UNIVERSIDADE FEDERAL DO RI0 GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM ENGENHARIA QUIMICA

SINTESE DE ZEOLITAS POTASSICAS A PARTIR DE CINZA DE CARVAO E
APLICACAO NO CULTIVO DE TRIGO

DISSERTACAO DE MESTRADO

Camila Gomes Flores

Porto Alegre
2016



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RI0 GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM ENGENHARIA QUIMICA

SINTESE DE ZEOLITAS POTASSICAS A PARTIR DE CINZA DE CARVAO E
APLICACAO NO CULTIVO DE TRIGO

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Programa
de PoOs-Graduacdo em Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul como
requisito parcial a obtencéo do titulo de Mestre em
Engenharia Quimica.

Area de concentracéo: Fendmenos de Transporte e
Operacgdes Unitarias.

Orientador: Prof. Dr. Nilson Romeu Marcilio
Colaboradores: Lizete S. Ferret e Joao C. P. Oliveira

Porto Alegre
2016



UNIVERSIDADE FEDERAL DO R10 GRANDE DO SuUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM ENGENHARIA QUIMICA

A comissao Examinadora, abaixo assinada, aprova a Dissertacdo de Sintese
de zedlitas potassicas a partir de cinza de carvao e aplicagéo no cultivo de trigo,
elaborada por Camila Gomes Flores, como requisito parcial para obtencdo de grau
de Mestre em Engenharia.

Comissao examinadora:

E Q_,\ eV aTaY ‘t.ﬂ:.\bb\
Prof. Dra. Liliana Amaral Féris — PPGEQ/UFRGS

Mo ns

Dra. Aline Scaramuzza Aquino — Pesquisadora IQ/UFRGS

Prof. Dr. Fernando“Almeida Santos — UERGS




AGRADECIMENTOS

Primeiramente gostaria de agradecer a Deus, que sempre guiou meus
passos para o melhor. Agradeco pela minha vida, minha familia e amigos.

Aos meus pais, minha mée lzabela Ventura Gomes e meu pai Milco Nunes
Flores. Sou grato por todo amor imensuravel que recebo de vocés, por todo o
carinho, dedicacdo, educacdo e forca de vontade. Vocés sempre serdo o meu
maior motivo de luta e motivagcéo para seguir em frente.

Aos meus irméos Jonas e Bibiana pelo carinho e amor. As minhas avos
Zaida e Luciola por todos os momentos de alegria, pelos muitos ensinamentos que
recebi, pelo amor e amizade.

Ao meu namorado Lucas Carvalho de Oliveira por todo o apoio, amor,
companheirismo, compreenséo e paciéncia nas horas de dificuldade.

Um agradecimento especial ao meu querido professor Nilson Romeu Marcilio
por toda confianca depositada em mim para elaboracdo dessa dissertacao.
Agradeco também pelo conhecimento que me proporcionou ao longo desses anos,
mas principalmente pela oportunidade de trabalho. O senhor pode ter certeza que o
meu aprendizado e dedicacéo foi inspirado no exemplo de pai, amigo, professor e
ser humano que és.

Aos pesquisadores Dr. Jodo Carlos Oliveira e Dra. Lizete Ferret por todos os
ensinamentos, paciéncia e dedicacdo para a execucédo deste trabalho.

Aos meus amigos e colegas de laboratorio Janice, Kelin, Keila, James,
Felipe, Natdalia, Deizi, Débora e Patricia pelo grande apoio e ajuda no
desenvolvimento deste trabalho de mestrado.

A minha amiga e IC Helena Schneider por toda a dedicacdo, conversas e
ajuda para a realizacdo dessa pesquisa.

A CAPES pelo apoio financeiro.



RESUMO

A combustdo do carvao para a producdo de energia elétrica tem como
consequéncia a geracado de cinzas, que é um dos maiores residuos gerados no
Brasil, em termos de volume (4.10° dm3ano). Visando a minimizacdo do impacto
ambiental causado pelo mau descarte das cinzas, este trabalho teve como objetivo
sintetizar e caracterizar zeolitas obtidas a partir de cinza de carvao e aplicar na
agricultura como fertilizante potassico. Para isso a cinza utilizada foi obtida no
combustor piloto de leito fluidizado operando com carvdo da Mina do Le&o/RS e
empregada para sintetizar material zeolitico a partir do tratamento hidrotérmico
alcalino. Foram realizados ensaios experimentais utilizando razdo solucéo/cinzas
constante em 6 L mg™, variando a concentracdo de hidroxido de potassio (KOH)
entre 3 e 5 M, a temperatura entre 100 e 150 °C e o tempo de reacao entre 24 e
72 h. O material sintetizado e a cinza foram caracterizados quanto a sua
composicdo quimica, mineralégica, morfologia, area superficial especifica e
capacidade de troca catibnica. Através da caracterizacao foi observada a formacao
de duas fases zeoliticas, a chabazita-K e a merlinoita. A partir da caracterizacdo do
material, foi escolhido um dos produtos zeoliticos obtidos para aplicacdo em solo,
como fertilizante de potassio para o cultivo de trigo (Triticum aestivum L.). A
condicdo experimental escolhida foi de 5 M a concentracdo da solu¢do de KOH,
temperatura de 150 °C e tempo de reacdo de 24 h. Nesta condi¢cdo obteve-se
apenas uma fase zeolitica identificada, a zedlita merlinoita, com uma area
superficial de 23,37 m2g e uma capacidade de troca catibnica (CTC) de
2,62 meq g*. Para fins de comparacéo foi utilizado o fertilizante comercial, cloreto
de potéssio (KCI), que contém em torno de 60 % de K,O. Foram realizados 35
ensaios experimentais em casa de vegetacdo da EMBRAPA, utlizando 7
tratamentos (3 doses diferentes de KCl e zedlita 50, 100 e 150 % da dose méaxima
recomendada e o solo ndo tratado (testemunha)) em 5 blocos aleatorios. Os
experimentos na casa de vegetagdo foram concluidos com 59 dias de cultivo de
trigo e submetidos as analises como determinacéao da producéo de matéria seca da
parte aérea e raizes das plantas e analise quimica do solo e tecido foliar. Verificou-
se que a zedlita merlinoita obtida a partir da cinza de carvdo pode ser utilizada

como fertilizante, pois teve um desempenho similar ao KCI no crescimento do trigo,
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nado inibindo seu crescimento. Utilizando o tratamento com zedlita 100 % a
producdo de matéria seca da parte aérea foi de 1,07 + 0,09 g e raizes 1,6 + 0,23 g

e na analise do tecido foliar teve uma absorcéo de 3,39 = 0,31.

Palavras-chave: zedlita potassica, cinza volante, fertilizante.
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ABSTRACT

Coal combustion for electricity production results in the generation of ash,
which is one of the main waste generated in Brazil in terms of volume. Intending the
minimization of the environmental impact caused by poor disposal of ashes, this
study aimed to synthesize and characterize zeolites obtained from coal ash and
apply in agriculture as potassium fertilizer. For this purpose, coal fly ash was
obtained from a fluidized bed pilot combustor operating with coal from Mina do
Ledo/RS and used to synthesize zeolitic material through the alkaline hydrothermal
treatment. Experimental tests were performed using the ratio volume of
solution/mass of coal fly ash constant at 6 mL mg ™, varying the concentration of
potassium hydroxide (KOH) between 3 and 5 M, temperature between 100 and
150 °C and reaction time between 24 and 72 h. The synthesized and coal fly ash
material was characterized by their chemical composition, mineralogy, morphology,
specific surface area and cation exchange capacity. With the characterization, it was
observed the formation of two phases zeolite K-chabazite and merlinoite. By the
characterization of the material, it was chosen one of the zeolitic products obtained
for application to soil as a potassium fertilizer for the cultivation of wheat (Triticum
aestivum L.). The chosen experimental condition was 5 M KOH solution, temperature
of 150 °C and 24 h time of reaction. At this condition, only one zeolitic phase was
identified, zeolite merlinoite, with a surface area of 23.37 m2 g a cation exchange
capacity (CEC) of 2.62 meq g™”. For purposes of comparison, the tests in the soil
were performed using also a commercial fertilizer, potassium chloride (KCI),
containing about 60 % of K,O. A total of 35 experimental trials were carried out in a
greenhouse at EMBRAPA, using 7 treatments in 5 random blocks: 50, 100 and
150 % of the maximum recommended dose for KCl and for zeolite and untreated soil
(witness). The experiments in the greenhouse were concluded with 59 days of wheat
cultivation. The plants were submitted to analysis for dry matter in aerial parts and
roots determination. Likewise, soil and foliar tissue were submitted to chemical
analysis. It was found that the zeolite Merlinoite obtained from the coal fly ash can be
used as a fertilizer because it had a similar performance to KCI in the wheat growth.

The treatment with 100% zeolite presented a dry matter production of 1.07 + 0.09 g
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for aerial parts and 1.6 £ 0.23 g for roots. Also, the leaf tissue analysis showed a
potassium absorption of 3.39 + 0.31 % m/m in this treatment.

Keywords: potassium zeolite, fly ash, fertilizer
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1 INTRODUCAO

A oferta interna de energia no Brasil em 2015, a partir de fonte nédo renovavel
(petrdleo e derivados, gas natural, carvao mineral, uranio, entre outros), foi de 175,9
milhdes de toneladas. O carvdo mineral e seus derivados participaram diretamente
desses numeros com 17,6 milhdes de toneladas (EPE, 2016; RESENHA
ENERGETICA BRASILEIRA, 2016).

No processo de queima do carvdo para producdo de energia em usinas
termelétricas, ocorre a geracdo de grande quantidade de cinzas. O alto volume de
cinzas gerados a partir da combustao do carvao durante a producéo de eletricidade
€ um dos principais problemas ambientais nesse setor, caracterizando as usinas
termelétricas como as maiores produtoras de residuos sélidos do mundo. Diferentes
tipos de cinzas sao geradas nesse processo, sendo classificadas em pesadas, que
se depositam no fundo da fornalha, ou leves (também chamadas de volantes), que
sdo arrastadas pelos gases de combustdo. As cinzas leves sdo, normalmente,
coletadas por meio de filtros, ciclones ou precipitadores eletrostaticos a fim de néo
atingirem o meio ambiente (AZZOLINI, 2008). Este coproduto silico-aluminoso de
pequena granulometria, quando disposto de maneira inadequada no ambiente, é
considerado um poluente ambiental, pois pode afetar negativamente o solo e os
ecossistemas aquaticos devido a possivel presenca de componentes toxicos como
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos e metais pesados (BLISSETT et al., 2012;
BUKHARI et al. 2015).

As cinzas sao utilizadas, em grande parte, para a producdo de concreto e
cimento Portland (AHMARUZZAMAN, 2010). Porém, o consumo do carvao brasileiro
gera grande quantidade de cinzas e a industria de materiais de construcdo civil ndo
€ capaz de absorver tamanha quantia. Desta maneira, grande parte das cinzas,
geradas na combustdo do carvdo em usinas termelétricas € disposta em lagoas de
estabilizacdo e aterros, o0 que acarreta em elevado impacto ambiental
(LORGOUILLOUX et al., 2010).

E previsto até 2017 um aumento de mais de 100 % no consumo de carvéo
para fins termelétricos no Brasil. A geracdo de cinzas devera acompanhar este

crescimento, enquanto que o seu uso pelas fabricas de cimento e concreto
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provavelmente ndo compensara este crescimento (ROCHA JUNIOR et al., 2012;
RESENHA ENERGETICA BRASILEIRA, 2016).

Por essas razbes, para minimizar o impacto causado pela disposicéo
inadequada de cinzas de carvdo no meio ambiente € necessaria a ampliacdo do seu
potencial de utilizacdo, ou seja, o desenvolvimento de novos produtos, obtidos a
partir desse residuo, com maior valor agregado e maior interesse econémico. Desta
maneira, destaca-se como alternativa promissora a sintese de zedlitas a partir de
cinzas geradas durante a combustédo do carvao. As zeolitas possuem capacidade de
adsorcdo, troca catidnica e atividade catalitica, o que permite a possibilidade de
varias aplicacbes em diversos setores industriais. Zedlitas sdo minerais, naturais ou
sintéticos, constituidos de aluminio, silicio, ions de compensacao (metais alcalinos e
alcalino-terrosos) e agua. As zedlitas possuem estrutura microporosa, que lhes
conferem grande poder de adsorcdo. Essas cavidades sdo compostas por cations
livres capazes de “entrar e sair” da estrutura, proporcionando capacidade de troca
cationica (LUZ, 1995). Em funcéo deste arranjo caracteristico, as zedlitas possuem

potencial de aplicacdo em diversas areas.

O estudo destes materiais zeoliticos desperta maior interesse devido a suas
propriedades intrinsecas (estabilidade térmica, acidez, entre outras), e também a
vasta possibilidade de aplicagbes como catalisadores para reagdao de
transesterificacdo de glicerol (ALGOUFI e HAMEED, 2014), adsorvente de mercurio
de corrente gasosa (WDOWIN et al., 2014), descontaminacdo de drenagem acida de
minas (CARDOSO et al., 2015a), adsorvente e trocador i6nico de ions amonio e ions
fosfato (JI et al., 2015), remoc¢do de corantes em solucdes aquosas por adsorcéo
(CARDOSO et al., 2015; ZEN, 2016), liberacdo lenta de potassio para cultivo de
plantas (FERRET, 2004), adicdo em filme polimérico para liberacdo lenta de
antimicrobiano para alimentos e para tratamento de queimadura na pele (RHIM et
al., 2006; EGGER et al., 2009; LEE et al., 2011; BESSA et al., 2015; BEREKAA,
2015; YASSUE-CORDEIRO et al., 2015), entre outros.

Dentre as aplicagOes citadas, destaca-se 0 uso de zedlitas na agricultura
visando o melhoramento de solos e, consequentemente, favorecendo a
produtividade de cultivos, sendo que na literatura sdo reportados alguns trabalhos
usando girassol, milho, alface, aveia, entre outros (LI, 2003; BERNARDI et al.,
2010a; BERNARDI et al., 2010b; LI et al., 2014; BERNARDI et al., 2015). A zedlita,
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nestes casos, foi utilizada como fertilizante de lenta liberacdo de potassio e/ou
nitrogénio. A zeodlita pode ser de ocorréncia natural, enriquecida com os elementos
de interesse, ou sintética, que pode ser sintetizada a partir de cinza de carvao via

tratamento hidrotérmico.

As zedlitas podem aumentar a eficiéncia da utilizagdo de nutrientes na
agricultura, melhorar o aproveitamento de nitrogénio e reduzir as perdas por meio de
lixiviagdo dos cations trocaveis (principalmente o potassio). Os minerais da familia
das zedlitas sdo importantes condicionantes de nutrientes e ainda apresentam
elevada capacidade de retencdo de umidade, fator muito positivo para épocas com
climas de déficit hidrico, o que favorece o crescimento das plantas (BARBOSA et al.,
2014). Li et al. (2014) comprovaram, recentemente, a eficiéncia de preparagdo de
zeolitas, derivadas de cinzas volantes de carvdao chinés, como fornecedoras de

potassio em terras de cultivo de girassol.

Neste contexto, a fim de minimizar os impactos ambientais referentes a
disposicéo de cinzas no meio ambiente, o presente trabalho visa sintetizar zedlitas a
partir de cinza de carvdo mineral e obter caracteristicas atrativas para ser utilizada

como fertilizante de liberacdo de potassio no cultivo de trigo em casa de vegetacao.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi estudar a sintese de zedlitas potassicas
obtidas a partir da cinza de carvdo proveniente do combustor piloto da Mina do
Ledo, através do tratamento hidrotérmico utilizando hidréxido de potassio como

solucéo alcalina e aplicar como fertilizante potassico no cultivo de trigo.

2.2 Objetivos Especificos

Os obijetivos especificos da presente dissertacao foram:
avaliar a influéncia das varidveis do processo de sintese, como concentracdo da
solucéo alcalina, tempo e temperatura de reacdo, no material zeolitico obtido;
caracterizar fisico-quimicamente a cinza utilizada como matéria-prima e os materiais
zeoliticos obtidos em cada condicdo de sintese avaliada;
definir, a partir dos resultados da caracterizacao fisico-quimica, a melhor condicao
de sintese zeolitica;
avaliar a aplicabilidade da zedlita obtida na melhor condicdo de sintese, em casa de
vegetacao, no cultivo de semente de trigo (producdo de matéria seca da parte aérea

e das raizes).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta o0s principais topicos que originaram 0
desenvolvimento da pesquisa, principalmente o0 processo de sintese e
caracterizagdo de zeolitas obtidas a partir de cinza de carvdo e aplicacdo na
agricultura, que é o foco deste trabalho.

3.1 Carvéao Mineral

O carvao € uma rocha sedimentar, féssil ndo renovavel, proveniente da
decomposicao de matéria organica e mineral em milhées de anos (MARRECO et al.,
2006). Com o passar do tempo, os depositos rochosos foram sendo soterrados por
areias e argilas, que provocaram um aumento na temperatura e pressao sobre a
matéria organica depositada. Este processo teve como consequéncia a liberacédo de
oxigénio e hidrogénio, resultando em um processo de carbonificacdo e,

consequentemente, na geracdo de material carbonaceo, carvao.

A variacdo de impurezas e o poder calorifico do carvédo se alteram, causando
a subdivisdo desse minério de acordo com o percentual de carbono presente como:
turfa, com 45 % de carbono, detém um baixo teor carbonifero, compde um dos
primeiros estagios do carvao; linhito, constituido de 60 % a 70 % de material
carbonifero; hulha (carvdo betuminoso), que contém cerca de 75 % a 85 % de
carbono e é um dos mais empregados como combustivel; por fim, antracito, o qual

apresenta um teor superior a 90 % de carbono (ANEEL, 2005).

Segundo Gomes (2002), o carvdao mineral € composto por uma parte
organica, que o torna combustivel, constituida de macromoléculas de carbono e
hidrogénio e pequenas concentracdes de oxigénio, enxofre e nitrogénio, e uma parte
inorganica que constitui a cinza, composta de silicatos e aluminatos. Os teores dos
elementos constituintes do carvdo dependem do processo de carbonizagéo da rocha
sedimentar. Neste procedimento, ocorre um aumento de carbono devido a perda de

materiais volateis como oxigénio, hidrogénio e nitrogénio.

No Brasil, as principais reservas estdo situadas nos estados do Rio Grande

do Sul, Santa Catarina, Parana e S&o Paulo, conforme apresentado na Figura 1, e
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os tipos de carvao que predominam nessas regides sao o linhito, o sub-betuminoso
e 0 betuminoso (ANEEL, 2005).

Figura 1 — Localizagdo das minas de carvao no Brasil.
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Fonte: ROHDE e MACHADO, 2016.

O Brasil consome 81,1 % do carvdo para a producdo de termoeletricidade,
1,3 % é empregado nas indastrias de cimento e metalurgia, 4,9 % é aplicado em
fabricas de celulose e os 11,5 % restantes séo utilizados nos setores de manufatura
de alimentos, secagem de graos, ceramicas, insumos quimicos e outros setores
(DNPM, 2014).

Os principais fatores que contribuem com a aplicacdo do carvao mineral para
geracdo de energia elétrica sdo: abundancia e vasta distribuicdo geografica das
reservas, baixo custo de extracdo, estabilidade e competitividade nos precos e a
reducdo das reservas de petrdleo em conjunto aos elevados custos de extragdo
(EPE, 2016).
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3.2 Cinzas de Carvao Mineral

Durante a combustédo do carvao para producdo de energia tem-se a geracao
de cinzas, as quais sd0 materiais remanescentes compostos por particulas néo
queimadas e por material ndo combustivel durante a etapa de combustdo (ANEEL,
2005).

De acordo com a literatura, os principais minerais encontrados nas cinzas de
carvdo sdo quartzo, hematita, calcita, magnetita, mulita, anidrita, entre outros
(QUEROL et al., 2002; FERRET, 2004; BAGATINI et al., 2007; 1ZIDORO, 2013).

A combustdo do carvao mineral em termelétricas gera tipos diferentes de
cinzas, conhecidas como pesadas e leves. As cinzas pesadas ou de fundo
apresentam granulometria grossa, pois ficam retidas no fundo da fornalha ou
gaseificadores, sendo que o teor de material carbonadceo ndo queimado varia de 5 a
10 %. As cinzas leves, também conhecidas como volantes, sdo particulas de
pequena granulometria, menores que 0,15 mm, que séo arrastadas junto com 0s
gases de combustdo e normalmente ficam retidas em outros sistemas de limpeza de

gases como filtros, ciclones e precipitadores eletrostaticos (AZZOLINI, 2008).

Os fatores que influenciam nas propriedades fisicas, quimicas e
mineralogicas das cinzas leves sdo a composicdo do combustivel precursor, as
condicBes de queima, a eficiéncia de controladores de emissdes de impurezas, entre
outros. Entretanto, os residuos volantes sdo considerados como minerais de
aluminossilicatos ferrosos, compostos pelas seguintes substancias Al, Si, Fe, Ca, K,
e Na (PAGE et al., 1979; MATTIGOD et al.,, 1990; EL-MOGAZI et al., 1998). As
cinzas possuem baixo teor de nitrogénio, devido a volatilizacdo do mesmo durante a
combustdo. O elemento fésforo é encontrado com concentracdes elevadas, mas em
funcdo da complexacéo com Al e Fe ocorre uma redugéo dessa concentragdo. O pH
do residuo sélido normalmente é alcalino e se encontra na faixa entre 8,5 e 12,5.
Porém, cinzas oriundas de jazidas carboniferas com elevado teor de enxofre podem
apresentar pH entre 6 e 6,5 (AZZOLINI, 2008).

As cinzas séo utilizadas, em grande parte, na industria de materiais de
construcdo civil como aditivos em cimentos, fabricagdo de ceramicas, tijolos,
refratarios, entre outros. Porém, o consumo do carvdo brasileiro gera grande

guantidade de cinzas e esse segmento industrial ndo é capaz de absorver tamanha
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quantidade devido ao custo/beneficio, pois para a industria ndo compensa o elevado
custo do transporte desse residuo para a fabricacdo de um produto de baixo valor
agregado. Na grande maioria, as cinzas sdo dispostas em zonas urbanas e/ ou
rurais, sem adequado controle ambiental, o0 que causa contaminacdo do solo e de
aguas superficiais e subterraneas.

bY

Em resposta a preocupagdo crescente com o0 meio ambiente, o
desenvolvimento de novas aplicacbes para esse residuo se torna necessario,
visando minimizar os impactos negativos desse material quando descartado no solo
(ROCHA JUNIOR et al., 2012; WEI et al. 2013). Nesse sentido, destaca-se a sintese
de =zeodlitas a partir da cinza de carvdo como alternativa promissora de

aproveitamento deste residuo.

3.3 Zeodlita

As zedlitas sdo constituidas de aluminio e silicio hidratados de metais
alcalinos e alcalinos terrosos (geralmente sodio (Na), potassio (K), magnésio (Mg) e
calcio (Ca), sdo microporosas, estruturadas em redes cristalinas tridimensionais
compostas de tetraedros do tipo TO,4 (T = Si, Al, Ga, Ge, Fe, B, P, Ti entre outros)
unidos pelo atomo de oxigénio que se encontra no vértice, conforme apresentado na
Figura 2 (BRUNO, 2008; BOER, 2013). A combinacido do silicio com o oxigénio
forma a silica (SiO,) que ndo apresenta carga. Quando o aluminio é incorporado na
estrutura da silica, 0 mesmo deixa a estrutura carregada negativamente pelo fato de
apresentar uma valéncia 3+ e com isso se faz necessario cations de compensacao
para que a neutralidade da mesma seja mantida. Os céations de compensacao sao
ions transmutaveis, atribuindo a este material uma capacidade de troca ibnica. A

composicdo das zedlitas pode ser descrita através da Equacéo 1.

Mim - [AIO2]y - [SiO2]y -nH,0 (1)

na qual, M é o cation de compensacao, n € o numero de moléculas de aguae x+yé

0 numero de tetraedros por célula unitaria.
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Figura 2 — Estrutura da zedlita.
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Fonte: KERR, 1989.

A estrutura da zedlita contém cavidades com diferentes dimensdes ocupadas
por céations e moléculas de agua, que podem se movimentar acarretando um

processo de desidratacdo reversivel e uma troca idnica (FUNGARO e SILVA, 2002).

Como esse material é poroso acontece o processo de transferéncia de massa
entre 0 meio externo e o meio cristalino, porém, este fenbmeno é limitado pelo
didmetro dos poros. Devido a essas propriedades, as zedlitas também sado
conhecidas como peneira molecular, ou seja, tém competéncia de reter ou nao
moléculas por adsorcdo. Estruturas microporosas como zedlitas detém alta
capacidade de adsorcao por sua grande estrutura interna em relacdo a superficie
externa (LUZ, 1995).

As zedlitas sdo classificadas como naturais ou sintéticas. As naturais se
formam através de alguns mecanismos como: deposito salino e marinho,
hidrotermal, erupcao vulcanica (magmaética), rochas (principalmente a basaltica) e
diagenética (alteracdo de um componente sedimentar). Estas sdo utilizadas no
tratamento de agua e efluentes, no melhoramento da qualidade do solo, na remocéao
de ions radioativos, na purificacdo e separacdo de gases industriais. Apesar de
serem formadas naturalmente, as mesmas apresentam um alto teor de impurezas
e/ou ndo possuem as caracteristicas apropriadas para algumas aplicagcbes como:
suportes para catalisadores, formulacdo de detergentes, trocadores ibnicos, entre
outros. Assim, visando suprir as caracteristicas apropriadas para certas aplicacbes
faz-se necessario novos estudos na area de zedlitas sintéticas além dos ja
realizados por diversos autores (GOTTARDI, 1989; FERRET, 2004; HORN, 2015).



22

Zedlitas sintéticas sdo classificadas em trés grupos: compostas por alto teor
de silicio (Si/Al = 10 - 100), teor intermediario de Si (Si/Al = 2,0 - 5,0) e baixo teor de
silicio (Si/Al = 1,0 - 1,5) (AUERBACH et al., 2003). A Tabela 1 apresenta algumas

zedlitas sintéticas de interesse industrial segundo esta classificacao.

Tabela 1 — Classificacao de zedlitas sintéticas quanto ao teor de silicio.

Classificacao Razao Si/Al Zeolitas Sintéticas
Alto teor de Si 10 - 100 ZSM-5
Teor intermediario de Si ~2,0-5,0 Y, NaP1, Mer, Chabazita-K
Baixo teor de Si 1,0-1,5 4A, X

Fonte: AUERBACH et al., 2003.

Os métodos para a producédo de zedlitas sintéticas sdo dois: por via seca (gel)
ou via Umida (hidrotérmico). O primeiro método necessita de solucdes
supersaturadas de aluminio e silicio (FERRET, 2004). O segundo processo €
amplamente aplicado industrialmente, o qual utiliza como fonte de silicio e alumina,
aluminossilicatos amorfos, que podem ser encontrados em cinzas de carvao, casca
de arroz, caulim, entre outros (HENMI, 1987; QUEROL et al., 1997).

A aplicacdo dessa estrutura porosa acontece principalmente nas areas de
catélise, pois apresenta uma composicao e estrutura uniforme, quimica fina, quimica

inorganica, hidrocraqueamento, polimerizagéo, sintese organica, entre outros.

3.3.1 Sintese de Zeodlitas a partir da Cinza do Carvao

No processo de combustdo do carvao mineral, ocorre parcialmente a fundicao
dos minerais presentes produzindo as cinzas volantes, que apresentam a fase vitrea
de aluminossilicato na superficie e o0s cristais como quartzo e mulita no nucleo
(INADA et al., 2005; JHA et al., 2008). As metodologias estudadas sobre o referente
assunto estdo baseadas na dissolucdo da cinza leve com solucdes alcalinas,
principalmente de hidroxido de sédio (NaOH) e hidréxido de potassio (KOH), em
diferentes condicdes de concentracdo da solucdo, temperatura, pressao e tempo de

reacdo. Apds esta etapa, ocorre a subsequente precipitagdo do material zeolitico
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(QUEROL et al.,, 1997; MURAYAMA et al.,, 2002; FERRET, 2004, BRAGA e
MORGON, 2007; MAGDALENA, 2010a; WDOWIN et al., 2014; LACERDA, 2015).

Segundo Murayama et al. (2002), a formacao de zedlitas a partir da cinza do
carvao utilizando o tratamento hidrotérmico alcalino ocorre de acordo com as

operacdes mostradas na Figura 3.

Figura 3 — Fluxograma da obtencéo da zedlita sintética.
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Fonte: Adaptado de Murayama et al., (2002).

Primeiramente, a dissolucdo da cinza é realizada em uma faixa de
temperatura entre 20 e 120 °C. O Si e 0 Al sdo dissolvidos no processo, 0s quais se
encontram presentes principalmente no quartzo e na mulita. A velocidade de
dissolucdo € uma varidvel dependente da concentracdo de ions OH, que é
responsavel por dissolver os reagentes e por manté-los em solucéo, proporcionando
a saturacdo. A segunda etapa consiste na reacdo entre ions de aluminio e silicio
com a formacgéo do hidrogel (aluminossilicato). Esta fase do processo € conhecida
como condensacédo/geleficagdo. Por dltimo acontece a cristaliza¢do, onde o hidrogel
se transforma em um cristal de zedlita (a velocidade de reacdo é dependente da
concentracdo da base). Normalmente a cristalizacao de zedlitas gera em torno de 40
a 60% de produto final (JANSEN, 2001).



24

Os parametros que influenciam diretamente a sintese de zedlitas a partir das
cinzas de carvao mineral sdo: tipo e composicéo das cinzas; tipo e concentragédo do
meio reacional; pressado, temperatura e tempo de reacao; relacdo solucdo/cinzas;
uso de promotores (FUNGARO e BRUNO, 2009). As variadas combinacfes podem
resultar na formacdo de diferentes materiais zeoliticos (QUEROL et al., 2002;
FERRET, 2004; BRAGA e MORGON, 2007). Os principais fatores que influenciam
na sintese de zedlitas estdo detalhados a seguir (QUEROL et al., 2002; FERRET,
2004; CAMA et al., 2005; PETKOWICZ, 2009; MIGNONI, 2012; BEHIN et al., 2014;
LACERDA, 2015; ZEN, 2016):

e tipo e composicdo das cinzas: os teores de Si e Al das cinzas tém influéncia
no tipo de zedlita que sera formada, uma vez que cada material zeolitico tem uma
determinada razdo Si/Al que o caracteriza. A forma como esses elementos estao
presentes nas cinzas de carvdo também terdo influéncia direta nos tipos de
materiais que serdo formados, uma vez que quando o silicio e aluminio estédo
presentes de forma amorfa serdo mais facilmente dissolvidos na solugéo, ficando
disponiveis para a reagdo de sintese. Quanto maior a razdo Si/Al, maior serd a
resisténcia a acidos e sua estabilidade térmica. No entanto, uma menor razao Si/Al
faz aumentar o teor de céations o que pode favorecer os processos de adsorcao e
troca catibnica e a producdo de um adsorvente hidrofilico;

e tipo e concentracdo do meio reacional: o aumento do pH do meio reacional
tem influéncia direta na taxa de cristalizacdo da reacdo, pois sendo o ion (OH") um
poderoso agente mineralizador, ele promove a dissolu¢cao dos reagentes e propicia a
supersaturacdo da solucdo necesséaria para a formacdo de zedlitas. O tipo de
hidréxido usado, normalmente NaOH e KOH, tera influéncia nas condi¢cbes de tempo
e temperatura de sintese e também no tipo de zedlita formada;

e alcalinidade do sistema: a elevacdo da alcalinidade do sistema é
diretamente proporcional a velocidade de cristalizacdo através do aumento da
velocidade de nucleacdo. Desta maneira, ocorre um aumento na concentragéo de
silicatos reativos, aluminatos e de alguns aluminossilicatos na fase liquida do
sistema de cristalizagao;

e pressao e temperatura de reacéo: os estudos de zeolitizacdo sao realizados
em duas diferentes condi¢cbes, sendo elas em sistema abertos (atmosférico), com

temperaturas entre a ambiente e 100 °C, e sistemas fechados, (pressurizados) em
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temperaturas de 100 a 300°C. Com o aumento da temperatura de reacdo, €
esperado que ocorra formagédo de um numero maior de estruturas zeoliticas em um
menor tempo de reacao;

e tempo de reacdo: os tempos de reacdo usados para zeolitizagdo variam de
horas até semanas, dependendo dos produtos zeoliticos desejados;

e promotores e direcionadores: na sintese de zedlitas puras (obtidas com géis
de silicatos e aluminatos), quando se quer direcionar a cristalizacdo para um
determinado tipo de zedlita se pode utilizar no sistema de sintese uma pequena
quantidade de semente (cristais da zedlita de interesse), para favorecer a
cristalizacdo de um determinado tipo de zedlitas. Para sintese de zedlitas puras, é
também usual o uso de direcionadores, que sao substancias organicas (alcoois,
aminas, cetonas, etc) ou sais minerais, que favorecem a formacéo de determinados

tipos de estruturas zeoliticas.

Muitos estudos de sintese de zedlitas, a partir de cinzas geradas durante a
combustdo do carvdo, para uma variedade de aplicacdes em diversas areas sao

reportados na literatura, conforme mostra a Tabela 2.



Tabela 2 — Aplicacdes de zedlitas obtidas de cinzas de carvao.

Tipo de Zedlita Aplicacdes Referéncia

NaP1 Adsorgéo de corante Zen (2016)

NaP1 Adsorcéo de azul de metileno Lin et al. (2016)

Na-P Estudo do efeito do tempo de ultra-sonicacéo a cristalinidade Aldahri et al. (2016)

NaP Desenvolvimento de processo de descarga de liquido Behin et al. (2016)

Y Reducéo catalitica seletiva sobre Cu e Fe Izquierdo et al.(2016)

NaP1 Adsorc¢ao de nitrogénio amoniacal de efluentes industriais Wasem (2015)

4A e NaP1 Formulacado de detergente e tratamento de aguas residuais suinas Cardoso et al. (2015b)

Na-P1 Remocéo dos contaminantes da drenagem acida de minas Cardoso et al. (2015a)
Remocéao de mercurio Wang et al. (2015)

Na-P e Na-X Absorcéo de Ni Chen et al. (2016)

X,AeP Imobilizacdo de aménio e fosfato em solucéo aquosa Ji et al. (2015)

Chabazita Catalisadores para a converséao de glicerol Algoufi e Hameed (2014)

NaPl e X Investigacdo e uso direto de diferentes tipos de adguas de mina Musyoka et al. (2013)
Remocéo de azo corantes reativos de solucdo aquosa Magdalena et al. (2010b)
Remocéao de fosfatos em eletrdlitos marinhos Guan et al. (2009)

Na-X Estudo de propriedades texturais Derkowski et al. (2006)

P1 Estabilizacdo do solo contaminado com zinco Fungaro et al. (2004)
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3.3.2 Caracterizacédo das Zedlitas

A caracterizacdo de zedlitas € uma etapa de extrema importancia para se
estabelecer condicdes de sintese para o direcionamento da aplicacdo do produto
sintetizado. Com a caracterizacdo das zeolitas é possivel identificar as suas
propriedades como: composicao quimica, cristalinidade, &rea superficial, capacidade

de troca idnica, morfologia entre outras, a partir das técnicas descritas a seguir.

3.3.2.1 Composicédo Quimica

A composicdo quimica da cinza e dos materiais zeoliticos obtidos podem ser
determinados pela técnica de fluorescéncia de raios-X (FRX), a qual é utilizada para
identificar a composicao de quase todos 0s elementos quimicos de materiais soélidos,
liquidos e gasosos. Com esta técnica é possivel determinar a relagdo de Si/Al nas
amostras de zedlitas, informacédo imprescindivel para o estudo de sintese de zedlitas
(WASEM, 2015).

Nessa técnica a amostra é irradiada por um feixe de raio-X, sendo que 0s
elétrons que se encontram na camada mais interna do atomo (K, L e M) séo
liberados, acarretando um vazio. Esse processo de transicéo eletrbnica emite raios-
X fluorescentes caracteristicos, 0s quais produzem um espectro que € detectado e
analisado a fim de identificar e quantificar os elementos que constituem as amostras
(BELMONTE, 2005; BAGATINI et al., 2007).

3.3.2.2 Composi¢cao Mineralogica

A técnica instrumental de difracdo de raios-X (DRX) permite o estudo
morfolégico de materiais, determinando sua composi¢cdo mineraldgica, o arranjo dos
atomos e a fracao cristalina (BROACH, 2005). A DRX é uma ferramenta de extrema
importancia para a determinacdo e identificacdo dos compostos presentes nas
cinzas de carvao e nos materiais zeoliticos. A difracdo de raios-X fundamenta-se no
uso de radiacdes controladas em um equipamento capaz de obter respostas sobre
as propriedades de um material (FORMOSO et al., 1985).
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Materiais cristalinos espalham feixes de raios-X, sendo que as difracdes
desses raios sdo direcionadas através dos planos dos atomos ou ions dentro do
cristal. O comprimento de onda do raio-X e as distancias entre os planos adjacentes
sao dois parametros que interferem no angulo de difracdo, conforme pode ser visto
na Equacao 2 (VAN VLACK, 2000).

n.A=2.d.sen® (2)

onde, n representa & ordem da difragdo, A € o comprimento de onda, d é a distancia

interplanar e 6 € o angulo de incidéncia.

3.3.2.3 Capacidade de Troca Catidnica (CTC)

A troca ibnica é o processo que permite observar o movimento entre 0s
cations, presente nas zedlitas, em presenca de outros eletrélitos. Esses cations de
compensacao estdo fracamente ligados a estrutura da zedlita, portanto sao faceis de
serem trocados. Com essas informacoes, € possivel obter a capacidade maxima de
captura do ion ou a seletividade de captura de uma mistura de ions por unidade de
massa do material (zeodlitas) (PAPROCKI, 2009).

A capacidade de troca cationica representada pela Equacao 3.

AZ+B=BZ+A 3)

onde A representa os cations da fase zeolitica, Z que séo trocados pelos cations B
da solucéo, que devem estar em excesso quando comeca a troca. Quando o ponto
de equilibrio ocorre, significa que todos os ions A, originalmente presentes na zedlita

Z, foram substituidos pelos ions B da fase aquosa.

Ha duas particularidades importantes para reacdes de troca ibnica: a troca
equivalente entre ions (equivaléncia de cargas elétricas) e uma predilecdo de cada
material por ions distintos (OLIVEIRA, 2006). Para zedlitas de cinza de carvao, a
troca de atomos de Si por atomos de Al durante o processo de sintese zeolitica pelo

meétodo hidrotérmico alcalino, resulta na formacdo de um produto com estrutura
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anionica que é compensada por fons do agente de ativacdo (Na* para NaOH ou K*
para KOH) utilizado na sintese. Os ions neutralizam as cargas negativas da
estrutura do material zeolitico formado e podem ser trocados por outros ions
metalicos em solucdo aquosa (IZIDORO, 2013). Essa propriedade fisico-quimica
pode sofrer influéncia de diferentes varidveis, dentre elas: tamanho e carga do
cation, natureza, concentracdo e anion associado ao cation em solugcdo, pH e
temperatura da solucéo e estrutura cristalina de zedlita (MELO, 2009). A Tabela 3
apresenta valores de capacidade de troca catibnica tedricos de algumas formulas

quimicas de estruturas zeoliticas.

Tabela 3 — Capacidade de troca catibnica tedrica de zedlitas.

Zeolita Férmula Quimica CTCreérica (meq.g'l)
Chabazita-K K4[Al4SigO24]. 12H,0 5,00
NaP1 Nag[(AlsSi10022].12H,0 4,70
Merlinoita Ks[AlgSiz3064]. 22H,0 3,75
Philipsita (NagKsg) (Al10Si22064).20H,0 3,87
Modernita (Nag) (AlgSiz00gs).24H,0 2,29
Clinoptilolita (NaK3s) (AlgSis00g6).24H,0 2,16

Fonte: PAPROCKI, 2009; RIBEIRO e RODRIGUES, 2010.

3.3.2.4 Morfologia

A morfologia da cinza e do material zeolitico sintetizado podem ser
identificadas através da técnica de microscopia eletrbnica de varredura (MEV). As
imagens gque sdo formadas pela microscopia eletrénica de varredura sao de facil
interpretacdo, pois apresentam aparéncia tridimensional e ampliacao de até 900.000
vezes. Nesta técnica, um feixe de elétrons é irradiado na area a ser analisada que
interage com a superficie da amostra, resultando na emissdo de uma série de
radiacbes (GOLDSTEIN et al., 2003). As radiacfes emitidas geram um sinal capaz
de produzir imagens de alta resolucdo da topografia da superficie e da variagdo da
composicado quimica. Elementos quimicos de maior nimero atdmico originam mais
elétrons retroespalhados que elementos de menor nimero atdmico (CASUCCIO e
JANOCKO, 1983).
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3.3.2.5 Avaliacdo da Area Superficial

A area superficial especifica de materiais porosos pode ser determinada pela
técnica de BET, que utiliza o modelo de isoterma de Brunauer, Emment e Teller
(BET). Esta €, portanto, empregada em diversas areas, tais como: cosméticos,
aeroespacial, agricultura, industria quimica e de alimentos, entre outros. O método
se baseia na técnica volumétrica de adsorcao fisica (fisissor¢cdo) de um gas inerte,

geralmente, nitrogénio gasoso (QUANTACHROME INSTRUMENTS, 2010).

O procedimento usual é feito pela adsor¢do manométrica do gés, isto é,
observa-se a diferenca de pressao do gas inicial (pp) € a pressao (p) durante a
fisissorcdo. . O calculo da area superficial especifica de um soélido baseia-se na
determinacao da quantidade de gas necessaria para recobrir com uma monocamada
a superficie do adsorvente. S&o realizadas varias medidas, nas quais certo volume
conhecido de gas € introduzido no sistema, espera-se o equilibrio ser atingido e faz-
se a determinacdo da pressdo. Dessa forma, € possivel gerar um tipo de isoterma
de adsorcdo do nitrogénio no material poroso analisado. Em seguida, a area
superficial especifica € calculada com base nos dados de capacidade de
monocamada e area ocupada por cada molécula de nitrogénio (SING, 2001).

3.4 Aplicagdes: Uso de Zeolitas na Agricultura

Estudos de sintese de zeolitas vém sendo reportados na literatura ha algum
tempo, bem como sua variedade de aplicacbes. A aplicacdo da zedlita natural,
clinoptilolita na agricultura é estudada desde 1980. Na ultima década, zedlitas
potassicas obtidas da cinza de carvdo vem ganhando destaque para o
melhoramento de solos (LUZ, 1995; FERRET, 2004; LI et al., 2014; TORQUETI,
2015). As zedlitas apresentam trés fatores que lhe conferem interesse agronémico
como capacidade de troca de cétions, capacidade de retencdo de agua e captura de
ions. Como existem varios tipos de zeolitas ocorrem variagcbes nas suas
propriedades fisicas e quimicas e, consequentemente, nas possibilidades de
aplicacoes (BERNARDI et al. 2008).

Assim, as zedlitas podem ser aplicadas na agricultura como condicionador de

solos agricolas, descontaminacdo de metais pesados (cobre (Cu), cromo (Cr),
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chumbo (Pb), zinco (Zn), etc.) e de isétopos radioativos (Sr90, Cs137), formulacdo
de herbicidas, inseticidas e fungicidas, preservagao de frutas, grdos e sementes,
producdo de adubos organominerais, producdo de fertilizantes de liberacdo lenta,
substrato artificial para cultivo de plantas e suplemento na alimentacdo animal
(POLAT et al., 2004; REHAKOVA et al., 2004; BERNARDI et al., 2008; ANDRADE et
al., 2011; WERNECK et al., 2012; RECH, 2012; WU et al., 2013; GIACOMINI, 2014).
Dentre estas aplicacdes, destaca-se a utilizacdo isolada de zedlitas ou em conjunto

com fertilizantes como condicionantes de solos agricolas.

Os fertilizantes fazem parte dos principais insumos agricolas e sé&o
fundamentais para repor ao solo elementos subtraidos em cada colheita, o que
resulta em uma melhor produtividade do cultivo das plantas. No entanto, 0s
nutrientes essenciais para o desenvolvimento das plantas, os macronutrientes,
nitrogénio (N), fosforo (P) e potassio (K), e 0s micronutrientes presentes nos
fertilizantes sé@o facilmente lixiviados do solo para os corpos hidricos, causando

assim uma série de danos ambientais, como a contaminacao do lencol freatico.

Em vista disso, as zedlitas tém grande potencial de uso na agricultura, seja
em condi¢cbes de campo ou na formulacdo de substratos agricolas (HARLAND;
LANE; PRICE, 1999), pois este mineral pode aumentar no solo ndo somente a
retencdo de agua disponivel para as plantas como também a de nutrientes, tais
como o potassio e o nitrogénio, o que estimularia o crescimento das plantas (LUZ,
1995; LEGGO, 2000; BERNARDI et al., 2007; BERNARDI et al., 2008b). Outras
formas possiveis de utilizacdo seria nos cultivos zeopdnicos, salientando ainda seu
potencial de atuar na reducdo de odores liberados em ambientes agricolas
(BERNARDI et al., 2007; BERNARDI et al., 2008a).

Desta maneira, as zedlitas podem ser aplicadas para liberacdo de nutrientes
condicionados a estrutura zeolitica durante sua sintetizacdo ou em conjunto com
fertilizantes para a retencdo de nutrientes presentes nestes, pois 0S minerais da
familia das zedlitas sdo importantes condicionantes de nutrientes e ainda
apresentam elevada capacidade de retencdo de umidade, fator muito positivo para
épocas com climas de déficit hidrico, o que favorece o crescimento das plantas
(BARBOSA et al., 2014).

As zedlitas apresentam elevada capacidade de adsorgdo/troca idnica
(AGUIAR; NOVAES; GUARINO, 2002). Assim, a aplicacdo destas em conjunto com
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fertilizantes, no plantio de vegetais, aumenta a retencao de nutrientes do fertilizante
na zona radicular da planta, que resulta no aumento do tempo de residéncia destes
elementos no solo, e proporciona as plantas o consumo lento de nutrientes e

absorcéo destes de acordo com seu metabolismo, ao longo do cultivo.

Os fons NH*, Ca*, Mg?, K" sdo incompativeis entre si segundo a
geoquimica, e isso significa que eles apresentam uma maior mobilidade, ou seja,
entram e saem com facilidade das estruturas porosas, sendo facilmente lixiviados.
Logo, seus elétrons acabam sendo perdidos por se situarem longe do nucleo
atomico. Os elementos alcalinos e alcalinos terrosos apresentam propriedades de
alta reatividade, formam ligacdes ibnicas (geralmente fracas) e sdo sollveis

justamente pela disposicdo de suas eletrosferas (KLEIN e DUTROW, 2012).

Além disso, utilizar zeodlitas como fertilizantes/condicionadores de solos
apresentam vantagens ecoldgicas uma vez que a liberacdo dos nutrientes € lenta e
as mesmas apresentam pouco ou quase nada de toxicidade para o solo e agrega
valor comercial a um residuo (REHAKOVA et al., 2004). A Tabela 4 resume alguns
trabalhos reportados pela literatura que utilizam zedlitas naturais e sintéticas visando

0 USO ha agricultura.
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Tabela 4 — Aplicacbes de zeolita como fertilizantes na agricultura.

Autor

Zeodlita

Aplicagao

Bansiwal et al.
(2006)

Li et al. (2014)

Park et al.
(2005)

Li (2003)

Bernardi et al.
(2015)

Sepaskhah et
al. (2010)

Bernardi et al.
(2010a)

Bernardi et
al.(2010b)

Bhardwaj et al.

(2012)

Ferret (2004)

Wu et al.
(2013)

Zedlita comercial A com superficie modificada por
hexadeciltrimetilambnia e enriquecida com KH,PO,.

Merlinoita sintetizada a partir de cinza de carvao chinés pelo
método convencional com KOH.

Zedlita NaP1 sintetizada por irradiacdo de microondas a
partir de Si e Al. NH4NO3 foi incluido na estrutura zeolitica
através de forno eletrénico.

Zeolita natural clinoptilolita com superficie modificada por
hexadeciltrimetilambnia e enriquecida com KNOs.

Zedlita natural do tipo estilbita-Ca enriquecida com KNOs.
Zedlita natural clinoptilolita

Zeodlita natural do tipo estilbita em conjunto com uréia.
Zedlita natural do tipo estilbita enriquecida com H;PO,, KNO3
e KoHPO,.

Zedlitas clinoptilolita e montmorilonita sintetizadas
hidrotermicamente e com superficie modificada por brometo
de hexadeciltrimetilaménia e dioctadecildimethilambnia
enriquecidas com NH4NO3.

Zeodlita sintetizada hidrotermicamente com KOH

Zeolita natural e vermiculita

Liberacéo lenta de P no solo.

Liberacdo lenta de K para producéo de girassol.

Liberacé&o lenta de N em solug&o simulando o solo.

Fertilizante de lenta liberacdo de N para produgéo de milho.

Fertilizante composto de N e K para crescimento de alface
visando a reducao de NO3z-N na matéria seca.

Liberacéo lenta de N e reteng&o H,O no solo visando a
producéo de arroz em regides semiaridas.

Retencédo de N no solo visando a producéo de aveia.

Liberacéo lenta de N, P, K em culturas sucessivas de alface,
tomate, arroz e capim-andropogon.

Liberacédo lenta de N em solug&o simulando o solo.

Liberacéo lenta de K visando a producao de aveia.

Retencéo de K por vermiculita e zedlita na retencéo de desse
nutriente.
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3.4.1 Potassio

O potassio esta entre os dez elementos mais abundantes na crosta terrestre,
devido sua reatividade e afinidade com outros elementos ndo ocorre em sua forma
elementar (SKINNER, 1996). Este elemento pode ser encontrado de forma natural,
em rochas de feldspato potdssico, muscovita e leucita, que contém de 10 a 20% de
K.0. Entretanto, existem minerais que apresentam maiores teores de potassio em
sua constituicdo como a silvita (KCI) e a carnalita (KCI.MgCI2.6H,0) que sao mais
utilizados por apresentaram uma maior concentracdo de K'. Uma caracteristica
desse cation € a alta mobilidade, logo, pode ser facilmente lixiviado e dependendo
do tipo de solo a perda pode aumentar como ocorre em solos arenosos
(MALAVOLTA, 1985; ALFARO et al., 2004)

O ion K" apresenta uma grande importancia para a agricultura, por ser um
dos trés nutrientes essenciais para 0 crescimento das plantas junto com os
elementos fésforo e nitrogénio (NASCIMENTO e LOUREIRO 2004). Mais de 95% da
producdo mundial de potassio € para a producdo de fertilizantes, sendo que os
outros 5% sdao destinados a producao de detergentes, sabdes, vidros especiais entre
outros. Ha dois sais que geralmente sdo os mais utilizados como fonte de potassio,
o cloreto de potassio (contendo 60 a 62 % de K,O) e o sulfato de potassio (contendo
50 a 52% de K;0) (NASCIMENTO e MIRANDA, 2015).

Segundo Boyer (1991), os fertilizantes que fornecem potassio sdo geralmente
lixiviados, mas esse quadro pode ser revertido se esse macronutriente for fixado
através de sitios de troca disponiveis no solo. Para a otimizacdo dos modos de
aplicacdo e minimizacdo das perdas, se torna indispensavel o conhecimento de
formas de retencdo desse nutriente (KIEHL, 1981). Esse cation pode ser encontrado
de quatro formas, ou seja, em solugdo, na fase trocavel, na fase fixa e em estrutura
minerais (JALALI, 2006). No solo sdo encontradas pequenas fracdes na fase solavel
guando comparada com as outras fases. Depois da forma sollvel, a fase trocavel é
a gue se torna mais acessivel para as plantas, pois se encontra em argilas e
também pode ser retida pelas cargas negativas da matéria organica. O K* que se
encontra nos minerais, como feldspato e carnalita sdo liberados lentamente, quando
sofrem o intemperismo quimico (SHARPLEY, 1989; WERLE et al., 2008).
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A fracao coloidal (argila) influencia as propriedades do solo por apresentar
grande area superficial especifica e densidade de carga elevada, conferindo a essa
fracdo alta reatividade quimica. A matéria organica do solo é produzida a partir da
decomposicdo dos residuos vegetais e animais, sendo formada por compostos de
carbono em varios graus de associacdo com as outras fases do solo. Além de ser
fonte de nutriente, a matéria organica também apresenta cargas de superficie que
contribui para o aumento da CTC do solo e, devido a sua alta reatividade, regula a
disponibilidade de varios micronutrientes, bem como a atividade de elementos

13

fitotoxicos como AI** e Mn?* e elementos-traco em solos &cidos.

As propriedades de troca de cations no solo sdo conferidas pelo excesso de
cargas negativas nos coldides. A capacidade de troca catibnica (CTC) permite reter
cations no solo e liberar lentamente para a solu¢cdo do solo para que as plantas
possam absorver os nutrientes. Ha duas propriedades que determinam a energia de
atracdo entre a solucao do solo e os colbides para que ocorra a troca de cations, ou
seja, a carga elétrica, responsavel pela retencdo dos nutrientes essenciais no solo,
pois quanto maior a valéncia, maior sera a energia de ligacédo ao colbide, e a do raio
hidratado, relacionada a hidratacéo do ion, pois quanto mais hidratado, menor sera a
forca de adsorcdo. Logo, existe uma preferéncia, definida como série liotropica, de
retencdo de céations no solo: célcio (Ca®") > magnésio (Mg®*) > potassio (K*) >
amonio (NH4") > sodio (Na"). Como consequéncia, a baixa energia de retencéo do
K" aos coldides do solo resulta numa maior lixiviagdo (KAMINSKI; VOLKWEISS;
BECKER, 1989; RAIJ, 1991; MEURER, 2000).

Nesse sentido, destaca-se o estudo de zedlitas potassicas advindas de cinzas
de carvdo como um fertilizante para uso em cultivo de plantas e/ou condicionadores
de solo. As zedlitas quando comparadas aos fertilizantes comerciais para aplicacéo
no cultivo de plantas apresentam vantagens como: uma estrutura estavel, liberacao
mais lenta de nutrientes para as plantas, diminuicdo das perdas por lixiviagao, alta
capacidade de retencéo de agua, entre outros (LUZ, 1995; TORQUETI, 2015).
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados bem como as
metodologias aplicadas para o desenvolvimento do presente estudo. O trabalho foi
dividido em duas etapas, sendo que na primeira foi realizada a sintese de zedlita
potéssica a partir de cinza de carvao utilizando o tratamento hidrotérmico em meio
alcalino. Este estudo foi realizado no Laboratério de Processamento de Residuos
(LPR) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). A segunda etapa
consistiu na aplicacdo da zedlita potassica sintetizada de cinza de carvdo no cultivo
de trigo em vasos em casa de vegetacdo na Embrapa Pecuéria Sul localizada no
municipio de Bagé/RS. A Figura 4 apresenta um fluxograma com as etapas
envolvidas no processo de sintese de zedlitas a partir de cinza de carvao e na

aplicagcédo do material sintetizado em casa de vegetacao.
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Figura 4 — Fluxograma do processo de sintese e aplicacéo de zedlitas no cultivo de
trigo.
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4.1 Matéria-Prima

Para a sintese de zedlitas foram utilizadas amostras de cinzas leves de
carvao provenientes de combustor piloto de leito fluidizado operando com carvao da
Mina do Ledo, localizada no Rio Grande do Sul. As cinzas do carvao, conforme
Figura 5, foram obtidas em um unico lote de 4 kg e acondicionadas em sacos

plasticos, sem pré-tratamento.

Figura 5 — Cinza proveniente do combustor piloto de leito fluidizado da Mina do
Ledo.

4.2 Sintese de Zedlita

Para a sintese zeolitica foi adotada a metodologia convencional, através do
tratamento hidrotérmico em meio alcalino, com base nos trabalhos desenvolvidos
por Querol et al. (1995) e Ferret (2004). A razéo solucao/cinza foi mantida constante
em 6 mL g™, de acordo com as conversdes de cinza em zedlita obtidas pelos
autores acima citados. Primeiramente, misturou-se uma determinada massa de
hidroxido de potassio (marca Dinamica, 85 %) em 100 mL de agua destilada, a fim
de se obter uma solucdo alcalina com determinada concentracdo e, apés completa
dissolucéo, adicionou-se a cinza. A mistura foi inserida em reatores cilindricos com
carcaca de ago-inox e recipiente interno de teflon com volume de 150 mL (Figura 6).
Em seguida, os reatores foram colocados em estufa da marca DelLeo (modelo
A4SED), de modo a alcancar a temperatura requerida para que ocorresse a reacao

de sintese durante determinado tempo. Nesta etapa, trés variaveis foram
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consideradas: concentracdo da solucdo alcalina, temperatura e tempo de reacao.
Por fim, a mistura foi filtrada e lavada com 200 mL de &gua destilada. O material

sintetizado foi seco em uma estufa a 100 °C por 24 h.

Figura 6 — Reator de aco inox e copo de teflon utilizado nos experimentos.

As condigBes experimentais e as variaveis, concentracdo molar da base
(Ckon), temperatura (T) e tempo (t) de reacao, utilizadas para a sintese das zedlitas

deste estudo estdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Condi¢des experimentais para a zeolita.

Ensaio Ckon (mol.L™) T (°C) t (h)
1 100
24
2 3 150
3 100 29
4 150
5 100
24
6 5 150
7 100 5
8 150
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4.3 Caracterizacédo da Cinza e Zedlitas

As amostras de cinza e de zedlitas obtidas a partir das diferentes condicfes
de sintese estudadas foram submetidas a analises de caracterizacao fisica, quimica

e mineraldgica, as quais serdo descritas a seguir.

4.3.1 Composicdo Quimica

A composigéo quimica das cinzas e das zedlitas foi determinada por meio da
técnica de fluorescéncia de raios-X (FRX), segundo o método ASTM D 4326 2003,
sob pastilha fundida com tetraborato de litio e utilizando padrées de cinza volantes
de carvdo SRM 2689, 2690 e 2691 NIST 1994 para padronizacdo do equipamento
WD-FRX modelo RIX 3100 marca Rigaku Dengui. As andlises de composicdo
quimica foram realizadas na Fundacdo de Ciéncia e Tecnologia — CIENTEC, Porto
Alegre (RS).

Com os resultados de composicdo quimica da cinza e das amostras
sintetizadas foi possivel quantificar as perdas de 6xido de silicio e de aluminio para a
solucéo residual apds o tratamento hidrotérmico alcalino. As perdas de Oxido de
silicio e aluminio ocorrem na etapa de filtracdo, onde ha a separacdo entre o
retentado, composto pelo material sélido sintetizado, e o permeado, solucédo residual
de KOH composta por todo material dissolvido durante a sintese. As perdas dos
compostos precursores de zedlitas para a solucdo residual foram avaliadas a partir
de uma determinada massa de cinza através da Equacao 4,

Perda de Composto = (mdnza* X+ Maesita X ) *100% 4)

*
Mginza™ X

onde Mg, () € a massa da cinza de carvao utlizada para o tratamento
hidrotérmico alcalino, X (%) é o teor de SiO, ou Al;O, determinados pela técnica de
FRX na cinza, m,eita () € a massa de zedlita formada depois do tratamento
hidrotérmico e X' (%) € o teor dos componentes SiO, ou Al3;O-, obtidos pela técnica

de FRX nos produtos.
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4.3.2 Composicdo Mineraldgica

As fases cristalinas presentes nas amostras e o0s tipos de zeolitas formadas
em cada condicdo experimental estudada foram identificadas através da técnica de
difracdo de raios-X (DRX). Esta analise foi realizada na Fundacdo de Ciéncia e
Tecnologia — CIENTEC, Porto Alegre (RS) e, utilizou-se o equipamento da marca
Rigaku Dengui, modelo D-Max 2000, com radiagdo Cu Ka gerada a 30 kV e 15 mA.
Com o auxilio do software Jade Plus 9 e do banco de dados de padrdes de difracao
JCPDS 2010 foi possivel identificar as fases cristalinas presentes nas amostras de

zeodlitas.

4.3.3 Morfologia

A morfologia das amostras pode ser identificada através da microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), utilizando o equipamento da marca Carl Zeiss,
modelo EVO50. As amostras foram dispostas em suportes de aluminio, com fita
adesiva de carbono, sendo feita a metalizagdo com uma pelicula de ouro. As
imagens foram geradas por elétrons secundarios com voltagens de 20 kV. As
analises de MEV foram realizadas no Centro de Nanociéncia e Nanotecnologia
(CNANO) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

4.3.4 Area Superficial Especifica

A area superficial das amostras foi determinada através da adsorcédo de N
liquido como descrito na técnica de BET, foi utilizado o equipamento Micromeritics,
modelo Tristar I 3020 Kr situado no Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER) da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. As amostras foram pré-tratadas a 120

°C sob vacuo por 12 horas para remocdo da umidade.

4.3.5 Capacidade de Troca Catiénica

A capacidade de troca de ions das zeolitas obtidas a partir de cinza de carvao

foi determinada a partir do método da simples troca, em que os fons K* das
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estruturas das zedlitas foram trocados pelos fons NH*" de solucBes puras de acetato
de amdnio (CH3COONH,). O método consistiu em utilizar 0,5 g de zedlitas em 50 mL
de uma solucdo de acetato de amonio 0,1 M por 24 h sob agitacéo (agitador marca
Marconi modelo MA160), sendo em seguida filtrada. A concentracdo de fons NH*
antes e apo0s o contato com o material zeolitico foi determinada por cromatografia
ibnica através da metodologia registrada ASTM D7503 — 10. Este procedimento foi

realizado na Fundacéo de Ciéncia e Tecnologia — CIENTEC, Porto Alegre (RS).

A capacidade de troca catidnica (CTC) das zedlitas por unidade de massa de

cinza processada, foi calculada de acordo com a Equacéo 5.

CTC= (CO' Cy) ™ Vsoluqéo (5)

Msgiido * MM

onde C, é a concentracao inicial de fons NH," (mg L™), Cs é a concentracao final de
fons NH," (mg L™), Vsolugao € 0 Volume da solugéo (L), mgjig, € @ massa de material

sélido (g) e 0 MM é a massa molar do NH,4* (g mol™).

4.4 Aplicacao de Zedlita em Cultivos de Trigo em Casa de Vegetacédo

A zeodlita obtida na melhor condicdo de sintese, determinada a partir do tipo
de zedlita formada (DRX) e pela andlise de capacidade de troca catibnica (CTC), foi
aplicada como fertilizante de liberacdo de potassio no cultivo de trigo. Para efeito
comparativo realizaram-se cultivos de trigo com o fertilizante comercial, cloreto de
potassio (KCI), que contém em torno de 60 % de K,0, para que fosse possivel fazer

uma relac;éo entre 0S mesmos.

Os cultivos em casa de vegetacdo foram realizados com o plantio de
sementes de trigo (Triticum aestivum L.) em apenas um tipo de solo. O solo utilizado
nos experimentos foi coletado no municipio de Bagé/RS. E um Luvissolo Haplico
Ortico tipico, pouco profundo, imperfeitamente drenado e com horizonte B textural
gue apresenta boa fertilidade natural, com alta CTC e alta saturagéo de bases. Uma
amostra foi submetida a analise quimica completa no Laboratério de Solos da

UFRGS. O solo foi seco ao natural, passado por uma peneira de 4 mm.
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Posteriormente, 1000 g de solo foi acondicionado em saco pléstico e disposto em
vaso cilindrico de PVC com um volume de 1 dm3 (Figura 7).

A Tabela 6 apresenta a caracterizacdo quimica do solo utilizado para o

desenvolvimento do trabalho.

Figura 7 — Vaso utilizado para os cultivos de trigo.

Tabela 6 — Caracterizacdo quimica do solo.

0,
pH MO*  Al+H cTC A’diat Argila P K
(H20) (%) (cmol/dm3)  (cmolc/dms3) CTC* (%) (mg/dm3) (mg/dm3)
Solo 59 3,0 3,5 12,6 72 18 12,0 126,0

*MO é a matéria organica, Sat da CTC € a saturacdo dos céations.

A semente de trigo (Figura 8) utilizada nos experimentos foi a variedade BRS
327. E uma variedade de porte alto com 95 cm. Apresenta um ciclo precoce de 80
dias para o espigamento e 131 dias para maturacdo, com uma produtividade média
de 7.300 kg/ha (EMBRAPA, 2010).
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Figura 8 — Semente de trigo (Triticum aestivum L.).

A conducdo dos experimentos na casa de vegetacao teve inicio no dia 4 de
abril de 2016. Os tratamentos para o cultivo de trigo foram realizados de acordo com
a Tabela 7 e os ensaios foram realizados em quintuplicata, resultando em um total

de 35 ensaios.

Tabela 7 — Recomendacao de doses de K e quantidades aplicadas de KCl e de
zedlita potassicas ao solo para os cultivos de trigo.

Tratamento % Doses de K;0 Doses de K
kg ha™ mg dm3 mg dm3

50* 50 25 13,0

KCI 100* 100 50 25,9
150* 150 75 37,5

50* 214,3 107,1 13,0

Zeolita 100* 428,6 214,3 26,3
150* 642,8 321,4 39,0

*Valores percentuais da dose méaxima de K,O recomendada para esse tipo de solo na aplicacéo de
semeadura de trigo 60 kg ha™.

Os experimentos foram conduzidos em 5 blocos e os 7 tratamentos
distribuidos aleatoriamente dentro de cada bloco. A adubacédo foi calculada com
referéncia nas recomendacdes para a cultura de trigo (Triticum aestivum L.) do
Manual de Adubacgédo e Calagem para os estados do RS e SC (CQFS - RS/SC,

2004) e através do resultado da analise de solo.
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Considerando que a dose de K,O recomendada para aplicagdo em linha de
semeadura é de 60kgha’ (CQFS - RS/SC, 2004), as doses definidas
representaram 50 %, 100 % e 150 % desse limite de referéncia para o KCl. O
tratamento para a zedlita consistiu também em trés tratamentos com doses de 50 %,
100 % e 150 %, visto que a zeolita apresenta um teor de 14 % de K;O. O limite de
referéncia do K,O utilizado pode ser visto na Tabela 7. Todos os vasos foram
corrigidos quanto a adubacao de fésforo. Foi utilizado o fertilizante superfosfato triplo

(42 % de P solavel em agua) e a dosagem utilizada foi de 100 % da recomendacao.

Os fertilizantes foram incorporados no solo e 10 sementes de trigo foram
semeadas. Apoés as plantulas emergirem, foi realizado um desbaste no qual resultou
duas plantas por vaso. As irrigacdes foram feitas fornecendo agua suficiente para o
desenvolvimento da planta. Inicialmente a quantidade de agua foi calculada por
pesagem dos vasos, correspondendo aproximadamente 100 mL de &gua por vaso

semanalmente.

O experimento foi conduzido por um periodo de 59 dias, o corte foi realizado
no dia 3 de Junho de 2016, as plantas foram separadas, identificadas e colocadas
em saco de papel para a secagem em estufa. Os solos também foram separados,
identificados e acondicionados em sacos plasticos para a analise quimica completa.

4.5 Determinacédo de Matéria Seca da Parte Aérea e das Raizes

Para cada tratamento utilizado foi determinada a quantidade de matéria seca
que as plantas de trigo produziram. Para isso, a parte aérea das plantas foi
separada, identificada, pesada e colocada em saco de papel para a secagem em
estufa de circulagdo forcada de ar a uma temperatura de 65°C até atingir peso
constante, para a determinacdo da matéria seca. O mesmo procedimento também
foi realizado para quantificar o peso das raizes desse cultivar (MALAVOLTA, 1997;
EMBRAPA, 2010).

4.6 Andlises de Tecido Foliar e Solo

Depois de obter o peso do material seco, o mesmo foi moido até passar na

peneira de malha 40 e acondicionado em saco de papel. A determinacdo dos
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macronutrientes P, K, Ca e Mg foi realizada a partir da digestdo do extrato da planta
com H,O,+ H,SO,4 conc. + mistura de digestdo (TEDESCO et al., 1995; GIANELLO
et al., 2005). Os teores de macronutrientes foram expressos em % (m/m), sendo que
essa andlise foi realizada no Laboratorio de Solos da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul.

As amostras dos 35 solos, apés cultivo de trigo, foram acondicionadas em
sacos plasticos e submetidas a analise quimica completa no Laboratorio de Solos da
UFRGS. A metodologia utilizada consiste em determinar o P e K através da extracao

pelo método Mehlich-1 segundo o Manual de Adubacgédo e Calagem (2004).
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5 RESULTADOS e DISCUSSAO

Neste capitulo estdo expostos 0s resultados obtidos nos experimentos
realizados no presente trabalho. Primeiramente se encontra a caracterizacao fisico-
quimica da cinza de carvdo e dos materiais sintetizados e posteriormente a sele¢éo
da melhor condicdo de sintese. Por fim, s8o apresentados os resultados da

aplicacao da zeodlita como fertilizante potassico.

5.1 Caracterizacao Fisico-Quimica

5.1.1 Composigcao Quimica

A Tabela 8 apresenta a composi¢cao quimica determinada por fluorescéncia

de raios-X da cinza de carvao e dos materiais sintetizados.

Tabela 8 — Composi¢do quimica da cinza de carvao da Mina do Ledo resultante da
combustdo em leito fluidizado e das amostras sintetizadas nas diferentes condicoes.

Teor (%)
Composicdo  cinza 1 2 3 4 5 6 7 8
Quimica
SiO, 59,50 51,10 47,70 48,0 41,00 50,20 48,00 4850 42,2
Al,O3 24,20 20,20 16,50 16,80 19,90 19,30 16,00 16,50 19,40
CaO 1,69 1,37 1,03 1,11 1,21 1,28 0,95 1,07 1,16
Fe,O3 3,27 2,54 1,94 2,07 2,49 2,27 2,00 2,08 2,39
K.O 1,45 8,38 14,3 12,5 16,9 10,0 14,6 13,2 16,9
MgO 0,62 0,40 0,30 0,31 0,53 0,38 0,38 0,29 0,48
P.Osg 0,06 0,03 0,02 0,03 0,05 0,03 0,02 0,02 0,03
Na,O 0,08 0,06 0,07 0,09 0,07 0,08 0,06 0,08 0,07
TiO, 0,82 0,86 0,74 0,73 0,73 0,84 0,72 0,73 0,71
SO, 0,36 0,11 0,08 0,13 0,09 0,15 0,08 0,09 0,08

*PF (1000 °C) 800 1498 17,30 18,20 17,20 1551 17,20 17,40 16,60

*onde: PF representa perda ao fogo e os niumeros as condi¢cdes de sintese, nas quais, 1 (3 mol/L,
100 °C e 24 h); 2 (3 mol/L, 150 °C e 24 h); 3 (3 mol/L, 100 °C e 72 h ); 4 (3 mol/lL, 150°C e 72 h); 5
(5 mol/L, 100 °C e 24 h); 6 (5 mol/L, 150 °C e 24 h); 7 (5 mol/L, 100 °C e 72 h); 8 (5 mol/L, 150 °C e
72 h).

Como pode se observar na Tabela 8, aproximadamente 84 % da massa total

do material é composta por 6xido de silicio (SiO;) e 6xido de aluminio (Al,O3z), sendo
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estes dados importantes a serem determinados e avaliados nas cinzas de carvao,
pois esses elementos sdo componentes precursores a formacao de zedlitas. Como o
resultado da soma dos Oxidos de silicio, aluminio e ferro € maior que 70 % e o teor
de SO3< 5 %, a cinza se enquadra na classe F da classificacdo da ASTM C618-08 e
possui caracteristicas pozolanicas. Essa propriedade pode ser atribuida ao alto teor
de silica (SiO,) contido na cinza, permitindo a reagcdo com hidréxido de célcio
(Ca(OH),), formando silicatos de calcio hidratados (C-S-H). As elevadas
concentracbes desses dois componentes (SiO, e Al,O3) na cinza de carvao
favorecem a sintese de zedlitas a partir desse residuo, sendo, portanto, um destino
gue minimiza os impactos causados pela disposi¢do inadequada de cinza no meio

ambiente.

A partir da analise quimica da cinza € possivel identificar algumas impurezas
presentes nesse material como Fe,O3, que age de forma negativa na formagéo de
material zeolitico, podendo diminuir o potencial de matéria prima da cinza e como
consequéncia reduzir a formacao de zedlitas. Segundo Umafia-Pefia (2002) e Rios
et al. (2009), a presenca do oxido de ferro faz com que ocorra a diminuicdo da
cristalizacdo das zedlitas e dificulta a dissolucdo do silicio e aluminio no meio
reacional durante a sintese, uma vez que este tem preferéncia por ocupar a
superficie das particulas de cinza, dificultando o processo difusivo entre a cinza e o

meio.

O teor da perda ao fogo (PF) da cinza volante apresenta um valor de 8 %, o
que indica a presenca de material organico, ou seja, a presenca de carbono que néo
foi queimado durante o processo de combustéo do carvéao.

As zedlitas sintetizadas neste trabalho apresentaram como os componentes
majoritarios os oxidos de silicio, aluminio e potassio. No entanto, se observa nas
amostras sintetizadas uma reducédo nos teores dos 6éxidos de silicio e aluminio e um
aumento do 6xido de potassio quando comparadas com a cinza. A reducdo dos
componentes pode estar relacionada com o processo hidrotérmico alcalino de
sintese das zedlitas, pois ha uma dissolugdo dos oOxidos de silicio e aluminio na
solucéo, na qual uma parte é convertida em material zeolitico e outra permanece em
solucdo, que € separada do material sintetizado por filtragdo, o que resulta na
reducdo desses compostos nas zeodlitas formadas em comparagdo com a cinza
(FERRET, 2004; ZEN, 2016). O aumento dos teores de O6xido de potassio esta
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diretamente relacionado a sua incorporagdo na estrutura do material durante o
tratamento hidrotérmico alcalino, indicando a formacdo de material zeolitico
potassico. E possivel observar nos dados de K,O da Tabela 8, que o tempo de
sintese também influenciou nos teores de potassio, pois quando se avalia 0 aumento
do tempo de 24 para 72 h nas condigcbes com a mesma concentracdo da solucéo
alcalina, 3 M ou 5 M, é possivel observar que houve um aumento nos valores de
K.0O. Pode-se verificar também que a temperatura influencia na incorporacdo do
potassio no material sintetizado, visto que na maior temperatura (150 °C) houve uma
maior incorporagdo de potassio no produto formado. A varidvel concentracdo da
solucdo alcalina ndo apresentou influéncia nesses resultados. As zedlitas
apresentaram valores satisfatorio de K,O se compararmos com o0s teores
encontrados para uma rocha potéssica localizada em Poco de Caldas que contém
em torno de 12,6 % de 6xido de potassio (JUNIOR et al., 2006).

O aumento dos valores da perda ao fogo a 1000 °C para os produtos
sintetizados foram superiores ao obtido para a cinza, fato que evidencia a formacéo
de zedlitas, devido a incorporacdo de agua na estrutura zeolitica formada (FERRET,
2004).

Utilizando os teores de SiO, e Al,O3; determinados por FRX, tanto para a
cinza quanto para as amostras sintetizadas (Tabela 8) foi possivel realizar o balanco
de massa do processo hidrotérmico alcalino para a solu¢do conforme pode ser
observado na Tabela 9. Assim, a avaliacdo das perdas dos o6xidos de silicio e
aluminio do processo de sintese puderam ser calculadas através da Equacao 4 que
se encontra no subitem 4.3.1 dos materiais e métodos.

Tabela 9 — Perda de SiO; e Al,O3 para a solucdo durante a sintese zeolitica
hidrotérmica em relagéo a cinza precursora.

Ensaios
Componentes (%) 1 2 3 4 5 6 7 8
SiO, 14,53 5,59 9,18 20,04 11,81 0,68 291 14,01
Al,O3 16,93 19,71 21,84 457 16,64 18,60 18,79 2,80
Total 31,46 25,30 31,07 24,61 28,45 19,28 21,7 16,81

*Ensaios: 1 (3 mol/L, 100 °C e 24 h); 2 (3 mol/L, 150 °C e 24 h); 3 (3mol/L, 100°C e 72h ); 4
(3mol/L, 150°C e 72h); 5 (5 mol/L, 100 °C e 24 h); 6 (5 mol/L, 150 °C e 24 h); 7 (5 mol/L, 100 °C e
72 h); 8 (5 mol/L, 150 °C e 72 h).
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Observa-se na Tabela 9, que em todas as condi¢cbes de sintese estudadas,
certa quantidade de SiO, e Al,O3; da cinza permaneceu em solucao ao final dos
tratamentos hidrotérmicos alcalinos. A Tabela 9 também mostra que nas condi¢cdes
experimentais onde foi utilizado o menor tempo e/ou a menor temperatura ainda tém
possibilidade de converter cinzas em zeodlitas, pois o teor de Al ainda € alto podendo
nuclear a formacdo de zedlitas (FERRET, 2004), diferente do que ocorre na
condicdo de 150 °C e 72 h, onde o Al jA se encontra com teores baixos. Para
temperaturas e tempos maiores deve ocorrer apenas um rearranjo das estruturas e
um maior grau de cristalinidade final da zedlita formada. Assim sendo o que sobra
de Si é intrinseco a fonte de silicio e aluminio utilizada, bem como da zedlita que
pode ser formada (relacdo Si/Al da cinza é maior que a da zedlita formada).
Portanto, deve restar no minimo em torno de 16,28 % das cinzas de carvdo em

solucdo neste processo utilizando esta matéria prima.

5.1.2 Composicao Mineraldgica
A composicdo mineralégica da cinza utlizada no presente estudo foi

determinada por difragdo de raios-X (DRX), conforme mostra o difratograma da
Figura 9.

Figura 9 — Difratograma de raios-X da cinza de carvéo.
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Conforme se observa na Figura 9, o quartzo (SiO;) é a principal fase
mineraldgica cristalina presente na cinza proveniente da combustdo do carvdo da
Mina do Ledo em reator de leito fluidizado. Também se pode identificar a presenca
de hematita (Fe,O3), anidrita (CaSQO,), ortoclase (KAISi3Og), mulita (AlgSi>O13) €
calcita (CaCO3) sendo, geralmente, essas fases as mais encontradas em cinzas. A
presenca do composto mineral anidrita é resultado da dessulfuracéo interna utilizada
na queima do carvao. O calcario (CaCO3), por sua vez, é inserido durante a queima,
com a finalidade de diminuir as emissdes de SOy para 0 meio ambiente como mostra
as reacdes a seguir (CRNKOVIC et al., 2004; ROCHA JUNIOR, 2012).

CaCO3; — Ca0 + CO,

CaO + S0, + 50, — CaS0,

No processo de combustéo do carvao em leito fluidizado, no qual se utilizam
temperaturas na faixa de 800 a 950 °C, algumas fases cristalinas como quartzo e
hematita se mantém presentes na cinza gerada, sendo que os argilossilicatos sao
degradados formando mulita (VASSILEV et al., 1995; GHIGGI, 2013).

Na Tabela 10 sdo apresentadas as fases cristalinas determinadas a partir da
analise mineralégica de difracdo de raios-X nas diferentes amostras sintetizadas.
Ressalta-se que em todas as amostras foram identificadas fases zeoliticas. Os

difratogramas de todos 0s ensaios experimentais se encontram no Anexo A.

Tabela 10 — Fases cristalinas identificadas nas amostras sintetizadas por difracédo de

raios-X.
Ensaios* T (°C) t (h) (nfg?/'ﬂ) *Fases Cristalinas
1 100 24 Q,MeC
2 150 3 M
3 100 72 Q,MeC
4 150 M
5 100 24 Q, MeC
6 150 5 M
7 100 72 Q,MeC
8 150 M

*onde: Q (Quartzo), M (Merlinoita) e C (chabazita-K).
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Analisando os ensaios 1 e 5; 2 e 6; 3 e 7; 4 e 8, onde a temperatura e 0
tempo de sintese foram mantidos constantes, com variacdo apenas na concentragao
molar da solucéo alcalina de 3 para 5 M de KOH, se pode notar que o aumento da
concentracdo ndo influenciou nos tipos de zeolitas formadas, pois nas duas
condi¢bes de sintese foram formados materiais zeoliticos compostos por merlinoita
(K«[SixAlyO64]23H,0) e/ou chabazita-K (Ky[Al,Si12x024]12H,0).

O tempo de reagcdo também ndo apresentou influéncia na formacdo de
zeodlitas, pois, mantendo constante a concentracdo do KOH e a temperatura e
variando o tempo entre 24 e 72 h é possivel perceber que as mesmas zeolitas foram

formadas, exemplo disso sdo os ensaios 1 e 3.

Nos ensaios experimentais (1, 3, 5 e 7), realizados na temperatura de reacao
de 100 °C foram obtidos dois tipos de zedlitas, a merlinoita e a chabazita-K,
independente do tempo de reacdo e da concentracdo da solucdo de KOH. E
possivel observar também que a fase cristalina quartzo nao foi dissolvida. Segundo
Ferret (2004) e Cardoso (2012), durante a sintese zeolitica de cinza de carvao na
temperatura de 100 °C, o quartzo nao é totalmente dissolvido em zeodlitas devido a
saturacdo do meio liquido reacional com Si e Al, resultante da dissociacdo

preferencial do material amorfo presente nas cinzas.

Na temperatura de reacdo de 150 °C para todas as condi¢cdes de tempo e
concentracdo da solucdo alcalina estudadas (ensaios 2, 4, 6 e 8) foram obtidos
materiais zeoliticos com apenas uma fase zeolitica identificada, a zedlita merlinoita.
Além disso, também se pode observar que a fase cristalina quartzo foi totalmente
degradada nesta temperatura de sintese, 0 que pode resultar em maior conversao
zeolitica. Com esses resultados a variavel temperatura influencia diretamente no
processo de formacdo de zedlitas e na diminuicdo da presenca de quartzo no

material sintetizado.

5.1.3 Morfologia

Na Figura 10 estd apresentada a imagem de MEV da cinza obtida na
combustéo do carvéo da Mina do Ledo em leito fluidizado.
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Figura 10 — Micrografias da cinza com aproximacao de 5000 X.

De acordo com lzidoro (2013), as cinzas de carvao apresentam morfologias
compostas por particulas irregulares e de tamanhos variados, isso se deve aos
diferentes estados fisicos da silica presente nas amostras, 0 mesmo € observado no
presente estudo na micrografia da cinza, ou seja um aglomerado de particulas
compactadas de diferentes tamanhos e formas. As caracteristicas do carvao do qual
€ originada a cinza e as condicdes de combustdo deste carvdo nas usinas
termelétricas determinam a morfologia das particulas de cinzas (ROHDE et al.,
2006).

Na Figura 11 estdo apresentadas as micrograficas de MEV das zedlitas
sintetizadas no presente estudo, onde se pode observar as estruturas das fases
zeoliticas determinadas através da analise de difracdo de raios-X.



54

Figura 11 — Micrografias das zedlitas sintetizadas (a) ensaio 1 (b) ensaio 2 (c)
ensaio 3 (d) ensaio 4 (e) ensaio 5 (f) ensaio 6 (g) ensaio 7 (h) ensaio 8, com
aproximacéao de 15000 X
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*Ensaios: 1 (3 mol/L, 100 °C e 24 h); 2 (3 mol/L, 150 °C e 24 h); 3 (3 mollL, 100°C e 72h ); 4
(3mol/L, 150 °C e 72 h); 5 (5 mol/L, 100 °C e 24 h ); 6 (5 mol/L, 150 °C e 24 h); 7 (5 mol/L, 100 °C e
72 h); 8 (5 mol/L, 150 °C e 72 h).
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A zedlita merlinoita (MER) apresenta em sua forma um feixe radial de barras de
secao transversal quadrada, as vezes fechados em esferas. A chabazita K (CHA-K)
exibe uma forma reticular com bordas imperfeitas, chamadas de amanditas. Estas
estruturas sdo caracterizadas por planos de cristalizacdo bem definidos ja
reportados na literatura (HOLLER e WIRSGING, 1985; QUEROL et al., 1997,
UMANA, 2002; FERRET, 2004).

5.1.4 Area Superficial Especifica

Os resultados de &rea superficial especifica da cinza e das amostras

sintetizadas, obtidos pela técnica de BET, estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Valores de area superficial da cinza de carvao e dos produtos dos oito
ensaios realizados.

Ensaios* Area Superficial (m2/g)
1 20,72
2 19,70
3 27,91
4 24,24
5 24,01
6 23,37
7 17,66
8 32,48
Cinza 14,57

*Ensaios: 1 (3 mol/L, 100 °C e 24 h); 2 (3 mol/L, 150 °C e 24 h); 3 (3mol/L, 100°C e 72h ); 4
(3mol/L, 150°C e 72h); 5 (5 mol/L, 100 °C e 24 h ); 6 (5 mol/L, 150 °C e 24 h); 7 (5 mol/L, 100 °C e
72 h); 8 (5 mol/L, 150 °C e 72 h).

Analisando a Tabela 11, observa-se que a area superficial especifica das
amostras aumentou no minimo 1,21 vezes em relacdo a area da matéria-prima
utilizada, a cinza de carvao. O aumento da area superficial depois do tratamento
hidrotérmico em meio alcalino, torna o material zeolitico promissor para ser utilizado
como adsorvente. Através dos resultados obtidos € possivel notar que o tratamento
hidrotérmico alcalino foi efetivo, com valores entre 17,66 e 32,48 m, g, os quais
estdo de acordo com os resultados reportados na literatura por Cama et al. (2005),
Fungaro et al. (2005), Algoufi e Hammed (2014), Zen (2016) entre outros.
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5.1.5 Capacidade de Troca Catidnica (CTC)

A Tabela 12 apresenta a capacidade de troca catibnica da cinza de carvao e

dos materiais zeoliticos sintetizados.

Tabela 12 — Capacidade de troca catibnica das cinzas de carvao e das zedlitas
sintetizadas.

Amostras* CTC (meq.g™)
1 2,23
2 2,25
3 1,61
4 1,23
5 2,81
6 2,62
7 2,45
8 2,54
Cinza 0,60
NaP1 4,72

*Ensaios: 1 (3 mol/L, 100 °C e 24 h); 2 (3 mol/L, 150 °C e 24 h); 3 (3mol/L, 100°C e 72h ); 4
(3 mol/L, 150 °C e 72 h); 5 (5 mol/L, 100 °C e 24 h ); 6 (5 mol/L, 150 °C e 24 h); 7 (5 mol/L, 100 °C e
72 h); 8 (5 mol/L, 150 °C e 72 h).

De acordo com a Tabela 12, é possivel notar um aumento de no minimo 2,1
vezes do CTC das zedlitas sintetizadas em relacéo a cinza de carvéao utilizada. Este
fato era esperado, uma vez que as zedlitas apresentam maior quantidade de
microporos em sua estrutura. Os valores maiores de CTC encontrados para as
zedlitas em comparacdo com as cinzas, favorecem a aplicacdo das mesmas como
adsorventes de baixo custo e como fertilizante de liberacdo de potassio (FERRET,
2004; FUNGARO e BORRELY, 2012; WU et al., 2013; LI et al., 2014; ZEN, 2016).

Conforme pode ser visto na Tabela 12, os resultados do CTC das amostras 2,
4, 6 e 8, ensaios onde foi identificada apenas uma fase zeolitica, merlinoita, os
valores encontrados foram de 2,25, 1,23, 2,62 e 2,54 meq g, respectivamente.
Estes valores estdo na mesma faixa ou superiores aos valores de CTC reportados
na literatura para essa mesma zeoélita (QUEROL et al., 2002; LI et al., 2014; FONT et
al.,2015). A amostra 6 apresentou uma melhor capacidade de troca catiGnica
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guando comparada com as amostras 2,4 e 8.

O maior valor de CTC obtido foi da amostra 5 (5 M de KOH, 100 °C e 24 h),
porém para a segunda etapa do trabalho, aplicacdo da zedlita sintetizada em
cultivos de trigo, essa condi¢do nao € interessante, pois apresenta mais de uma fase

cristalina.

O valor encontrado para a zedlita comercial NaP1 se encontra de acordo com
os dados reportados na literatura por Rayalu et al. (2006), onde o valor de CTC
encontrado foi de 4,7 meqg®, o que mostra que a metodologia utilizada para

determinar a capacidade de troca cati6nica é valida para outros tipos de zedlitas.

Depois da caracterizagdo utilizando as técnicas de DRX, MEV e CTC, dos
diversos materiais sintetizados nas diferentes condi¢des, a amostra 6 foi selecionada
para ser utilizada na segunda etapa deste trabalho, ou seja aplicacdo da zedlita
sintetizada a partir da cinza de carvéo proveniente da combustdo do carvao da Mina
do Ledo em cultivos de trigo.

5.2 Aplicacao de Zedlita em Cultivos de Trigo em Casa de Vegetacao

A fim de avaliar o potencial de utilizacdo das zedlita potassicas preparadas no
presente estudo, em cultivos de trigo em casa de vegetagcdo, foram realizados

alguns ensaios conforme descrito a seguir.

5.2.1 Determinacdo de Matéria Seca, Analise do Solo e Tecido Foliar

Os resultados de massa de matéria seca da parte aérea (MSPA) e das raizes
(MSR) produzidas pelas plantas de trigo cultivadas em vasos em casa de vegetacao

séo apresentados na Figura 12.
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Figura 12 — Resultados de matéria seca da parte aérea (MSPA) e das raizes (MSR)
de plantas de trigo cultivadas sem adicao de fertilizante (testemunha) e com adic&o
de fertilizante (KCI e zedlita potassicas).

2,5

H visPA
VSR

MS (g)

Em todos os tratamentos em que houve adicao de potassio, tanto incorporado
pelo fertilizante comercial KCI quanto pela zedlita merlinoita, a massa de matéria
seca da parte aérea das plantas de trigo aumentou em relacdo a testemunha.
Segundo Rosolen et al. (2010), quanto maior a quantidade de potassio disponivel no
solo, maior serd sua disponibilidade para as plantas, obtendo-se uma maior
producdo de matéria seca. Este fato explica a producdo de menos matéria seca da

parte aérea para a testemunha em relacdo aos demais tratamentos.

A menor quantidade de matéria seca na parte aérea da planta na testemunha
demonstra a importancia de se adubar o solo com potassio, independente se o
mesmo apresenta esse nutriente naturalmente, conforme pode ser visto na Tabela 6.
Esses resultados estéo ligados com o esgotamento de potassio na forma trocavel no
solo e estdo de acordo com os resultados encontrados por Kaminski et al. (2007) e
Rosolen et al. (2012), os quais demonstram que a capacidade de suprimento deste
nutriente para as plantas apresenta uma maior dependéncia com o0 potassio
adicionado ao solo, antes do plantio, do que com o0 potassio que se encontra

naturalmente disponivel no solo.

Conforme pode ser observado na Figura 12, a massa seca da parte aérea das

plantas de trigo foi semelhante nos tratamentos com KCIl e com a zedlita merlinoita.
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A producdo de matéria seca nas raizes ndo apresentou diferenca quando se
comparam todas as amostras (testemunha e com os tratamentos utilizados KCI e

zellitas potassicas).

A Figura 13 mostra em ordem aleatéria todos os cultivos de trigo com o0s
tratamentos de KCl e de zedlitas e os cultivos sem tratamento que foram utilizados
para o desenvolvimento deste trabalho.

Figura 13 — Cultivo de trigo com adicdo de KClI, zedlita e testemunha em ordem
aleatoria.

Com base nos resultados de massa seca apresentados na Figura 12 e na
Figura 13 é possivel observar que a adicao de zedlita potassica como fertilizante de

liberacdo do mesmo néo inibiu o crescimento dos cultivos de trigo.

Na Tabela 13 se encontram os resultados da andlise quimica do solo
testemunha e do solo com os seis tratamentos utilizados (KCI e zedlita), apos o
cultivo de trigo.
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Tabela 13 — Resultados da analise quimica dos solos tratado, KCl e zedlita, e sem
tratamento (testemunha) e de potassio consumido pelas plantas apos os cultivos de

trigo.
3 3 Consumo de K

pH P (mg dm™) K (mg dm™) (mg dm™) (%)
Qg‘ ;)Osltcr)a Antes Apoés Antes Apos Antes Apobs Ap6s
ﬁS;')'ta 5,8+0,1 12,8+1,5 139,0+0,1 458+33 93,332 67,1+2,4
Zedlita + 41 11.4+1.7 152.3+0.2 + 101 6+ 249
Toooe 59 5800 415 114:17 1523:0,2 508:35 101,6:36 66,7423
528526‘ 5,810,0 78409  165,0+0,2 62,8429 102,2+2,8 62,0+1,7
KCl50% 5,7:0,1 13,0¢1,8 139,130,5 43,0427 96,1¥29 69,1#2,0
Toc(;% 59 58%#01 415 11,419 151,9+1,0 47,3%6,2 104,7+6,1 68,9+4,1
fg(;% 5,8+0,1 11,942,6 163,5:0,5 50,06,7 113,5¢6,3 69,4+3,5

Testem.* 5,9 58+0,1 415 4,8+04 126,0+0,0 38,8+1,3 87,3+x1,3 69,2+1,0

*Testem. = testemunha.

Vale destacar que inicialmente, o solo continha 12,0 mg dm™ de P. No solo,
foi adicionado, na forma de granulos, mais 29,5 mg dm™ de P. Totaliza-se, assim,
um valor de 41,5 mg dm™ de P, conforme a recomendacdo méaxima do Manual de
Adubacdo e Calagem (2004), para o solo antes do cultivo. As quantidades de K
adicionadas aos solos tratados foram obtidas a partir da soma das dosagens de K
contidas em 50, 100 e 150 % de KCI e de zedlitas (com base na dosagem méxima
de K recomendada, conforme apresentado no item 4.4 dos Materiais e Métodos) a

126 mg dm™ de K, que ja estavam presentes no solo inicialmente.

Os valores de pH mostraram-se muito semelhantes em relacdo ao solo inicial,

nao sendo influenciado nem pela adicéo de zedlita nem pelo sal de potassio.

Os resultados das analises de solo (Tabela 13) realizadas apés os cultivos de
trigo apresentaram uma diminuicdo das doses de potassio e fosforo em todos os
tratamentos testados quando comparados com a analise de solo inicial (Tabela 6).
Isso é esperado, pois esses nutrientes se deslocam para a solugcdo do solo para

serem absorvidos pelas raizes das plantas.
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A quantidade de K consumida pelas plantas foi similar tanto para a
testemunha quanto para os tratamentos utilizando 50 e 100 % de zedlita e 50, 100 e
150 % do adubo mineral KCI. A quantidade de potassio consumida pelos cultivos de
trigo utilizando o tratamento 150 % de zedlita foi menor, 62,0 %, em relacdo & todos
0s tratamentos. Esse menor consumo pode ser o primeiro indicio de que possa
ocorrer uma liberagdo mais lenta de potassio para a solucdo do solo e,
consequentemente, para o consumo das plantas. Essa quantidade de potassio néo
utilizada em um primeiro momento pode ser absorvida pelas plantas de trigo no
decorrer do cultivo, em tempos superiores ao testado neste trabalho (59 dias). Além
disso, a quantidade de potassio que ndo foi consumida pela planta durante o cultivo

permanece no solo e pode ser consumida em uma nova semeadura.

Os teores de macronutrientes como fésforo (P), potassio (K), célcio (Ca) e
magnésio (Mg), presentes no tecido foliar do trigo apos o cultivo, se encontram na
Tabela 14.

Tabela 14 — Teores de macronutrientes absorvidos no tecido vegetal do trigo apds o
cultivo em vasos.

Tratamentos P K ca Mg
(% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)

Zedlita50%  0,19+0,03bc 2,00+£0,39c 0,27+0,04bc 0,18+0,03b
Zedlita 100% 0,29 £0,03a 3,39+0,31a 0,33+0,05ab 0,23+0,02a
Zedlita 150% 0,16 £ 0,03 c 1,86 £ 0,36 c 0,28+0,05c 0,12 + 0,02 bc
KCI 50% 0,26+0,08ab 256+055abc 0,37+0,05a 0,26+0,02a
KCI 100% 0,33+0,03a 3,22+0,43ab 0,35+0,06ab 0,24+0,03a
KCI 150% 0,26 +0,02ab 2,88+0,23 ab 0,35+0,02ab 0,23+0,02 ab
Testemunha 0,19+0,03bc 2,50 + 0,33 bc 0,37 £0,05a 0,25+0,02 a

* Médias seguidas por letras distintas diferem entre si ao nivel de significancia de 5%, pelo teste de
Tukey.

De acordo com o Manual de Adubacédo e Calagem para os estados do RS e
SC (2004), os valores encontrados na Tabela 14 dos macronutrientes para a cultura

de trigo estao na faixa de suficiéncia para o tecido foliar.

Os macronutrientes K, Ca e Mg apresentam uma relacdo entre si, pois ha
uma competicdo entre eles pelos sitios de absorcdo pelas plantas, de modo que
absorcdo de um pode estar sendo beneficiada pela reducdo de outro (SALVADOR,;
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CARVALHO; LUCCHESI, 2001; BATISTA e MONTEIRO, 2010). Como pode ser
visto na Tabela 14, para a testemunha e para todos os tratamentos utilizados, o
potassio foi 0 mais absorvido no tecido foliar, seguido de calcio e magnésio,
corroborando com as observacdes feitas por Bill, Villas Béas e Nakagawa (1998),
Andreotti et al. (2000) e Oliveira et al. (2001). Aléem disso, a absorcao preferencial de
potéssio esta associada diretamente ao fato de este ser um cation monovalente e de
menor grau de hidratacdo quando comparado com o0s ions bivalentes calcio e
magneésio, seguindo a série liotropica (PRADO, 2008; SILVA e TREVIZAN, 2015).

Foi possivel verificar que os teores de fésforo e magnésio para cada
tratamento foram proximos, sabendo que existe uma sinergia entre esses dois
nutrientes (LANGE, 2007). Esses valores estdo relacionados com o fato das doses

de adubacao fosférica para todos os tratamentos e testemunha serem as mesmas.

Os dados apresentados na Tabela 14 mostram ainda que a quantidade de K
absorvida pela parte aérea das plantas de trigo foi maior para os tratamentos
utilizando zedlita 100 % e KCI 100 e 150 % quando comparado a testemunha. O
aumento da absorcdo de K no tecido vegetal pode ter ocorrido porque, as plantas
ndo tém o mecanismo capaz de regular a absorcao de potassio. Por isso, as plantas
absorvem quantidades superiores a sua necessidade metabdlica, sendo que esse
potassio normalmente é armazenado nas organelas das células, caracterizando um
consumo de luxo (KIST, 2005; MARSCHENER, 1986). No entanto, nos cultivos
realizados com zeodlita 150 % o teor de potassio absorvido no tecido foliar da planta
de trigo foi menor em relagdo aos outros tratamentos. Todavia, esse potassio
consumido pode ter sido absorvido pelas raizes e nao transportado para o tecido

foliar.

E possivel notar através desses resultados referentes a absorcdo do
elemento potassio nas plantas de trigo que ndo houve diferenca significativa
estatisticamente entre o uso de zedlita 100 % e os trés tratamentos com o adubo

comercial (KCI).

Observa-se ainda que a adubacdo com zedlita 100 % nas plantas de trigo foi
a que mais absorveu potassio ao comparar-se com as outras doses de zedlitas
utilizadas. O fertilizante KCIl ndo apresentou diferenca significativa entre as doses
aplicadas de 50 %, 100 % e 150 %.
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Com todos os resultados obtidos na avaliagcdo do nutriente potéassio € possivel
notar que a zedlita merlinoita liberou potassio para a solucdo do solo a fim de que a

planta pudesse absorvé-lo, comportando-se assim como um fertilizante.
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6 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos nesse estudo, se pode concluir que foi
possivel a sintese de zedlitas potassicas, pelo tratamento hidrotérmico em meio
alcalino, a partir da cinza de carvdo e aplicacdo do produto sintetizado como
fertilizante para liberacao de potassio em cultivos de trigo.

Os componentes majoritarios presentes na cinza de carvao foram os 6xidos
de silicio e aluminio, teores determinados através da técnica de FRX, sendo estes
0s precursores na formagcdo de material zeolitico, o0 que confere a esse residuo

potencial para ser utilizado para sintese zeolitica.

A sintese de zedlitas a partir de cinza de carvao pelo método hidrotérmico
com solucdo de KOH, dentro das condicbes experimentais estudadas neste
trabalho, favoreceu a formag¢do de material zeolitico em todos os experimentos
realizados. Sendo que nas sinteses realizadas a 100 °C se obteve as zedlitas
merlinoita e chabazita-K e nas realizadas a 150 °C foi possivel a obtencdo de um
produto sintetizado formado por apenas uma fase zeolitica, a merlinoita. Ainda, os
ensaios realizados na maior temperatura apresentaram produtos sem a presenca de
quartzo, pois este foi degradado e apenas uma fase zeolitica foi identificada por
DRX, o0 que indica a influéncia da variavel temperatura de sintese nos produtos

zeoliticos obtidos.

O material zeolitico obtido na condicao de sintese a 150 °C, tempo de reacéo
de 24 h e concentracdo da solugédo de KOH de 5 M, foi definido para ser aplicado
como fertilizante potassico em cultivos de trigo. Uma vez que apresentou apenas
uma fase zeolitica identificada, merlinoita, em um menor tempo de reacdo e um
maior CTC de 2,62 meqg™, perante as outras condicbes de sintese que se

identificou apenas merlinoita.

A zedlita merlinoita obtida a partir da cinza da combustao de carvao pode ser
usada como fertilizante que libera K no solo durante o cultivo de trigo, pois
apresentou uma boa eficiéncia de liberacdo do nutriente para as plantas quando
comparado ao fertilizante mineral potassico mais aplicado na agricultura, KCI. Os
resultados comprovam que a zedlita ndo inibiu o crescimento das plantas de trigo e

o potassio foi liberado para o solo atingindo o objetivo proposto.
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A producdo de massa seca da parte aérea das plantas de trigo foi semelhante
nos tratamentos com KCl e com a zedlita merlinoita. Em relagdo a testemunha
houve diferenca na producéo utilizando fertilizantes potassicos como zeolita e KCl, e
isso mostra a importancia da adubacdo com potassio mesmo em solos que nao

apresentem baixo teor de K.

A producdo de massa seca das raizes adubadas com zedlita potassica 100 %

e KCI 150 % foi maior quando comparada a testemunha.

Os resultados de consumo de potassio pelas plantas se mostraram similares
na testemunha, zedlitas 50 e 100 % e KCI 50, 100 e 150%. Diferentemente do que
ocorreu para o tratamento utilizando zedlita 150 %, onde houve um menor consumo
de potassio pela planta e uma maior disposi¢do de potassio no solo. Esse resultado
pode ser um indicativo de que a zedlita potassica pode ser um fertilizante de lenta

liberacao de K.

Na analise do tecido foliar do trigo foi possivel observar que a zedlita 100 %
foi a que mais absorveu K em relacdo as zeolitas 50 e 150 %, ou seja, 0 uso da
guantidade de K recomendada é suficiente para suprir as necessidades da planta de
trigo. Além disso, a absorcao do potassio no tecido foliar do trigo cultivado em solo
com adicdo de zedlita 100 % nao apresentou diferenca significativa em relacdo aos
resultados obtidos com KCI (50, 100 e 150 %). Isso mostra que as zedlitas
potassicas sintetizadas de cinza de carvao podem ser uma alternativa com potencial
para serem aplicadas como fertilizante de liberacdo de potassio.

Com base nos resultados obtidos neste trabalho e do ponto de vista
ambiental, esse estudo demonstra a importancia do uso do residuo gerado durante a
combustdo do carvao, cinza, como matéria-prima para obtencdo de um produto de
maior valor agregado, zedlitas potassicas, e aplicagcdo como fertilizante em cultivos
de trigo, auxiliando com a reducdo dos impactos ambientais causados pela
disposicao inadequada deste residuo no ambiente.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Visando dar continuidade a pesquisa realizada nesta dissertacdo de

mestrado, sugere-se.

» sintetizar zedlitas em diferentes condic¢des utilizando a cinza da Mina do Le&o e da
Mina de Candiota;

» utilizar 4gua do abastecimento publico e hidroxido de potassio comercial como
base para o tratamento hidrotérmico alcalino;

» caracterizar as amostras obtidas no processo utilizando as técnicas de FRX, DRX,
BET, MEV e CTC;

» realizar um teste de lixiviacdo do K;

» utilizar outras espécies de plantas para o cultivo em casa de vegetacao, além do
trigo;

» utilizar um solo com deficiéncia em potassio para o cultivo do trigo a fim de
confirmar os dados experimentais obtidos;

» realizar um experimento mais longo na casa de vegetacdo para o cultivo do trigo,
utilizando volumes maiores de vasos;

» realizar um experimento de campo utilizando zedlita potassica para o cultivo de
trigo;

» realizar um experimento utilizando zedlitas como fertilizante potassico e plantas
nativas da regiao;

» realizar um estudo da viabilidade econémica do processo de obtencao de zedlitas

a partir das cinzas de carvao mineral.
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Figura 15 — Difratograma referente ao ensaio 2.
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Figura 17 — Difratograma referente ao ensaio 4.
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Figura 18 — Difratograma referente ao ensaio 5.
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Figura 19 — Difratograma referente ao ensaio 6.
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Figura 20 — Difratograma referente ao ensaio 7.
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Figura 21 — Difratograma referente ao ensaio 8.
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