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Resumo

Resumo

A crescente preocupacdo ambiental e a necessidade de encontrar solugdes sustentaveis para o
tratamento de residuos gerados por estagdes de tratamento de agua (ETAS) motivaram a
realizacdo deste trabalho, que teve como objetivo sintetizar concentrados zeoliticos a partir de
lodos selecionados de ETAS, caracterizar esses materiais e avaliar seu comportamento em
experimentos de incubacdo do material em solo. Inicialmente, obteve-se as amostras
representativas de lodos de ETAs em diferentes periodos do ano, provenientes de estacdes
consideradas modelo pela empresa SABESP, que forneceu os residuos. Selecionou-se essas
amostras no inicio do processo de producdo dos concentrados zeoliticos. Para garantir a
estequiometria adequada para a precipitacdo de zeolitas, tornou-se necessario corrigir a
proporcdo de Si/Al, permanecendo uma relagdo de 1:1 mol Si:Al. A partir dessas amostras, 0S
concentrados zeoliticos foram sintetizados utilizando o método hidrotermal e, posteriormente,
em autoclave para producéo do material em escala pré-piloto, em meio alcalino contendo NaOH
4 mol L. O processo ocorreu a 120°C durante 5 horas de envelhecimento. O produto final
consistiu em uma mistura de zedlita e outras fases minerais, avaliadas por meio de técnicas de
caracterizacdo padrdo, incluindo analise mineraldgica por difracdo de raios X, analise quimica
por fluorescéncia de raios X, avaliagdo morfoldgica por microscopia eletrénica de varredura,
andlise da area superficial e volume de poros por fisissor¢ao de Nz, e analise termogravimétrica
para estudar o rendimento. Um aspecto crucial do estudo foi a avaliacéo da efetiva imobilizacéo
de aluminio na estrutura zeolitica, feita apds analise quimica de aliquotas coletadas em
diferentes meios (&cidos organicos, inorganicos, neutro e alcalino) nos quais o material foi
submetido a agitacdo por um periodo de até 312 horas. Além disso, testes de incubagdo em
solos e areia foram realizados, nos quais houve a incorporacao do material sintetizado além de
um fertilizante fosfatado soltvel, como o superfosfato triplo (TSP). A incubagdo ocorreu em
temperatura e umidade controladas por até 42 dias. A andlise do fdsforo trocavel nos solos e
areia apoOs extracdo por solucdo Mehlich-3 permitiu determinar em quais condi¢cdes o
concentrado zeolitico afeta a capacidade de disponibilizacdo do fosforo. Esses experimentos
foram realizados com variagdes no ensaio para evidenciar que o lodo de ETA tratado ndo tem
efeitos significativos de imobilizacdo de fosforo. Os resultados deste estudo tém o potencial de
contribuir significativamente para o desenvolvimento de métodos eficazes e sustentaveis para
a disposicdo e o tratamento de residuos de ETAs.

Palavras-chave: Lodos de estacOes de tratamento de dgua. Sintese hidrotérmica. Zedlita.
Fertilizantes. Macronutrientes.



Abstract

Abstract

The growing environmental concerns and the need for sustainable solutions to manage waste
generated by water treatment plants (WTPs) motivated this work, which aimed to synthesize
zeolitic concentrates from selected WTP sludges, characterize these materials, and evaluate
their behavior in soil incubation experiments. Representative sludge samples were collected
from WTPs at different times of the year, sourced from model stations managed by SABESP,
which provided the residues. These samples were selected at the initial stage of zeolitic
concentrate production. To ensure appropriate stoichiometry for zeolite precipitation, the Si/Al
ratio was adjusted to maintain a 1:1 molar ratio of Si. The zeolitic concentrates were synthesized
using the hydrothermal method, followed by processing in an autoclave for pre-pilot scale
production in an alkaline medium containing 4 mol-L™' NaOH. The process was conducted at
120°C for a 5-hour aging period. The final product consisted of a mixture of zeolite and other
mineral phases, characterized using standard techniques, including mineralogical analysis by
X-ray diffraction, chemical analysis by X-ray fluorescence, morphological evaluation by
scanning electron microscopy, surface area and pore volume analysis by N2 physisorption, and
thermogravimetric analysis to study yield. A crucial aspect of the study was evaluating the
effective immobilization of aluminum in the zeolitic structure. This was conducted by
chemically analyzing aliquots collected from different media (organic acids, inorganic acids,
neutral, and alkaline), in which the material was agitated for up to 312 hours. Additionally, soil
and sand incubation tests were performed, incorporating the synthesized material along with a
soluble phosphate fertilizer, such as triple superphosphate (TSP). The incubation lasted up to
42 days under controlled temperature and humidity conditions. Exchangeable phosphorus in
soil and sand was analyzed using Mehlich-3 extraction to determine the conditions under which
the zeolitic concentrate influences phosphorus availability. These experiments highlighted that
treated WTP sludge does not significantly immobilize phosphorus. The findings of this study
have the potential to contribute substantially to the development of effective and sustainable
methods for disposing of and managing WTP waste.

Keywords: Water treatment plant sludge. Hydrothermal synthesis. Zeolite. Fertilizers.
Macronutrients.
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Introducéo

1. Introducao

A escassez de acesso aos servicos basicos de saneamento, especialmente a agua potavel,
é um problema critico que afeta a qualidade de vida de milhdes de pessoas. De acordo com 0
relatorio da ONU de 2023, cerca de 46% da populacéo global enfrenta dificuldades para obter
servigos adequados de saneamento, sendo que 26% carecem de acesso a agua potavel, afetando
aproximadamente 2 bilhGes de individuos (KONCAGUL; CONNOR, 2023). Recentemente, a
questdo do esgotamento das reservas de aguas subterraneas tem sido amplamente discutida.
Segundo MACALLISTER (2024), os aquiferos em varias regides do mundo sofreram um
declinio significativo nos altimos 40 anos, sendo que 70% do consumo de agua ¢ atribuido a
irrigacdo. O aumento substancial da demanda por gua, especialmente para fins agricolas, é um
dos principais responsaveis por esse declinio (MACALLISTER, 2024). O relatério mundial das
Nacdes Unidas sobre o desenvolvimento dos recursos hidricos de 2023 aponta que 0 consumo
global de agua tem crescido anualmente cerca de 1% nas ultimas quatro décadas, e essa
tendéncia devera continuar até 2050, impulsionada por fatores como o0 crescimento
populacional, o desenvolvimento socioecondmico e as mudangas nos padres de consumo
(KONCAGUL; CONNOR, 2023) de modo que grande parte desse aumento ocorre em paises
de renda média e baixa, particularmente, em economias emergentes.

As ETAs — Estacdes de Tratamento de Aguas — desempenham um papel crucial na
transformacéo da dgua bruta em agua potéavel, garantindo a seguranga hidrica. Contudo, muitos
paises ainda enfrentam grandes desafios para fornecer tratamento adequado da &gua, 0 que gera
sérios problemas de satde publica. Em 2019, aproximadamente 1,4 milhdo de mortes foram
atribuidas a falta ou a inadequacdo dos servicos de tratamento de agua (DA MOTTA
SOBRINHO et al., 2019). No Brasil, a qualidade da adgua potavel € garantida pelas normas
estabelecidas na Portaria de Consolidagdo n® 5 do Ministério da Saude (BRASIL, 2017),
demonstrando o compromisso do pais com a seguranca hidrica e o bem-estar da populagéo.
Porém o aumento da demanda por agua leva a um consequente aumento da producgédo de lodos
gerados em ETAs, que representam um desafio ambiental significativo devido ao seu grande
volume e ao potencial impacto negativo quando descartados de maneira inadequada
(BERTICELLI; PANDOLFO; KORF, 2016). Tradicionalmente, esses lodos sdo dispostos em
aterros sanitarios ou langados em corpos d'agua, métodos que, além de insustentaveis a longo

prazo, podem causar graves danos ambientais, como a contaminacdo do solo e dos lencois
1
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fredticos (DA MOTTA SOBRINHO et al., 2019).

Nesse cenério, a busca por alternativas que valorizem os residuos gerados pelas ETAs
torna-se imprescindivel (WANG, 2025). A sintese de zedlitas a partir do lodo de ETA surge
como uma abordagem promissora, permitindo a mitigacdo dos efeitos negativos do descarte
inadequado e o desenvolvimento de materiais Gteis, com aplicacbes que incluem o
condicionamento de solos agricolas (MACHADO et al., 2024a). As zedlitas, devido a sua
estrutura porosa e alta capacidade de troca catibnica, tém sido amplamente utilizadas em
diversas areas, como no tratamento de solos e na remocao de poluentes. Sua capacidade de
imobilizar elementos como aluminio é de grande relevancia na agricultura, uma vez que esse
elemento quimico pode influenciar a disponibilidade de nutrientes para as plantas, afetando a
produtividade agricola.

O presente trabalho teve como objetivo investigar o potencial do lodo de ETA para a
producdo de concentrados zeoliticos e avaliar a eficicia desses materiais na redugdo da
imobilizacdo de fosforo em solos agricolas. Além de contribuir para a mitigacdo de um passivo
ambiental, essa abordagem visa fornecer uma solucdo inovadora e sustentavel para a melhoria
da fertilidade do solo, promovendo o uso eficiente dos recursos minerais presentes nesses

residuos.
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1.1 Revisao Bibliografica
1.1.1 Funcionamento das ETAs

As ETAs desempenham um papel fundamental na purificacdo e distribuicdo de agua
potavel, utilizando uma série de processos que variam de acordo com as caracteristicas de cada
instalagdo. De forma geral, o tratamento da agua envolve as etapas de coagulagdo, floculacéo,
decantacéo, filtracdo, desinfeccdo e fluoretacdo, conforme definido pelo Ministério da Saude
do Brasil (2006). Essas etapas garantem a remocéao de impurezas e a adequacdo da agua para

consumo humano.

No tratamento convencional, a primeira etapa é a coagulagdo, onde coagulantes com
cargas positivas sdo introduzidos na agua e, por meio de uma agitacdo intensa na mistura rapida,
neutralizam as cargas negativas dos sélidos suspensos. Isso resulta na formacdo de espécies
hidrolisadas, carregadas positivamente que, por sua vez, aglomeram-se em particulas maiores.
Essas particulas sdo removidas nas etapas subsequentes de floculacéo e sedimentacéo, nas quais
ocorre a formacéo de flocos maiores que decantam, sendo posteriormente filtrados. A agua de
retrolavagem dos filtros e os materiais coletados nos decantadores também fazem parte desse
processo e precisam ser adequadamente tratados (LOPES et al., 2020; SENEDA et al., 2021).

A desinfeccdo, geralmente realizada com cloro, garante a eliminacdo de micro-
organismos patogénicos e a fluoretacdo € aplicada para prevenir caries dentarias. Esses
processos visam garantir que a dgua tratada atenda aos padrfes de qualidade exigidos para o
consumo seguro, tornando as ETAS elementos essenciais na manutencao da satde publica e na
seguranca hidrica (MEYER, 1994; DE CAROLI VIZIOLI; MONTAGNER, 2023). Contudo, €
na fase de coagulacdo que volumes substanciais de produtos quimicos sdo usados para a eficaz
remocdo de impurezas da agua e a quantidade necessaria desses produtos pode variar
consideravelmente devido a fatores como localizagdo geografica, qualidade da 4gua de entrada
e presenca de impurezas (SANTOS; MICHELAN; JESUS, 2021). O clima também
desempenha um papel significativo, pois periodos chuvosos aumentam a turbidez da agua do
manancial, exigindo maior quantidade de coagulante, o que resulta na geracao de residuos com
composigdo quimica varidvel, tornando-se um desafio para sua destinagdo e manejo
(MORSELLI et al., 2022).

Esses residuos, denominados lodos de estacao de tratamento de agua, consistem em uma
3
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mistura complexa de sélidos, incluindo impurezas residuais da &gua tratada e precipitados
quimicos formados durante o processo de coagulacdo. Esse material apresenta uma composi¢do
heterogénea, contendo componentes organicos e inorganicos, o que dificulta seu tratamento e
disposicao adequada (MORSELLI et al., 2022). As alteracfes sazonais causam diferencas nas
propriedades fisicas e quimicas da &gua proveniente dos mananciais e essas diferencgas, aliadas
a variagdo nas dosagens e tipos de coagulantes utilizados, contribuem para a heterogeneidade
desses residuos, que podem diferir em termos de composicdo quimica de uma regido para outra.
Consequentemente, a geracdo de lodos de ETA tornou-se uma preocupacdo ambiental,
especialmente devido as praticas inadequadas de descarte, como o despejo ilegal desses
residuos em corpos d'agua e solos, 0 que pode acarretar sérias consequéncias ambientais e
representar riscos a saude publica (BOTERO et al., 2018).

Apesar da disposicdo desses residuos em aterros sanitarios ser uma opcdao legal, trata-se
de um processo oneroso e burocratico, o que reforca a necessidade de buscar alternativas mais
sustentaveis e econdmicas para sua gestdo. Deve-se ainda considerar a sustentabilidade dessa
alternativa, visto que os volumes praticos de aterros sdo limitados, tendendo a se tornar cada
vez mais escassos e de dificil gestdo. Diante disso, a reutilizacdo do lodo de estacdo de
tratamento de &gua como matéria-prima para a sintese de materiais zeoliticos emerge como uma
abordagem promissora, oferecendo uma solugdo potencialmente eficaz e ambientalmente

favoravel para o tratamento desses residuos (MORSELLI et al., 2022).

1.1.2 Destinacdo de Manejo
O manejo adequado do lodo proveniente das ETAS é uma preocupacdo em politicas

ambientais e de salde publica. De acordo com a legislacdo brasileira, o lodo de ETA é
classificado como Residuo Solido Classe 1IA — N&o Inerte, conforme estabelecido pela
Resolucdo n. 430 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2011) e pela NBR
10.004/2004 da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 2004). Sua gestdo,
tratamento e destinagdo adequada séo determinadas pela Lei n. 9.605 (BRASIL, 1998), pelos
padrdes de potabilidade da Portaria n. 2.914/2011 (BRASIL, 2011), pela norma NBR ISO
14001 (ABNT, 2004) que regula os requisitos de um Sistema de Gestdo Ambiental (SGA), além
de legislacOes estaduais especificas.

A destinacdo apropriada do grande volume de lodo gerado nas ETAs é crucial,
especialmente considerando o continuo avanco em direcdo a universalizacdo do acesso a agua

potavel. Quanto mais ampla for a distribuicdo de agua de qualidade, maior sera a quantidade de
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residuos produzidos (FEIJO MACHADO; LUPINACCI VILLANOVA, 2022). Atualmente, 0
lodo proveniente das ETAs encontra aplicacdo em diversos setores, abrangendo desde a
construcdo civil até a agricultura. Esses residuos sao utilizados na fabricacdo de materiais de
construcdo, na industria ceramica, no tratamento de aguas residuais, na restauracdo de areas
degradadas e em muitas outras aplicacdes especificas (FEIJO MACHADO; LUPINACCI
VILLANOVA, 2022). Ressalte-se que nenhuma destas aplica¢des é capaz de consumir todo o
passivo ambiental produzido, o que motiva a busca de outras alternativas (como as de uso
agricola, que em principio podem consumir quantidades maiores do residuo).

As abordagens convencionais para o gerenciamento desses residuos incluem seu uso
como agente de remocdo de poluentes, como adsorvente de elementos contaminantes e, no
contexto ambiental, como coagulante em &guas residuais. Além disso, sdo explorados em
setores agricolas e florestais, contribuindo para a fertilidade do solo e para a melhoria das
condigdes ambientais (DASSANAYAKE et al., 2015).

A presenga de macro e micronutrientes no lodo de ETA torna sua utilizagcdo na
agricultura ainda mais atrativa, uma vez que esses elementos sdo fundamentais para o
desenvolvimento das plantas (OLIVEIRA et al., 2015). Compreender a interacdo entre os
nutrientes presentes nos residuos de ETA e as raizes das culturas pode proporcionar melhorias
na eficiéncia do uso de fertilizantes (DASSANAYAKE et al., 2015). No entanto, no ambito
agricola, a utilizacdo do lodo de ETA enfrenta um desafio significativo, devido as altas
concentracOes de aluminio (AIR), que podem afetar a fertilidade do solo ao imobilizar o fésforo,
gue € um nutriente essencial para o crescimento vegetal. A imobilizacdo do fésforo pelo
aluminio no solo ocorre principalmente através da formacdo de fosfatos de aluminio. Esse
processo é essencial para entender a disponibilidade de fosforo para as plantas, especialmente
em solos &cidos. Quando o aluminio estd presente em grandes quantidades no solo acido, ele
reage com os ions fosfato (PO4?) disponiveis. A reacdo quimica pode ser representada da
seguinte forma:

Als + PO43 — AlIPOs

O fosfato de aluminio (AIPO4) resultante € um composto insoluvel, o que significa que
o fosforo se torna indisponivel para adsor¢do pelas plantas. Essa imobiliza¢do é um dos fatores
gue limitam a fertilidade de solos acidos e, por isso, frequentemente é necessario o uso de
corretivos de acidez, como o calcario, para aumentar o pH do solo e reduzir a disponibilidade
de aluminio livre. (MORSELLI et al., 2022).

Diante desse cenério, a pratica de utilizacdo do lodo de ETA na agricultura emerge como
5
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uma opg¢do vantajosa, pois além de reduzir a necessidade de explorar recursos naturais para a
producdo de fertilizantes, essa abordagem contribui para insercdo do processo de tratamento de
agua no cenario da economia circular, uma vez que o residuo gerado tem potencial para ser
reutilizado, o que agrega valor ao material. Além disso, a possibilidade de reutilizacdo do lodo
de ETA na agricultura esta alinhada com préticas de sustentabilidade ambiental, o que também
pode agregar valor ao material, porque se torna uma alternativa as préaticas atuais de disposi¢cdo

e gestdo do residuo.

1.1.3 Dados globais sobre a geracao do lodo de ETA
A gestdo dos residuos provenientes das ETASs representa um desafio significativo devido

as quantidades geradas ao redor do mundo e a forma de disposicdo mais eficiente.
DASSANAYAKE et al., (2015) observaram que ha escassez de informacGes a nivel global
sobre a producao e disposicao desses residuos. As estatisticas relacionadas a producéo, custos
e outras informac6es pertinentes sdo geralmente limitadas, mesmo em publicacdes recentes.

ZHAO et al., (2021) relataram a dificuldade em obter dados precisos sobre a producao
global de lodo de ETA. No entanto, eles conseguiram fornecer informacdes sobre a quantidade
gerada em alguns paises e 0s custos associados. Por exemplo, de acordo com os autores, na
China, a producdo anual do lodo de ETA alcancou 2,3 milhdes de toneladas. Os autores ainda
destacaram que em muitos paises, o descarte do residuo é destinado em aterros sanitarios. Na
Holanda, o custo do descarte anual varia entre US$ 37 e 50 milhdes de dolares, enquanto na
Austrélia é de US$ 6,2 milhdes de dolares. Na Irlanda, sdo descartadas entre 15.000 e 18.000
toneladas por ano de solidos secos (com estimativas de aumento da producéo do residuo), com
um custo de aproximadamente US$ 2,8 milhdes de dolares.

No Brasil, segundo dados do Sistema Nacional de Informagdes sobre Saneamento
(SNIS), estima-se que anualmente sejam geradas aproximadamente 81 milhdes de toneladas
desses residuos. Destas, cerca de 78 milhGes de toneladas sdo provenientes dos lodos gerados
nas estacOes de tratamento de agua (ETA), enquanto os restantes 3 milhdes de toneladas
correspondem aos residuos sélidos grosseiros e lodos das estacfes de tratamento de Esgoto
(ETE) (Figura 1). A disparidade no volume de residuos entre 0s servicos de agua e esgoto se
deve as diferencas nos sistemas e a cobertura de cada um. Segundo o SNIS (Sistema Nacional
de InformacGes sobre a Gestdo de Residuos solidos) 2017 (baseado em 2015), a cobertura de
abastecimento de 4gua em areas urbanas foi de 93,1%, enquanto o0 esgotamento sanitario atingiu
apenas 58%. (Ministério do Meio Ambiente - MMA, 2022).
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Figura 1. Producdo de residuos dos servicos de saneamento bésico (RSB)

Geracao RSB

ETE ETA

LODO LODO

3 milhdes de 78 milhdes
toneladas anual toneladas anual

Fonte: SNIS-AE, 2017 (ano-base 2015); FUNASA, 2014; Tomazoni et al., 2005; Di Bernardo e Paz, 2008; SABESP, 2013

Segundo o PNRS (Plano Nacional de Residuos Sélidos), por regides do Brasil, €
possivel destacar que o Sudeste tem porcentagem disparada em geracdo de lodo de estacéo de
tratamento de dgua, com 43%, seguida do Nordeste com 23%, Sul com 18%, Norte e Centro-

oeste com 6 e 8%, como pode ser visto na Figura 2.

Figura 2. Percentual da geracéo do lodo de ETA por regido

6%
M su
259, M norte
H Nordeste
Centro-Oeste
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Fonte: SNIS-AE, 2017 (ano-base 2015); FUNASA, 2014; Tomazoni et al., 2005; Di Bernardo e Paz, 2008; SABESP, 2013
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Esses estudos evidenciam a importancia de compreender ndo apenas a quantidade de
residuos gerados pelas ETAs, mas também os impactos ambientais e os custos associados ao
seu manejo. A falta de dados precisos e abrangentes ressalta a necessidade de pesquisas

adicionais e de estratégias eficazes para lidar com esse desafio crescente.

1.1.4 Sintese de material zeoliticos usando lodo de ETA
As zeolitas, sélidos cristalinos microporosos de aluminossilicato, desempenham um

papel crucial em diversas &reas de pesquisa e aplicacdo devido as suas propriedades Unicas e
versateis. Com a formula geral Mx/n[(AlO2)x(Si02)y]-zH20, onde M representa um cation
alcalino intercambiavel como Na, Mg ou K, e os valores de X, y e z variando de acordo com o
tipo especifico de zedlita (ANUWATTANA e KHUMMONGKOL, 2009; CATALDO et al.,
2021; REHAKOVA et al., 2004), esses materiais apresentam uma rede tridimensional de
tetraedros de SiO. ¢ AlOa interconectados por oxigénio, formando microporos e canais.
(MALLAPUR; OUBAGARANADIN, 2017).

As zeolitas sao materiais cristalinos com uma estrutura microporosa que contém cations
trocaveis, apresentando amplas aplicacdes na agricultura. (REHAKOVA et al., 2004;
ANUWATTANA; KHUMMONGKOL, 2009; CATALDO et al., 2021). Suas propriedades, como
capacidade de retencdo de &gua e troca de cations, sdo vantajosas para melhorar a
disponibilidade de agua e nutrientes para as plantas. Essas caracteristicas tornam as zedlitas
ideais para serem utilizadas como fertilizantes de liberacédo lenta, proporcionando uma entrega
mais eficiente de nutrientes e reduzindo os impactos ambientais. (LAI; EBERL, 1986;
ZWINGMANN; MACKINNON; GILKES, 2011).

A presenca de metais alcalinos dentro dessas cavidades € fundamental para neutralizar
0 excesso de carga negativa resultante da substitui¢do parcial de unidades Si*" por Al3*.
(REHAKOVA et al., 2004). Além disso, a estrutura da ze6lita é permeada por moléculas de
agua, que desempenham o papel de sorbatos. Sorbatos sdo substancias que podem ser
absorvidas ou adsorvidas em um material, como as moléeculas de agua na zeolita, que interagem
com sua estrutura microporosa. Tanto os cations quanto as moléculas de agua podem ser
substituidos reversivelmente por outros atomos alcalinos e sorbatos polares ou nao polares,
respectivamente. A definicdo atual da Associacdo Internacional de Zeodlitas (IZA) enfatiza a
natureza microporosa a base de silica desses cristais, destacando sua versatilidade estrutural.

Enquanto algumas zedlitas sdo encontradas naturalmente, como chabazita, filipsita e

estilbita, a sintese controlada desses materiais oferece vantagens significativas em termos de
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diversidade estrutural e pureza composicional. A sintese geralmente envolve a mistura de
oxidos de silicio e aluminio amorfos em &gua, juntamente com um hidroxido de metal alcalino
como agente mineralizante. Posteriormente, o sistema é submetido a condi¢6es hidrotérmicas
em um autoclave, onde ocorre a cristalizacdo sob temperaturas e tempos especificos. A escolha
dos parametros de sintese, como a razdao Si/Al, a relacdo sélido/liquido e a alcalinidade,
influenciam diretamente as propriedades finais das zeolitas, incluindo o tipo, tamanho do cristal
e a morfologia (MINTOVA; BARRIER, 2016).

A estrutura tridimensional da zeo6lita, com seus poros e canais de tamanho molecular e
alta capacidade de troca cationica, confere propriedades singulares a esses materiais, tornando-
os altamente atrativos para uma variedade de aplicagdes. Desde adsorventes até catalisadores e
membranas, as zedlitas desempenham um papel fundamental em muitos campos cientificos e
industriais, impulsionando continuamente a inovacao e o avango tecnologico (MALLAPUR,;
OUBAGARANADIN, 2017). Neste contexto, esta Dissertagdo de mestrado explorou o
potencial das zedlitas sintéticas a partir de residuos de estacao de tratamento de aguas, com foco
especial na sintese e nas aplicacdes de materiais zeoliticos de aluminossilicatos na agricultura.

A sintese de materiais zeoliticos € um campo de pesquisa de grande importancia devido
as diversas aplicagdes industriais desses materiais, que incluem catélise, adsorcdo, troca idnica,
purificacdo de agua, entre outros. (NGUYEN et al., 2022). Entre os métodos de sintese
disponiveis, 0 método hidrotérmico (HT) se destaca como o0 mais comum e bem estabelecido.
Este método foi inicialmente proposto por Barrer e Milton no inicio dos anos 1940 e desde
entdo tem sido amplamente utilizado devido a sua simplicidade, eficcia e baixo consumo de
energia (CUNDY; COX, 2003).

No método HT, géis de aluminossilicato sdo preparados em meios alcalinos, geralmente
a temperaturas entre 60 e 200°C, com tempo de sintese que pode variar de horas a dias para
promover o processo de nucleacgdo e crescimento cristalino. Esses géis sdo entdo submetidos a
altas pressdes autogénicas em autoclaves de politetrafluoretileno (PTFE) e aco. Além das
condicdes de sintese, fatores como as razdes molares Si/Al provenientes das fontes de Si e Al
e 0 uso de sementes de cristalizacéo (e.g., zeolitas pré-formadas) sdo importantes parametros
que influenciam o produto da sintese (CUNDY; COX, 2005).

O lodo de aluminio € reconhecido como um precursor viavel para a sintese de zeolitas
devido ao teor de Si e Al em sua composicao quimica (ANUWATTANA; KHUMMONGKOL,
2009). No entanto, a eficiéncia da sintese de zeolitas a partir do lodo de ETA pelo método HT

é desafiada pela presenca de impurezas minerais ndo reativas, como quartzo, albita, illita e
9
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caulinita, que podem ndo reagir no tratamento hidrotérmico convencional (ESPEJEL-AYALA
et al., 2014; ROZHKOVSKAYA; RAJAPAKSE; MILLAR, 2021; WONGWICHIEN;
ASAVAPISIT; SOMBATSOMPOP, 2014).

Para superar esses desafios, pesquisadores tém explorado métodos alternativos, como o
método de fusdo alcalina, que envolve o uso de altas temperaturas, geralmente em torno de 500
a 600°C em meio alcalino para converter alumina e silica da matéria-prima em aluminato e
silicato soluveis e reativos. Além disso, métodos de energia alternativa, como ultrassom (US)
e micro-ondas (MW), tém sido investigados devido a sua capacidade de acelerar o processo de
zeolitizacdo, reduzindo o tempo de sintese e os custos associados (BUKHARI et al., 2015; LIN
etal., 2022).

1.1.5 Aplicacio de zedlitas para uso na agricultura
A estrutura dos materiais zeo6liticos, composta por tetraecdros de AlOs e SiO4 que se

organizam em redes cristalinas tridimensionais com sistemas de canais, cavidades e poros
interconectados conferem as zedlitas propriedades que despertam grande interesse para
aplicacdes do material na agricultura (MUMPTON, 1999).

Uma dessas propriedades € a capacidade de troca de cations, o que as torna eficazes na
retencdo e liberacdo de nutrientes essenciais para as plantas. Além disso, sua estrutura porosa
proporciona alta retencdo de dgua nos canais, contribuindo para a disponibilidade hidrica das
culturas. Adicionalmente, as ze6litas possuem habilidade em adsorver ions, auxiliando na
reducdo das perdas por lixiviacdo de cations trocaveis, como o potassio (BARBARICK; LA,
EBERL, 1990; ALLEN et al., 1995; WILLIAMS e NELSO, 1997; LEGGO, 2000).

A aplicacdo de zedlitas na agricultura demonstra resultados significativos em diferentes
culturas. BERNARDI et al., (2008) realizaram um estudo utilizando substrato concentrado de
zedlita enriquecido com NPK no cultivo de limoeiros 'Cravo’ e observaram resultados
produtivos tanto em termos de crescimento quanto de nutricdo da cultura, comparados com
amostras que nédo receberam esse substrato. Outro estudo conduzido por BERNARDI et al.,
(2013) destacou o uso do concentrado zeolitico para aumentar a retencdo de agua na producao
de arroz, evidenciando que a aplicagéo desse concentrado na plantagéo ndo apenas melhora a
retencao de 4gua, mas também favorece o crescimento e a producdo, permitindo intervalos mais
espacados de irrigacéo.

Além desses beneficios, as zedlitas sdo exploradas para melhorar a formulacdo de

fertilizantes a base de nitrogénio, fosforo e potassio (NPK). A volatilizacdo da aménia € um
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desafio na agricultura, resultando em custos elevados e baixa eficiéncia na disponibilidade de
nitrogénio no solo. RABAI, AHMED e KASIM (2012) demonstraram que o0 uso de zedlitas
reduz a volatilizagdo da amonia, aumentando a eficiéncia e disponibilidade de NHs trocavel
para as plantas, o que é essencial para a nutricdo adequada e o crescimento saudavel das
culturas. Além do N, a microestrutura da zeo6lita permite a incorporacao gradual e a liberacéo
de outros macronutrientes para as plantas, como o potéssio (K+). Atualmente, ha duas fontes
de potassio comumente utilizadas para troca catidnica: o cloreto de potassio e xido de potassio
(FLORES et al., 2017). Portanto, a forma idnica obtida através do KCI poderia ser retida na

estrutura de uma zedlita, evitando sua lixiviagdo e otimizando seu uso pelas plantas.
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2. Objetivos

2.1 Objetivos Gerais

Sintetizar e aplicar material zeolitico derivado do lodo de ETA na formulacdo de

fertilizantes de liberagdo controlada de nutrientes.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar material zeolitico em escala pré-piloto para aplicacdo em formulacdo de
fertilizantes, a serem testados em laboratdrio;

e Caracterizar fisico-quimicamente o material zeolitico obtido na sintese, incluindo sua
estrutura cristalina, composi¢cdo quimica e capacidade de troca catidnica;

¢ Realizar a troca catibnica no concentrado zeolitico sintetizado, visando prepara-lo para a
aplicagdo em fertilizantes;

e Otimizar o processo de troca catidnica do material zeolitico em escala pré-piloto, visando
melhorar sua eficiéncia antes da aplicacdo na formulacéo de fertilizantes;

e Monitorar a liberacdo de aluminio em diferentes condi¢des de pH (&cido, basico e neutro)
tanto no lodo de ETA quanto na sodalita-K, a fim de avaliar a estabilidade da estrutura
zeolitica e seu potencial impacto ambiental;

e Auvaliar a disponibilidade de fésforo em experimentos de incubacdo do material zeolitico

no solo, testando diferentes tratamentos e monitorando a concentracdo de Al liberado.
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2.3 Contextualizacio

Inicialmente, esse trabalho de mestrado teve como objetivo principal definir as
condicdes necessarias para sintese de concentrados zeoliticos, utilizando lodo de ETAs como
material de partida e posterior caracterizacdo desse material por técnicas de caracterizacdo
(anélise mineraldgica por difragdo de raios X, analise quimica por espectrometria de absorcéo
atdbmica com chama, avaliagcdo morfoldgica por microscopia eletrénica de varredura, analise da
area superficial e volume de poros por fisissor¢do de N2, capacidade de troca de cations por
titulacdo, entre outras técnicas disponiveis na Embrapa Instrumentacéo). Entretanto, tendo em
vista que o trabalho de mestrado deu inicio as atividades do projeto posteriormente ao estudo
das condicGes de sintese do material zeolitico, o foco central do trabalho passou a ser o estudo
mais aprofundado do produto da sintese, considerando a caracterizacdo do material por meio
das técnicas referidas anteriormente. Além da caracterizacdo do material, outro aspécto que foi
investigado é a influéncia do aluminio presente no material zeolitico na imobilizagao do fosforo
disponivel. Dessa forma, experimentos em meio aquoso e em solo foram conduzidos para
avaliar a concentracdo de aluminio que poderia ser liberada pelo lodo de ETA (matéria-prima)
e pelo material zeolitico sintetizado. No caso dos experimentos de incubacdo no solo, foi

possivel avaliar a concentracao de fosforo disponivel em diferentes tempos e tratamentos.
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Capitulo 1

3. Capitulo 1

3.1 Sintese de concentrados zeoliticos utilizando lodo de ETA como precursor

3.1.1 Introducao
Os fertilizantes de liberacdo controlada sdo uma inovacdo essencial na agricultura

moderna, oferecendo um meio de melhorar a nutricdo das plantas, reduzir perdas de nutrientes
e minimizar impactos ambientais (GUELFI, 2017). Entre os materiais que podem ser utilizados
para essa finalidade estdo as zeolitas, que apresentam uma estrutura cristalina e uma capacidade
de troca catidnica que permite a retencdo e liberacdo gradual de nutrientes, adequando-se as
necessidades das plantas (MUMPTON, 1999).

O reaproveitamento de residuos como o lodo de ETA surge como uma estratégia
ambientalmente sustentavel e econdmica para a producdo de zeoOlitas. para a obtencdo de
materiais zeoliticos aproveita sua rica composi¢do mineral, reduzindo a disposicdo de residuos
e promovendo uma economia circular (MACHADO et al., 20243).

Este capitulo descreve a obtencao e caracterizacdo de um material zeolitico a partir de
lodo de ETA em escala pré-piloto, com foco na avaliacdo de seu potencial como componente
de uma formulacéo fertilizante. Além disso, serdo discutidas as condi¢6es ideais de sintese por
meio do método hidrotérmico e da producdo do concentrado zeolitico em autoclave, com o
objetivo de verificar as propriedades fisico-quimicas do material, como a estrutura cristalina,

composicao quimica e capacidade de troca catibnica, essenciais para a sua aplicacdo agricola.
3.1.2 Objetivos

O objetivo deste estudo é sintetizar um material zeolitico utilizando lodo de ETA como
fonte de silicio e aluminio, avaliar o impacto das condicdes de sintese, incluindo o tratamento
hidrotérmico para otimizacdo das caracteristicas do material e o tratamento por autoclave para
producdo em escala pré-piloto, e caracterizar 0s materiais zeoliticos quanto a sua estrutura

cristalina, composicdo quimica e capacidade de troca catidnica.

3.2 Material e Métodos

3.2.1 Sintese do concentrado zeolitico
As amostras de lodo de estacdo de tratamento de agua (ETA) foram secas em estufa de

circulacdo de ar (Marconi MAO035/5/10P) a 40 °C por aproximadamente 7 dias e, em seguida,
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moidas em um moinho Pulverisette 14 (Fritsch, Alemanha), obtendo-se um tamanho final de
particula de 0,5 mm, devido ao didmetro da peneira utilizada. Para a sintese, preparou-se uma
solugdo alcalina de NaOH a 4 mol-L, dissolvendo-se NaOH em &gua deionizada. Em seguida,
adicionou-se Na.SiOs como fonte adicional de silicio solivel, visando incrementar a formacéo
de cristais durante a sintese e, na sequéncia, o lodo de ETA foi incorporado gradualmente. A
mistura foi agitada a 500 rpm por 30 minutos, formando um gel homogéneo. O gel resultante
foi transferido para um frasco de Teflon e colocado dentro de um recipiente de aco para
tratamento hidrotermal, sob diferentes tempos e temperaturas, em condicgdes estaticas. Apés a
sintese, o material foi lavado com agua deionizada até atingir um pH aproximado de 8 e seco
em uma estufa a 100 °C por 24 horas.

Para o escalonamento, foi utilizada uma autoclave convencional. O gel homogéneo foi
preparado em um agitador vertical, e a proporcdo dos reagentes foi aumentada em 20 vezes.
Apos a formacdo do gel, ele foi transferido para frascos de reagente graduados, que foram
levemente rosqueadas (para permitir o equilibrio da pressdo no frasco com a da autoclave
durante o aumento da temperatura). Os frascos foram colocados dentro de um béquer de 2 litros,
cobertos com papel pardo e amarrados com corddo. A seguir, a mistura permaneceu por 5
horas, a aproximadamente 120 °C (1,2 kgf-cm?), na autoclave. A sintese foi deixada em repouso
na capela durante a noite e, posteriormente, o produto resultante foi lavado com agua deionizada
até atingir um pH préximo de 8 e seco em estufa a 100 °C por 24 horas.
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Figura 3. Fluxograma do procedimento de sintese.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 4. Procedimento de sintese dos concentrados zeoliticos a partir do lodo de ETA.

Fonte: Autoria prépria.
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3.2.2 Troca Cationica
Ap0s a obtencédo do concentrado zeolitico (sodalita-Na), fez-se um experimento de troca

catibnica para a producdo de sodalita-K. Para isso, pesou-se 5 g de sodalita-Na em um béquer
e adicionou-se 200 mL de uma solucéo de cloreto de potéssio (P.A., ACS, P.M. 74,56 g/mol)
a 1 mol L™'. A mistura foi mantida sob agitacdo constante por 2 horas. Ao final desse periodo,
a mistura foi centrifugada para separar o solido, e 200 mL da solucéo de cloreto de potassio a
1 mol L! foram adicionados novamente ao so6lido. Esse procedimento foi repetido trés vezes,
com a ultima agitacéo sendo realizada por 24 horas. O excesso de ions C1~ do material resultante
foi retirado por meio de lavagens sucessivas e, em seguida, foi submetido a secagem em uma
estufa de circulacdo de ar a 100 °C por 24 horas. Apds a secagem, o material foi macerado até

obter um po6 fino e, posteriormente, caracterizado para uso nos experimentos subsequentes.

3.2.3 Caracterizacoes

A composicao quimica do lodo de ETA e dos materiais zeoliticos foi avaliada por meio
da técnica de fluorescéncia de raios-X (XRF Malvern Panalytical miniPal4, Reino Unido).
Além disso, a obtencdo de padrdes de Difracdo de Raios-X (DRX) foi conduzida por meio de
um difratbmetro de raios-X (Shimadzu 6000, Japéo), empregando radiagdo Cu Ka (A=1,54178

A), com uma faixa de 4 a 60° e uma velocidade de varredura de 2°/min.

Para a analise da morfologia dos materiais, empregou-se a microscopia eletronica de
varredura (MEV), com um microscopio JEOL (JSM6510, Japdo), equipado com um detector
de elétrons secundérios. Antes da analise, as amostras foram cuidadosamente revestidas com
uma camada de ouro, empregando uma camara de ionizacdo (BalTec Med. 020, Suica). Essa
etapa de revestimento com ouro proporcionou uma preparacao adequada das amostras para uma
observagdo mais precisa e detalhada da morfologia. A area superficial dos materiais foi
determinada utilizando o método BET por meio de isotermas de adsorcdo-dessor¢do de N>
(ASAP, Micromeritics Corporation 2020, Estados Unidos).

A analise termogravimétrica (TG) dos materiais foi realizada por meio do equipamento
TA Instrument modelo SDT Q600. O principal objetivo dessa analise foi examinar a variagcdo
de massa da amostra em funcdo da temperatura, com o propdésito de identificar possiveis
alteracOes quimicas que pudessem ocorrer em uma faixa especifica de temperatura (TG), além
de investigar as perdas e a massa residual. Durante o procedimento, foram empregados dois
cadinhos de aluminio, um como referéncia e outro contendo a amostra (ambos com
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aproximadamente 9 mg de material cada). As analises foram conduzidas no intervalo de
temperatura de 25°C a 900°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de ar.

A técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
utilizada para caracterizar tanto o lodo de ETA quanto a sodalita-K. Essa técnica € baseada na
absorcdo de radiacdo infravermelha pela amostra, permitindo a andlise das vibracdes
moleculares dos 4tomos presentes nos materiais. Os picos observados nos espectros FTIR
correspondem as ligac@es e grupos funcionais especificos, oferecendo informagdes importantes
sobre as especies presentes nas superficies dos materiais. Para essas analises, foi utilizado o
equipamento Bruker, modelo Vertex 70, na faixa de 4000 a 400 cm™, com 32 scans ¢ uma
resolugdo de 4 cm™'. Esses parametros foram escolhidos para garantir uma alta precisdo na

deteccdo dos grupos funcionais relevantes para os materiais estudados.

A medida de potencial Zeta em funcdo do pH foi utilizada para verificar o ponto
isoelétrico da sodalita-K, empregando o equipamento Zetasizer Advance (Malvern Panalytical,
Reino Unido). A determinacdo do ponto isoelétrico é crucial para entender o comportamento
da sodalita-K em solugbes aquosas, pois indica o pH em que a superficie das particulas
apresenta carga liquida zero.

Essas técnicas forneceram uma abordagem abrangente para a caracterizacdo dos
materiais, permitindo uma compreensdo mais profunda da composic¢do quimica e da estrutura
morfoldgica tanto do lodo de ETA quanto dos materiais zeoliticos.
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3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Concentrado zeolitico obtido a partir do lodo de ETA

A amostra do lodo de ETA utilizada para a sintese do concentrado zeolitico é
proveniente da ETA de Hortolandia — SP e foi denominada como L4 no texto. Como é possivel
observar na Tabela 1, a razdo Si/Al do lodo € 1,1, o que € indicativo de que a partir dessa
amostra, € possivel obter um material zeolitico de baixa concentracdo de silica, como € o caso
da cancrinita e da sodalita, por exemplo (YOLDI et al., 2019). Assim como a sele¢do da amostra
de lodo de ETA, para identificar as melhores condicdes de sintese, foram avaliados diferentes
tempos (5, 8 e 10 horas) e temperaturas (100 °C e 120 °C) em tratamento hidrotermal.

Na Tabela 1 sdo apresentadas as concentracdes dos principais éxidos, bem como de
carbono e nitrogénio, determinadas nas amostras de lodo. Observe-se que, independentemente
da época de coleta, o lodo ¢ predominantemente composto por SiO2, Al.Os e Fe:0s, padrao
também encontrado em lodos de ETA em diversas regides do mundo. NGUYEN et al., (2022)
ressalta-se que a presenca de silicio, aluminio e ferro esta relacionada a composi¢édo dos rios de
onde as ETAs extraem a agua para o tratamento, além de ser proveniente do coagulante
utilizado no processo de tratamento da agua.

Nesse estudo, foi evidente que a presenca do silicato de sdédio como fonte de Si soltvel
favoreceu o aparecimento de fases de sodalita e o desaparecimento de boa parte das impurezas
originalmente observadas no difratograma obtido para a amostra de lodo (L2) na Figura 5. As
condic@es de sintese do material zeolitico foram as seguintes: 1) preparacdo do gel precursor a
partir do lodo de ETA (fonte de aluminio e silicio) em meio alcalino (4 mol-L™' NaOH),
contendo silicato de sédio como fonte de Si solivel em agitacdo, por 30 minutos; 2) esse gel
foi submetido a tratamento hidrotermal, durante 8h, a 120°C; 3) a lavagem do produto de sintese
foi realizada para reducdo de pH (visto que o produto de sintese é alcalino e contem elevadas
concentragdes de s0dio) e, posteriormente, o produto de sintese foi seco em estufa de circulacdo

de ar, por 24h, a 100°C e macerado com cadinho e pistilo.
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Tabela 1. Composi¢cdo quimica do lodo da ETA Hortolandia coletado trimestralmente,
determinada por XRF e por CHN.

Oxidos/C e N ¥ (m/m)
L1 L2 L3 L4

SiO, 20,43 27,10 31,16 24,23
Al;03 23,13 23,89 16,81 16,70
Fe,O3 8,51 9,26 8,02 9,44
TiO> 0,59 0,73 0,94 0,96
SO3 1,85 0,67 - 0,58
P20s 1,07 0,57 0,26 0,52
K20 0,48 0,53 1,06 0,70
CaO 0,31 0,35 0,39 0,79
MgO 0,23 0,15 0,42 -
MnO 0,31 0,10 0,09 0,15

C 13,7 5,30 3,03 4,20

N 1,39 0,48 0,26 0,71

Fonte: Autoria prépria.

A Figura 5 mostra os padrdes de difragéo de raios X dos produtos obtidos. A razao Si/Al
da amostra L4 (1,4) € tipica de zedlitas com baixa silica, como € o caso da sodalita, cujas fases
foram identificadas no difratograma apresentado. A adicdo de silicato de sodio auxiliou no
processo de a cristalizagdo, reduzindo quartzo e eliminando caulinita. A sodalita, com poros
pequenos, é estudada por suas propriedades como membrana, adsorvente e catalisador. O
material obtido tem potencial como fertilizante de liberacdo lenta de K. Impurezas presentes no
concentrado zeolitico como quartzo e Al.Os ndo sdo criticas para a agricultura, pois sdo
componentes comuns no solo.

A sodalita possui um alto teor de aluminossilicato, apresentando uma significativa
capacidade de troca catidnica. Essa caracteristica é altamente desejavel em materiais destinados
a aplicagdo na agricultura, pois contribui para a melhoria da eficiéncia da fertilizacdo. 1sso se
da pela promocao da liberagao de nutrientes no solo, pela redugdo da volatilizagdo da NHs (o
que otimiza o uso da ureia como fertilizante) e pela possibilidade de utilizacdo como
fertilizantes de liberacgdo controlada de nutrientes (CATALDO et al., 2021; BERNARDI et al.,
2013; OMAR et al., 2020).
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Para que o concentrado zeolitico tenha K em sua composicao e possa ser avaliado como
fertilizante de liberagdo controlada desse nutriente, foi realizado um experimento de troca
catidnica, isto €, a troca dos cations presentes em seu sitio eletrénico, nesse caso, a troca do Na*
por K-.

A composicéo mineral6gica das amostras de lodo de ETA ¢é ilustrada nos difratogramas
de raios-X apresentados na Figura 5. Foram identificados picos caracteristicos da caulinita
argilomineral, além de quartzo e compostos de aluminio, em todas as amostras encontradas.
Essa composicdo mineraldgica reflete a natureza dos sedimentos dos rios dos quais a agua é
captada para tratamento, conforme destacado por ESPEJEL-AYALA et al., (2014).

Figura 5. Difratogramas de raios-X obtidos para amostras de lodo da ETA Hortolandia coletadas trimestralmente
C = caulinita; Q = quartzo.

c AH, C€Q c | A5 A0,

JU N R

Fonte: Autoria propria.

E fundamental ressaltar que o lodo de ETA é uma amostra altamente heterogénea, o que
torna necessario o desenvolvimento de estratégias eficazes para seu aproveitamento
(DASSANAYAKE et al. 2015). Notavelmente, as amostras de lodo estudadas apresentam
variacdes na quantidade de silica na forma de quartzo, sendo a amostra L3 que possui maior

concentragcdo de SiO:, além de exibir picos adicionais de quartzo com intensidade superior.
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Essa caracteristica foi determinante na escolha da amostra de lodo para a sintese do composto
zeolitico, uma vez que o silicio e o aluminio provenientes do lodo precisam estar disponiveis
em solucdo para que o processo de cristalizacdo resultante na formacdo da zedlita ocorra
(YOLDI et al., 2019).

A otimizacdo da sintese para verificar tempo, temperatura, quantidades de reagentes foi
feita em condigOes hidrotermais nas condigdes e caracteriza¢Ges descritas por MACHADO et
al., (2024b). Somente apds essa otimizacao foi possivel fazer o escalonamento da sintese para
escala pré-piloto. Essa etapa foi necessaria devido ao volume de material necessario para
preparar a formulacéo de fertilizante.

Nesse processo, foi essencial o uso de uma autoclave, no qual foi possivel aumentar o
volume do concentrado zeolitico em 20 vezes, além disso a pressao do meio € mais controlada,
isso faz com que a cristalizacdo do concentrado zeolitico ocorra de maneira mais lenta, tornando

0 rearranjo estrutural mais organizado.

3.3.2 Caracterizaciao da Sodalita-Na (hidrotermal x autoclave)

Na Figura 6, sdo apresentados os difratogramas da sodalita-Na sintetizada nos processos
hidrotérmico e em autoclave. Observa-se que as fases cristalinas caracteristicos de sodalita, um
composto zeolitico com a formula molecular NazAlsSisO24Cl.. Destacam-se 0s picos em 20
14.1° e 24.6°, representativos da sodalita, uma zedlita que se caracteriza por uma estrutura de
B-cages clbicos, apresentando poros de dimensdes reduzidas, em torno de 2,8 A (MACHADO
et al., 2024b) a presenca de picos da sodalita-Na se manteve praticamente inalterada entre os
dois métodos, mantendo-se também as impurezas originarias do lodo de ETA, como 6xido de
aluminio e quartzo (SHAMAKI; ADU-AMANKWAH; BLACK, 2021). Esses dados indicam

que, do ponto de vista cristalografico, ambos os métodos resultaram em produtos semelhantes.
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Figura 6. Difratogramas de raios-X para amostra sodalita-Na sintetizada no hidrotermal e na autoclave
S = sodalita; Q = quartzo; Al:Os = 6xido de aluminio.
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Fonte: Autoria propria.

Contudo, diferencas significativas na morfologia das particulas foram obtidas, como
pode ser observado na Figura 7. A sintese em autoclave resultou em uma reducdo do tamanho
das particulas para a escala nanométrica. Analises de distribuicdo de tamanho de particula
mostraram que a sodalita-Na sintetizada pelo método hidrotérmico apresentou particulas
variando de 495 a 928 nm, enquanto, no método em autoclave, o tamanho das particulas foi
reduzido para a faixa de 200 a 360 nm. Esse comportamento sugere que o ambiente de alta
pressdo na autoclave favorece a nucleacdo de particulas menores (TOKAY; ERDEM-
ENATALAR, 2012).
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Figura 7. Microscopia eletronica de varredura para a) sodalita-Na (hidrotermal) e b) sodalita-Na (autoclave).

Fonte: Autoria propria.
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Além da reducédo de tamanho, também foi observada uma diferenca significativa na area

superficial dos materiais. A sodalita-Na sintetizada pelo método hidrotérmico apresentou uma

area superficial de 14 m?/g, enquanto a sodalita-Na obtida em autoclave apresentou uma area

superficial de 33 m#g. Essa diferenca pode implicar em maior reatividade do material

sintetizado em autoclave, o0 que é vantajoso para aplicacBes que requerem maior superficie
especifica semelhante ao que foi relatado (SOUSA e REGO, 2020; YOLDI et al., 2020). Na
Figura 8 podemos observar que as isotermas de ambas apresentaram o mesmo perfil do tipo 1V

que abrange uma histerese associada normalmente a condensacdo capilar e na auséncia de

limitacdo de adsorcdo de N. em valores elevados de presséo relativa (p/po), cujo tipo H3,

atrelada a materiais mesoporos (SOUSA e REGO, 2020).

Figura 8. Isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N2 para a) sodalita-Na (hidrotermal) e b); sodalita-Na (autoclave).
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A variacdo do potencial zeta em diferentes pHs € apresentada na Figura 9, na qual pode
ser observado que a medida do ponto isoelétrico (IEP) ndo apresentou variacao expressiva entre
0s métodos: o IEP para a sodalita-Na hidrotérmica foi em pH 7,29, enquanto para a sintetizada
em autoclave foi de em pH 7,85, semelhantes ao que foi relatado por MAKGABUTLANE et
al., (2020).

Figura 9. Curva de variacdo do potencial zeta em funcdo do pH para a) sodalita-Na — hidrotermal com ponto
isoelétrico em pH = 7,29 e b) sodalita-Na — autoclave com ponto isoelétrico em pH = 7,85.
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Fonte: Autoria propria.
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Nos espectros de FTIR presentados na Figura 10, as amostras também apresentaram

caracteristicas semelhantes. Os picos observados correspondem as ligacGes e grupos funcionais

especificos, oferecendo informacdes importantes sobre as espécies presentes nas superficies

dos materiais, como é o caso dos grupos funcionais como hidroxilas (OH), Si-O-Al e Si-O-Si,

tipicas da estrutura zeolitica, indicando que ndo houve alteragdo estrutural significativa nas

ligagdes quimicas da sodalita-Na entre os métodos de sintese (SOUSA e REGO, 2020).

Esses resultados sugerem que, enquanto o0 método em autoclave proporciona vantagens

em termos de reducdo de tamanho de particula e aumento de area superficial, a composicéo e a

estrutura cristalina da sodalita-Na mantém-se semelhantes, o que é importante para garantir a

reprodutibilidade e a integridade estrutural do material.
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Figura 10. Espectros de FTIR para as amostras sodalita-Na hidrotermal e autoclave destacando as bandas
correspondentes as ligagdes Si—O (=1000 cm™), Al —-O (=600 cm™) e grupos —OH (*3400 cm™).
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Fonte: Autoria prépria.

3.3.3 Caracterizacdo do lodo precursor e dos concentrados zeoliticos
(sodalita-Na, sodalita-K)

A fluorescéncia de raio-X desempenha um papel crucial na determinacdo elementar ndo
destrutiva, permitindo determinac@es qualitativas e quantitativas essenciais. Sua aplicacdo mais
significativa reside na analise de amostras mineraldgicas, como o lodo de ETA e a ze0lita, entre
outros materiais e aplicagdes (SANTOS, et al., 2013). Na Tabela 2, é apresentado um
comparativo da composi¢do elementar do lodo de ETA, que é a fonte priméria de aluminio e
silicio para a sintese do concentrado zeolitico, obtido apds o processo de sintese. Notavelmente,
o0 concentrado zeolitico resultante da sintese apresentou aproximadamente 17% de Na e ap0s a
troca catidnica obteve-se a sodalita-K, contendo aproximadamente 13,3% de K. O CI
proveniente da solucéo de cloreto de potassio ficou em torno de 1%, indicando a eficacia do
processo de lavagem do material, apos o experimento de troca cationica.

E relevante destacar que a técnica fluorescéncia de raio-X foi importante para monitorar
a concentracao de outros elementos que constituem a composicao principal do material antes e

apos a formacédo do concentrado zeolitico. Apds o processo de troca catibnica, 0 emprego da
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XRF na andlise dos concentrados zeoliticos foi crucial para avaliar a porcentagem de Na e K,
contribuindo para a compreensdo e otimizagao do processo de sintese e producéo posterior dos

fertilizantes. A composicédo quimica da sodalita-Na e da sodalita-K é apresentada na Tabela 2.

Tabela 2. Composi¢do quimica elementar do lodo 4, sodalita-Na e sodalita-K obtida por XRF.

Lodo 4 Sodalita-Na Sodalita-K
Elementos % m/m % m/ % m/m
om/m om
Al 10,37 9,01 7,78
Si 14,86 16,25 14,56
Na - 17,00 -
Fe 11,31 7,43 8,04
K 0,86 0,85 13,32
Cl 0,24 - 1,29
Ti 0,90 0,65 0,76
P 0,32 0,26 0,24
S 0,34 0,23 0,22

Fonte: Autoria propria.

A difratometria de raios-X € uma analise utilizada para a determinacdo da
cristalinidade dos materiais, fornecendo informacfes mineralégicas das amostras. Para o
concentrado zeolitico, que € o foco deste trabalho, por meio da difratometria de raios-X foi
possivel visualizar os picos caracteristicos dos materiais, seja da ze6lita sodalita ou do material
precursor da sintese, que é o lodo de ETA (SILVA, 2020).

A andlise dos difratogramas (Figura 11) revelou além dos picos da sodalita, picos
associados ao quartzo e Al:Os, considerados impurezas provenientes do lodo de ETA.
Importante ressaltar que, devido & composicdo do residuo e as condi¢cBes de sintese
empregadas, o material obtido ndo exibe alta pureza, ndo consistindo exclusivamente em picos
de sodalita. Portanto, a identificacdo mais adequada desse material € como um concentrado

zeolitico, dada a presenca de outras fases minerais além da sodalita.
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A andlise de difracdo de raios-X para a sodalita-K apresentou picos em 26 14.1° ¢
24.6°, correspondentes a sodalita na forma de Ks(AlSiO4)sClz, juntamente com sinais de
quartzo e Al.Os. Este resultado indica que ndo apenas o Na* foi substituido por K* na estrutura

zeolitica, mas também que ClI- substituiu o sorbato H-O na rede.

Figura 11. Difratogramas de raios-X obtidos para amostras de lodo da ETA 4, sodalita-Na e sodalita-K.
S = sodalita; Q = quartzo; C = caulinita.
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Fonte: Autoria propria.

A anadlise termogravimétrica (TG) é uma técnica fundamental para caracterizacdo de
materiais, especialmente para investigar a estabilidade térmica, a composi¢do e o comportamento
dos materiais (IONASHIRO, et al., 2004). Na etapa de secagem do lodo em estufa a 40°C por 7
dias, ocorreu a eliminacdo da maior parte da agua fisicamente adsorvida, restando apenas cerca de
6% de agua livre ou ndo ligada, o que pode ser constatado por um pico endotérmico em 70°C na
Figura 12b. Na Figura 12c, observa-se uma perda de massa de aproximadamente 20% na faixa de
temperatura entre 200°C e 600°C, atribuida a desidroxilagdo do AI(OH)s para alumina e a
combustdo de material organico, indicada por picos endotérmicos e exotérmicos acentuados em
torno de 275 °C e 400 °C, respectivamente. A transi¢ao do quartzo o para p ocorreu a 579 °C, sendo
o B-quartzo estavel até 900°C (SHAMAKI; ADU-AMANKWAH; BLACK, 2021). A partir das
curvas TG e DTG observa-se trés processos de perda de massa para o lodo 4 somando um total de
25%, quando aquecida desde a temperatura ambiente até 900°C.

Para os concentrados zeoliticos sodalita-Na e sodalita-K apresentados na Figura 12ab, os
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processos de perdas de massa apresentam perfis semelhantes entre si e em compara¢do com o
observado na literatura de zedlitas (SOUSA e REGO, 2020), havendo uma perda de 10% total
quando aquecida desde a temperatura ambiente até 900°C e um percentual de massa residual de
90%. No primeiro processo uma reducdo de massa foi observada em cerca de 100 °C, indicando a
remoc¢do da dgua que estava fisicamente adsorvida. Ao fazer um comparativo do lodo 4 e dos
concentrados zeoliticos, podemos concluir que no lodo 4 temos uma fase organica advinda do
polimero poliacrilamida, 0 que aumenta a porcentagem de perda, enquanto no concentrado zeolitico
a composicao € 100% inorgéanica e por isso as ligagcdes quimicas presentes e estrutura tridimensional

com ligagdes -Si-O-Al- sdo mais fortes, resultando em redes mais estaveis com maior estabilidade
quimica.

Figura 12. Curva termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG) para lodo 4 (a), sodalita-Na (b) e sodalita-K (c).
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Apos analise dos materiais por FTIR foi possivel observar, na Figura 13, uma banda
intensa no comprimento de ~980 cm™ atribuida as ligagdes Si—O—Al dos tetraedros TO4, de
materiais zeoliticos, caracteristicas conforme estudos de SOUSA e REGO, (2020). Esse pico é

apresentado tanto na sodalita-K quanto na sodalita-Na, evidenciando a presenca dessas ligacdes
em ambos 0s materiais.
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Para o lodo, podemos observar que a banda 1640 cm™ pode ser atribuida as vibracdes
de flexdo de HOH da &gua intercalar, a banda larga em 3340 cm™ devido as ligacdes OH da
4gua estrutural presente no AI(OH)s, na faixa de 465-1150 cm™ estfo as redes silicas, as faixas
de estiramento Si-O estdo em 1030 e 532 cm, a deformacdo Al-OH é atribuida a banda 912
cm? ja os picos em ~532 e 465 cm™ sdo atribuidas as deformagBes AI-O-Si e Si-O-Si
(caracteristica da silica amorfa), quartzo estd presente em 793 cm?® (SHAMAKI; ADU-
AMANKWAH; BLACK, 2021) e presente também nos padrdes de difracdo de raios-X.

Figura 13. Espectros de FTIR das amostras de lodo de ETA e sodalita-K, destacando as bandas correspondentes
as ligacdes Si—O (1000 cm™), Al —O (=600 cm™) e grupos —OH (=3400 cm™).
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Fonte: Autoria prépria.

A morfologia do lodo de ETA e dos concentrados zeoliticos foi examinada utilizando
a microscopia eletronica de varredura (MEV), conforme ilustrado na Figura 14. O lodo de
ETA (Figura 14a) compreende uma mistura heterogénea de particulas com formas irregulares
e tamanhos diversos, formando agregados que variam de 10 um até 100 um. No geral, esses
aglomerados apresentam uma superficie irregular e aspera, consistente com diferentes fases
aderidas, como quartzo, caulinita ¢ AI(OH)s, identificadas na difracdo de raios-X. Por outro
lado, o material obtido da sintese autoclave, reconhecido como sodalita-Na, exibe particulas
menores e uniformes (Figura 14b), tanto isoladas quanto em aglomerados. Apesar da

morfologia da sodalita poder variar de acordo com as condic@es de sintese (como temperatura,
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tipo de alcali, concentracdo, impurezas, etc.), essa estrutura ja foi identificada anteriormente
(L1 et al., 2015). Fases adicionais podem ser observadas em menor quantidade nos
aglomerados contendo cristais de sodalita, provavelmente originados de quartzo residual e
Al.O; formado. A morfologia da sodalita-K, obtida por MEV € apresentada na Figura 14c, €
bastante similar a da sodalita-Na.

Figura 14. Imagens referentes a) ao lodo 4; b) a sodalita-Na e c) a sodalita-K obtidas por microscopia
eletrdnica de varredura.

Fonte: Autoria propria.

A area superficial do lodo de ETA e dos concentrados zeoliticos (sodalitas-Na e sodalita-
K) foi determinada através do método BET. Os valores obtidos foram 62 m2/g para o lodo, 33 m#/g
para a sodalita-Na e 32 m?/g para a sodalita-K. Esses resultados indicam que houve alteracdo da
sodalita em relacdo ao lodo, mas ndo houve alteracdo entre a SOD-Na e K na area superficial do
material, mesmo apds a troca catidnica dos concentrados zeoliticos. 1sso sugere que as condicdes
de sintese e a presenca de impurezas no material zeolitico podem influenciar a area superficial do
material.

As isotermas de adsorcdo-dessor¢do de N2 obtidas para o lodo da ETA e para os
concentrados zeoliticos sdo apresentadas na Figura 15. A técnica de adsor¢éo de gases € consolidada
para analisar a textura de materiais porosos e pds finos (THOMMES et al., 2015). O termo
"adsorcao" descreve o processo gradual de aumento na quantidade de uma substancia retida em
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uma superficie, enquanto "dessor¢do™ representa o processo inverso, no qual a quantidade adsorvida
diminui progressivamente. Esses termos sé&o utilizados para indicar a direcdo de abordagem das
quantidades adsorvidas em relagdo as curvas de adsorcdo e dessorcdo, sendo que a histerese de
adsorcdo ocorre quando essas curvas nao coincidem (THOMMES et al., 2015). De acordo com
THOMMES et al., (2015), essas isotermas podem ser classificadas como do tipo 1V, caracterizadas
pela presenca de uma histerese tipica (H3) associada a condensacao capilar, juntamente com a
auséncia de limitagdes na adsor¢ao de N2 em pressoes relativas elevadas (P/Po) (SOUSA,; REGO,
2020; (YOLDI et al., 2020). Essa histerese € comumente observada em materiais mesoporosos,
como as zeolitas (THOMMES et al., 2015; YOLDI et al., 2020).

Figura 15. Isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N2 para o lodo 4 (a); sodalita-Na (b) e sodalita-K (c).
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Conforme ilustrado na Figura 16, o ponto isoelétrico ndo apresentou uma variagao
significativa entre a sodalita-Na e sua forma catiénica trocada, a sodalita-K. Essa informacéo é
fundamental para avaliar a estabilidade da suspensdo, ja que, em pH préximo ao ponto

isoelétrico, as particulas tendem a se aglomerar, o que pode impactar a dispersao e a eficacia da
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sodalita-K como fertilizante de liberagdo controlada. Além disso, a anélise do potencial Zeta
fornece insights sobre as interagdes eletrostaticas na superficie da sodalita-K, essenciais para
entender como a sodalita-K interage com ions e moléculas no solo. Essa compreensdo € vital
para otimizar processos como a adsorcdo de nutrientes e a remocdo de contaminantes,
permitindo um uso mais eficiente e sustentavel da sodalita-K. Portanto, a determinagdo do
ponto isoelétrico ndo apenas auxilia na caracterizacdo do material, mas também orienta
estratégias para maximizar sua aplicabilidade em fertilizacdo (CIESLA et al., 2019). O ponto
isoelétrico registrado foi no pH 7,85 para a sodalita-Na e no pH 8,34 para a sodalita-K, valores
observados por MAKGABUTLANE et al., (2020). A determinacdo do ponto isoelétrico
concentrado zeolitico é essencial em aplicacfes como adsor¢do e liberacdo controlada de
compostos, pois indica as condi¢cdes de pH em que o material € mais estavel, permitindo um
controle preciso sobre seu comportamento de superficie e interacdo em diferentes meios

(CIESLA et al., 2019).

Figura 16. Curva de variacdo do potencial zeta em fun¢do do pH para a) sodalita-Na com ponto isoelétrico
em pH = 7,85. e b) sodalita-K com ponto isoelétrico em pH = 8,34.
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3.4 Conclusées Parciais

Neste capitulo, foi discutido o processo de obtencédo e caracterizacdo de um material
zeolitico desenvolvido a partir de lodo de ETA, em escala pré-piloto, com o objetivo de avaliar
seu potencial como componente de fertilizantes. A caracterizacdo fisico-quimica revela que o
material apresenta uma estrutura cristalina estdvel e uma capacidade de troca catidnica
significativa, fatores essenciais para o desempenho eficiente de fertilizantes, evidenciando a
técnica e o potencial escalonavel deste processo.

Os resultados alcangados até 0 momento indicam que o uso de lodo de ETA para a
producdo de zedlitas pode contribuir para a sustentabilidade na agricultura e para a economia
circular, ao mesmo tempo em que oferece uma alternativa eficiente para o tratamento de
residuos. No préximo capitulo, o desempenho deste material sera avaliado em experimentos de
incubacdo em solo, para avaliar se o aluminio presente no material zeolitico pode impactar na

imobilizacéo do fésforo, que é um nutriente importante para as plantas.
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CAPITULO 2

Avaliacédo da imobilizacdo do fésforo em solo incubado
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4. Capitulo 2

4.1 Avaliacao da imobilizacao do fosforo em solo incubado com concentrados
zeoliticos produzidos a partir do lodo de ETA

4.1.1 Introducio
A crescente demanda por praticas agricolas sustentaveis e eficientes tem levado a busca

de alternativas que minimizem o0s impactos ambientais e a0 mesmo tempo promovam a
produtividade (TILMAN, D. et al., 2002). Neste contexto, a liberacdo controlada de nutrientes
€ uma estratégia promissora, especialmente quando se considera o uso de materiais zeoliticos,
como a sodalita-K, produzida a partir de residuos como o lodo de ETA (MACHADO et al.,
2024a). A estrutura zeolitica possui caracteristicas que favorecem a retencéo e liberacéo gradual
de nutrientes, mas sua eficacia depende de diversos fatores, incluindo as condi¢des de pH do
meio (MUMPTON, 1999).

Este capitulo discute os resultados obtidos em um experimento visando o
monitoramento da liberacdo de aluminio em diferentes condi¢bes de pH — acido, basico e
neutro — tanto no lodo de ETA quanto na sodalita-K, avaliando a estabilidade da estrutura
zeolitica e seu potencial impacto ambiental. O aluminio embora essencial em pequenas
quantidades para algumas plantas, pode tornar-se toxico em concentracfes elevadas,
especialmente em solos acidos (KOCHIAN, L.; HOEKENGA, O. A.; PINEROS, M. A., 2004).
Assim, compreender a dindmica da liberacdo de aluminio a partir dos concentrados zeoliticos
produzidos usando lodo de ETA é crucial para avaliar seu potencial uso em aplicacbes
agricolas.

Esse monitoramento é importante porque o aluminio pode afetar a mobilidade e a
disponibilidade do fdésforo no solo, impactando diretamente a eficiéncia do fertilizante
(DELHAIZE e RYAN, 1995). A compreenséo dessas interagdes permite assegurar gque 0 uso
de zeolitas produzidas a partir de residuos como fertilizantes esteja alinhado as praticas

agricolas mais sustentaveis e eficientes.

4.1.2 Objetivos
O objetivo deste capitulo é monitorar a liberacdo de aluminio em diferentes condi¢Ges

de pH (&cido, basico e neutro), tanto no lodo de ETA quanto na sodalita-K, a fim de avaliar a
estabilidade da estrutura zeolitica e seu potencial impacto ambiental, além de avaliar a
disponibilidade de fésforo em experimentos de incubacao de material zeolitico no solo.
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4.2 Material e Métodos

4.2.1 Monitoramento da liberacdo do aluminio a partir dos concentrados
zeoliticos em meio aquoso

A liberacéo de aluminio proveniente da sodalita-K e no lodo de ETA foi avaliada em
diferentes meios &cidos organicos, inorganicos, em NaOH com pH ajustado para 8 e agua
deionizada com pH ajustado para 7. As solucdes de acidos orgéanicos (acido citrico e acido
oxalico) foram preparadas em concentracdo de 2% (m v'!), de modo que a soluc&o de &cido
citrico foi preparada de acordo com recomendagdes do Ministério da Agricultura Pecuéria e
Abastecimento (BRASIL, 2020). A solucdo de acido oxalico foi adicionada ao experimento
com o objetivo de comparar os resultados de liberacdo do aluminio entre os diferentes tipos de
acidos organico, uma vez que o acido oxalico tem propriedades quelantes as quais sdo atribuidas
uma maior capacidade de interacdo com metais (LODI et al., 2022). Para os &cidos inorganicos
(&cido sulfurico e &cido cloridrico), também foram preparadas solu¢des na concentracéo de 2%
(mv?),

O experimento para avaliacdo da liberacdo do aluminio foi realizado em triplicata e em
seis tratamentos:

a) Acido citrico 2% (pH = 2,25);

b) Acido oxalico 2% (pH = 1,25);

¢) Acido sulftrico 2% (pH = 1,57);

d) Acido cloridrico 2% (pH = 1,47);

e) NaOH com ajuste de pH para 8;

f) Agua deionizada com pH ajustado para 7.

Para cada tratamento, foi utilizado um béquer de 250 mL, contendo um béquer interno
de 10 mL, no qual foi pesado 1g de zedlita sodalita-K/ lodo de ETA e, para evitar a flutuagdo
da amostra solida durante o experimento, foram adicionadas esferas de vidro sobre a amostra.
Adicionou-se 200mL de cada uma das solucdes preparadas em cada um dos béqueres. Todos
o0s béqueres foram colocados em uma mesa agitadora (60 rpm) a temperatura ambiente e sob
agitacdo com auxilio de uma barra magnética, garantindo a homogeneidade da solugdo durante
0 experimento. As aliquotas de 800 uL foram retiradas e armazenadas em eppendorf de 2 mL
em diferentes tempos no decorrer de quatorze dias, sendo eles: 15 minutos, 30 minutos, 1 hora,
2 horas, 3 horas, 4 horas, 5 horas, 12 horas, 18 horas, 24 horas, 48 horas, 72 horas, 96 horas,
120 horas, 144 horas, 168 horas, 192 horas, 216 horas, 240 horas, 288 horas, e 312 horas. As
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aliquotas coletadas foram submetidas a centrifugacao para separar a parte sélida da solucéo, em
seguida, os sobrenadantes foram diluidos 10 vezes para adequar as concentracdes a faixa linear
de trabalho utilizada para determinacdo do aluminio por ICP OES (espectrometria de emissédo

oOptica com plasma indutivamente acoplado, 5110, Agilent Technologies, Australia).

4.2.2 Incubacio do concentrado zeolitico em solo e areia
O concentrado zeolitico preparado utilizando lodo de ETA como precursor foi

submetido a incubacdo em amostras de solo, solo autoclavado e areia, contendo doses do
superfosfato triplo (TSP) como fonte de fésforo, um fertilizante fosfatado altamente solGvel,
com o objetivo de verificar se o AI3* estaria estruturalmente imobilizado no material zeolitico
e, dessa forma, ndo fixaria o fosfato disponivel no solo. Para condugdo do experimento de
incubacdo, amostras de solo Oxisol foram coletadas na camada superior (0-20 cm) de uma
regido agricola em Séo Carlos, Brasil. O solo foi previamente caracterizado, apresentando pH
inicial de 4,2, matéria organica de 11 g/dm?3 e capacidade de troca catidnica (CTC) de 65
mmolc/dm3. A acidez do solo foi corrigida com a aplicacdo de p6 de calcario (PRNT=93%) na
proporcdo de 2,59/kg de solo, conforme recomendado pela Embrapa (Brasil, 2014), elevando o
pH para 4,6.
Antes da sua utilizacdo, o solo foi submetido a secagem em uma estufa de circulacdo de ar, a
40°C, por 24 horas e peneirado até granulometria < 2.0 mm para uniformizacdo do tamanho de
particula. Além disso, 3 kg do solo foram autoclavados a 121 °C, por 30 minutos, para eliminar
a atividade bioldgica do solo. Apds a autoclavagem, o solo foi seco novamente em estufa de
circulacdo de ar a 40 °C para remocdo de qualquer umidade residual também foram preparados
3 kg de areia, para ser utilizada em um tratamento adicional. A areia foi autoclavada nas mesmas
condicBes do solo (a 121 °C, por 30 minutos) para garantir a eliminagdo de microrganismos.
Apbs a autoclavagem, a areia foi seca em estufa de circulacdo de ar, a 40 °C antes de ser
utilizada.

Recipientes de polietileno com tampas rosqueaveis perfuradas foram preenchidos com
50 g de solo, solo autoclavado e areia, sequido pela incorporacéo do fertilizante TSP, lodos das
ETAs de Hortolandia e Taiagupeba, e concentrado zeolitico (sodalita-K), adicionados ao centro
dos frascos em aproximadamente (~2 cm de profundidade). Os tratamentos incluiram: controle
(solo sem tratamento), solo+lodo de ETA de Taiacupeba, solo+lodo de ETA de Hortolandia,
solo+lodo de ETA de Taiagupeba+TSP, solo+lodo de ETA de Hortolandia+TSP, solo+TSP,
TSP e solo+sodalita-K+TSP. A fonte de fosfato foi adicionada em uma dose correspondente a
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100 mg de fosforo por kg de solo, enquanto a sodalita-K foi aplicada para fornecer
aproximadamente 100 mg de potassio por kg de solo. Para os lodos das ETAs Hortolandia e
Taiacupeba, bem como para a sodalita-K, foram utilizadas massas de 43 mg, considerando o
teor de potassio presente no concentrado zeolitico. Esse procedimento permitiu um comparativo
direto entre a atividade do material zeolitico e os lodos de ETA. J& para o TSP (superfosfato
triplo), foram acrescentados 25 mg para atingir 100 mg de fdsforo, conforme os calculos
realizados seguindo as instrucdes de DO VALLE et al., (2021) e de acordo com GIROTO et
al., (2020), o TSP contém 20% de fdésforos em sua composicdo. Todos os frascos foram
mantidos em incubadora, conforme os periodos pré-determinados. Semanalmente, a umidade
dos frascos foi verificada, pesando-os aleatoriamente e completando com &gua conforme o peso
necessario.

O experimento foi conduzido em uma incubadora com controle de umidade e
temperatura a 25 °C. A umidade do solo foi verificada periodicamente e mantida por meio da
adicdo de &gua deionizada, conforme a perda de peso estimada. Apos cada periodo de incubacéo
(7, 14, 28 e 42 dias), as amostras de solo foram imediatamente secas em uma estufa de
circulacdo de ar, a 40°C. A extracdo do fosforo disponivel foi realizada pelo método Mehlich-
3, conforme o roteiro apresentado por SILVA (2009), que é amplamente utilizado para avaliar
a disponibilidade de nutrientes em solos e sedimentos, especialmente em estudos de fertilidade.
Esse procedimento de extragéo utiliza um extrator conhecido como um extrator multielementar,
que utiliza uma solucédo extratora composta por acido acético, acido nitrico, fluoreto de aménio
e nitrato de amonio, eficaz na solubilizacdo de fosforo labil, assim como na extracdo de outros
nutrientes como calcio, potéssio e magnésio. Além disso, ele é amplamente usado para extrair
metais como o cobre, zinco, ferro e manganés.

Para extracdo do fosforo, foram pesados 2,5 g de amostra de solo e adicionados 25 mL
da solucdo extratora Mehlich-3 em um frasco com tampa. A mistura foi submetida a agitacao
constante, por 5 minutos, em uma mesa agitadora para garantir homogeneizagdo. Em seguida,
a solucdo foi filtrada para remover as particulas sélidas. O extrato obtido foi diluido 2x e
analisado por MIP OES (espectrometria de emissdo Optica com plasma induzido por micro-
ondas, 4200, Agilent Techonoligies, Australia), utilizando um sistema de introducdo de amostra
de PTFE devido a presenca de fluoretos, para a determinacdo de fésforo e aluminio.

Os resultados dos controles foram subtraidos dos tratamentos, e os dados finais foram
submetidos a analise estatistica utilizando modelo misto. Os efeitos de tempo e tratamentos

foram considerados como fatores fixos. As compara¢des multiplas foram realizadas pelo teste
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de Duncan (p < 0,05), utilizando o software R.

4.3 Resultados e Discussao

4.3.1 Monitoramento da liberacio do Al em diferentes meios (acidos
organicos, inorganicos, basico e neutro) para o lodo de ETA e sodalita-K

A ideia central deste experimento foi avaliar a solubilidade do aluminio presente na
zedlita sodalita-K e no lodo de ETA. A concentracéo total de aluminio nesses materiais € de 80
g'kg' e 100 g-kg™, respectivamente. Considerando a massa de 1 g utilizada no experimento e
o0 volume da solucdo de 200 mL, as concentra¢des iniciais estimadas de aluminio foram de 400
mg L™ para a zedlita e 500 mg-L™! para o lodo, em diferentes condi¢des de acidez e pH,
simulando o comportamento do material em solos e ambientes de diferentes caracteristicas
quimicas. Os resultados obtidos forneceram informacdes relevantes para entender como o
material reage em condi¢Ges contendo diferentes niveis de acidez ou alcalinidade.

Na Figura 17a podemos observar que no meio contendo acido citrico a sodalita-K
apresenta um padrdo de liberacdo crescente, atingindo 122,76 % de aluminio ao final do
experimento. Os valores iniciais de liberacdo sdo relativamente baixos (3,15%), mas ha um
aumento gradual e significativo a partir da metade do tempo de coleta, com um aumento na taxa
de liberacdo a partir de 17,90 % em 12 horas até atingir um valor maximo de 122,80% em 288
horas. O comportamento progressivo de liberacdo do aluminio no meio contendo &cido citrico
pode estar relacionado a sua capacidade complexacdo moderada, que permite a formacao de
guelatos com aluminio, o que facilita a remocdo do metal da estrutura zeolitica ao longo do
tempo. Ja no lodo de ETA, na Figura 17b, a liberacdo de aluminio comecou em niveis baixos,
com 0,91% e aumentou progressivamente até atingir 32,35% ap6s 14 horas. Essa liberacéo
gradual pode ser atribuida a capacidade do acido citrico de formar complexos sollveis como o
aluminio, o que facilita sua dissolug&o.

Na Figura 17a podemos observar que o meio acido oxalico, conhecido por sua forte
capacidade de complexar devido a formacéo de oxalatos de aluminio, a sodalita-K mostra um
comportamento semelhante ao &cido citrico nos pontos iniciais. No entanto, apds a fase inicial
(até 4 horas de experimento), o acido oxalico promove uma liberacdo significativamente maior
de aluminio, com picos notaveis, como 41,67% em 24 horas e 74,89 % em 48 horas, chegando
a 129,03 % no final em 288 horas. Essa alta eficiéncia na liberagdo pode ser atribuida a maior
capacidade do acido oxalico em mobilizar aluminio por meio de complexos, facilitando a saida

do aluminio da rede zeolitica de forma mais rapida que o &cido citrico. Para o lodo de ETA na
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Figura 17b, apresentou uma liberacdo inicial de 1,27%, aumentando para 44,12% ao longo do
experimento. O &cido oxalico é conhecido por ter uma afinidade quimica pelo aluminio
resultando em fortes ligacdes Al-O dada pela alta densidade eletrénica sobre os atomos de O
combinados com a alta deficiencia eletronica do Al** (o que ¢ explicado pleo conceito acido-
base de Pearson), resultando em uma liberagdo especifica ao longo do tempo, especialmente
em condigdes mais prolongadas.

Figura 17. Curva de liberacdo de aluminio em diferentes meios &cidos para a) sodalita-K e b) lodo de ETA-4.

a) b)
B Ac. Citrico [ Neat
200 - ® Ac. Oxilico 80 4 " AL Citrico
A HS0, ® Ac. Oxalico
v HO A H,S0,
150 60 - v HCI
® [+) L J b : ' ' <
* o [ ] =] [ ® °
100 by A A S 40
l i o L ]
A A ‘ E -
® a y v 5 . [ ] ; *
v ]
v = &
50 [ v Y S 204 9
** 4 v Y © e *® »
Add + v 7 %
L
ay v ' -
oFYw 0 -
=50 T T T T T T 20 - T - T T T 4 T T T - T - T
0 50 100 150 200 250 300 0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo (h) Tempo (h)

Fonte: Autoria propria.

No meio contendo acido sulfirico, que é um &cido forte, a sodalita-K apresentou um
padréo de liberacdo distinto. Embora a liberacdo inicial tenha sido consideravelmente maior
que no caso de acidos organicos (7,05 % em 15 minutos), a liberacdo ndo cresce tdo rapidamente
guanto no acido oxalico, exceto apds 72 horas, quando atinge 72,78 % e continua a aumentar
até 106,84 % no ultimo ponto em 312 horas. 1sso sugere que, apesar da alta acidez, a interacdo
entre H2SO4 e a estrutura zeolitica ndo ¢ tdo eficiente quanto os acidos complexantes, embora
haja uma capacidade de liberagéo especifica em tempos mais prolongados. Para o lodo de ETA,
houve uma liberacdo de aluminio que comecou em 0,92% e alcangou 28,75%. O
comportamento mostra que, embora a interagdo com o H.SOs seja significativa, ndo € tao

expressiva quanto a que ocorre nos acidos organicos.

No experimento contendo acido cloridrico, a sodalita-K apresenta inicialmente menor
liberacdo de aluminio (1,03 %), mas com um crescimento progressivo ao longo do tempo. O

padréo de liberagdo € mais lento em comparagdo com os outros acidos, atingindo um valor final
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de 70,74 %. Embora o cloridrico seja um acido forte, sua menor capacidade complexante em
comparacgdo aos acidos organicos e até mesmo em relacdo ao sulfirico parece limitada a
velocidade com a qual o aluminio é mobilizado da ze6lita. Ainda assim, os valores obtidos
indicam uma eficiéncia gradual de liberagcdo. No caso do lodo de ETA, a liberacdo do aluminio
foi a menor comparada aos demais experimentos, comecando em 0,52% e chegando a 28,72%.
O é&cido cloridrico demonstrou menos eficiéncia na solubilizacéo do aluminio, o que pode ser
também devido a sua menor capacidade de complexacdo em comparacdo com o0s acidos

organicos.

Os resultados obtidos para a liberacdo do aluminio na zedlita sodalita-K e no lodo de
ETA em meios de NaOH (pH 8) e &gua (pH 7) mostram um padrdo distinto entre 0s dois
materiais. Na zedlita sodalita-K, a liberacdo de aluminio foi predominantemente constante (1%
nos meios de NaOH e agua) durante a maior parte do experimento. No entanto, observou-se um
aumento na liberacdo de aluminio em periodos prolongados, especialmente no pH 8, onde a
concentracdo de aluminio subiu para 2% e 4% nos tempos de 144h e 168h, respectivamente.
Em agua (pH 7), a liberacdo aumentou em tempos especificos (120h, 144h e 192h), atingindo
concentracdes de 9%, 7% e 8%, respectivamente. Para o lodo de ETA, a liberacdo de aluminio
foi consistentemente baixa, com 0,3% para todos os tempos nos meios de NaOH (pH 8) e agua
(PH 7).

Em acidos organicos (citrico e oxalico) a liberacdo de aluminio proveniente do
concentrado zeolitico (sodalita-K) foi elevada, principalmente devido a sua capacidade de
formacédo de complexos com o metal (SPOSITO, 2016). Isso faz com que mais aluminio seja
liberado em solucgdo, conforme as reacdes de complexacao e dissolucdo se intensificam com o
tempo (JONES; KOCHIAN, 1996).

Os éacidos inorganicos (sulfarico e cloridrico), embora também promovam a liberagao
de aluminio, ndo sdo tdo eficazes quanto os acidos organicos para esse proposito. 1sso pode ser
explicado pela auséncia da interagdo complexa significativa com o aluminio, resultando em
uma menor solubilidade do metal (ZHANG; BLOOM, 1999).

Nos meios bésico e neutro, a constante liberacdo de 1% sugere que a zeolita sodalita-K
possui uma matriz relativamente estavel que mantém o aluminio retido em sua estrutura durante
as primeiras horas. O aumento observado em periodos mais longos pode indicar um processo

gradual de desagregacao ou solubilizacdo parcial da zeo6lita, permitindo que o aluminio se libere
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lentamente na solucdo. O meio basico (NaOH) pode ter facilitado a liberacdo em tempos mais
longos devido a maior solubilidade de compostos de aluminio em condic@es alcalinas.

Ja a baixa liberacao de aluminio no lodo de ETA sugere que os compostos de aluminio
estdo fortemente ligados na matriz do lodo, possivelmente formando complexos que nao sao
facilmente solubilizados em condig¢Ges neutras ou basicas. A composi¢do heterogénea do lodo,
que pode incluir varios Oxidos e silicatos, pode contribuir para a baixa disponibilidade de
aluminio, dificultando sua liberacdo (SPOSITO, 2020). A zeolita sodalita-K apresenta um
aumento significativo na liberacdo de aluminio com o tempo, especialmente em pH 8, enquanto
0 lodo de ETA permanece com uma liberagdo constante e baixa, sugerindo que a estrutura da
zeOlita é mais suscetivel a liberacdo de aluminio. O lodo de ETA apresenta uma liberacdo de
aluminio que, embora significativa, é limitada em comparacdo com o concentrado zeolitico que
€ mais reativo devido a sua estrutura heterogénea e impurezas presentes, que podem interferir

na solubilizacdo do aluminio.

Considerando o uso da zedlita sodalita-K em formulacdes de fertilizantes, os resultados
sugerem que o uso de acidos organicos no solo poderia acelerar a liberacao de aluminio, o que
pode prejudicar a disponibilidade do fosforo, ja que o aluminio tende a formar complexos com
o elemento, tornando-o0 menos acessivel para as plantas (ANDRADE et al., 2003; SPOSITO,
2020). Em contrapartida, uma menor liberacdo observada com acidos inorganicos, como o
acido cloridrico, poderia indicar uma menor interferéncia na disponibilidade de fosforo no solo.
Esses resultados indicam que, ao projetar uma aplicacdo de zedlitas em fertilizantes, deve-se
levar em consideracdo o tipo de acidez do solo, sua popula¢édo microbiana (que pode ser capaz
de produzir alguns acidos utilizados nos experientos referidos anteriormente) e o impacto que
os diferentes &cidos podem ter na liberacdo de aluminio e, consequentemente, prejudicar a
disponibilidade de nutrientes essenciais.

Além dos fatores que foram citados vale ressaltar que a principal razdo para a diferenca
na liberacdo de aluminio entre os dois materiais reside na estrutura fisica. A sodalita-K, sendo
uma zeolita, possui uma rede tridimensional de canais e poros que facilitam a interagdo com os
acidos, promovendo uma maior solubilizacdo do aluminio. Por outro lado, o lodo da ETA,
sendo mais heterogéneo, apresenta menor acessibilidade a esses ions e também menor
solubilidade do aluminio devido a presenca de impurezas tais como a caulinita, 0xidos de

aluminio e silicatos, que dificultam sua solubilizacao.

44



Capitulo 2

Portanto é importante destacar que a maior liberacdo de aluminio pela sodalita-K deve
ser interpretada com cautela. Embora a liberacdo de aluminio possa beneficiar a liberagdo
controlada de nutrientes, uma liberacdo excessiva pode levar a toxicidade do aluminio no solo,
impactando na disponibilidade de nutrientes como o fésforo. Assim, é crucial avaliar a
compatibilidade do uso da sodalita-K no contexto de fertilizantes e suas interagbes com a

microbiota e a quimica do solo.

Um fendmeno que explica a liberacdo do aluminio da estrutura do concentrado zeolitico
é 0 processo de desaluminizacdo, que ocorre predominantemente em meios acidos. Nesse
ambiente, a estrutura cristalina da zeolita se torna fragilizada devido a presenga de ions H" que
penetram em sua matriz porosa e atacam as ligacdes Al-O como mostra no esquema na Figura
18. Essas ligagdes conectam o aluminio ao silicio e a agdo dos ions H* rompe essas ligagdes,
removendo &tomos de aluminio da rede e substituindo-os por 4&tomos de hidrogénio. Esse
processo, ao substituir o aluminio por H*, promove a criagdo de sitios acidos de Bronsted,
aumentando a acidez da zedlita e sua capacidade catalitica em certas reacdes (GONZALES, A.
M.; ARROYO, 2001; LOPEZ; RAJAGOPAL, 2009).

Além disso, a desaluminizacdo afeta a estabilidade estrutural das zedlitas, pois o
aluminio desempenha um papel fundamental na resisténcia da rede cristalina. A remocéo de
aluminio pode induzir um colapso parcial da estrutura, especialmente em zeolitas com uma
relacdo Si/Al elevada, nas quais a estrutura se torna mais suscetivel a degradacdo em ambientes
acidos. Esse efeito pode, inclusive, favorecer a formagédo de mesoporos secundarios, o que, por
um lado, aumenta a area de superficie, mas, por outro, compromete a integridade estrutural da

zedlita em condicdes severas (ZHAO et al., 2022).

Figura 18. Esquema de desaluminizacgdo da ze6lita em meio acido.
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Fonte: Autoria prépria.
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4.3.2 Disponibilidade de P para diferentes tratamentos contendo materiais
incubados em solo natural, solo autoclavado e areia

O experimento de incubacdo no solo foi conduzido com o objetivo de investigar se o
aluminio proveniente da composicdo da sodalita esta retido na estrutura da zedlita, evitando
assim que sua liberacdo cause a imobilizacdo do nutriente fosfato. O AI¥* tem a tendéncia de
imobilizar o fosfato presente no solo, comprometendo sua fertilidade (BATISTA et al., 2018).
O experimento incluiu diferentes tratamentos e em diferentes condi¢des do solo sendo solo
natural, solo autoclavado e areia para estudar o comportamento do lodo proveniente das ETAS
Hortolandia e Taiagcupeba, comparando os resultados entre eles e com o tratamento contendo o
concentrado zeolitico.

O experimento foi organizado em quatro periodos de tempo (7, 14, 28 e 42 dias) e sete

tratamentos para o solo natural, listados como:

a) Solo;

b) Solo + lodo de Taiagupeba;

¢) Solo + lodo de Hortolandia;

d) Solo + lodo de Taiagupeba + TSP (superfosfato triplo);
e) Solo + lodo de Hortolandia + TSP;

f) Solo + TSP;

g) Solo + sodalita-K + TSP.

Para o solo autoclavado e areia foram realizados cinco tratamentos, estudando apenas o lodo
provenientes da ETA de Hortolandia, ja que foi o lodo de ETA definido para uso nesse
trabalho. Foram eles:

a) Solo;

c) Solo + lodo de Hortolandia;

e) Solo + lodo de Hortolandia + TSP;

f) Solo + TSP;

g) Solo + sodalita-K + TSP.

Cada experimento foi realizado em triplicata, totalizando 84 frascos para o

experimento contendo solo natural e para o solo autoclavado e areia foram necessarios 60
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frascos cada, todos com tampas contendo furos para troca de oxigénio.

Na Figura 18a é possivel observar que a concentracdo de fosforo disponivel
determinada para os tratamentos contendo lodo da ETA Hortolandia e o concentrado zeolitico
foram semelhantes entre si. Em todos os tempos avaliados, os tratamentos com lodo de ETA
e sodalita-K apresentaram resultados estatisticamente equivalentes. A disponibilidade de
fésforo em 7 e 42 dias foi em torno de 37 mg-kg™', enquanto em 14 e 28 dias ficou em torno
de 25 mg-kg'. Ja para o tatamento contendo o lodo de Taiagupeba, observou-se que a
concentracdo de P disponivel foi consistentemente menor em todos os tempos, ficando abaixo
de 20 mg-kg! em 14 e 28 dias. Isso pode ser atribuido a elevada concentragdo de aluminio
nesse local, o que contribui para a maior imobilizacdo de fosforo e, consequentemente, para a
menor disponibilidade do nutriente. Esses resultados sugerem que o concentrado zeolitico ndo
tem um efeito significativo na imobilizacdo de fosforo no solo, ao contrario do lodo da ETA
Taiagupeba, apresentou maior potencial de reducdo na disponibilidade de fosforo devido a
elevada concentracdo de aluminio presente nesse lodo.

Na Figura 18b sdo apresentados os resultados da incubacdo do solo autoclavado. A
concentracdo de fosforo obtida durante os primeiros 7 dias foi de, aproximadamente, 80
mg-kg' para ambos os tratamentos: solo + Lodo H + TSP; Solo + TSP e solo + SOD + TSP,
permanecendo estatisticamente iguais. Em 14 dias houve uma queda de liberagdo para
aproximadamente 30 mg-kg' também para os mesmos tratamentos. J4 em 28 dias o tramento
contendo o lodo H ficou em aproximadamente 60 mg-kg™', enquanto que o tratamento Solo +
TSP e Solo + SOD + TSP ficou em 40 mg-kg'. Por fim o ultimo tempo de 42 dias, os valores
de fdsforo para o tratamento contendo o lodo H ficou em aproximadamente 60 mg-kg™!, o solo
+ TSP permaneceu em 40 mg-kg™* e solo + SOD + TSP ficou um pouco acima de 60 mg-kg™,
mantendo-se estatisticamente equivalentes entre os tratamentos contendo lodo H e a sodalita
nesse Ultimo tempo. Vale ressaltar que o processo de autoclavagem elimina 0s microrganismos
presentes no solo, o que pode interferir na imobilizagéo de fésforo, mas ndo provoca alteracoes
quimicas significativas. Além disso, uma analise preliminar do solo constatou que ele tem em
sua composicdo 18 mg kg de aluminio, o que pode ter influenciado na disponibilidade de
fosforo ao longo dos tempos estudados. Esses resultados indicam que, mesmo sem
interferéncia biologica, o aluminio no solo autoclavado ainda exerce impacto na
disponibilidade de fdsforo.

Na Figura 18c, os resultados obtidos em areia mostram que, ap6s 7 dias, a

disponibilidade de fosforo comegou em cerca de 75 mg-kg™ para ambos os tratamentos: solo
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+ Lodo H + TSP; Solo + TSP e solo + SOD + TSP. No entanto, apenas o tratamento contendo

solo+TSP e sodalita-K apresentaram concentragdes de fosforo estatisticamente iguais. Aos 14

dias, a disponibilidade de fosforo caiu para cerca de 25 mg-kg™' em todos os tratamentos, com

o lodo de ETA e a sodalita-K se mantendo estatisticamente equivalentes. Aos 28 dias, o lodo

de ETA aumentou a disponibilidade de fosforo para 58 mg-kg™, enquanto os outros

tratamentos ficaram acima de 40 mg-kg™!, porém estatisticamente distintos. Aos 42 dias, 0

lodo de ETA e a sodalita-K voltaram a ficar estatisticamente iguais, com valores superiores a

60 mg-kg'. Esses resultados indicam que a areia ndo influencia quimicamente os resultados

relacionados a concentracdo de fésforo como ocorre com os solos natural e autoclavado, sendo

mais eficiente para demonstrar o comportamento dos materiais de interesse (lodo de ETA,

TSP e sodalita-K) quanto a disponibilidade de fésforo.

Figura 19. Concentragdo de P disponivel (mg-kg™') em solos e areia incubados nos tempos 7, 14, 28 e 42 dias a)

solo natural; b) solo autoclavado e c) areia.
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Ao longo de todos os tratamentos e condic¢des de solo, o lodo e a sodalita-K tiveram
comportamentos semelhantes quanto a disponibilidade de fosforo, eliminando a possibilidade
de que esses materiais causem imobilizacao significativa de fosforo no solo. Isso € evidenciado
pelos resultados em areia, onde, apesar de terem sido adicionados 100 mg-kg™' de fosforo no
experimento, a disponibilidade final foi maior que 60 mg kg™, no solo autoclavado atingiu 80
mg-kg™' e apenas no solo natural a concentracdo de fosforo ficou em torno de 38 mg-kg™.
Esse comportamento pode ser explicado pela presenca de aluminio no solo natural e pela
atividade quimica e biologica, que afeta a disponibilidade de fésforo. Do ponto de vista
estatistico, foi utilizado um modelo misto, considerando os efeitos do tempo e dos tratamentos
como fatores fixos. As diversas comparacOes foram realizadas utilizando o teste de Duncan,
com nivel de significancia de 5%.

E importante destacar que o proprio solo possui alta capacidade de imobilizar o fésforo
devido a grande quantidade e reatividade de seus componentes, especialmente em solos
altamente intemperizados. Esses solos formam complexos de superficie de esfera interna com
o fésforo (CRISPIM VILAR et al., 2010). Além disso, as analises indicaram a presenca de 18
mg-kg™! de aluminio no solo natural, o que contribuiu para a imobilizagdo do fosforo.
Comparando-se os resultados, observa-se que a maior contribuicdo para a imobilizacdo de
fésforo vem do proprio solo, e mesmo no tratamento contendo lodo in natura ndo teve impacto
significativo nesse processo. O fendmeno de retencdo de fésforo pelo solo foi estudado por
Tomas Way em 1850, sendo um conhecimento que remonta a mais de 150 anos (NOVAIS;
SMYTH, 1999). Esses autores destacam que, embora a retencdo de fosforo seja vantajosa para
a utilizacdo pelas plantas, o "envelhecimento™ desse fendbmeno pode se tornar problematico,
pois o fosforo pode transitar de uma forma facilmente disponivel para uma forma menos
acessivel (CRISPIM VILAR et al., 2010).

Nos solos, a retencdo de fosforo pode ocorrer de varias maneiras, sendo categorizada
em dois termos para definir a disponibilidade desse elemento para as plantas: fosforo-1abil e
fosforo-nao-labil. O primeiro refere-se as formas em equilibrio rapido com a solucdo do solo,
enquanto o ultimo representa compostos insollveis que se movem lentamente para a solucéo
do solo. O fdsforo-labil geralmente esta adsorvido as cargas eletropositivas presentes nos
solos, principalmente devido a cargas dependentes do pH, em minerais como os o0xidos de
ferro e aluminio. Esse fenébmeno é conhecido como adsor¢éo ndo especifica ou formacéao de

complexos de superficie de esfera externa (SPOSITO, 1989).
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Por outro lado, a fragdo ndo-labil de fésforo é retida principalmente por meio de
adsorcdo especifica ou formagdo de complexo de esfera interna. Essa reacdo envolve a
substituicdo de ligantes de fosfato por hidroxila, resultando na formacao de uma, duas ou trés
ligacGes covalentes entre o anion fosfato e os minerais predominantes nesses solos (CRISPIM
VILAR et al., 2010)

E importante mencionar que o resultado da analise do solo para todos os tratamentos
mostrou que a concentracdo de aluminio ficou abaixo do limite de deteccdo do equipamento,
0 que indica que ela é baixa o suficiente para ser determinada e, por tanto, pode-se concluir

que, possivelmente, o aluminio permaneceu imobilizado na estrutura do concentrado zeolitico.
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4.4 Conclusoes Parciais

Os resultados do experimento de incubacdo mostraram que o aluminio presente na
sodalita-K permaneceu retido na sua estrutura, sem causar imobilizacéo significativa do fosforo
no solo. Tanto o lodo de ETA quanto a sodalita-K tiveram comportamentos semelhantes na
disponibilidade de fdésforo ao longo do tempo, com ambos mantendo niveis estaveis nos
diferentes meios de incubacéo (natural, autoclavado e areia).

Apesar da maior concentracdo de aluminio no solo natural o tratamento contendo a
sodalita-K ndo afetou negativamente a disponibilidade de fosforo. A retencdo de fésforo no
solo foi mais influenciada pelo proprio solo do que pelos materiais testados nos tratamentos.
Esses resultados indicam que a sodalita-K pode ser uma opc¢éo viavel para uso em fertilizantes
uma vez que esses experimentos deixaram claro que ela ndo compromete aa fertilidade do solo,
embora a liberagdo do aluminio a partir da zedlita sodalita-K seja significativamente maior em
comparacdo com o lodo de ETA, especialmente em condi¢Ges de pH acidos, o que sugere

diferencas fundamentais em suas composicoes e estruturas.
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5. Conclusoes Finais

Nessa Dissertacdo, explorou-se o potencial do lodo de ETA como um recurso valioso
para a sintese de zedlitas em meio a necessidade de atender a crescente demanda por agua
limpa e a intensificacdo dos processos de tratamento de agua. Ficou claro que, embora
inicialmente considerado um problema, o lodo de ETA oferece perspectivas interessantes pois
possui uma composicdo adequada para a sintese de zedlitas, que sdo materiais versateis e com
muitas aplicagcdes na agricultura.

Verificou-se o uso do lodo de ETA como matéria-prima na producdo de concentrados
zeoliticos em meio alcalino e em condi¢6es hidrotermais. No produto de sintese, identificou-
se picos caracteristicos de sodalita, além de quartzo e compostos de aluminio, identificados
como impurezas produto de sintese. O concentrado zeolitico foi submetido a troca catibnica,
para troca dos fons Na* (originalmente presentes) por ions K* (de interesse agronémico para
as etapas subsequentes ao desenvolvimento desse trabalho). O lodo de ETA e os concentrados
zeoliticos sodalita-Na e sodalita-K foram caracterizados utilizando algumas técnicas de
caracterizacdo de materiais, como XRF, DRX, MEV e BET.

Por meio dos experimentos em meio aquoso e de incubacdo do material em solo, foi
possivel verificar que o aluminio presente na estrutura do material zeolitico permanece
imobilizado e ndo oferece risco de liberacdo que afete de forma pronunciada a concentracédo
do fésforo disponivel no solo. Dessa forma, esse resultado é promissor, porque indica que a
utilizacdo do material zeolitico sintetizado a partir do lodo de ETA ndo afetard a

disponibilidade de nutrientes.
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ConclusGes finais e perspectivas

5.1 Perspectivas

Essa Dissertacdo de Mestrado foi realizada no ambito do Acordo de Cooperacao firmado
entre a FAPESP e a SABESP, pelo Programa de Apoio a Pesquisa em Parceria para Inovagao
Tecnolégica (PITE FAPESP-SABESP). Dessa forma, a execugdo dos experimentos € os
resultados obtidos e discutidos nessa dissertacdo foram importantes para contribuir com a
continuidade das atividades de pesquisa previstas no projeto de pesquisa geral e que nesse

momento estdo em fase de execugdo. Sao elas:

e Formulacdo de granulos fertilizantes contendo concentrados zeoliticos, amido
termoplastico para avaliacdo agronomica do material em casa de vegetacao;

e Formulagdo de granulos fertilizantes enriquecidos com microorganismos como
agentes de controle bioldgico, seguida do estudo de viabilidade microbiana ao longo
do tempo para determinagdo da estabilidade da formulacdo e avaliacdo do tempo de
prateleira;

e Realizacdo de experimentos laboratoriais para investigar a cinética de liberacao de
nutrientes em meio aquoso, incluindo fertilizantes incorporados nos granulos, e
avaliacdo detalhada das propriedades fisico-quimicas do material, como solubilidade,
resisténcia mecanica e estabilidade;

o Condugao de experimentos em casa de vegetagdo para avaliar a eficiéncia agronémica
dos granulos formulados, com foco em seu desempenho no fornecimento de nutrientes

as plantas, andlise do crescimento vegetal e impacto nas propriedades do solo.
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