pelos cations extra-

framework (Ca, Na) e ainda sofrer interacées com o Fe (JHA; SINGH, 2016a).

Ja4 os mecanismos que envolvem a absorcdo do potassio sdo decorrentes
principalmente da capacidade de troca catidnica dos materiais zeoliticos (FLORES et
al., 2017). Em sua estrutura, formada por canais e cavidades, as zedlitas possuem

cations de compensacgéo e moléculas de agua que sdo responsaveis pela troca idnica,
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permitindo o movimento de cations a fim de manter sua neutralidade (MELO; RIELLA,
2010). O principal contra-ion presente nas zeoélitas estudadas é o Na*, e sua troca
pelo K* depende da sua concentracdo em solucéo e da afinidade com cada tipo de
zeodlitas (LIU; MA; GAO, 2019).

Na Figura 5.11 é apresentado o RMN referente a analise do material zeolitico
ZXH apos ser submetido ao contato com a solugcéo de KH2PO4 (8 gL-1) em pH natural
(~ 6,2). A escolha deste tipo de zedlita foi devido aos melhores resultados de adsor¢ao
dos nutrientes por este material, conforme apresentado anteriormente. O espectro de
RMN 3P da zedlita, exibi um pico de referéncia no ambiente quimico -12,26 ppm.
Sugere-se a partir disso, a formacdo de complexos de fosfatos monodentados e
bidentados, uma vez que, a presenca deste sinal ocorreu entre -21 e 0 ppm. Ja a
largura do pico é caracteristica de complexos de fosfato de superficie de esfera
interna, ligadas a compostos presentes na zedlita, como Al e Fe, o que indica que nao
ha interposicdo de moléculas de agua entre as moléculas adsorvidas (VILAR, CESAR
CRISPIM; COSTA, ANTONIO CARLOS SARAIVA; HOEPERS, ALLAN; JUNIOR,
2010; ZHAN et al., 2017). Lopes (2017) comenta que em regides proximos a -50 ppm
ocorre a ligacéo de espécies de fosfatos com silicio, uma vez que este esta presente
na estrutura do material. A autora ainda comenta que em regides positivas em torno
de 20 ppm, ha a presenca de grupos ortofosfatos (POa4). Assim, com o resultado
alcancado por esta técnica foi possivel confirmar a adsorcdo do P por meio de
diferentes grupamentos na estrutura do material zeolitico estudado no presente
trabalho.
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Figura 5.11. Espectros de RMN de 3!P da zedlita apds contato de 24 horas com solugao de 8gL-1POa.
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5.3.1. Adsorcéo de fosfato e potassio nas zedlitas modificadas

Os testes de adsorcao realizados em todas as zedlitas possibilitaram a escolha
da zedlita do tipo X, produzida a partir do processo hidrotérmico, como a de melhor

desempenho, para ser realizado os testes de modificacoes.

A Figura 5.12 apresenta o resultado da capacidade de adsorcéo de fosfato
pelas zeolitas modificadas e da zeolita original sem modificacdo (ZXH). Conforme
pode ser observado, a zedlita com modificacdo de calcio (ZXHCa) apresentou
aumento significativo (~ 5 vezes) com a maxima capacidade de adsor¢cdo de P-PO4
em 625 mgP-POu4/g zedlitas, quando comparada a ZXH sem modificacao (149 mgP-
POa/g zedlita) (40 gL-1 POa). As zeolitas modificadas com Fe e La (ZXH.Fe e ZXH.La)
apresentaram adsorcao menores, porém significativas (550 e 602 mgP-POa/g zedlita,

respectivamente).
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Figura 5.12. Capacidade Adsorcéo de P-POa por zeolitas tipo X ndo modificada e modificadas com sais de Fe,
Ca e La (40 gPOu/L).

Avaliando as capacidades de adsor¢ao, associado com a estrutura do material
zeolitico formado e o custo dos reagentes utilizados, optou-se pela continuidade dos

testes com zedlitas modificadas com calcio (ZXH.Ca).

A caracterizacdo por meio da analise de DRX apds o contato desta zeodlita com
a solucao de KH2PO4 (Figura 5.13), permitiu observar a formacéo da fase Brushita

(CaHPO4-2H20), a qual é decorrente da formacdo desse mineral com os ions de


https://en.wikipedia.org/wiki/Calcium
https://en.wikipedia.org/wiki/Calcium
https://en.wikipedia.org/wiki/Phosphate
https://en.wikipedia.org/wiki/Properties_of_water
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fosfato, por intermédio do Ca que ocupa os sitios de troca i6bnica do material zeolitico
(HERMASSI et al., 2016a).

® - Zeolita X
B - Brushita
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Figura 5.13. Caracterizacao mineraldgica (DRX) da zedlita ZXH.Ca apds contato com solucéo de 8g
POu4/L.

Como esperado, houve grande modificacdo na composi¢ao quimica do material
(Tabela 5.8) com maior presenca de Ca (13,39% CaO) comparado ao Na (2,94%
Na20), em relacdo a zeodlita sem modificagcdo. A quantidade de P20s também é
significativamente maior (24,03%) que o observado na zeolita ndo modificada (0,166%
P20s), confirmando a maior incorporacdo de P na estrutura. Um grande aumento
também foi verificado na concentracéo de K (7,85 % K20) na zedlita modificada apo6s
contato com a solugdo K2HPO4 (8gL-1). Esses resultados sugerem que o Ca* pode

ser eventualmente deslocado pelo K*, quando estiver ocupando sitios de troca.
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Tabela 5.8. Composicéo quimica da zeolitas ZXH.Ca antes e apés contato com solugdo contendo
PO4 (8gL-1) e K* (3,2 gL-1).

. ZXH.Ca
Oxido ,
Antes Apos
SiO; 35,19 27,13
Al203 25,58 21,06
Fe,03 0,28 0,06
K20 0,28 7,85
CaO 13,39 8,51
TiO2 0,03 0,03
MgO 0,08 0,03
P20s 0,16 24,03
Na,O 2,94 0,9
MnO 0,01 0
Total 81,5 89,6
PF 18,5 10,4

5.3.2. Influéncia do pH da solucéao de adsorcéo

A influéncia do pH na adsorcdo de fosfato e potassio foi estudada para as
zedlitas sintetizadas que apresentaram o melhor desempenho nos testes preliminares
(ZXF, ZXH, ZPHI e ZXH.Ca). Esses testes foram realizados nas mesmas condicdes
dos testes de adsorc¢éo, com o pH sendo variado de 3,0 a 9,0 e mantido ao longo de
todo o tempo de contato (5 h) com solugdo contendo PO4* (8 gL-1) e K* (3,2 gL-1).

Os resultados obtidos para a adsorcao de fosfato estdo apresentados na Tabela 5.9.

Tabela 5.9. Capacidade de adsor¢éo ap6s contato com solugéo contendo PO4 (8 gL-1) e K* (3,2 gL-

1) em diferentes pHs.

ZXF ZXH ZPHI ZXH.Ca ZXF ZXH ZPHI ZXH.Ca

P mg-P-PQO4/gzedlita mg-K/gzeolita

9 20 12 7 120 n.m n.m n.m n.m
8 18 25 19 167 n.m n.m n.m n.m
7 29 47 20 196 n.m n.m n.m n.m
6 55 48 19 224 86 69 49 60
5 86 114 47 288 130 114 54 63
4 65 104 63 270 55 51 36 58
3 n.m n.m 61 n.m n.m n.m 23 n.m

n.m. — ndo medido
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Nota-se que em meio 4cido houve um aumento consideravel na capacidade de
adsorcdo do fosfato, atingindo valores maximos em pH 5 para as zeolitas sem
modificacdo do tipo X (86 e 115 mg P-POa4/gzedlita) e com modificagdo (288 mg P-
POul/gzedlita), e em pH 4 para a zedlita Na-P1 (63 mg P-POa4/gzedlita). Para os quatro
materiais, em pHs basicos, houve uma diminui¢do na capacidade de adsorc¢édo, sendo
em pH 9 a faixa com pior desempenho, com capacidade de 20, 12, 7 e 120 mg P-
POa/gzeolita para ZXF, ZXH, ZPHI e ZXH.Ca, respectivamente.

Em meio acido, um comportamento similar foi observado na adsorgédo de
potéssio (Tabela 5.8), sendo as maiores capacidades de adsor¢cao em pH 5 para os
quatro tipos de zedlitas ZXH (114 mg K/g) e ZXF (130 mg K/g), ZPHI (54 mg K/g) e
ZXH.Ca (63 mgK/g). O comportamento do K em meio basico néo foi estudado uma

vez que para fosfato a adsorcao diminuiu consideravelmente.

Quanto a composicdo quimica, 0s materiais apresentaram variacoes de
elementos majoritarios (Si, Al, Na) da estrutura, com perdas significativas (>10%)
decorrentes do ataque acido, sendo estes formadores fundamentais do material
zeolitico durante o processo de sintese. Assim, o aumento da capacidade em pHs
mais acidos pode estar associado com a dispersao de elementos como Al, Fe e Ca
na solucédo nas formas de Al203, FesO4 e CaO, uma vez que estes ndo estardo mais
na estrutura do material zeolitico e podem ter um papel destacado no processo de
imobilizacédo do fosfato (WANG et al., 2016; XIE et al., 2014) .

Devido a variacdo na capacidade de adsorcédo de acordo com o pH, apés os
testes de contato, foi realizada a analise de DRX do material zeolitico (Figura 5.14).
Em pHs baixos, houve a degradacédo do material zeolitico ZXF e ZXH, indicando que,
sob essas condic¢des, a estrutura do material estd comprometida. A zedlita do tipo Na-
P1 (ZPHI) foi a que manteve melhor sua estrutura, apesar de ter diminuido
consideravelmente a intensidade dos picos caracteristicos para este tipo de material.
Cabe destacar que as maiores capacidades de adsorcdo de fosfato e potassio
ocorreram em pH 5 (ZXF e ZXH) e pH 4 (ZPHI), onde as estruturas zedlitas ja

apresentam degradacdo com provavel liberacdo de espécies de aluminio.
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Figura 5.14. Caracterizacdo mineraldgica das zedlitas ZXH, ZXF, ZPHI e ZXH.Ca apés contato com

solucdes de 8 gL-1 de P-PO4 em diferentes pHs.

As estruturas zeoliticas podem apresentar um papel importante na adsorcéo,
especialmente do fosfato. Por outro lado, o incremento adicional na acidez da solucéo
(pH 3) de contato reduz a quantidade de fosfato e potassio retidos no adsorvente,
indicando que o mecanismo de adsorcdo é complexo. Apesar dos valores mais altos
de fosforo e potassio terem ocorrido em condicdes mais acidas, mesmo com a
estrutura comprometida, salienta-se a importancia de se manter a estrutura zeolitica
com o intuito de se obter um processo de dessor¢cdo mais lento, o que pode ser

benéfico para o uso dos materiais como fertilizantes.

Na Figura 5.15 s&o apresentados os dados da simulacado da especiacao do
fosfato e do potassio em uma solucdo aquosa de K2HPOa4 (8 gL-1) em funcéao do pH
utilizando o software Minteq. De acordo com a variagdo do pH (Figura 5.15a), ha uma
variacao nas especies de fosfato presentes, sendo que em pHs baixos (2) predomina

0 HsPO4, que é fracamente ligado, jA que esta é uma regido com baixa forca
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eletroestatica, que prejudica a ligacédo do fosfato a superficie dos materiais zeoliticos.
Ja em pHs entre 3 e 6, a espécie predominante é o H2PO4 e uma vez que a superficie
do adsorvente fica positivamente carregada por protonacdo, ha uma maior interacao
entre 0 material zeolitico com essa espécie, aumentando desta forma a capacidade
de adsorcao (GOSCIANSKA et al., 2018a). Em condi¢des alcalinas, pH > 7 os efeitos
da interacdo eletrostatica e da troca ibnica enfraguecem, ja que ocorre a
desprotonacao na superficie do adsorvente, diminuindo dessa forma, sua interacao

com a espécie fosfatada predominante em meio alcalino (HPO4?)
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K2HPO4 (aq)
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Figura 5.15. Especia¢do quimica em solucdo aquosa de KH2PO4 em fun¢éo do pH obtidas pelo
aplicativo Minteq: A) espécies de fosfato e B) espécies de potassio e fosfato.

Na Figura 5.15b é apresentado a mudanca das espécies adsorvidas a partir do
sal utilizado nas anadlises (KH2PO4) de acordo com variacdo do pH considerando a
presenca do ion K*. Verifica-se que a presenca do potassio modifica os equilibrios das
espécies fosfatadas, ocorrendo a formacéo de KH2PO4 em pH entre 2 a 6 e KHPO4
em pH > 6, com a consequente diminuigdo de K* livre em solugdo com o aumento de
pH. Observa-se que, em meios acidos, prevalece as espécies dos ions de K* e de
KH2POa4. Ja em ambientes mais basicos a ocorréncia maior é das espécies KHPO4 e
KH2POa4. Na regido em que a condigéo para a adsorgéo ocorre de forma natural (pH
6), as espécies que prevalecem séo o K* e KH2POa4. Espécies como K2POs e KPO47?
sao formadas, porém em baixas concentracdes e ndo sofrem variacdo em diferentes
meios. Esses resultados explicam em parte o comportamento verificado nos
processos de adsorgéo de P e K nos diferentes pHs estudados. Cabe destacar que a

presenca de espécies de Al, Fe e Ca, solubilizadas durante a degradacédo das
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estruturas zeolitas em pHs acidos, ndo foi considerada nesses resultados uma vez

que a estrutura dessas espécies nao € conhecida.

5.3.3. Isotermas de adsorcao

Os resultados obtidos nos testes de adsor¢cao com diferentes concentracoes
iniciais de fosfato (1 a 20 g POu4/L) pelas zeolitas ZXH, ZXF, ZPH.l e pela zeolita
modificada ZXC.Ca, foram aplicados nos modelos das isotermas de Lagmuir e
Freudlich. O modelo de Langmuir descreve um processo de adsor¢ao que leva a
formacao de uma camada monomolecular na superficie do adsorvente, sendo que o
principal mecanismo de adsorcdo ocorre na superficie da zedlita. J& o modelo de
Freundlich é utilizado para descrever processos de adsorcdo em sistemas
heterogéneos. Os resultados obtidos neste trabalho estdo apresentados na Tabela
5.10.

Tabela 5.10. Parametros isotérmicos de sor¢éo de fosfato em diferentes materiais zeoliticos.

Langmuir Freudlich
. Qm KL Kf
Zeolite R2 1/n R?
(mgg") (Lmg? ((mg g**)/mg L")
ZXH 190 0,002 0,9538 0,002 0,8804 0,9807
ZXF 159 0,001 0,9179 0,014 0,8840 0,9817
ZPHI 74 0,001 0,9885 0,005 0,9487 0,9917
ZXH.Ca 625 0,008 0,9707 0,944 1,6379 0,9766

gm — maxima capacidade de adsorgéo;
KL — Constante de equilibrio de Langmuir;
Ki— Constante de equilibrio de Freudlich.

No modelo de Langmuir o coeficiente de correlacdo R? apresentou faixas que
variaram de 0,9179 a 0,9885, sendo esses menores que os coeficientes obtidos pelo
modelo de Freundlich (0,97766 a 0,9917). O maior valor de K. (0,008 L / mg) foi obtido
para a amostra ZXC.Ca, o que significa que este material exibe a maior seletividade
em relacéo ao fosfato, o qual pode ser comprovado com o valor maximo de adsorcéo

para essa zeolita (625 mgP-POu4/g).
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Os comportamentos das zedlitas estudadas foram melhores descritos pela
isoterma de Freundlich, uma vez que o R? para os quatro adsorventes foi maior que
0,97. Cabe destacar a constante 1/n que indica o fator de heterogeneidade esta
relacionada a afinidade do adsorvente ao adsorvato. Quanto mais proximo de zero,
maior a afinidade, o que sugere que as condicbes de adsorcao superficiais foram
favoraveis, e que além da adsor¢cdo quimica, a adsor¢cdo também ocorre de forma
fisica (GOSCIANSKA et al., 2018). Outros estudos também indicaram o modelo de
Freundlich como mais adequado para descrever a adsorcao de fosfato em zeolitas
sem modificagbes (HERMASSI et al, 2016a; PENGTHAMKEERATI,
SATAPANAJARU; CHULARUENGOAKSORN, 2008).

Além disso, em baixas concentracdes (30 a 100 mg P-POu4/L), a capacidade de
adsorcdo de fosfato nas zedlitas aumentou significativamente com o aumento na
concentragcdo de equilibrio, indicando alta afinidade dos sitios de ligagdo com ions
fosfato. Ja em concentracbes maiores, as capacidades de adsorcdo sdo menos
intensas, o que é resultado da maior ocupacao dos sitios ativos. Onyango et al. (2007),
comenta que este tipo de comportamento é interessante, uma vez que uma alta
adsorcdo em baixa concentracdo de equilibrio permitira o tratamento de um grande
volume de agua/efluente antes da substituicdo ou regeneracéo dos adsorventes.

E importante destacar que com os testes de isotermas, foi possivel avaliar a
capacidade maxima de adsor¢cdo de P-PO4 para as zeolitas sem modificagdo ZXH,
ZXF e ZPHI, que foram de 190, 159 e 74 mgP-PQu4/g zedlita, respectivamente. Esses
resultados quando comparados com os reportados em literatura utilizando zedlitas
sem modificacdo (Tabela 5.11), sdo promissores, potencializando ainda mais a
aplicacdo das zedlitas utilizadas neste trabalho. Comparando o resultado de
modificacdo (ZXC.Ca) com outros apresentados em literatura também com zeolitas
modificadas, foi possivel constatar que o resultado obtido neste trabalho (625 mgP-
POa4/g) foi no minimo 3 vezes acima que o reportado para zedlitas Na-P1 e natural
(GOSCIANSKA et al., 2018b; HERMASSI et al., 2016a; WU et al., 2008; XIE et al.,
2014b; ZHANG et al., 2012). Esses resultados indicam o melhor desempenho das

zeolitas tipo X quando comparados as demais zedlitas estudadas.
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Tabela 5.11. Comparagéo das capacidades maximas de adsorcao obtidas neste estudo com dados

de literatura.

. - - ~ Capacidade maxima de Concentracao

Tipo de Método Codigo  Modificacdo agsor(;éo mgP-PO4/g da soluggo .

L) . - L. Referencias
zedlita Zedlitas nao Zedlitas ma PO/L

modificadas modificadas 9 4

X Hidrotérmico ZXH Célcio 190 625 20000 Este trabalho
X Fusao ZXF Célcio 159 n.m " Este trabalho
NaP1 " ZPH Célcio 74 n.m Este trabalho
NaP1 NaP1-Fa Calcio 57 203 16000 Hermassi (2016)
NaP1 Na-P1 Lantanio 11,4 58,2 200 Goscianski (2018)
NaP1 ZFA Lantanio 6,1 71,9 1530 Xie (2014)
NaP1 ZHZ Zirconia n.m 7,4 500 Fan (2017)
Natural Zeo N Ferro 0,6 3,4 6130 Guaya (2015)
Zeolite

*n.m nao informado

Além disso, foi possivel avaliar as capacidades maximas de adsorcdo de K,
determinadas por FRX, as quais atingiram valores de 14, 21, 19 e 14% de K20 para
as zedlitas ZXH.Ca, ZXH, ZXF e ZPHI, respectivamente. Na literatura ndo é
apresentado resultado referente ao método de adsorcdo avaliado neste trabalho,
sendo recorrente apenas, sinteses de zedlitas potassicas em que ha a substituicdo do
hidréxido de sodio, utilizado na sintese, por hidroxido de potassio (FLORES et al.,
2017; Ll et al., 2014). Nesses trabalhos, os valores maximos de concentracdo de K20
foram de 16,9% e 14,4%, o que potencializa o uso do método descrito deste trabalho,

uma vez que as concentracdes alcancadas foram similares ou até maiores.

5.3.4. Cinética de adsorcéao

As curvas obtidas pelos modelos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda
ordem referentes a zedlita ZXH estdo apresentadas na Figura 5.16a e 5.16b. Verificou-
se que o modelo de pseudo segunda ordem apresentou melhor ajuste aos dados
experimentais, sendo que o valor de R? e dos coeficientes correspondentes ao
modelo, estdo apresentados junto a figura. Resultados similares foram obtidos para
as demais zeolitas avaliadas. Esses dados estdo de acordo com os reportados na
literatura como por exemplo o trabalho de He et al. (HE et al., 2016), que verificaram

comportamento similar para zeolitas sodicas (Na-P1) modificadas com Lantanio.
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Figura 5.16. Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e modelo inter-
particular para adsor¢éo de fosfato na zedlita ZXH (16 s/l , pH 6, T ambiente, Conc. 8 gL-1POu).

Diferentes mecanismos cinéticos podem ocorrer durante o processo de

adsorcdo, sendo que varios modelos podem ser utlizados para fornecer o

entendimento do processo que envolve o transporte do adsorvato presente em uma

solucéo liquida para uma superficie sélida. Um dos modelos que explica esse

7

mecanismo é

o de difusdo intraparticular (CHMIELEWSKA; HODOSSYOVA;

BUJDOS, 2013). Os resultados referentes a este modelo estdo apresentados na

Tabela 5.12 e a representacdo grafica dos resultados obtidos para a zedlita ZXH na

Figura 5.16c.
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Tabela 5.12. Sumario dos resultados da aplicagdo do modelo cinético intraparticular.

Regime de Difusdo de Filmes Regime de Difusao de Poros
Amostras Kd,f Kd,p
R? R?
(mg-P/g zeolita-h%d) (mg-P/g zeolita-h®d)
ZXH 14,48 1,0000 0,676 0,9952
ZXF 9,80 0,9229 1,347 0,9601
ZPHI 2,88 0,9266 0,550 0,9194
ZXH.Ca 34,02 0,9825 5,018 0,9325

Um comportamento de trés estagios € consistentemente observado sendo que
a quantidade de P capturado, conforme mencionado anteriormente, tem um rapido
aumento nos primeiros 15 min, e entdo a taxa de sorcdo diminui drasticamente. Para
todos os sorventes, os coeficientes calculados para a difusédo do poro (kd, p) sdo até
20 vezes menores que os da difusédo do filme (kd, f), indicando que a difusdo através

dos microporos dentro dos zedlitas € o processo limitante.

A multilinearidade presente no modelo de difuséo intraparticular é caracterizada
por trés principais etapas de linearizagdo. A primeira, difusdo do filme, é atribuida a
camada de superficie sélida do material zeolitico, onde a taxa de velocidade cinética
de adsorcao € rapida, ja que a interacdo entre o adsorvato e o adsorvente € direta. A
segunda é caracterizada pela difusdo de intraparticulas, que ocorre de forma lenta ja
que a superficie externa (primeira etapa) do adsorvente atingiu a saturacdo, fazendo
com que o fosfato adsorvido ao sélido ocupe o0s poros internos do material,
aumentando a resisténcia a difusdo intraparticular. Dessa forma, inicia-se uma terceira
fase, identificada como fase de equilibrio final, onde a velocidade da difuséo reduz em
funcdo da baixa concentracdo de soluto na solucdo e da menor quantidade de sitios
ativos de adsorcao disponiveis (HE et al., 2016; MANTO et al., 2017; ONYANGO et
al., 2007).

Esse comportamento pode ser também avaliado pela Figura 5.17 onde séao
apresentadas as razfes entre a capacidade maxima de adsorcao e as obtidas em 5,
15 e 60 min de contato. Observa-se que as amostras ZXH, ZXF e ZPHPI atingem 50%
de sua capacidade total de adsor¢cdo em até 5 minutos, com razdes proximas a 80%

nos primeiros 60 minutos, seguido por um processo mais lento até atingir seu equilibrio
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em 300 minutos de contato. As mesmas condi¢des sdo observadas com a zedlita
modificada (ZXC.Ca), uma vez que sua capacidade maxima € atingida em até 60

minutos de contato.
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Figura 5.17. Perfil da capacidade de adsorcao de P-PO4 das zedlitas em fungdo do tempo de contato
(Razéo S/L 16) com solugdo K2HPO4 (8 gL-1), pH natual (6 + 0,20 ) e temperatura ambiente (23°C).

De acordo com He (2016), a rapida adsor¢éo causada no primeiro estagio (em
até 60 minutos) é causada provavelmente pelos sitios ativos disponiveis na superficie
do material, tornando-se menos eficiente com a ocupacdo gradual destes, durante o
processo de adsorcdo. Além disso, Onyango (2007) comenta que a afinidade do
fosfato pelos sitios ativos é forte, de modo que o processo de transferéncia de massa
dentro das particulas € um fator limitante na taxa de velocidade do processo de

adsorcao.

5.3.5. Dessorcgéao

Para os testes de dessorcdo, foi utilizada uma solugdo tampado de
Na2CO3/NaHCOz (0,1 mol L1, pH 10) ja que os ions fosfato sdo deslocados pelos ions
bicarbonatos, favorecendo a liberacdo do adsorvente (HERMASSI et al., 2016a). A
Figura 5.18 apresenta os percentuais de dessor¢éo de fosfato e potassio obtidos para

cada tipo de material zeolitico.
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Figura 5.18. Capacidade de dessorcéo de Fosfato e Potassio em diferentes tipos de zedlitas.

Apesar de serem materiais diferentes, nas primeiras 24 horas de teste, a faixa
de dessorcao de fosfato entre as zedlitas do tipo X e Na-P1 foi similar, variando de 13
a 25% indicando que o uso destes tipos de materiais permite a liberacdo dos nutrientes
adsorvidos. Realizando o monitoramento da zeolita ZXH em até 120 horas, foi possivel
confirmar que a liberacdo continua ocorrendo, ja que a liberacéo total neste tempo nao
chegou a 50% da capacidade inicial.

Ja o mecanismo de dessorcdo do potassio estd associado a influéncia da
solugcdo tampéo através do mecanismo de troca entre o Na e o K, conforme
mencionado no item (5.3). A Tabela 5.13 apresenta a variacdo da composi¢ao quimica
das zedlitas carregadas e dessorvidas, indicando que houve a incorporacdo do sédio
no material zeolitico ao mesmo tempo em que houve a liberacdo do potassio. Quando
comparado as liberacdes de fosfato, os percentuais de liberacdo do potassio foram
maiores (14 a 50%), tendo sido submetido as mesmas condi¢cdes de teste. Assim
como para o fosfato, também foi realizado a analise da liberacédo do potassio em até
120 horas para a zeolita ZXH, verificando-se um aumento gradativo na liberagcédo de
potassio nas primeiras 24 horas (44%) atingindo 80% em 120 horas.
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A dessorc¢do dos nutrientes da zedlita modificada foi de menor intensidade, com

liberac&o inferior a 10% do material inicial. Isto provavelmente esta associado a efeitos

dos ions de carbonato presentes da solugdo tampdo com os ions de calcio da zedlita

modificada, ocorrendo a formacao de calcita, a qual pode precipitar.

A titulo de comparacéo, testes encontrados em literatura com as mesmas

caracteristicas experimentais testadas neste trabalho, apresentaram valores de
dessorcéo de fosfato que variaram de 30 a 70% (HERMASSI et al., 2016). Isto indica

que, a dessorcao deste nutriente estd ocorrendo de forma lenta, o que potencializa

ainda mais sua aplicacéao.

Tabela 5.13. Composi¢éo quimica das zedlitas carregadas e dessorvidas em testes de 24 horas com

solugdo tampao de carbonato e bicarbonato de sédio.

ZXH ZXF ZPHI ZXH.Ca ZXH ZXF ZPHI ZXH.Ca
Oxido Teor (% Oxido)
Carregadas Dessorvidas

SiO; 35,37 39,41 46,22 37,94 34,37 44,75 49,60 32,11
Al20s 27,89 27,20 31,74 29,45 26,00 30,04 32,93 29,25
Fe203 0,11 2,25 2,95 0,223 0,11 2,90 3,31 0,08
K20 11,62 10,35 9,23 10,97 6,48 5,98 2,68 8,05
CaO 0,48 1,41 1,95 11,90 0,39 1,55 1,72 12,63
TiO; 0,05 0,58 0,95 0,05 0,05 0,76 1,04 0,04
MgO 0,14 0,18 0,54 0,04 0,18 0,21 0,57 0,03
P20s 17,67 11,70 442 24,61 15,38 11,54 1,80 23,03
Na.O 6,65 6,57 1,47 1,27 21,48 16,00 8,62 3,48
MnO 0,02 0,35 0,52 0,00 0,01 0,46 0,63 0,00

E importante destacar também que a composicdo quimica antes e apos as

analises de dessorcéo, com excecao das trocas dos ions de K e Na, manteve-se

semelhante para todos os tipos de materiais zeoliticos, sugerindo que a estruturas das

zedlitas foram mantidas o que corrobora com o uso destes materiais como fertilizante.
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5.3.6. Adsorcéo de nutrientes presentes em efluente

As composi¢cdes anidnicas e catidnicas do efluente analisado estdo
apresentados na Tabela 5.14. Por se tratar de um efluente que contém os nutrientes
de interesse (44,4 mg K*/L e 111,4 mg PO43 /L), foram realizados testes de adsorcéo
com a zedlita ZXH e ZXH.Ca com o intuito de verificar o comportamento deste material
em amostras reais, a partir das mesmas condicOes testadas em solucéo sintética
(Relacédo S/L 16, 24 horas, pH natural, 23°C, 300 rpm).

Tabela 5.14. ParAmetros de caracterizag¢édo do efluente estudado antes e apds contato com a zedlita
modificada ZXH.Ca.

Efluente Limite

Parametro Antes Apéds contato Remocao (%) emissédo
ZXH ZXC.Ca | ZXH ZXC.Ca

pH 7.3 9,14 9,47 6,0 - 9,0*
Condutividade ps/cm 381 376 391
Na* mgL! 54 <LD <LD 100 100
NH,* 11,8 <LD 12 100 0 20
K* 44,4 10,3 1,3 34 98
Mg*2 0,6 <LD 0,6 100 0
Ca*? 3,6 3,7 8 0 0
F 15 1,49 1.4 0 7 10*
CI 126,7 71 396 45 0
SO.* 12,9 <LD 13,5 100 0
NOz 1,6 <LD 15 100 94
PO* 111,4 60,74 6,1 45 95 12,3**

Condicdes de teste: 24 horas, S/L 16, pH natural (6 £6,20), 200 rpm, 23°C.
*Limite de lancamento de efluente- Resolucdo CONAMA n° 430/2011.
** | imite de lancamento de efluente- Resolucdo CONSEMA n° 355/2017.

Uma significativa remoc¢ao foi observada para os nutrientes K (97%) e POa
(95%) apds o contato com a zedlita ZXH.Ca. Outros estudos indicados na literatura
utilizando zedlitas para este fim, mostraram remocdes de 50% (DIONISIOU; MATSI;
MISOPOLINOS, 2013) Dionisiou et al. 2013) e 90% do POa4 (YANG et al., 2014). Em
tecnologias como os nanotubos de grafeno, as remocdes foram de 86% (KIM et al.,
2018), 85% (TRAN et al.,, 2015) e 80% (Zou 2016), o que mostra o0 excelente
desempenho das zedlitas testadas neste trabalho. Além disso, é fundamental
observar que apos o tratamento, a concentracao de fésforo remanescente no efluente
esta abaixo do limite de emissédo. Quanto ao potassio, ndao foram encontrados estudos

em literatura sobre sua remocao.



88

Destaca-se a diminuicdo da concentragao de Na (100%) e a liberacao de Ca (8
mgL-1) e Cl (396 mgL-1), esses ltimos presentes no material zeolitico. E importante
indicar que a zeodlita modificada ndo passou por processo de lavagem antes do seu
uso como adsorvente, o que explica os elevados niveis de cloreto (396 mgL-1) no
efluente tratado, vindo do processo de modificagdo com CaClz. Entretanto a presenca
de CI ndo compromete a qualidade do mesmo visto que ndo héa limite de emisséo

especifico para este ion.

Cabe ainda destacar que os testes realizados com a zedlita ndo modificada
(ZXH) indicaram remogdes menos significativas de K (34 %) e POa4 (45%). Esses
resultados corroboram com a maior capacidade de adsorcéo da zedlita modificada ja
observados em solucdes sintéticas. Os demais ions, NH4*, Ca*?, F-, e NOs nédo foram
detectados, indicando que ndo houve liberacéo, e 0 SO4% apresentou uma liberagdo
de 1,27 mgL-1 porém, ndo ha limite de concentracéo especifico para este em solo.

Conforme indicado anteriormente, 0 excesso destes nutrientes em meios
aquéaticos causa a eutrofizacdo, sendo prejudicial ao meio ambiente. Desta forma, o
material estudado pode ser considerado um adsorvente eficiente na remocéo de
poluentes hidricos de dificil remoc¢&o por processos convencionais de tratamento.

5.4. Testes de Cultivo

5.4.1. Testes de solubilidade

Através dos testes de solubilidade foi possivel avaliar a liberacéo dos nutrientes
em agua e em acido citrico, sendo este método determinado segundo procedimento
recomendado (Brasil- MAPA, Instru¢cdo normativa N° 39, 2018), conforme indicado no
Item 4.9.1. De acordo com esta normativa, a zedlita é considerada um material aditivo
gue nao possui solubilidade definida. Além disso, o propédsito deste estudo é
desenvolver um fertilizante comercial a partir de residuos e por iSso € necessario
avaliar a solubilidade do material com a de outros materiais comerciais, CoOmo € 0 caso
do fertilizante fosfato monopotassico, ja que este possui caracteristicas de

composicdo dos nutrientes semelhantes a das zedlitas fertilizantes.
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Devido aos custos e a quantidade de material disponivel, os testes foram
realizados apenas em duplicata com amostras de zedlitas sintetizadas. Os
percentuais de liberacdo em agua para ZXH foram de 57% para fésforo e 48% para
potassio. Para a ZXF foram de 64% para fésforo e 54% para potassio. Ja para a zedlita
ZXH modificada com Célcio, os valores foram de ~40 para fosforo e ~24% para
potassio. Estes valores estdo acima do minimo exigido pela normativa para fertilizante
comercial de fosfato monopotéassico (23% para fosforo (P) e 27% para potassio (K20)
o qual leva em consideracdo apenas a solubilidade em agua (Brasil- MAPA, 2018). E
importante enfatizar que este resultado é desejavel, uma vez que, este teste de
solubilidade demostra a elevada solubilidade dos nutrientes presentes nas zedlitas o

gue favorece seu uso como fertilizante.

Em teste realizado em meio &cido (&cido citrico), os valores foram de 63% para
o fésforo e na mesma gama 48% para potassio quando comparados com os testes de
solubilidade em agua. Diferente da solubilidade em agua, a normativa ndo apresenta

um valor de referéncia para determinar a solubilidade em solucédo de acido citrico.

N&o foi encontrado em literatura outros estudos que tenham realizado este
teste com a mesma matriz mas sim, com outros tipos de zedlitas, nas quais o nutriente
€ incorporado diretamente no processo de sintese. Estevam (2020) sintetizou zeolitas
potassicas do tipo merlinoita a partir de cinzas de carvao e solu¢ées de KOH obtendo
solubilidades em agua de 0,89 a 3,23 % e em &acido citrico na concentracdo de 2%
(m/v) foi de 14,22 a 18,57%. Cabe destacar que os teores de potassio, expressos
como K20, nas zeolitas avaliadas pelo autor variaram de 18,65 a 20,3 % e que 0s
testes de solubilidade foram realizados de forma diferente das apresentadas neste
trabalho, j& que a metodologia para fertilizantes potassicos € outra. Flores et al. (2017)
também obtiveram zedlitas do tipo merlinoita, porém os autores nao avaliaram a
solubilidade do K mas, a CTC dessas zeolitas, o que acaba por impossibilitar a

comparacao entre os resultados.

Diante disso, considerando que os valores de solubilidade obtidos neste
trabalho sdo superiores aos exigidos pela norma, conforme discutido anteriormente,
0s resultados alcangcados sugerem que as zedlitas podem ser consideradas

fertilizantes promissores.
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5.4.2. Testes de lixiviagéo

Para verificar a aplicabilidade do uso das zedlitas como fertilizante, foi realizado
o teste de lixiviagdo dos nutrientes em um solo previamente caracterizado (Tabela
5.15). Conforme pode ser observado nesta tabela, o solo utilizado nos testes € um
solo com baixo indice de matéria organica e também baixas concentracfes dos
principais elementos que serdo estudados (P e K). Em solos mais ricos, estes valores
podem chegar a concentracdes até 10 vezes maiores, sendo variada de acordo com
a necessidade de cada aplicacdo. Além disso, por apresentar um pH acido, foi
realizado calagem nos solos testados, sendo adicionado calcario em uma
concentracdo suficiente para neutralizar o pH (~7) (Sociedade Brasileira de Ciéncia
do Solo; 2016).

Tabela 5.15. Caracterizacdo do Solo utilizado nos testes de lixiviag&o e cultivo.

Argila | pH H20 | SMP P K M.O. Al Ca Mg
Amostra
% (miv) 11 indice | mgdm-3 | mg/dm3 % cmolc/dm? cmolc/dm® | cmolc/dm3
Solo 34 4,5 4,5 4,8 97,8 1,6 29 1,2 0,6

M.O — Materia organica. indice SMP (Shoemaker, Mac Lean e Pratt)

Os resultados referentes aos testes de lixiviacao estdo apresentados na Figura
5.19, expressos em mg de nutriente por coluna. Para o fosfato (Fig. 5.19a) a liberacéo
€ maior nas duas primeiras horas de teste para as zeolitas testadas, sendo obtido o
maior valor para a zeolita Zedlita Tipo X Hidrotérmica Fertilizante (ZXH.Fer 0,9 mg P
column) comparada a zeolita Zedlita Tipo X Fusédo Fertilizante (ZXF.Fer 0,6 mg P
column?). Um aumento menos acentuado é verificado nos tempos analisados
posteriormente (1 a 30 dias) atingindo 0,7 e 1,1 mg P column' para as zeolitas
ZXF.Fer e ZXH.Fer, respectivamente. Ja o potassio apresentou (Figura 5.19b) uma
liberacdo continuada crescente partindo de 0,2 a 1,3 mg K coluna?, nas primeiras
duas horas e atingindo valores significativos de 3,8 a 8,2 mg K coluna para as zeolitas
ZXF.Fer e ZXH.Fer, respectivamente. Os diferentes perfis de lixiviacdo indicam
provavelmente que ocorrem mecanismos diferentes de liberagdo dos nutrientes nesse

solo. Cabe destacar que nos dois casos as concentragdes séo significativas apds 30
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dias de teste (720 h) e maiores para a zeolita ZXF.Fer como mostra os valores

lixiviados acumulados dos dois nutrientes na Figura 5.19c.
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Figura 5.19. Lixiviagdo de fosfato e Potassio dos fertilizantes ZXH.Fer e ZXF.Fer em testes de solo ao

longo do tempo (A e B) e P e K lixiviados acumulados ap6s 30 dias de incubagéo (C).

Os valores apresentados na Figura 5.19 foram calculados descontando a
contribuicdo do solo sem fertilizantes (testemunha - Controle). Na Figura 5.20 s&o
apresentados os resultados das concentracbes dos nutrientes nos lixiviados em
funcdo do tempo. Esses resultados indicam que é muito pequena a contribuicdo do
solo para o fosfato (0,9 mg PO4/L solugdo de lixiviagdo) comparado com as
concentracbes observadas na presenca das zeolitas (16 — 23 mg POu4/L). Para o
potassio (Fig. 5.20 B) verifica-se concentracdes mais significativas no lixiviado do teste
da testemunha (39 mg K L solucédo de lixiviacdo) ap6és um periodo de duas horas.
Esses resultados séao similares aos obtidos na presenca das zeolitas fertilizantes (39
a 44 mg K L) e pode ser explicado pela presenca do K no solo testado (97,8 mg K
dm®™ de solo). Os perfis de concentracdo mostrados na Fig 5.20 corroboram com 0s

resultados apresentados na Fig. 5.19 ou seja, uma lixiviagdo muito mais rapida do
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fosfato em comparagédo com o a lixiviagdo do K. Verifica-se também a importancia das

zeolitas para manter as concentragdes de K elevadas, mesmo apos 30 dias de testes.
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Figura 5.20. Perfis de concentrag&o dos nutrientes (PO4 e K; mgL-1) durante os testes de lixiviagcdo
em solos com as zedlitas fertilizantes ZXH.Fer e ZXF.Fer e no teste com testemunha.

Através da correlagcéo entre os valores dos nutrientes presente no lixiviado com
a concentracao nas zeolita, é possivel estimar a liberagdo percentual cumulativa de P
e K (Fig. 5.21). Como previamente indicado, a liberacao inicial é rapida para ambos
0S nutrientes, com comportamentos distintos para tempos maiores. Verifica-se
também baixos percentuais de lixiviagdo do P (3,4 — 5,9 %) com pequeno aumento ao
longo dos 30 dias de teste. Para o K a liberagdo é progressiva com os valores

maximas observados no final do teste, com 11% para a zeolita ZXF.Fer e 20,8% para
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zeolita ZXH.Fer. Maior lixiviagdo de P também foi observado para a zeolita ZXH.Fe. A
presenca de contaminantes (Fe e Ca) na zeolita ZXF.Fer pode explicar a menor

lixiviagcdo de P, que pode estar mais fortemente ligados a estas espécies.
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Figura 5.21. Liberacdo acumulativa percentual dos nutrientes a) K e b) P nos testes de lixiviagdo das

zeolitas ZXH.Fer e ZXF.Fer em solos.

Também foi feito o acompanhamento da lixiviagdo dos nutrientes presentes na
zedlita tipo X modificada com calcio fertilizante (ZXCa.Fer). Tanto para P quanto para
K, o comportamento da lixiviagdo ocorreu de forma semelhante as das zedlitas sem
modificacdes, porém em valores superiores 23% para P e de 20% para K. Este
comportamento é esperado uma vez que os ions de fosforo ligados ao Calcio acabam
sendo trocados com cétions presente ao solo, o que favorecem sua liberacdo da

zeodlita.
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Em estudos reportados na literatura como o de Rajonee et al. (2017), que testou
zeolitas nano fertilizantes, o carregamento do material € menor que o apresentado
neste estudo. Entretanto, o comportamento de liberacdo ocorreu de forma
semelhante, sendo a liberagcéo do potassio (<55%) maior que a do fosforo (<6%). Nao
€ comentado quais 0s principais mecanismos que podem estar influenciando nesta
diferenca, porém, € indicado que isto pode estar associado as forcas de ligacdo entre
0S nutrientes e os compostos presentes no material de estudo. Assim, compostos de
K* sdo mais suscetiveis a lixiviacao ja que a troca entre este nutriente e 0S compostos
presentes em solo séo favorecidas através de CTC, conforme discutido por Estevam
(2020) e Lietal. (2014).

Daitx (2016) analisou a lixiviacdo dos nutrientes NPK encapsulados com
matrizes poliméricas, através de medidas de condutividade elétrica, indicando que a
liberacdo dos nutrientes aumenta a condutividade da agua percolada. A condutividade
elétrica indica a presenca de todos os ions lixiviados do solo, sendo um parametro
nao especifico. Na tabela 5.16 sdo apresentados os valores de condutividade elétrica
dos lixiviados coletados no inicio (2 horas) e no final (720 horas) dos experimentos.
Os resultados confirmam que a lixiviacdo € maior nos testes com zedlitas comparado
ao teste testemunha, como esperado. Observa-se também condutividades maiores
nos lixiviados coletados nas 2 h iniciais em todos os testes. Foram observados valores
mais significativos desse parametro na presenca da zeolita ZXH.Fer comparado com
a zeollita ZXF.Fer, corroborando assim com o0s resultados apresentados

anteriormente.
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Tabela 5.16. Analise de condutividade da agua de percolagdo nos testes de lixiviagédo de nutrientes
em solo com as zedlitas fertilizantes e Testemunha.

Tempo | Condutividade
Amostras
(horas) (us/cm)
Testemunha 2 315,1
Testemunha | 720 255,3
ZXH.Fer 2 1123,1
ZXH.Fer 720 681,2
ZXF.Fer 2 876,5
ZXF.Fer 720 563,5

Através destes resultados presume-se que a liberacdo dos nutrientes ocorre
acentuadamente nas primeiras horas de contato das zeodlitas com a agua de
percolacdo, diminuindo de acordo com o tempo. Esse comportamento é mais
acentuado para o PO4 em funcdo dos diferentes mecanismos envolvidos na sua
liberacdo. E importante ressaltar que, a quantidade de agua retirada para analise dos

compostos era imediatamente reposta para garantir a saturacao do solo.

Além disso, foi realizado o acompanhamento da lixiviagdo de arsénio em solo,
uma vez que que este elemento esta presente nas cinzas de carvao (Estevam (2020),
Ferrarini et al. 2016) que sao utilizadas para sintetizar as zedlitas. O arsénio é
considerado, dentre outros, um elemento toxico ao solo (Sociedade Brasileira de
Ciéncia do Solo, 2016). Valores de referéncia quanto a presenca deste elemento nos
solos sédo indicados em fun¢éo dos riscos potenciais ao ambiente ou a satde humana
(CONAMA, 2009). O valor limite de prevencédo é de 15 mg kg! e o valor de
intervencdo em meio agricola é de 35 mg kg* (CONAMA, 2009). Apesar de nao ser
encontrado valores de referéncia quanto ao limite de liberacdo de aluminio, seu
monitoramento também foi realizado pois a presenca deste elemento pode causar

problemas sérios devido a toxicidade associada (Troeh, 2007).
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As concentracbes desses dois elementos foram avaliadas nos testes de
lixiviagdo 24 horas com a contribuicdo do solo (testemunha). Esses valores (Tabela
5.17) foram de 0,072 e 0,093 mg As Lt e 67 e 76 mg Al L! para as zeolitas ZXH.Fer
e ZHF.Fer, respectivamente. Considerando esses valores e a massa de solo utilizada
nos testes (50 g) estimou-se a concentracdo de As no solo como sendo de 1,44 e 1,86
mg kg sdo até 19 a 24 vezes menores que os limites VRI (agricola) estabelecidos
pela norma. Assim, o resultado indica que a lixiviagdo do As ndo sera um limitante na

aplicacao das zedlitas como fertilizante.

Tabela 5.17. Concentragdo de Arsénio e Aluminio referente aos testes de lixiviagdo com zedlitas

fertilizantes.

Amostra As (mg kg?) Al (mg kg™*)

ZXH.Fer 1,44 1350

ZXF.Fer 1,86 1530
Limite VRPa 15 -*
Limite VRIp 35 -*

a - VRP: Valor de prevencao; b - VRI: Valor de interveng&o em meio agricola.
*Nao h4 valor limite (Resolugdo CONAMA 420/2009)
Solo (mg.kg-1 de peso seco).

As concentracdes de Al referentes as duas amostras de zedlitas testadas foi de
1354 mg kg? e 1530 mg kg para as amostras ZXH.Fer e ZXF.Fer, respectivamente,
sendo calculados da mesma forma que para As. Estevam (2020) comenta que este
elemento pode ser facilmente neutralizado pela calagem do solo onde, de acordo com
a autora, solos com pH préximo de 5,5 possuem uma saturacdo por Al de quase 0.
Para pH em torno de 5,0 este valor sobe para cerca de 20 % (200 mg g?) e, em pH
em torno de 4,5 este valor pode chegar a 80% (800 mg g1). Os valores obtidos com
as zeolitas testadas sdo aproximadamente 500 vezes menores que o0s valores de
correcdo indicando que a liberacdo de Al pelas zeolitas ndo devera afetar de forma

negativa as culturas.
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A partir do inicio da plantacdo das mudas da Tagete patula (tagete), em 15, 30

e 60 dias foi realizado o monitoramento das plantas submetidas a diferentes

fertilizantes (comercial e zeolitas carregadas com os nutrientes) e diferentes dosagens

bem como os testes testemunho. Quatro parametros foram avaliados: altura da planta,

espessura do caule, numero de botdes e numero de flores. Na Figura 5.22 séo

apresentadas as meédias das triplicatas realizadas para cada fertilizante com sua

respectiva dosagem.
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Figura 5.22. Monitoramento de altura, espessura do caule, nimero de botdes e flores das plantas
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(Tagetes patula) cultivadas com fertilizantes comerciais, zedlitas fertilizantes e Testemunho em
diferentes dosagens (50, 100 e 150%).

As primeiras medidas foram realizadas apds quinze dias do plantio, j& que
neste periodo a maioria das plantas estavam com botfes e até flores. O controle de
desenvolvimento de cada uma é dificil pois, até nas plantas com as mesmas dosagens
foi possivel perceber diferenca no crescimento (altura 47%, espessura do caule 43%,
botdo 84% e flor 67%). Acredita-se que essa diferenca esteja associada a questdes
de intempéries ja que, durante o periodo de cultivo, as temperaturas variaram de 12 a
30°C, interferindo na fisiologia das plantas. Estudos indicam que a mudanca brusca
de temperatura acarreta na inibicdo do crescimento devido uma diminuicdo nas

reacdes quimicas vitais (MOLLO, 2009).

A Figura 5.23 mostra a evolucdo de cada cultivo em diferentes dosagens
durante 60 dias. A Imagem A é referente ao momento de plantio das mudas, e as

demais (B, C e D) séo referentes a evolucéo das flores a cada 15 dias.

Figura 5.23. Imagens das plantas de Tagete cultivadas em solo em diferentes periodos. (A) Mudas

apos 15 dias de plantio (B) Mudas apés 30 dias de plantio; (C) Mudas apés 45 dias de plantio e (D)
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Mudas no final do cultivo, ap6s 60 dias de plantio.

Na imagem A, € apresentado as plantas no dia em que foi realizado o plantio
das mudas. Além do cuidado para escolher as mudas com tamanhos semelhantes, o
solo de cultivo foi distribuido de forma uniforme, diferenciando apenas a quantidade
de fertilizante adicionado. Além disso periodicamente as plantas foram irrigadas, com
0 intuido de garantir que fatores como a falta de umidade ndo afetasse o seu

desenvolvimento.

A imagem B foi feita apos 15 dias de cultivo. Neste periodo percebe-se uma
evolucdo na quantidade de botbes de cada planta, com excec¢do das cultivadas no
Vaso Testemunha (Branco), ou seja, sem adicdo dos fertilizantes. Algumas mudas
cultivadas em vasos com maiores carregamentos apresentaram floracéo, possuindo

em média trés botdes cada.

A imagem C foi feita apds 30 dias de cultivo. Neste periodo, todas as plantas ja
estavam com flores e, com excec¢do do Testemunha, todas estavam com novos
botdes. Este foi o periodo de melhor crescimento das flores, sendo as melhores

medidas e floragdo referentes a esse tempo.

A imagem D foi feita apés 60 dias de cultivo. Conforme pode ser observado na
imagem e também nos testes de monitoramento discutido anteriormente, as plantas
comecaram a murchar e algumas flores comecaram a cair. Além disso, todas as outras
medidas que estavam sendo monitoradas comecgaram a regredir o que indica o final
do ciclo de crescimento. Assim, as plantas foram colhidas, secas e com as que
apresentaram melhores resultados de acordo com todos os itens analisados, foi

realizada a analise da composi¢cao dos macronutrientes.

De forma geral, o periodo com melhores resultados em todos os aspetos
avaliados foi ap6s 30 dias de cultivo, ja que € possivel observar que houve a floracao
completa de cada amostra, além de ter maior altura e numero de botbes. Os cultivos
com melhores resultados nestes aspectos foram os com dosagens de 100 e 150%,
tanto os testados com fertilizantes comerciais quanto os testados com as zedlitas.

Aléem disso, o teste controle apresentou uma grande diferenca quanto ao
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desenvolvimento pois, para todos o0s aspectos, os resultados foram inferiores aos
outros testados, até mesmo quando comparado com amostras de menor dosagem.
Ademais, foi visivelmente possivel observar as deficiéncias, de modo geral, das
plantas testadas nessas condicfes. Houve baixa produtividade de folhas, mudanca
de cor nas hastes (roxo, o que indica falta de fosforo) e nas folhas (amareladas
indicando baixo conteudo de potassio e verde palido que indica baixo contetdo de
nitrogénio), quebra de galhos e ainda, baixa producéo de botdes. Na Figura 5.24 sao
mostradas imagens dos cultivos apds 60 dias, permitindo uma comparacao visual

entre uma planta bem desenvolvida (A - ZXF 100%) em relacao ao Teste Controle (B).

Figura 5.24. Imagens representativas das plantas (Tagetes patula) cultivas em solo A) com ZXF.Fer

com dosagem 100% e B) sem adicdo de nutriente (Testemunha).

Outro parametro associado ao desenvolvimento da planta referente a
quantidade de nutriente disponivel € o comprimento da raiz (Troeh, 2007). Na Figura
5.25 esta apresentado as médias das variacdes do comprimento das raizes em funcéo
das diferentes dosagens. Como pode ser observado, ha uma relacdo direta entre a
dosagem dos fertilizantes e o comprimento da raiz. Esse comportamento é mais visivel
para os cultivos com zedlitas fertilizantes onde houve aumentos relativos de 51% no
comprimento das raizes quando se aumenta a dosagem de 50% para 150% (23 a 35
cm) para as zeolitas ZXH.Fer e de 39% para a zeolita ZXF.Fer (28 a 39 cm). Para o
fertilizante comercial, a variagdo no comprimento da raiz com a dosagem € igualmente
importante (29 a 32 cm) correspondendo a um aumento de 9%. Entretanto, observou-
se um aumento muito significativo desse parametro quando comparado com o teste
testemunha (19 cm). Nestas condi¢gdes ocorreram aumentos que atingiram 86 e 107%

para as maiores dosagens das zeolitas ZXH.Fer e ZXF.Fer, respectivamente.
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Figura 5.25. Comprimentos das raizes das plantas cultivadas (Tagetes patula) sem adicdo de

fertilizante (Testemunho) e com adicéo de fertilizante (Comercial e zedlitas)

Diante disso, € possivel indicar que o uso das zeélitas como fertilizantes néo
afetam a estrutura fisica da planta, uma vez que os resultados entre os fertilizantes
sintetizados e comerciais foram similares e o Testemunha mostrou um desempenho

de desenvolvimento inferior devido a falta de nutrientes.
5.4.4. Determinagdo da matéria seca da parte aérea e das raizes
Os resultados de massa seca da parte aérea (MSPA) e massa seca das raizes

(MSR) produzidas pela cultura Tagetes patula no final do periodo de cultivo (60 dias)

estdo apresentadas na Figura 5.26.
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Figura 5.26. Quantidade de matéria seca da parte aérea e das raizes das plantas cultivadas (Tagetes

patula) sem adi¢do de fertilizante (Testemunho) e com adi¢éo de fertilizante (Comercial e zedlitas).

Diferentes estudos comentam que a quantidade de massa seca das plantas
esta diretamente associada a quantidade de nutrientes presente em cada uma (Flores
et al. 2017; Troeh, 2007). Isso pode ser comprovado através dos resultados
alcancados neste trabalho ja que as plantas cultivadas em vasos sem aporte de
nutrientes apresentaram menor peso, tanto na parte aérea (1,1 g) quanto na raiz (1,0
g). Observa-se comportamentos diferentes entre os trés fertilizantes testados. A
zeolita ZXH.Fer apresentou melhores resultados, tanto da parte aérea como da raiz,
para dosagens de 50 e 100%, quando comparada ao fertilizante comercial, porém
com desempenho inferior para dosagem de 150%. Por outro lado, a zeolita ZXF.Fer
apresentou influéncia muito mais marcante da dose na massa seca da parte aérea e
raiz sendo os valores baixos e proximos ao valor da testemunha com o uso de
dosagem mais baixa (50%). Ocorreu também um crescimento muito significativo nas
dosagens mais elevadas, principalmente na dosagem de 150%, onde foram
observados valores maximos nesse teste, seja para a raiz (4,7 g) seja para a parte
aérea (5,0 g). Esses resultados sugerem que, provavelmente ocorram diferentes
formas de liberagdo dos nutrientes entre os fertilizantes testados, indicando a
importadncia da realizacdo desses testes para uma melhor compreensdo dos

mecanismos envolvidos.



103

N&o h& dados na literatura que indiguem o uso de zedlitas fertilizantes para o
tratamento dessa cultura, porém, estudos realizados com aproveitamento de residuos
de produtos hortifrutigranjeiros e agroindustriais indicaram um valor final de MSPA
inferior (com variacédo de 1 a 2,1 g) aos obtidos neste trabalho, o que justificam o uso
dessas zeodlitas como fertilizante (ARAUJO, 2016).

5.4.5. Analise de teores dos macronutrientes
As plantas foram colhidas, secas e a partir dos testes que apresentaram
melhores resultados, de acordo com todos os itens analisados (carregamentos 150%),

foram realizadas as analises da composicdo dos macronutrientes. Os resultados

referentes a essas andlises estao apresentados na Tabela 5.18.

Tabela 5.18. Valores de matéria seca (MS) e concentracdes de nutrientes foliares nos diferentes

tratamentos.
N P K Ca Mg MS*
Amostras
g kg™ g

Testemunha 16,8 2,5 24,4 13,6 3,8 1,1
Comercial 150% 26,6 2,0 22,8 15,4 3.8 4.4
ZXF.Fer 150% 28,0 1,9 22,9 18,5 4.3 5,0
ZXH.Fer 150% 29,4 2,5 25,4 16,8 3,8 3,7

Observa-se que o nutriente presente em maior quantidade nas plantas testadas
€ o N (17 a 29 g/kg) sendo observados valores proximos para o K (23 a 25 g/kg) e dez
vezes menores para o P (1,9 a 2,5 g/kg). Cabe destacar que a avaliacao direta dos
valores do conteudo dos nutrientes é dificil e também que, conforme mencionado
anteriormente, a quantidade de matéria seca das plantas esta diretamente associada

a quantidade de nutrientes (Figura 5.27).
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Figura 5.27. Massa total dos nutrientes (NPK) para diferentes tipos de cultivos.

Assim, considerando os resultados de matéria seca com a quantidade de
macronutriente das plantas analisadas, foi possivel observar que as massas totais dos
nutrientes (mg), obtidas nos diferentes tratamentos, mostram correlacdo com o0s
fertilizantes utilizados. Em relacdo ao K, observa-se um aumento de 3,7, 3,9 e 4,4
vezes com a utiizacdo dos fertilizantes ZXF.Fer, Comercial e ZXH.Fer,
respectivamente, quando comparado com o teste testemunha. Para o P, verifica-se
menores variacdes entre 0s testes, porém com massa total muito maior na presenca
de fertilizantes, de 3,3 a 3,6 vezes ao valor do teste testemunha. Para o N esse
incremento é ainda mais expressivo (6,2 a 7,9 vezes o valor da testemunha). Esse
comportamento esta relacionado ao aumento expressivo da massa seca das plantas

cultivadas com esses fertilizantes (Tab. 5.18).

Além disso, foi possivel confirmar que os cultivos submetidos aos tratamentos
com ZXF.Fer e ZXH.Fer apresentaram concentra¢des de nutrientes semelhantes ou
superiores as culturas submetidas ao fertilizante comercial e, desta forma, o uso das

zeolitas néo alterou as condi¢des de absorgéo de nutrientes pela planta.
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Outros compostos também foram avaliados (Fe, Zn, Cu e Br) sendo estes
considerados micronutrientes essenciais e benéficos. Suas massas totais (em mg)
observadas nas plantas cultivadas estdo mostradas na Figura 5.28. Para todos esses
elementos houve um incremento de suas massas na presenca dos fertilizantes
testados, sendo verificado aumentos de até 4 vezes na presenca de zeolitas
fertilizantes, o que provavelmente esté relacionado a presenca desses elementos na

composicdo dos materiais zeoliticos e dos fertilizantes comerciais.
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Figura 5.28. Massa total dos micronutrientes para diferentes tipos de fertilizantes utilizados.

Esses resultados indicam que, apesar de os valores da concentracdo de
nutrientes nas folhas dos diferentes tratamentos serem semelhantes, inclusive da
testemunha, os pesos da MS devem ser levados em consideracdo para indicar a
diferenca da presenca de nutrientes nas plantas. Outro fator que deve ser levado em
consideracéo é a distribuicdo dos nutrientes pela planta (Flores et al. 2017; Troeh,
2007).

Visando verificar as similaridades entres os diferentes tipos de fertilizantes
avaliados foi realizado uma analise multivariada de agrupamento dos resultados
obtidos neste trabalho. Foram utilizados os resultados da caracterizacéo fisica dos

cultivos (altura, espessura, numero de botdo e numero de flor), bem como os
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resultados de matéria seca e de nutrientes disponiveis nas folhas/flores. Como pode
ser observado através do dendrograma (Figura 5.29), os tratamentos de solo com
zeollitas fertilizantes se assemelham ao fertilizante comercial convencional, sendo
observado que a relacdo de maior similaridade ocorre entre as zeolita ZXF.Fer e 0

fertilizante convencional.

Testemunha

ZXH.Fer
150%
ZXF.Fer
150%
Com

150%

Figura 5.29. Dendrograma referente a caracterizacédo fisica, massa seca e composi¢ao nutricional dos

diferentes tipos de cultivos.

Conforme esperado, os valores obtidos no solo sem tratamento (testemunha)
apresentaram resultados irregulares, justificando a necessidade e efetividade da
adubacdao para producéo vegetal e eficiéncia de adubos de liberacéo lenta com base

de zeodlitas.
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Flores et al. (2017) realizou o cultivo de Triticumaestivum L. (Trigo) com zedlitas
potassicas, indicando que a quantidade de nutrientes em plantas cultivadas com
zeodlitas e com fertilizantes comerciais obtiveram a concentracao inferior as testadas
sem uso de fertilizantes. A justificativa apresentada foi que o potassio consumido pode
ter sido absorvido pelas raizes e ndo transportado para o tecido foliar. J& Rajonee
(2017) realizou um estudo de zedlita no cultivo de Ipomoea aquatica conhecida como
espinafre chinés, concluindo que as plantas cultivadas com zedlitas apresentaram
uma concentracdo maior de fosforo e potassio quando comparada as tratadas sem
nutrientes (Testemunha) ou com fertilizante comercial e que é importante que o valor
de concentracdo dos nutrientes, assim como apresentado neste estudo, seja

associado a quantidade de matéria seca das plantas cultivadas.
5.5. Peletizagcédo
Na Figura 5.30 esta mostrada as zeolitas apdés o processo de peletizacéo.

Conforme pode ser observado, as esferas ficaram bem estruturadas, sendo que 0s

didmetros, medidos com paquimetro, variaram de 2 a 5 mm, com médias de 3,3 mm.
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Figura 5.30. Zedlitas Fertilizantes em pelotas.

Na Figura 5.31 é apresentado os difratogramas de diferentes testes realizados
com a ZXF. O difratograma A é referente a zedlita ZXF em formato de pd, apds o
contato com a solucdo de KH2POa4 e sem peletizacdo. O difratograma B é referente a
zeollita ZXF, sem contato com a solucdo de KH2PO4 e peletizada. O difratograma C &
referente a zeodlita ZXF, ap6s contato com a solugcdo de KH2PO4 e peletizada.
Conforme pode ser observado, em todos os casos as principais fases da zedlita X
estdo mantidas, estando presente novas fases (fosfato monopotassico, por exemplo)
consequente dos testes de adsorcdo, modificacédo e peletizacdo do material. Diante
disso, é possivel comprovar que mesmo apos a peletizacdo, as principais fases de
zeodlita X foram mantidas, além da presenca dos nutrientes.
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Figura 5.31. Difratograma das zedlitas ZXF. A) Zedlita em p6 apds contato com solucéo de KH2POg;

B) Zedlita Peletizada; C) Zedlita Fertilizante apds peletizacao.

Assim como com a zedlita produzida por processo de fusdo (ZXF), foi realizado
analise com as zedlitas produzidas por processo hidrotérmico (ZXH). De acordo com
a imagem 5.32 apds os testes de peletizacdo, a estrutura das zeolita X foi mantida,
sendo também observado o surgimento de novas fases, conforme indicado

anteriormente com a ZXF.
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Figura 5.32. Difratograma das zedlitas ZXH. A) Zedlita em p6 apds contato; B)Zedlita Peletizada; C)

Zedlita Fertilizante apés peletizacdo; D) Zedlita fertilizante modificada com calcio apés peletizacéo

Também foram realizadas anélises de MEV (Figura 5.33) em que foi possivel
identificar as zedlitas mesmo apds os testes de peletizacdo, enfatizando que a
realizacdo da modificacdo fisica do material (formato de p6 para pelotas), nao
prejudica a estrutura da zedlita.
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Figura 5.33. Difratograma das zedlitas fertilizantes apds peletizacdo. A) Zedlita ZXH.Fer; B) Zedlita
ZXHCa.Fer; C) Zedlita ZXF.Fer.

5.5.1. Teste de resisténcia mecéanica

Na Tabela 5.19 é mostrado os resultados de forca referente as zedlitas
peletizadas. Geralmente, estas analises sao realizadas com materiais que serao
utiizados em testes de adsorcdo, porém, para 0 transporte e manuseio dos
fertilizantes é importante informar estes resultados, mesmo que ndo haja um valor

especifico exigido por legislagéao.
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Tabela 5.19. Resultados de Forga e caracterizacédo das zeolitas peletizadas.

Aglomerante

Amostra Forca (Bentonita) Agua Referencias
(N) % %
Literatura 1 26,66 20 70 Aquino (2018)
Literatura 2 39,85 30 70 Estevam (2016)

ZXF.Pellet 12,5 10 30 Este Trabalho
ZXFFer.Pellet 7,6 " 30 "
ZXH.Pellet 13 " 35 "
ZXHFer.Pellet 8,7 " 35 "
ZXHCa.FerPellet 10,4 " 35 "

Os valores obtidos neste trabalho quando comparado com resultados
apresentados em literatura sdo inferiores, porém, € ressalta-se que as condi¢cfes dos
testes foram diferentes, uma vez que a concentracdo de aglomerante e agua nos
testes de literatura foram maiores. Além disso, no final dos processos, os materiais

estudados em literatura foram calcinados, o que confere maior resisténcia ao produto.

5.5.2. Teste de solubilidade em H20 com pellets

ApOs a caracterizacdo dos pellets, foi realizado o teste de solubilidade em agua
com os materiais. Conforme pode ser observado na Tabela 5.20, a liberacdo dos
nutrientes presentes nas zeolitas peletizados nao foi comprometida, sendo que nos

testes realizados houve a liberacéo dos nutrientes analisados >35%.

Tabela 5.20. Percentual de solubilidade de P e K.

Solubilidade (%)

Amostras

P K
ZXH.Fer 57 48
ZXH.Fer.Pellet 62 54
ZXHCa 48 76
ZXHCa.Fer.Pellet 45 39
ZXF.Fer 64 54
ZXF.Fer.Pellet 42 35

Assim, considerando que o objetivo da peletizacao neste estudo tem o intuito
de melhorar a aplicabilidade e distribuicdo do material ao solo, os resultados obtidos
favorecem a metodologia utilizada, sendo deliberadamente indicado que em estudos

futuros seja continuado os testes em solo e com culturas.
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5.6. Caracterizacdo da zeolita fertilizante
De acordo com a Resolucdo Normativa N° 39 do Ministério da Agricultura
Pecuaria e Abastecimento (2018), na Tabela 5.21 sdo apresentadas as principais

caracteristicas das duas zeodlitas avaliadas em termos de um fertilizante.

Tabela 5.21. Caracterizacdo das zedlitas ZXH e ZXF Fertilizante.

Caracteristicas

Classificacéao

ZXH \ ZXF

Natureza fisica

Sdlida

Natureza quimica

Mineral (Inorganica)

Natureza mineral

Mineral simples

Quantidade de nutrientes

Binario

Tipo de aplicacéo

Direta (via solo)

Tipo de nutriente P20s e K20
Teor total de P,0s 9,51 14,33
Teor total de K,0O 9,43 8,41
Teor de P2Os soluvel em agua 57 64
Teor de K,0 sollvel em 4gua 48 42
Teor de P,Os soltvel em &cido citrico 2 % 63 54
Teor de K,0O soltvel em &cido citrico 2 % 85 51
Origem Sintética
Macronutrientes secundarios Ca

pH (dgua) 6,91 6,98
Cor Branca Cinza

Diante desta caracterizacao, a zedlita Tipo X obtida por processo de Fusao
foi o material de melhor desempenho nos testes de aplicacdo, sendo esta escolhida

como produto para producao e aplicacdo em maior escala.

5.7. Levantamento econdmico da zedlita como fertilizante

Com o intuito de avaliar economicamente a producao das zeolitas fertilizantes,
comparando seu custo com um fertilizante comercial, um estudo de caso especifico
foi realizado e o custo por Kg de zedlita foi de R$28,00. Todas as condi¢bes estédo

apresentadas no Anexo deste trabalho.
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6. CONCLUSOES

Sintese e caracterizacao

As diferentes zedlitas utilizadas no trabalho apresentaram boa formacgéo
guando comparada as comerciais ja que suas principais fases foram mantidas, além
de sua composicdo quimica (relacdo Si/Al). Os diferentes processos e escalas de
sintese também ndo compromoteu a formacdo do material, 0 que proporcionou seu

uso ao estudo proposto.

Adsorcéao e dessorcao de nutrientes

Os diferentes tipos de zedlitas testadas neste estudo demostraram
desempenhos diferentes quanto a capacidade de adsorcdo de PO4 e K, sendo o
melhor desempenho (190 mgP-POa4/g e 346 mgK/g de zedlita) atribuido a zedlita do
tipo X (ZXH), produzida em escala piloto.

O pH ideal para a adsorcdo é 6, sendo que em meio basico a capacidade
diminui, pois os ions de fosfatos sao repelidos e em meio &cido ha a degradacéo do
material zeolitico, confirmado por andlises de DRX. A isoterma de Freudlich foi a que
melhor se adequou ao mecanismo de adsorc¢do, assim como o modelo cinético intra-
particular, indicando que a adsor¢cao ocorre em superficie heterogénea em diferentes

etapas e com velocidades diferentes.

Os testes com efluente foram promissores ja que o valor de remocéo atingido
com o uso de zedlitas modificadas (ZXH.Ca) foi acima de 90% para os dois nutrientes.
Além disso, foi possivel identificar que outros ions ndo interferem nos processos de
adsorcao e liberacdo dos nutrientes de interesse, o que corrobora com seu uso no

tratamento de efluentes.

A dessorcdo dos nutrientes das zeolitas testadas, quando em contato com
solucédo tampéo, com destaque para as zedlitas tipo X (14% de POa4 e 44% de K) em
24 horas e 50% e 80% de PO4 e K respectivamente em 120 horas. Quanto a zedlita
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modificada (ZXH.Ca), destaca-se a liberacdo muito mais lenta (4%) que as zedlitas

nao modificadas no intervalo de tempo de 120 horas.

Os resultados obtidos sugerem que as zedlitas do tipo X apresentaram 0s
melhores desempenhos, tanto na adsorcao dos nutrientes de interesse, em solugdes
sintéticas e em efluente real, quanto na liberacéo lenta dos mesmos quando utilizado
solucéo tampéo potencializando o uso deste material de acordo com os objetivos do

trabalho.

Modificacao das zedlitas

Com as modificacGes realizadas nas zedlitas com sais de Fe, Ca e La foi
possivel concluir que as modificadas com Calcio foram as que apresentaram melhores
resultados, tanto de composicdo quanto de cristalinidade. Além disso, é importante
ressaltar que o reagente (cloreto de calcio) utilizado, tem custo menor que 0S outros
testados, o que torna o produto com maior interesse comercial, além de ser um

micronutriente importante para o solo.

A zedlita modifcada com CaClz com melhor desempenho foi a tipo X (ZXH), a
gual apresentou um aumento muito expressivo da capacidade de adsor¢cao de fosfato
(625 mgP-POu4/g de zedlitas), valor este 4 vezes maior que os reportados em literatura.
Para potassio, a adsorcéo (19% de K20) foi equivalente as reportadas em literatura,
indicando que o método utilizado neste trabalho também pode servir de carregamento

para obtencéo deste nutriente.

Zedlitas Fertilizantes

Os testes de solubilidade mostraram que o percentual de liberagdo dos
nutrientes em agua esta acima do exigido pela legislacdo, o que sugere a aplicagéo
do material como fertilizante. Além disso, os testes de lixiviagdo em solo comprovaram
que a liberacdo dos nutrientes ocorre de forma gradativa, em especial para o K, com
significativa quantidade dos nutrientes ainda disponiveis apds 30 dias de testes. A

lixiviagdo de As elemento toxico, ndo apresentou liberacdo significativa. A lixiviagdo
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de Al, que apesar de ser um dos constituintes principais das zedlitas, também n&o

apresentou concentracao significativa no lixiviado.

Nos resultados obtidos nos testes de cultivo do Tagetes patula foi possivel
concluir que as plantas cultivadas com zeolitas fertilizantes apresentaram
desenvolvimento igual ou superior as cultivadas com fertilizante convencional.
Observou-se também diferenca acentuada no crescimento e massa quando
comparado a plantas cultivadas sem a adicéo de nutriente (Testes Testemunha). Além
disso, as analises multivariadas de agrupamento confirmaram esses resultados,
sugerindo que zeodlitas do tipo X sintetizadas a partir de cinzas de carvdo podem ser
aplicadas como fertilizantes, o que pode contribuir para praticas agricolas mais

sustentaveis.

Diante de todos os resultados e conclusdes, a zedlita tipo X produzida por
processo de fusdo (ZXF) foi a que apresentou os melhores resultados de
aplicabilidade, sendo a melhor op¢do como produto para desenvolvimento e aplicacao

em maior escala.
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ANEXOS

Levantamento Economico da zedlita como fertilizante

E importante ressaltar que este tipo de estudo é muito especifico ja que varios
fatores e condicionantes do meio (Tipo de solo, clima regional, tipo de cultura etc.),

influenciam diretamente no desempenho do fertilizante.

Assim, optou-se por avaliar as condi¢cdes de custo do material com base no
estudo desenvolvido neste trabalho (cultivo de Tagete Patula) sendo que as condi¢des

consideradas para estimar o custo da zedlita fertilizante foram:

- Custo de producéo para obtencdo de 1Kg de zedlita produzida por processo
de fuséo (ZXF);

- Custo de Fosfato monobasico de potassio adquirido a granel;

- Solubilidade de P20s e K20 em 4gua de 15,12 e 9,72% respectivamente;

- Quantidade de solo utilizado por vaso: ~1Kg;

- Cultivo de Tagete Patula (Necessita de 155 Kg de P20s e K20 por hectare);

- 1 ciclo de adubacéo;

- pH do solo em 7,

- Cultivo da cultura nos meses de outubro, novembro e dezembro, com
oscilacfes de temperatura ambiente de 12 a 35°C;

- Irrigacao diaria, sendo variada de acordo com a temperatura do dia.

Diante dessas condi¢des, considerando uma demanda de 155 kg do nutriente
especifico, neste caso de K20 por hectare, o custo de produgédo por Kg de zedlita

fertilizante sera de R$28,00, o que resultaria em um total de R$ 45.322,78 por hectare.

Este valor esta 1,5x acima do comercial, no qual foi considerado uma perda
média dos nutrientes durante a aplicacdo. Ou seja, se ao invés de considerar a perda
média de um fertilizante comercial for considerada a perda maxima (que pode chegar

a 80%), o valor da zedlita fertilizante passaria a ser menor que o do comercial, porém,
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como ha, conforme mencionado anteriormente, inUmeras situagdes que podem variar

as condicdes de aplicagcdo, optou-se por manter um valor médio de perda.
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Abstract

The use of different types of zeolites (X, Na-P1, and 4A) synthesized by different methods and scales were tested in this work to
adsorb nutrients present in synthetic solutions and industrial effluents for later application as fertilizer. Modifications with
calcium chloride were performed on the zeolite with the best performance to increase its adsorption capacity. The best performing
zeolite was type X (ZXH) produced on a pilot scale by the hydrothermal process. Its adsorption capacity without modification
was 149 mg P-PO,/g zeolite and 349 mg K/g zeolite. With the change, there was a fourfold increase in these results, which were
up to threefold higher than reported in the literature. The kinetic model that best characterized the adsorption process was the
intraparticle diffusion model, and the equilibrium isotherm was that of Freundlich. The adsorption tests performed with industrial
effluent showed high removal of the nutrients of interest (> 90% for P04‘='_ and > 95% for K*). The desorption tests with zeolites
nutrient-loaded from synthetic solutions showed 13 to 24% PO.,B_ and 14 to 47% K* release within 24 h, while for zeolite
nutrient-loaded from effluent the release were 7 and 100% for PO, and K*, respectively. The results we obtained in this work
indicated the potential use of zeolites in the treatment of effluent and its application as a fertilizer.

Keywords Zeolite - Pilot scale - Adsorption - Nutrients - Wastewater - Fertilizer
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