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RESUMO

O trabalho desenvolvido nesta dissertacdo teve como objetivo principal a sintese de
zedlitas a partir de fracdes residuais do beneficiamento de carvdo mineral, visando sua
aplicacdo como agentes de liberacdo lenta de aménio em fertilizantes agricolas. A
pesquisa partiu da premissa de que os residuos da mineracéo, ricos em silica e alumina,
podem ser convertidos em materiais zeoliticos de alto valor agregado, alinhando-se aos
principios da economia circular e a mitigacao de passivos ambientais. As fracdes residuais
de carvédo (FRCs) foram coletadas em diferentes etapas do processo de beneficiamento,
submetidas a tratamentos térmicos e posteriormente caracterizadas quimica,
mineralogica, térmica e morfologicamente. A sintese das zedlitas foi realizada via
ativacdo alcalina, resultando em materiais cristalinos (FRZ-A e FRZ-B) com elevada
microporosidade, area superficial especifica e capacidade de troca catidnica. Essas
propriedades foram determinantes para o desempenho agrondmico observado nos ensaios
de incubacéo de solo, que indicaram alta capacidade de retencdo e liberagcdo gradual do
nutriente, evidenciando sua aplicabilidade como fertilizantes de liberacdo lenta. A ureia
convencional exibiu volatilizacdo acumulada de 54,3% em 14 dias, enquanto a
formulacdo de poliuretana associada a zedlita FRZ-A reduziu esse indice para apenas
0,8%, correspondendo a uma reducdo de 98,5% nas perdas de nitrogénio. A avaliacdo de
viabilidade ambiental, baseada em anélise de ciclo de vida (ACV), demonstrou menores
impactos associados a pegada de carbono e ao consumo energético quando comparados
a producéo e uso de fertilizantes nitrogenados convencionais, como a ureia. Conclui-se
que a utilizacdo de residuos carboniferos como precursores de zedlitas é uma estratégia
técnica, ambiental e economicamente viavel, capaz de agregar valor a residuos da

mineracdo e oferecer alternativas mais sustentaveis ao manejo da fertilidade do solo.

Palavras-chave: zedlita; fracdes residuais de carvéo; fertilizantes de liberacdo lenta;

amonio; economia circular



ABSTRACT

The primary objective of the work developed in this dissertation was the synthesis of
zeolites from residual fractions of coal beneficiation, aiming at their application as slow-
release ammonium agents in agricultural fertilizers. The research was based on the
premise that mining residues, rich in silica and alumina, can be converted into high value-
added zeolitic materials, thus aligning with the principles of circular economy and the
mitigation of environmental liabilities. Coal residual fractions (CRFs) were collected at
different stages of the beneficiation process, subjected to thermal treatments, and
subsequently characterized in terms of their chemical, mineralogical, thermal, and
morphological properties. Zeolite synthesis was carried out via alkaline activation,
resulting in crystalline materials (CRZ-A and CRZ-B) with high microporosity, specific
surface area, and cation exchange capacity. These properties were decisive for the
agronomic performance observed in soil incubation assays, which indicated a high
capacity for nutrient retention and gradual release, thereby demonstrating their
applicability as slow-release fertilizers. Conventional urea exhibited an accumulated
volatilization of 54.3% over 14 days, whereas the polyurethane formulation combined
with zeolite CRZ-A reduced this value to only 0.8%, corresponding to a 98.5% reduction
in nitrogen losses. The environmental feasibility assessment, based on life cycle analysis
(LCA), demonstrated lower impacts associated with carbon footprint and energy
consumption when compared to the production and use of conventional nitrogen
fertilizers, such as urea. It is therefore concluded that the use of coal residues as precursors
for zeolites represents a technically, environmentally, and economically viable strategy,
capable of adding value to mining wastes and providing more sustainable alternatives for

soil fertility management.

Keywords: zeolite; coal residual fractions; slow-release fertilizers; ammonium; circular

economy



1. INTRODUCAO

Nas ultimas quatro décadas, a agricultura brasileira testemunhou avangos
expressivos. Entre 1977 e 2017, a producdo de grdos no pais aumentou de 47 para 237
milhdGes de toneladas/ano (EMBRAPA, 2018). Dados mais recentes indicam que, em
2023, a producéo ja ultrapassava 320 milhdes de toneladas, consolidando o Brasil como
um dos principais produtores e exportadores mundiais de alimentos (CONAB, 2023;
OECD-FAO, 2023). Esse salto de produtividade esteve diretamente associado ao
aumento no uso de insumos, especialmente fertilizantes quimicos, cujo consumo passou
de 2 milhdes de toneladas em 1975 para mais de 45 milhGes de toneladas em 2022 (IFA,
2023). O uso intensivo de fertilizantes é necessario devido as caracteristicas naturais dos
solos brasileiros, em geral &cidos e pobres em nutrientes essenciais, 0 que exige
suplementacdo para garantir altas produtividades (SBCS, 2016).

Apesar da contribuicdo decisiva para a agricultura moderna, a eficiéncia de
utilizacdo dos nutrientes adicionados ao solo via fertilizantes convencionais € limitada,
raramente superando 50% para o nitrogénio (Trenkel, 2010). Essa baixa eficiéncia
decorre, sobretudo, da limitada capacidade de retencdo em solos tropicais, onde
predominam perdas por lixiviacdo, volatilizacao e desnitrificacdo (SBCS, 2016; Dimkpa
et al., 2020). Em solos arenosos, altamente permeaveis, a lixiviagdo de nitrato (NOs")
representa a principal via de perda de N (Silva et al., 2009; Jadoski et al., 2010), enquanto
a volatilizacdo de amonia (NHs) e a emissdo de 6xido nitroso (N20) agravam os impactos
ambientais associados ao uso intensivo de fertilizantes (Sangoi et al., 2003; IFA, 2023).
Assim, além da ineficiéncia agronémica, o manejo inadequado de fertilizantes contribui
para a degradacdo ambiental, com implicacdes diretas sobre a qualidade da &gua e as
emissdes de gases de efeito estufa.

Nesse cenario, cresce o interesse por fertilizantes de liberacdo lenta, projetados
para liberar gradualmente os nutrientes em sincronia com a demanda das plantas (Shaviv
e Mikkelsen, 1993; Dimkpa et al., 2020). Diferentes estratégias tecnoldgicas tém sido
exploradas, incluindo: (i) revestimentos com enxofre, pioneiros mas limitados por
heterogeneidade de camada (Shoji et al., 2001); (ii) revestimentos poliméricos, como
poliuretanos e poliésteres biodegradaveis, ja utilizados comercialmente em larga escala
(Azeem et al., 2014; FAO, 2022; IFA, 2023); e (iii) incorporagdo de minerais funcionais,
como zedlitas e hidroxidos duplos lamelares, capazes de atuar como adsorventes naturais

e prolongar a disponibilidade de nutrientes no solo (Bernardo et al., 2017; Jarosz et al.,
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2022). Essas tecnologias tém demonstrado ganhos de eficiéncia do uso de nutrientes da
ordem de 70-80%, além de reduzir a frequéncia de aplicacdes e as perdas ambientais
(Trenkel, 2010).

Dentre essas abordagens, as zeolitas se destacam por sua elevada capacidade de
troca catidnica, microporosidade e seletividade, que permitem a retencdo de ions como
NH4* e K*, reduzindo perdas por lixiviagdo e volatilizagdo (Mumpton, 1999; Nakhli et
al., 2017). Embora a clinoptilolita natural seja a mais utilizada na agricultura (Ramesh e
Reddy, 2011), as zedlitas sintéticas vém ganhando relevancia devido a possibilidade de
obter estruturas especificas com maior pureza e desempenho (Ferret, 2004). Além disso,
sua producdo a partir de residuos ricos em silicio e aluminio, como cinzas de carvédo
mineral ou casca de arroz, representa uma rota alinhada a economia circular, ao agregar
valor a passivos ambientais e reduzir a necessidade de matérias-primas virgens (Zen,
2016; Shinzato et al., 2020).

Nesse contexto, o presente trabalho busca viabilizar a sintese de zedlitas a partir
de duas fracGes residuais do processo de beneficiamento de carvao mineral, explorando
sua aplicacdo como agentes de liberacdo lenta de nutrientes em fertilizantes. Além da
caracterizacdo fisico-quimica e agronémica, investigou-se a associagdo com
revestimentos poliméricos, de forma a potencializar o controle da disponibilizacdo de
nitrogénio no solo, bem como a viabilidade ambiental por meio de andlise de ciclo de
vida (ACV). Dessa forma, esta dissertacdo propde ndo apenas uma alternativa de
valorizacdo para residuos do Extremo Sul Catarinense, mas também uma contribuicdo

tecnoldgica para o desenvolvimento de fertilizantes mais eficientes e sustentaveis.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Desenvolver ceramicos zeoliticos, a partir da valorizacéo de duas fragdes residuais
do beneficiamento de carvdo mineral, da flotacdo (FRC-A) e do britador (FRC-B), como

agente funcional controlador da liberacao lenta de nutrientes em fertilizantes agricolas.

2.2 Objetivos especificos

» Caracterizar fracOes residuais do processo de beneficiamento de carvdao com
potencial mineral para a sintese de zedlitas;

» Definir pardmetros processuais de sintese necessarios para o desenvolvimento de
microestruturas zeoliticas, com potencial de uso funcional de interesse;

» Auvaliar o material zeolitico sintetizado em relacdo ao desempenho, como agente
funcional de liberacao lenta de amonio;

» Realizar testes de desempenho sobre a viabilidade agronémica da aplicacdo proposta,

dos materiais zeoliticos sintetizados.
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3. REVISAO DA LITERATURA
3.1 Fertilizantes

Mundialmente, percebe-se que o século XX foi marcado ndo somente pelas
grandes revolucGes industriais, mas também pela grande implementacao de fabricagéo e
uso sistémico de adubos minerais ou quimicos (SBCS, 2016). A sua utilizacdo nas
lavouras teve inicio principalmente na Europa, onde 17 milhGes de toneladas eram
consumidos até 1950 e apds a Revolucdo Verde, em 1960, houve um salto para 130
milhGes de toneladas (Oliveira et al., 2019). Atualmente, o comércio de fertilizantes a
base de Nitrogénio, Fésforo e Potassio (NPK) é realizado principalmente por via
maritima, em grandes volumes, utilizando portos especializados em granéis sélidos. Esses
nutrientes sdo majoritariamente exportados separadamente, de acordo com a
disponibilidade e a concentracdo de matérias-primas em cada pais produtor, o que confere
ao comércio de fertilizantes uma dindmica geoeconémica bastante especifica (FAOQ,
2023; Olivo et al., 2025).

Os fertilizantes nitrogenados apresentam forte dependéncia do gas natural, pois a
producdo de amonia (NHz), ureia (CH4N20) e nitratos (NOs) esta diretamente vinculada
ao processo de Haber-Bosch. Essa ligacdo torna o mercado altamente sensivel a
oscilacBes energéticas e geopoliticas, com destaque para paises como Russia, China e UE,
que lideram as exportacOes globais de fertilizantes nitrogenados (USDA, 2023; VOLZA,
2024). Ja os fertilizantes fosfatados, derivados da mineracdo de rochas fosfaticas,
possuem uma distribuicdo geoldgica concentrada, sendo que somente Marrocos, possuli
mais de 70% das reservas globais de fosfato natural, o que Ihe confere posi¢cdo dominante
nas exportagdes, seguido pela China e pelos EUA (FAO, 2023; Raddant e Kenett, 2020).
Os fertilizantes potassicos sdo obtidos exclusivamente de jazidas minerais, com o Canada
a destacar-se como o0 maior exportador mundial, seguido pela Russia e Bielorussia. A
baixa dispersdo geogréfica das reservas de potassio, somada a sangdes comerciais e a
instabilidades politicas, torna o mercado altamente vulnerdvel a choques na oferta
(USGS, 2022).

O Brasil figura entre os maiores consumidores globais de fertilizantes NPK,
mantendo alta dependéncia das importa¢Ges para suprir a sua demanda agricola (MAPA,
2022). De acordo com a FAO (2023), o pais importa aproximadamente 80% dos
fertilizantes, com destaque para potassio (95%) e nitrogénio (80%), enquanto o fésforo

responde por cerca de 60% da demanda nacional. Em 2024, o volume importado atingiu
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um recorde de 44,3 milhdes de toneladas, um crescimento de 8,3% em relacdo aos 40,9
milhdes de toneladas registrados em 2023 (CONAB, 2024). A dependéncia externa é
agravada pela concentracéo das jazidas em poucos paises fornecedores, nomeadamente
Rassia, China e Canada que respondem por grande parte das importacdes realizadas, o
que exp0e o Brasil a flutuacdes de precos, cdmbio e riscos geopoliticos. Internamente, a
producdo nacional é limitada, pouco mais de 7 milhdes de toneladas em fertilizantes
foram exportados do Brasil em 2024, correspondendo a 8% do total consumido (Gasques
et al., 2018), o que reforca o peso das importacdes na estrutura nacional da producéo
agricola (CONAB, 2024).

Diante da crescente dependéncia brasileira por fertilizantes importados e da
intensificacdo da agricultura em larga escala, torna-se evidente que o uso continuo e
racional da adubacdo mineral ndo é apenas uma pratica recomendada, mas uma exigéncia
para sustentar os niveis de produtividade exigidos pela demanda interna e pelas
exportacdes agricolas (FAO, 2020). Essa necessidade esta diretamente relacionada com
a exaustdo natural dos nutrientes do solo, sobretudo em sistemas intensivos de cultivo,
nos quais 0s processos naturais de reposicdo de elementos minerais sao interrompidos
(SBCS, 2016). A adubacdo moderna nao apenas recompbe a fertilidade dos solos
explorados, como é determinante para a transicdo de uma agricultura extensiva e de baixa
eficiéncia para um modelo tecnificado, capaz de sustentar grandes populagdes urbanas
com reduzida méo de obra agricola (Malavolta, 1979).

A alimentacdo de uma planta é constituida pela fracdo organica do solo, pela agua,
gas carbobnico e oxigénio, sendo os dois Ultimos obtidos a partir da atmosfera (SBCS,
2016). O N, P e 0 K, sdo os elementos de maior necessidade para a planta, por isso sao
chamados de macronutrientes. Entre os macronutrientes, o N destaca-se como 0 mais
consumido na agricultura brasileira, sendo responsavel por impulsionar o crescimento
vegetativo das culturas e por sua rapida assimilagdo pelas plantas (Camargo et al., 1997;
Reinert e Reichert, 2008). Segundo estimativas da FAO (2023) e da IFA (2022), o
fertilizante nitrogenado responde por aproximadamente 60% do volume total de
nutrientes aplicados nas lavouras, superando o consumo de P e K. Essa predominancia
reflete a exigéncia fisioldgica das plantas pelo N, bem como sua suscetibilidade a perdas,
dadas principalmente pela sua facil volatilizacédo, exigindo aplicacdes recorrentes para
garantir o rendimento das culturas (Dimkpa et al., 2020; Bhardwaj et al., 2012).

As principais formas de N assimilaveis pelas plantas no solo sdo 0 NOz e 0

amoénio (NH4"). Embora o NOsz™ seja prontamente absorvido pelas raizes, a sua carga
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negativa o torna pouco retido nos coloides do solo, permanecendo livre na solugéo e, por
isso, altamente suscetivel a lixiviagdo, especialmente em solos arenosos ou em ambientes
tropicais tmidos (Dimkpa et al., 2020; Camargo et al., 1997). Em contrapartida, o NH4",
por ser um cation, € adsorvido pelas cargas negativas do complexo coloidal do solo, o que
reduz significativamente a sua mobilidade e o torna menos propenso a lixiviacdo (Fageria
e Baligar, 2005; Marschner, 2012). Apesar dessa vantagem em termos de retencdo, o
NH4" apresenta como principal vulnerabilidade a perda por volatilizagdo de amonia
(NHs), principalmente em solos com pH elevado na superficie, em temperaturas altas e
baixa umidade (Sangoi et al., 2003). Esse processo ocorre especialmente apos a aplicacdo
de fertilizantes nitrogenados como a ureia [(NH2)2CO], que ao ser hidrolisada no solo
pela enzima urease, gera NH4" e, subsequentemente, NHs, que pode ser perdido para a
atmosfera (Cantarella et al., 2008; Bhardwaj et al., 2012). A eficiéncia da CH.N-O pode
ser drasticamente reduzida, se ndo for incorporada ao solo ou aplicada em condicdes
favoraveis a rapida volatilizacdo (Sangoi et al., 2003).

Quando a CHsN:O entra em contato com o solo ocorre a hidrélise (quebra da ureia
pela agua), formando o carbonato de aménio (NH4)2COs, que € instavel e se decompde
de forma rapida, formando hidroxila e hidrogenocarbonato e aumentando o pH do solo
na microrregido em torno do granulo (Bhardwaj et al., 2012). Este aumento no pH
desestabiliza 0 NH4"(Dimkpa et al., 2020) que se torna instavel, perde um hidrogénio e
se tranforma em NHs, que volatiliza para a atmosfera (SBCS, 2016). Para diminuir essa
perda a ureia é aplicada no solo em momentos especificos, antes da chuva ou da irrigacao
(Meirelles et al., 1980; SBCS, 2016). Assim, no momento de chuva ja com o NH4" no
solo, aumenta-se a camada de hidratacdo no granulo, empurrando a NHs para dentro do
solo, diminuindo a perda por volatilizacdo, mas promovendo uma menor sincronicidade
com a demanda da planta (Pierre, 1928; Gongalves et al., 2000).

Estudos da dindmica de N nos mais diversos sistemas agricolas mostraram que
raramente uma cultura aproveita mais de 60% do N-fertilizante aplicado (IAEA, 1976;
Cantarella et al., 2003). Sendo assim, o uso de fertilizantes nitrogenados tornou-se
limitado, exigindo um conhecimento mais aprofundado das interagdes que ocorrem no
sistema solo-agua-planta, visando seu aproveitamento maximo pela cultura (Meirelles et
al., 1980). Tem-se, cada vez mais, procurado meios alternativos para aumentar a
eficiéncia de uso do N-fertilizante, como, por exemplo, o controle na época de aplicacéo,
0 uso de revestimentos nos fertilizantes para controlar a liberagdo de N, além de melhorias

nos métodos de aplicacdo (Dimkpa et al., 2020). Para fontes nitrogenadas mais
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susceptiveis as perdas, a pratica de incorporagéo ao solo possibilita consideravel redugéo
na volatilizagéo (Sartori, 2010).

Atualmente, os fertilizantes nitrogenados mais amplamente utilizados na
agricultura mundial incluem a CH4N-O, o nitrato de aménio (NH4NO3) e o sulfato de
amonio ((NH4)2SO0s4), sendo a CH4N20O 0 mais comum devido ao seu elevado teor de N
(46%), alta solubilidade, facilidade de manuseio e menor custo por unidade de nutriente
(Cantarella et al., 2008; FAO, 2021). O nitrato de amdnio combina N nas formas nitrica
(NO3") e amoniacal (NH4"), proporcionando liberacéo rapida e continua, o que favorece
0 aproveitamento pelas plantas em diferentes estagios do ciclo vegetativo (Fageria e
Baligar, 2005). J& 0 (NH4)2SOs se destaca pela sua estabilidade, sendo menos suscetivel
a volatilizagdo em relagdo & CH4N20, além de fornecer enxofre (S), nutriente essencial a
sintese de aminoacidos e proteinas (Malavolta, 2006; Marschner, 2012).

A escolha do fertilizante ideal depende de diversos fatores como o tipo de solo,
pH, cultura cultivada, clima e logistica de aplicacdo. Em sistemas agricolas tropicais,
onde a volatilizacdo e a lixiviagdo sdo intensas, ha um crescente interesse por fertilizantes
estabilizados ou de liberacdo controlada, capazes de reduzir perdas e aumentar a
eficiéncia do uso do N (Dimkpa et al., 2020). Assim, a selecao estratégica do tipo de fonte
nitrogenada torna-se fundamental ndo apenas para otimizar a produtividade, mas também
para mitigar os impactos ambientais associados ao uso intensivo de N na agricultura
moderna (Beig et al., 2020).

Apesar da intensa perda do principal macronutriente, o NHa4" tem um papel
fundamental na nutricdo vegetal, sendo diretamente assimilado pelas raizes e usado na
sintese de aminoéacidos e proteinas (Guo et al., 2007). A sua presenca também favorece a
absorcao de anions dihidrogenofosfato (H2PO4"), por promover um balanco eletroquimico
na rizosfera (Raij et al., 1992). Segundo os autores, essa interacdo entre cations amonio e
anions fosfatados reforca a importancia do manejo conjunto dos fertilizantes nitrogenados
e fosfatados para otimizar a eficiéncia nutricional das culturas.

O fosforo, embora classificado como macronutriente essencial, é exigido em
quantidades relativamente menores pelas plantas, com teores na faixa de 0,2 a 0,3% da
matéria seca vegetal (Goedert et al., 1990; SBCS, 2016). A sua eficiéncia agronémica,
no entanto, é frequentemente limitada devido a fixacdo nos coloides do solo, sobretudo
em ambientes tropicais &cidos ricos em oxidos de ferro e aluminio, onde menos de 10%
do P aplicado esta efetivamente disponivel para as raizes (Malavolta, 1979; SBCS, 2016).

Nos fertilizantes comerciais, 0 P esta presente majoritariamente na forma de pentoxido
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de fosforo (P20s), sendo absorvido pelas plantas nas formas de H,PO4s” e HPO4?". Fontes
como superfosfato simples, superfosfato triplo e fosfato monoamonico (MAP) sé&o
amplamente utilizadas, diferindo quanto a concentracéo, solubilidade e custo (Raij et al.,
1992). Em contraste com a CH4N-O, os fertilizantes fosfatados sdo mais estaveis no solo,
apresentando menores perdas por volatilizacdo ou lixiviacdo, embora enfrentem
limitagdes de disponibilidade imediata em razdo da fixagéo (Cantarella et al., 2008; FAQ,
2021; Dimkpa et al., 2020).

A eficiéncia agrondmica do P pode ser aumentada com o uso de praticas
corretivas, como a calagem, a aplicacdo localizada e a adocdo de fontes parcialmente
soluveis, especialmente em solos com pH &cido (Raij et al., 1992). Assim, 0 manejo
integrado entre fontes nitrogenadas e fosfatadas, considerando as suas interagdes na
rizosfera, é fundamental para maximizar a absorcédo e o uso eficiente desses nutrientes
pelas culturas (Bernardi et al., 2009; Raij et al., 1992).

O potéssio é um dos macronutrientes mais exigidos pelas plantas, com demanda
quantitativa proxima a do N, sendo geralmente considerado o segundo nutriente mais
requerido, sobretudo em culturas intensivas como milho, soja e forrageiras (Malavolta,
1979; Reetz, 2018). Na fisiologia vegetal, o K exerce papel primordial na regulacao
osmatica, no transporte ativo de solutos, na sintese proteica e na ativacdo de mais de 60
enzimas envolvidas no metabolismo energético e na fotossintese (Reetz, 2018). Para
garantir a sua eficiéncia agronémica, o K deve ser manejado de forma conjunta com os
demais macronutrientes essenciais e com a acidez do solo, que influencia a capacidade
de retencdo de cations trocaveis (SBCS, 2016).

A principal fonte de fertilizante potassico no mercado € o cloreto de potassio
(KCI), responsavel por mais de 90% da aplicacdo de K na agricultura brasileira. Este
fertilizante apresenta elevada solubilidade e um teor de K20 entre 58 e 62%, 0 que o torna
economicamente atrativo e prontamente disponivel para as plantas (EMBRAPA, 2018;
Reetz, 2018). No entanto, o excesso (45 a 48%) de cloro (Cl) presente no KCI pode
induzir efeitos negativos, como antagonismo com a absorcdo de N e S, e
comprometimento da qualidade de folhas e frutos em culturas sensiveis (SBCS, 2016).
Além disso, 0 K* é um cation monovalente fracamente adsorvido aos coloides do solo,
tornando-se suscetivel a lixiviacdo, especialmente em solos arenosos com baixa
capacidade de troca cationica (CTC) e regides com elevada pluviosidade (Gasques et al.,
2018; Gongalves et al., 2000).

18



A eficiéncia do uso de fertilizantes potassicos varia entre 50 e 60% no primeiro
ano de aplicacdo, sendo o restante sujeito a perdas ou residual para ciclos posteriores
(Reetz, 2018). Nas culturas forrageiras, onde ocorre colheita integral da biomassa, a
remocao de K do solo é ainda mais expressiva, exigindo reposicao constante (Lawton et
al., 1978). Adicionalmente, a mobilidade do K no solo e seu facil lixiviamento durante
eventos de chuva intensa, demandam atengdo no planejamento da adubagdo potéssica
para mitigar perdas e garantir suprimento continuo as plantas (Gongalves et al., 2000;
SBCS, 2016).

Além dos macronutrientes, o solo também pode apresentar deficiéncias de
micronutrientes, os quais, embora exigidos em menores quantidades, sdo essenciais para
0 metabolismo vegetal e o funcionamento adequado de diversas enzimas e processos
fisiolégicos. Os micronutrientes mais comumente requeridos pelas plantas incluem ferro
(Fe), zinco (Zn), manganés (Mn), cobre (Cu), boro (B), molibdénio (Mo) e CI (SBCS,
2016; Malavolta, 2006). A deficiéncia desses elementos esta associada, principalmente,
a solos altamente lixiviados, alcalinos e com baixo teor de matéria organica (MO) em
sistemas intensivos de cultivo. As fontes comerciais mais comuns para a correcao dessas
deficiéncias sdo os sais soluveis, como sulfato de ferro 1l (FeSQa), sulfato de zinco
(ZnS0a4), sulfato de cobre (CuS0O4) e sulfato de manganés (MnSQOas), além de &cido borico
(H3BO3) e molibdato de sodio (Na2MoOj4) para fornecimento de B e Mo, respectivamente.
Em fertilizantes mais avancados, como os de liberacdo controlada, também se empregam
quelatos de micronutrientes (como EDTA-Fe ou DTPA-Zn), os quais aumentam a
disponibilidade dos elementos no solo, especialmente em pH elevado, onde a solubilidade
natural pode ser comprometida (Alloway, 2008; Fageria et al., 2002).

3.1.1 Fertilizantes de liberacdo lenta

A crescente demanda por praticas agricolas sustentaveis tem impulsionado o
desenvolvimento e a adocdo de tecnologias que aumentem a eficiéncia no uso de
fertilizantes. Dentre essas tecnologias, os fertilizantes de liberacdo lenta vém ganhando
destaque devido ao seu potencial para reduzir perdas de nutrientes no ambiente e melhorar
o0 aproveitamento pelas plantas. A eficiéncia de uso do N em sistemas convencionais
raramente ultrapassa 50%, principalmente em solos tropicais e intensamente cultivados,
onde predominam perdas por lixiviagdo, volatilizagdo e desnitrificagdo (Trenkel, 2010).

Em contrapartida, fertilizantes de liberacdo lenta podem alcancar uma eficiéncia de 70%
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a 80%, além de permitir a reducao de até 30% na frequéncia de aplicaces, resultando em
economia de insumos, menor custo operacional e mitigacdo das emissdes de gases de
efeito estufa, como o 6xido nitroso (N20) (Dimkpa et al., 2020; IFA, 2023; Shaviv, 2005).

Dados globais demonstram a crescente adesdo a tecnologia de fertilizantes de
liberacdo lenta, impulsionada por preocupacdes ambientais, regulatérias e pela busca por
maior eficiéncia no uso de nutrientes. O mercado mundial desses fertilizantes foi estimado
em US$ 6,5 bilhGes em 2022 e tem previsao de atingir cerca de US$ 10,2 bilhdes até
2028, com wuma taxa de crescimento anual de aproximadamente 7,8%
(MarketsandMarkets, 2023). Os Estados Unidos, China, Alemanha e Canada figuram
entre os maiores exportadores e desenvolvedores de tecnologias avancadas nessa area,
com destaque para a producdo de fertilizantes encapsulados com polimeros
biodegradaveis, fertilizantes com inibidores de nitrificacdo e fertilizantes baseados em
nanoformulacgdes (FAO, 2022; IFA, 2023).

Do lado da demanda, China, india, Estados Unidos e Brasil estio entre os
principais consumidores globais, representando juntos mais de 60% da utilizagdo mundial
desses insumos. Na China e india, 0 uso crescente esta relacionado com o incentivo
governamental para reduzir a poluicdo de nitrato nos lencdis freaticos e a promocao de
préticas sustentaveis no campo. J& nos Estados Unidos e no Brasil a aplica¢do esta mais
concentrada em cultivos de larga escala, como milho, soja, trigo e hortaligas, onde a
sincronia entre fornecimento e absorcdo de nutrientes é decisivo para a produtividade
(OECD-FAOQ, 2023).

A estrutura dos fertilizantes de liberacdo lenta baseia-se em mecanismos que
retardam a disponibilizagdo dos nutrientes ao solo. Esses mecanismos envolvem,
principalmente, o uso de materiais inorganicos pouco soltveis (como fosfatos metalicos),
polimeros biodegradaveis, revestimentos fisicos ou sistemas matriciais adsorventes
(Shaviv e Mikkelsen, 1993; Simao et al., 2021). O fornecimento gradual dos nutrientes
promove maior sincronia com os periodos criticos de absorcdo pelas plantas, evitando
desperdicios e reduzindo os riscos de toxicidade ou deficiéncia nutricional (Yuan et al.,
2017; Gasques et al., 2018). Além disso, a incorporacdo de materiais condicionadores do
solo, como argilas especiais, himus ou residuos industriais processados, tém se mostrado
uma alternativa eficaz para melhorar as propriedades fisicas e quimicas do solo, como a
capacidade de retencéo de agua e nutrientes (Bernardi et al., 2009; SBCS, 2016; Stewart,
1975). Esses condicionadores atuam principalmente sobre a CTC do solo, influenciada

pela textura, presenca de matéria organica (MO) e tipos de minerais, como esmectitas,
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vermiculitas e zeolitas (Lepsch, 2011). Solos argilosos, por exemplo, apresentam maior
CTC que solos arenosos, sendo mais eficientes na retencio de nutrientes como K*, Ca?
e NH4", todos fundamentais a nutricdo vegetal (Yuan et al., 2017).

O revestimento com enxofre foi uma das primeiras tecnologias desenvolvidas para
reduzir perdas de N da ureia e ampliar sua eficiéncia agrondmica, sendo introduzido
comercialmente nos Estados Unidos na década de 1960 (Shoji et al., 2001; Trenkel,
2010). Contudo, a heterogeneidade na espessura da camada e a ocorréncia de
microfissuras comprometem a uniformidade da liberacéo, resultando em taxas variaveis
de dissolucdo e volatilizacdo (Shaviv, 2001; Oliveira et al., 2014). Apesar dessas
limitacGes, o revestimento com enxofre ainda é utilizado em alguns contextos devido ao
custo relativamente reduzido em comparagdo a recobrimentos poliméricos, além de
fornecer enxofre como nutriente secundario as plantas (Azeem et al., 2014).

Entre as tecnologias mais avancadas de fertilizantes de liberacéo lenta, destacam-
se 0s revestimentos poliméricos, amplamente utilizados no mercado agricola global.
Esses polimeros formam camadas protetoras ao redor dos granulos de ureia, modulando
a liberacao de nitrogénio em funcéo da difusdo controlada pela matriz polimérica (Shaviv,
2005; Dimkpa et al., 2020). Diferentes formulacGes comerciais, como a ureia recoberta
com poliuretano (PU), os poliésteres biodegradaveis e as misturas de copolimeros
associados ao enxofre, ja se encontram disponiveis e tém sido aplicadas em cultivos de
larga escala nos Estados Unidos, China, india e Brasil (FAO, 2022; IFA, 2023). Esses
revestimentos apresentam vantagens sobre o enxofre elementar, pois permitem maior
uniformidade na espessura da camada, melhoram a cinética de liberacdo e reduzem
significativamente perdas por volatilizacdo de NHs e lixiviacdo de NOs~ (Oliveira et al.,
2014; Azeem et al., 2014). Apesar dos beneficios agronémicos, 0s revestimentos
poliméricos ainda apresentam desafios relacionados ao custo e a dependéncia de
matérias-primas de origem petroquimica (Shaviv, 2001), o que tem estimulado pesquisas
em alternativas renovaveis e ambientalmente mais sustentaveis, como polimeros
derivados de 6leos vegetais (Bortoletto-Santos et al., 2020a, 2020b).

Nos ultimos anos, os poliuretanos de origem vegetal, como os formulados a partir
de 6leo de mamona/6leo de ricino, tém se destacado como alternativa eco-eficiente aos
revestimentos convencionais. Devido a presenca natural de grupos hidroxila, o 6leo de
mamona pode ser usado diretamente na sintese de PU, produzindo camadas mais
uniformes e estaveis (Thakur e Karak, 2013). Estudos demonstram que fertilizantes com

revestimento de PU & base de 6leo de mamona controlam o processo de liberagéo lenta
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de N para acima de 40 dias, quando imersos em agua, e apresentam desempenho superior
em comparacdo com formulacGes a base de soja (Liu et al., 2019; Santos, 2019). Além
disso, o uso desse tipo de PU reduz a lixiviagdo de amonia e melhora a viabilidade
ambiental da tecnologia, sendo promissor no desenvolvimento de fertilizantes de
liberacdo lenta mais sustentaveis e eficientes (Bortoletto-Santos et al., 2020a, 2020b).

Os fertilizantes de liberacdo lenta também tém sido combinados com minerais
funcionais, como os hidroxidos duplos lamelares (HDL) e as zedlitas (do tipo
clinoptilolita), que promovem liberacdo controlada de nutrientes ao mesmo tempo em que
atuam como adsorventes naturais (Bernardo et al., 2017). As zedlitas, em particular,
possuem elevada microporosidade e seletividade cationica, o que as torna eficientes em
reter ions nutricionais e em reduzir perdas por volatilizacdo ou lixiviagdo, especialmente
de N e K (Jarosz et al., 2022). Estudos sobre o tema demonstraram que a adic¢do de zedlitas
ao solo pode aumentar a eficiéncia de fertilizantes nitrogenados em até 40%, melhorar a
retencdo de agua e favorecer o crescimento radicular (Mumpton, 1999; Flanigen e
Mumpton, 1981; Nakhli et al., 2017).

Além disso, residuos industriais com teores significativos de K tém sido
explorados como fontes alternativas de liberacao lenta, sobretudo em areas susceptiveis
a lixiviacdo, como solos arenosos e regides tropicais com alta pluviosidade (Cunha,
2017). Embora ocorra certa imobilizagdo do nutriente nas camadas estruturais de argilas,
0 uso de materiais modificados, como zeolitas funcionalizadas ou HDL intercalados, tem
permitido melhorar a biodisponibilidade desses nutrientes (Bernardo et al., 2017; Shaviv,
2005).

Diante do cenario atual de crescente demanda por alimentos, restricbes ambientais
mais severas e limitacbes econdmicas, associadas ao uso intensivo de fertilizantes
convencionais, torna-se evidente a necessidade de investimentos continuos em
tecnologias inovadoras que aumentem a eficiéncia do uso de nutrientes e reduzam o0s
impactos negativos sobre o meio ambiente. Os fertilizantes de liberagéo lenta representam
uma alternativa promissora, mas ainda ha desafios relacionados a viabilidade econdmica,
adaptabilidade aos diferentes tipos de solo e sincronia com a demanda das culturas.
Assim, a busca por novas matrizes como materiais naturais modificados, residuos
industriais reaproveitaveis e compdsitos inteligentes, surge como uma das principais
frentes de pesquisa para o desenvolvimento de solugdes mais eficazes e sustentaveis.

Segundo Shaviv (2005), a inovacdo em formulagdes de fertilizantes € uma ferramenta-
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chave para alcancar sistemas agricolas de alta produtividade com menor impacto

ambiental, sendo estratégica para garantir a seguranca alimentar em longo prazo.

3.2 Zeolitas

A palavra zedlita foi criada em 1756 pelo mineralista sueco Axel Fredrik
Cronstedt (Johnson e Arshad, 2014). O nome zeo6lita é composto pela combinacédo de duas
palavras gregas, zein, que significa "ferver” e lithos que significa "pedra” (Kianfar, 2018).
Historicamente, as zeo6litas vinham sendo consideradas tectossilicatos apresentando uma
estrutura tridimensional, onde os arranjos dos tetraedros de (SiO4)* e (AlO4)* formavam
um arcabouco diversificado, contendo cavidades e canais que poderiam ser ocupados por
moléculas de agua e cétions de metais alcalinos e/ou alcalino-terrosos, cambidveis
(Flaningen, 1981). Esta definicdo classica reflete a composi¢do quimica das zedlitas
naturais, enquanto as zedlitas sintéticas variam em sua relacdo Si/Al e no arranjo dos

atomos, resultando em uma diversidade de estruturas, funcdes e tipos (Cao et al., 2023).

3.2.1 Zedlitas naturais: formacéo, ocorréncia e reservas

As zedlitas naturais sdo formadas com base na precipitacdo de fluidos contidos
nos poros, tal como nas ocorréncias hidrotermais, ou pela alteracdo de vidros vulcanicos
(Siméo et al., 2021). As condi¢des de temperatura, pressao, atividade das espécies ibnicas
e de pressao parcial da &gua sdo fatores determinantes na formacdo das diferentes espécies
de zedlita (Luz, 1995). As zedlitas podem ser encontradas em uma grande diversidade de
ambientes geoldgicos, variando quanto a idade, associacdo litologica e condicionamentos
genéticos (Rezende et al., 1991). A maioria dos depdsitos de zedlita podem ser
encontrados nos seguintes ambientes geoldgicos: salino ou lagos alcalinos, solos
alcalinos, diagenético, sistema aberto, hidrotermal e sedimentos marinhos (Mumpton,
1999; Clifton, 1987). Atualmente, sdo conhecidos cerca de 40 tipos de zeo6litas naturais
(USGS, 2022).

Estima-se que as reservas globais de zeolitas naturais alcancem bilhdes de
toneladas, com depdsitos amplamente distribuidos nos Estados Unidos, China, Cuba,
Turquia, Coreia do Sul, Japdo e paises da Europa Oriental (Inglezakis e Zorpas, 2012;
Zeolite Market, 2022). Os maiores produtores globais incluem os Estados Unidos, com
85 mil toneladas extraidas em 2020, e a Turquia, que sozinha € responsavel por cerca de
35% da produgdo mundial (USGS, 2022). Segundo a organizacdo, na UE, paises como

23



Hungria, Bulgéaria e Eslovaquia se destacam na producédo e exportacdo de clinoptilolita,
0 tipo de zedlita natural mais comum e tecnicamente valorizada.

No Brasil, até 0 momento, ndo ha registro de exploragdo comercial consolidada
de depdsitos naturais de zeolitas, apesar da presenca de ocorréncias geoldgicas em varias
regides do pais. As primeiras referéncias cientificas datam da década de 1960, com 0s
estudos pioneiros de Bhaskara Rao e Silva (1963), que relataram a presenca de chabazita,
heulandita, estilbita e mordenita em cavidades de micaxistos e tactitos na regido de
Currais Novos, no Rio Grande do Norte. Desde entéo, diversas ocorréncias tém sido
identificadas, principalmente em ambientes associados a rochas vulcanicas e tufos
alterados nos estados do Rio Grande do Norte, Paraiba, Ceara, Pernambuco, Maranhéo,
Piaui, Pard, Bahia, Sdo Paulo e Parana (Luz, 1995; Resende et al., 2008).

As zellitas naturais brasileiras ocorrem predominantemente como produtos de
alteracdo de vidros vulcanicos em formacdes geoldgicas do tipo basaltos ou em tufos
zeolitizados, muitas vezes associadas a depdsitos de esmectitas e haloisitas (Guzzo,
2008). Estudos experimentais e mineral6gicos vém demonstrando que tais materiais
possuem potencial promissor para aplicacdes ambientais e agricolas, especialmente no
semiarido nordestino, onde ha disponibilidade geoldgica favoravel e demanda por
condicionadores de solo de baixo custo (Bernardi et al., 2009). Apesar desse potencial,
os estudos de viabilidade econémica, avaliacdo de reservas e caracterizagao tecnoldgica
ainda sdo escassos e incipientes, o que explica a auséncia de um mercado nacional
consolidado para zeoOlitas naturais (Luz, 1995). Segundo o autor, a maior parte das
aplicacdes industriais no pais baseia-se na importacdo de zedlitas sintéticas, empregadas

em setores como petroquimica, detergentes e catalise.

3.2.2 Zedlitas sintéticas: sintese e propriedades

Além das zedlitas naturais, existem também as zedlitas sintéticas, produzidas em
laboratério por meio de rotas hidrotérmicas controladas, que permitem o ajuste preciso
da composicao quimica, da razdo Si/Al e da topologia do material resultante (Ghasemi et
al., 2010). As zeolitas sintéticas oferecem vantagens significativas sobre as zeolitas
naturais, incluindo maior pureza, uniformidade estrutural, estabilidade térmica superior,
maior controle sobre a acidez de Brgnsted e Lewis, além de porosidade e area superficial
otimizadas para aplicacOes especificas (Pérez-Botella et al., 2022). Isso torna as zeolitas

sintéticas estratégicas em processos industriais como cragueamento catalitico em
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refinarias, sintese de hidrocarbonetos, purificacdo de gases, dessalinizacdo, liberacao
controlada e catalise ambiental (Cejka et al., 2010; Verboekend et al., 2016; Cao et al.,
2023). Atualmente, mais de 250 tipos estruturais de zeolitas sdo reconhecidos pela
International Zeolite Association, cada qual com codigo e propriedades geométricas
distintos (1ZA, 2024). Esse avanco permitiu o desenvolvimento de zeolitas hierarquicas,
micro—mesoporosas e funcionalizadas, adaptadas para aplicacbes emergentes e
estratégicas (Tang et al., 2019).

Portanto, a partir do inicio do desenvolvimento de zedlitas em laboratdrio passou-
se a considerar como zeolitas todos os materiais cristalinos cuja estrutura consiste em um
arcabouco tridimensional de tetraedros TO4 (onde T = Si ou Al), interligados por
oxigénios compartilhados, formando canais e cavidades que abrigam cétions trocaveis e
moléculas de agua (Coombs et al., 1997; Armbruster e Gunter, 2001). O arcabouco
aluminosilicatado apresenta cargas negativas decorrentes da substituicdo isomorfica
parcial de Si** por AI**, as quais sdo compensadas por cations alcalinos ou alcalino-
terrosos (Na*, K*, Ca®*, Mg?*, entre outros), localizados nos canais e acessiveis a
processos de troca idnica (Kordala e Wyszkowski, 2024).

A Formula geral da composicdo da zedlita é (Luz, 1995):

M x/n [(AlO,)x (Si0,)y].mH,0 1)

Onde:
M = representa o cation de valéncia n;
m = ndmero de moléculas de dgua adsorvidas nos canais;

x+y = nimero de tetraedros por célula unitaria.

A razdo molar Si/Al é um parametro critico, pois influencia diretamente a
estabilidade térmica, a acidez, a hidrofilicidade e a resisténcia quimica da zeolita (Pérez-
Botella et al., 2022). Zedlitas naturais geralmente apresentam razdes Si/Al entre 1 e 5,
enguanto zedlitas sintéticas podem ultrapassar razdo 100, como no caso da silicalita (SiO2
puro) (Chen et al., 2024). Um exemplo a ser citado é a ze6lita do tipo A (Na-A, estrutura
LTA), que pertence ao sistema cristalino cubico, grupo espacial Fm-3c e apresenta
parametro de rede da ordem de 24,6 A, cuja célula unitaria contém 12 atomos de silicio e
12 de aluminio, distribuidos em um arcabouco que forma cavidades centrais (a-

cavidades) com diametro aproximado de 11,4 A, interligadas por janelas octaédricas de
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cerca de 4,1 A (Baerlocher et al., 2007; Verboekend et al., 2016). Essa configurago
confere a zedlita LTA caracteristicas especificas, tais como, elevada porosidade (>40%
em volume), grande area superficial (>600 mZ/g), capacidade de troca catidnica
significativa (até 5 meqg/g), além de seletividade molecular altamente controlada
(Ghasemi et al., 2010; Cao et al., 2023).

A zedlita Na-A, com a formula quimica Nag6Als6Sis60s3s4.216H20, representa um
dos padrdes do grupo LTA e a sua estrutura tridimensional pode ser visualizada na Figura

1, obtida a partir do software Total Pattern Analysis Solutions TOPAS.

Figura 1. Representacéo tridimensional da estrutura cristalina da zedlita tipo A.

Fonte: Topas (2025).

Uma das caracteristicas estruturais das zeo6litas do grupo LTA é a localizacdo dos
cations trocaveis (Na, K* ou Ca*") em sitios especificos dentro da rede, usualmente
proximos das aberturas das cavidades a e dos canais de difusdo (Baerlocher et al., 2007).
Segundo os autores, esses cations ndo fazem parte do arcabouco rigido da zeo6lita, mas
sdo fortemente influenciados por ele, participando ativamente de processos como troca
ibnica, adsorcédo seletiva e modulacdo da acidez do material. Além disso, a posicdo e
mobilidade desses cations podem ser ajustadas por modificacdo térmica ou quimica, o
que confere grande versatilidade em aplicacGes a zeolitas desse grupo (Li et al., 2014). A

acessibilidade aos poros e o controle preciso sobre o diametro efetivo das janelas (~4,1
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A) também permitem a seletividade molecular entre espécies com diferencas minimas de
tamanho ou polaridade (Ghasemi et al., 2010).

Entre as propriedades mais citadas e relevantes das zeolitas estd sua elevada
porosidade interna, que resulta de um arcabouco cristalino com canais e cavidades de
dimensGes moleculares uniformes (Luz, 1995). Quando desidratadas, as zedlitas
apresentam densidade relativamente baixa e um elevado volume de vazios, mantendo,
ainda assim, a estabilidade estrutural mesmo em temperaturas elevadas e em meios
reativos (Ghasemi et al., 2010; Baerlocher et al., 2007). Segundo os autores, as dimensdes
das aberturas de poros nas zeélitas variam tipicamente entre 3 e 10 A e essa regularidade
geomeétrica € o que possibilita o comportamento de peneira em nivel molecular. Conforme
a I1ZA (2024), as zedlitas podem ser classificadas em fungdo do didmetro efetivo de seus
poros em quatro categorias: poros pequenos (3-5 A), médios (5-6 A), grandes (6-9 A) e
extragrandes (>9 A) (Baerlocher et al., 2007). A seletividade molecular permite que
materiais com tamanho menor que o didmetro de poro sejam adsorvidos, enquanto
moléculas maiores sdo rejeitadas (Cao et al., 2023; Verboekend et al., 2016). Essas
cavidades sdo suficientemente grandes para permitir a difusdo seletiva de moléculas de
determinados tamanhos, uma das propriedades mais valorizadas nas aplicacdes cataliticas
e de adsorcdo, capazes de reter ou excluir moléculas com base em tamanho, forma ou
polaridade (Cejka et al., 2010).

Outra propriedade fundamental das zedlitas é sua alta CTC, que decorre da
substituicdo parcial de Si** por AI** na estrutura do arcabouco, resultando em cargas
negativas que sdo compensadas por cations moveis (Na*, K*, Ca?*, NH4" etc.) localizados
nos canais. A CTC é normalmente expressa em miliequivalentes por 100 gramas de
material e pode variar amplamente entre diferentes tipos estruturais de zeolita, sendo
especialmente elevada em clinoptilolita, mordenita e LTA, relacionada a caracteristicas
estruturais e quimicas (Kordala e Wyszkowski, 2024). Esses cations sdo facilmente
substituiveis por outros, desde que se respeite o balanco de carga elétrica, por exemplo,
2Na* pode ser substituido por 1Ca?*, ou 2NH4" pode ocupar o lugar de 1Sr?*, dependendo
das condices de troca (Rodriguez-lznaga et al., 2022).

Do ponto de vista geoldgico e sintético, os estudos sobre zeo6litas tém contribuido
significativamente para o entendimento das condi¢cbes de formagdo natural dos
jazimentos. Pesquisas recentes indicam que a sintese de zedlitas em laboratdrio ajuda a
simular cendrios naturais e permite controlar varidveis como composi¢do quimica do

meio, tipo de precursor aluminosilicatado, temperatura, pH, pressdo dos fluidos e
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dindmica geoquimica (Yuan et al., 2017). Embora as zedlitas naturais sejam abundantes
e economicamente acessiveis, elas tendem a apresentar menor uniformidade estrutural e
a presenca de impurezas minerais (Khaleque et al., 2020). Por isso, as zeolitas sintéticas
sdo preferidas em aplicacGes tecnoldgicas avancadas, pois oferecem porosidade altamente
controlada, auséncia de contaminantes e composicdo definida com um Udnico tipo de
cation de troca (Cejka et al., 2010; Simé&o et al., 2021).

3.2.3 Aplicacgbes agricolas e ambientais

A aplicacdo das zedlitas na agricultura tem ganhado destaque, sobretudo no
desenvolvimento de fertilizantes de liberagdo lenta, condicionadores de solo e sistemas
de retencdo de nutrientes. Microestruturas zeoliticas diferentes apresentam
comportamentos distintos de adsorcéo e liberacdo de ions, o que tem sido explorado em
diversas formulacdes fertilizantes (Hermassi et al., 2020; Li et al., 2014; Souza et al.,
2018). A Tabela 1 relaciona diferentes tipos de zeo6litas, naturais e modificadas, que tém
sido empregados na adsorcdo e liberacdo controlada de nutrientes como N, P e K,

melhorando a eficiéncia agrondémica e reduzindo perdas por lixiviacdo.

Tabela 1. Principais tipos de zeolitas utilizadas como fertilizantes de liberacdo lenta.

Zeolita utilizada Nutrientes de interesse Referéncia
Zedlita K KeP Hermassi et al. (2020)
ZeodlitaF,Ke G K Yuan et al. (2017)
Merlinoita K Li et al. (2014)
Filipsita KeP Pino et al. (1995)

Crespo (1989); Bhardwaj et al.

Clinoptilolita N (2012); Souza et al. (2018)

Zeolitas Na-P N Park et al. (2005)
Zeollita A P Bansiwal et al. (2006)

Clinoptilolita N,PeK Pickering et al. (2002)

Fonte: Adaptado de Siméo et al. (2021).
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Essas aplicacOes sdo especialmente relevantes em solos tropicais altamente
intemperizados, como os do Brasil, que frequentemente apresentam baixa capacidade de
retencdo de nutrientes (Bernardi et al., 2009). A clinoptilolita, por exemplo, tem sido
amplamente utilizada no Japao e em outros paises asiaticos para melhorar a fertilidade do
solo e prolongar a disponibilidade de nitrogénio e potassio na rizosfera (Siméo et al.,
2021). Modificagdes da zedlita por troca com cations como NH4*, Na" ou H" podem
também aumentar sua capacidade de solubilizar P contido em rochas fosfatadas, tornando
0 nutriente mais biodisponivel (Bansiwal et al., 2006; Pickering et al., 2002).

Estudos realizados por Tung-Ming e Dennis (1986) e Crespo (1989) demonstram
ganhos substanciais na eficiéncia de uso do N e P com a aplicacdo de zedlitas em sistemas
agricolas tropicais, abrindo caminhos para o uso sustentavel e mais eficiente de insumos.
Os estudos de Tung-Ming e Dennis (1986), por exemplo, indicaram que a solubilizacédo
do P contida nas rochas fosfatadas, com o uso de zeolita + cations NH. ou de Na, foi trés
vezes superior a da zeolita natural e a forma &cida (zedlita + H) significativamente
superior as outras formas. Crespo (1989), por sua vez, mostrou que 180 g de zedlita (70%
de clinoptilolita) aumentou em torno de 130% a eficiéncia do uso e da extracdo de N e a
producdo da matéria seca de braquiaria (Brachiaria decumbens).

Além dessas evidéncias, diferentes tipos de zedlitas tém sido avaliados como
fertilizantes de liberacdo lenta para macronutrientes, com destaque para a zeolita K e a
filipsita, voltadas a liberacdo controlada de K e P (Hermassi et al., 2020; Pino et al.,
1995), e para o grupo mordenita nas variedades F, K e G, principalmente voltadas ao
fornecimento de K (Yuan et al., 2017; Li et al., 2014). Zedlitas Na-P e clinoptilolita
também se destacam pela capacidade de reter e liberar N de forma gradual, prolongando
sua disponibilidade no solo e reduzindo perdas por lixiviacdo (Park et al., 2005; Bhardwaj
etal., 2012; Souza et al., 2018). Na Tabela 1 a zedlita A é bastante associada ao nutriente
P, especialmente quando utilizada em associacdo a fontes minerais pouco soltveis, como
rochas fosfatadas, com efeito comprovado de aumento da biodisponibilidade do nutriente
(Bansiwal et al., 2006). De maneira geral, as evidéncias mostram que a aplicacdo agricola
de zedlitas, isoladas ou modificadas quimicamente, contribui para otimizar a eficiéncia
de uso de N, P e K, melhorar a retencdo de nutrientes e viabilizar estratégias mais

sustentaveis de manejo da fertilidade do solo em diferentes contextos edafoclimaticos.
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3.2.4 Sintese de zedlitas a partir de residuos solidos

A valorizacéo de residuos industriais e agroindustriais como fontes alternativas de
silica e alumina tem ganhado destaque na pesquisa voltada a sintese de zedlitas. Residuos
como cinza volante, escoria de alto-forno, cinza de casca de arroz, bagaco de cana-de-
acucar, escoria de gaseificacdo de carvao e até residuos da construcdo civil tém sido
investigados por sua riqueza em silicio, aluminio e minerais reativos que favorecem a
formacdo de estruturas zeoliticas (Querol et al., 2002; Querol et al., 2006). Esses
materiais, além de apresentarem composi¢do quimica compativel, oferecem vantagens
econémicas, como baixo custo e disponibilidade abundante, além de contribuirem para
praticas sustentaveis de economia circular e mitigacdo de impactos ambientais (Cao et
al., 2023).

A cinza volante, por exemplo, € uma das fontes mais utilizadas para sintese de
zedlitas em larga escala. Estudos, como em Querol et al. (2002) e Moreno et al. (2001),
mostram que a zeolitizagdo da fracdo fina da cinza (com alta concentracdo de SiO> e
Al>03 amorfos) por meio de ativagdo alcalina com NaOH e tratamento hidrotérmico
controlado pode gerar estruturas do tipo Na-A (LTA), Na-P, faujasita (FAU) e sodalita
(SOD), com rendimento mineral superior a 60% em alguns casos. Além disso, 0s
parametros sintéticos como razdo Si/Al, concentracdo alcalina, tempo de cura e
temperatura tém influéncia direta sobre a fase zeolitica predominante e podem ser
variados de acordo com a necessidade (Pérez-Botella et al., 2022). Comparativamente,
zedlitas obtidas a partir de cinza volante apresentaram area superficial variando de 100 a
350 m?/g e CTC entre 2,5 e 4,5 meqg/g, valores proximos aos de zeolitas comerciais
(Querol et al., 2002).

A casca de arroz, por sua vez, € rica em silica (geralmente acima de 90% ap0s
calcinada), sendo uma fonte viavel para producédo de zeédlitas com alta pureza e controle
estrutural (Kalapathy et al., 2000). Os autores demonstram que é possivel sintetizar
zedlitas do tipo Na-X e Na-A com boas propriedades de adsorcdo e cristalinidade a partir
de silica extraida de cinza de casca de arroz, obtendo produtos com areas superficiais
acima de 400 m?/g e boa estabilidade térmica. Em comparagéo com a cinza volante, esse
residuo exige processos de purificagdo mais rigorosos, mas oferece menor presenca de
metais potencialmente toxicos e impurezas (Madhu et al., 2022).

Residuos agroindustriais como bagaco de cana e palha de milho também tém sido

investigados como precursores de silica ap0s carbonizacdo e ativagdo térmica
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(Keawkumay et al., 2024). Segundo os autores a conversao do bagaco de cana em silica
amorfa reativa pode resultar em materiais precursores viaveis para zedlitas do tipo Na-A,
embora com menor grau de cristalinidade que os obtidos a partir de fontes minerais.
Nestes casos, as propriedades finais sdo fortemente influenciadas pelo tipo de ativacao
(hidrotérmica, alcalina ou fusdo alcalina) e pela granulometria do precursor.

Além dos residuos ricos em silica, materiais como escoria de aciaria e lama
vermelha também sdo fontes alternativas de aluminio, podendo ser combinados com
precursores ricos em silica para obtencdo de zeolitas bifuncionais (Park et al., 2005;
Inglezakis e Zorpas, 2012). Segundo 0s autores, essas combinac6es tém sido exploradas
para desenvolver zedlitas de aplicacdo ambiental, como adsorventes de metais
potencialmente tdxicos, gas carb6nico ou compostos organicos volateis (COVS).

De forma geral, a eficiéncia de sintese a partir de residuos depende de fatores
como proporc¢éo e disponibilidade de SiO. e Al2Os reativos; cristalinidade do precursor
(materiais amorfos reagem melhor); presenga de impurezas que podem atuar como
inibidores ou direcionadores de fase; e escolha adequada das condi¢des de sintese (pH,
temperatura, tipo de ativacdo). A Tabela 2 apresenta alguns estudos acerca da sintese de

zedlitas a partir de diferentes residuos solidos, com os principais resultados alcangados.

Tabela 2. Sintese de zedlitas a partir de diferentes residuos solidos e suas respectivas

propriedades fisico-quimicas.

Avrea superficial

Residuo utilizado Zeolita (m2lg) CTC (meq/g) Referéncia
Cinzavolante  Na-A, Na-P 100-350 2,5-4,5 Querol et al.
' o (2002)
Casca de arroz i i ) ) Kalapathy et al.
calcinada Na-X, Na-A 400-500 3,0-4,2 (2000)
Escéria de . Inglezakis e
aciaria Sodalita, FAU 150-300 - Zorpas (2012)
Rejeito de carvao
(ganga de Na-Y 759,01 - Bu et al. (2020)

carvao)
Fonte: Autora (2025).

Com base no ultimo artigo apresentados na Tabela 2, que utilizou rejeitos de

carvao para a sintese de zedlita, observa-se um avanco significativo na viabilidade de
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conversdo de passivos ambientais em materiais de alto valor agregado. Bu et al. (2020)
demonstraram a possibilidade de obtengéo de zedlitas do tipo Na-Y a partir de rejeitos de
carvio, alcangando areas superficiais acima de 759 m?/g, volume de poros de 0,318 cm®/g
e didmetro médio de 6,450 nm, comparaveis as de zedlitas comerciais.

Dessa forma, a conversdo de rejeitos carboniferos em zeoélitas apresenta nédo
apenas viabilidade técnica comprovada, mas também relevancia ambiental e econémica.
Essa abordagem se alinha aos principios da economia circular, ao promover a
reintegracéo de residuos ao ciclo produtivo como matérias-primas de alto valor agregado,
reduzindo a necessidade de extracdo de recursos naturais e minimizando a geracao de
passivos ambientais (Querol et al., 2002; Mlonka-Mgdrala, 2023). Ao transformar um
material de descarte em insumo funcional, estabelece-se uma rota tecnolégica capaz de
simultaneamente mitigar impactos da mineracdo e fomentar cadeias produtivas mais
sustentaveis. As zedlitas obtidas apresentam potencial para aplicacdes de elevado
interesse socioambiental, incluindo a adsor¢do de poluentes atmosféricos e aquaticos, o
tratamento de efluentes industriais e domésticos e a formulacdo de fertilizantes de
liberacdo controlada, contribuindo para praticas agricolas mais eficientes e

ambientalmente responsaveis (lzidoro et al., 2019; Jarosz et al., 2022).

3.3 Carvao mineral

O carvao mineral é um recurso fossil de origem sedimentar, formado a partir da
compactacao de restos vegetais sob condi¢des anoxicas e elevado grau de metamorfismo
ao longo de milhdes de anos (Kalkreuth et al., 2010). Ainda que a sua participagdo na
matriz energética global esteja em declinio, ele continua sendo uma fonte priméria de
energia e insumo industrial relevante. Segundo a Agéncia Internacional de Energia (IEA,
2022), o carvdo respondeu por cerca de 27% da geracdo global de eletricidade em 2021,
com consumo crescente em paises da Asia. No Brasil, embora a participacdo do carvéo
na matriz elétrica represente menos de 3%, ele continua sendo fundamental para setores
industriais estratégicos, como geracdo de energia termoelétrica, siderurgia e cimento
(MME, 2021). Segundo a bibliografia, as principais reservas brasileiras concentram-se
nos estados do Rio Grande do Sul (89%), Santa Catarina (9,7%) e Parana (1,3%), com

um volume total estimado em 32 bilhdes de toneladas.
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3.3.1 A importancia econémica do carvdo no Extremo Sul Catarinense

A regido Sul de Santa Catarina € um dos principais polos produtores de carvao
mineral do Brasil. O setor carbonifero teve papel estruturante no desenvolvimento
socioeconémico da regido, especialmente nas décadas de 1970 e 1980 (Acordi et al.,
2023). Segundo o Sindicato da industria de extracdo de carvdo do estado de Santa
Catarina (SIESESC, 2021), a participacdo do carvdo no PIB regional chegou a atingir
30% nos anos 1970 e permaneceu entre 20,4% e 33,3% ao longo dos anos 1980. Em
municipios como Lauro Miller, Sideropolis e Criciuma, a mineracdo chegou a
representar mais de 70% da producéo industrial local.

Em 2021, a produgdo de carvdo ROM (Run-of-Mine, minério bruto lavrado) em
Santa Catarina foi de aproximadamente 6 milhdes de toneladas, das quais cerca de 2,45
milhGes foram beneficiadas e comercializadas (Acordi et al., 2023). Os principais
destinos foram o setor termoelétrico (2,7 milhdes t), o cerdmico e o cimenteiro. O
faturamento total do setor foi superior a R$ 839 milhdes, mantendo-se como um pilar
econdmico regional (SIESESC, 2021).

3.3.2 Processos de extracdo, beneficiamento e geracdo de residuos

A cadeia produtiva do carvdo mineral inclui trés grandes etapas: extracéo,
beneficiamento e uso final (geracdo elétrica ou industrial). Em Santa Catarina, predomina
a lavra subterranea mecanizada, que consiste em galerias escavadas com suporte de teto,
ventilacdo forcada e transporte mecanizado (Koppe e Costa, 2002). Esse tipo de lavra,
embora menos impactante visualmente, apresenta desafios operacionais e maior geragéo
de residuos finos (Faraco et al., 2025). As lavras a céu aberto tiveram ampla presenca na
regido, relacionadas a extracdo de camadas de carvao mais proximas a superficie. Apesar
de essa modalidade ter sido completamente descontinuada, seus impactos ambientais
ainda permanecem evidentes na paisagem (Zocche et al., 2023)

No contexto do beneficiamento do carvdo mineral no Sul de Santa Catarina,
diferentes rotas tecnoldgicas sdo adotadas, incluindo sistemas de separacéo gravimétrica
(jigues, ciclones em meio denso), britagem, peneiramento, hidrociclonagem e flotacdo
(SIESESC, 2021). As tecnologias convencionais de concentragcdo por gravidade, como
jigues e meio denso, separam carvao e impurezas pela diferenca de densidade, mas
apresentam queda de desempenho a medida que o tamanho das particulas diminui

(especialmente <0,5 mm) (Phengsaart et al., 2023; Marion et al., 2017). Em contraste, 0
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circuito de britagem e peneiramento gera como subproduto uma fracao ultrafina rica em
silica e alumina, enquanto os sistemas baseados em flotacdo, processo fisico-quimico
amplamente utilizado para recuperagéo de finos carbonosos, resultam em lamas residuais
argilosas com elevada carga de aluminosilicatos e minerais reativos (Eswaraiah et al.,
2008; Li et al., 2020). Essas fracdes descartadas, representam um dos principais passivos
ambientais da cadeia produtiva do carvdo (Abbadi e Mucsi, 2024). No entanto, a sua
composicgdo rica em silicio e aluminio, além de minerais como caulinita, ilita e quartzo,
as torna materias-primas promissoras para a sintese de zedlitas (Sommerville et al., 2013;
Bu et al., 2020). A rota tecnoldgica empregada influencia diretamente a morfologia,
mineralogia e reatividade desses residuos (Faraco et al., 2025), o que, por sua vez,
impacta o rendimento e a qualidade dos materiais zeoliticos obtidos a partir de tais
precursores.

A finalidade da etapa de beneficiamento do carvdo é ajustar a composi¢do do
produto para atender as especificacfes exigidas pelas usinas termoelétricas do Sul do pais
(méximo de 43% de cinzas e até 2,3% de enxofre - ABNT, 2004a). Entretanto, esse
processo gera uma expressiva quantidade de residuos sélidos, representando uma das
maiores fontes de residuos da cadeia produtiva do carvdo mineral (Amaral Filho et al.,
2013). Segundo estimativas recentes, cerca de 70% do ROM extraido transforma-se em
residuos durante o beneficiamento, tornando essa etapa a principal responsavel pelo
volume total de rejeitos gerados no ciclo produtivo (Kalkreuth et al., 2010; Monsani,
2022).

Quando esses residuos sdo dispostos de forma inadequada, representam um
passivo ambiental significativo e levam a geracdo de impactos ambientais provenientes
de drenagem acida da mina (DAM), com pH entre 2,5 e 4, resultante da oxidacéo da pirita
(FeS»); a contaminacdo por metais potencialmente tdxicos, como Fe, Mn, Zn e Al; e 0
assoreamento de corpos d’agua e instabilidade de taludes (Kalkreuth et al., 2010).

Durante as décadas de 1980 e 1990, o acumulo desses passivos levou a instauracdo
da Acdo Civil Publica n° 93.8000533-4, movida pelo Ministério Publico Federal. Essa
acao resultou na assinatura de Termos de Ajustamento de Conduta (TACs) com as
empresas mineradoras, ferrovias, usinas termoelétricas e siderurgicas, obrigando o setor

a implementar acdes de controle e recuperagao ambiental (Zingano et al., 2007).
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3.3.3 Tecnologias emergentes e sustentabilidade na cadeia do carvao

Nos ultimos anos, diversas inovagoes tecnoldgicas vém sendo aplicadas a cadeia
produtiva do carvdo para aumentar sua eficiéncia e reduzir impactos ambientais. Entre
elas, destacam-se o beneficiamento a seco com separadores magnéticos ou eletrostaticos,
que dispensam equipamentos movidos a agua, e, consequentemente, reduzem o gasto
hidrico do processo; flotacdo coluna e uso de reagentes verdes, com menor toxicidade e
maior seletividade; tratamento de DAM em reatores bioldgicos anaerdbicos, utilizando
microrganismos redutores de sulfato para precipitacdo de metais; e reuso da agua do
processo, promovendo uma maior economia hidrica (Zhou et al., 2021; Hughes et al.,
2024). Essas tecnologias visam tornar o setor mais compativel com diretrizes de
desenvolvimento sustentavel e economia circular.

Recentemente, o Brasil instituiu um novo marco legal para nortear a
reestruturacdo das regides dependentes da cadeia do carvdo, com a promulgacédo da Lei
n°® 14.299/2022 (Brasil, 2022), conhecida como Lei da Transi¢ao Energética Justa (TEJ).
Essa legislacdo estabelece um periodo de transicdo de 30 anos (até 2040) para a
substituicdo progressiva do carvao como matriz energética em regides produtoras, como
0 Sul de Santa Catarina, incentivando o desenvolvimento de alternativas econdmicas
sustentaveis, tecnologias de baixo carbono e requalificacdo da forca de trabalho local.
Essa legislagdo inaugura um modelo de transi¢do centrado na justica social e climatica,
em conformidade com diversas metas dos objetivos de desenvolvimento sustentavel
(ODS), focado em garantir que comunidades dependentes da minera¢do ndo fiquem

desassistidas, mas sim inseridas em novas cadeias produtivas sustentaveis (Brasil, 2022).

3.3.4 Economia circular e valorizacdo de residuos carboniferos

A transformacédo de residuos carboniferos em produtos de valor agregado esta
diretamente alinhada aos principios da economia circular, que buscam manter o valor dos
materiais dentro dos ciclos produtivos pelo maior tempo possivel, reduzindo a geracéo de
residuos e a extracdo de recursos naturais primarios.

A economia circular, segundo a Ellen MacArthur Foundation (2021), € um
modelo produtivo baseado na logica da regeneracdo e do reaproveitamento de materiais,
visando prolongar o ciclo de vida dos recursos e reduzir a geragéo de residuos e a extracéo
de matérias-primas virgens. Diferentemente da abordagem linear tradicional, pautada no

extrair-produzir-descartar, a economia circular propde uma transicdo sistémica em que o0s
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residuos de uma atividade se tornam insumos para outra, criando fluxos fechados de
materiais semelhantes aos processos naturais (Kirchherr et al., 2023). Essa perspectiva,
consolidada por autores como Elia et al. (2017) e Chertow (2000), esta alinhada com os
objetivos do desenvolvimento sustentavel (ODS), propostos pela Organizacdo das Nacdes
Unidas (ONU, 2015) e oferece alternativas promissoras para cadeias produtivas
intensivas em recursos e geradoras de impactos ambientais, como a mineragéo do carvao.

No contexto do setor carbonifero brasileiro, especialmente na regido Sul de Santa
Catarina, a valorizacdo de fracdes residuais geradas nas etapas de beneficiamento do
carvao surge como uma via estratégica para a transicdo a uma economia mais sustentavel.
Entre os residuos gerados, destaca-se a fracdo fina rica em silica e alumina, que, pelas
suas caracteristicas fisico-quimicas, pode ser empregada como precursor para a sintese
de zeodlitas (Fungaro e Borrely, 2012; Faraco et al., 2025). Além das zeoélitas, outras
tecnologias tém sido aplicadas a valorizacao das fraces residuais de carvdo, como a
producdo de geopolimeros e materiais cimenticios alternativos obtidos por ativacéo
alcalina de cinzas e lamas ricas em aluminossilicatos; o desenvolvimento de materiais
pozolanicos para substituicdo parcial do clinquer na producéo de cimento, resultando na
reducédo das emissdes de CO»; e, ainda, na producdo de agregados leves para a construgdo
civil, por meio da sinterizagédo controlada de misturas com aditivos expansores, gerando
materiais com propriedades térmicas e mecanicas desejaveis (Faraco et al., 2025). Esses
processos estdo plenamente integrados com o conceito de simbiose industrial,
promovendo inovacao tecnoldgica com base em principios sustentaveis.

Para qualificar tecnicamente essa valorizacdo de residuos e apoiar a tomada de
decisdes sustentaveis, destaca-se a utilizacdo da abordagem CPQVA: caracterizacao,
potencialidades, quantidade e viabilidade e aplicabilidade (Raupp-Pereira, 2006). Essa
abordagem permite avaliar os residuos industriais sob multiplas dimensdes: (C) sua
caracterizacdo quando a periculosidade do residuo; (P) as potencialidades fisico-quimicas
relacionadas; (Qv) a quantidade disponivel de forma continua e a viabilidade técnica,
econbmica e ambiental; e, por fim, a aplicabilidade (A), onde sdo identificadas as
possibilidades préaticas de inser¢cdo em novos processos, considerando as demandas de
mercado e a infraestrutura industrial existente. A importancia de validar a transicdo
econémica no setor mineral, por sistematicas e abordagens anteriormente verificadas, é
uma boa estratégia para identificar os meios mais adequados a reinsercdo em cadeias
produtivas de forma eficaz e ambientalmente segura (Oliveira, 2017), além de contribuir

paraa TEJ.
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A partir da sistematica CPQVA, diversos estudos tém demonstrado o potencial dos
residuos carboniferos em diferentes areas de aplicagdes. Acordi et al. (2023) propuseram
a incorporacdo de fracGes granulométricas desses rejeitos em materiais cimenticios,
associadas ao carbonato de bario, como abordagem inédita para reducdo dos sulfatos
solGveis nas matrizes. Simao et al. (2023) destacaram a potencialidade do residuo de
mineracdo de carvdo para a producdo de geopolimeros, evidenciando o ganho de
resisténcia mecanica com a ativacao térmica e cura adequada. No plano agricola, Olivo
et al. (2023) desenvolveram tecnossolos a partir da combinagdo desses residuos com
materiais agroindustriais e celuldsicos, confirmando sua viabilidade e seguranca
agrondmica. Em trabalho subsequente, Olivo et al. (2024) propuseram critérios técnicos
e normativos para selecionar residuos destinados a producdo de fertilizantes
organominerais, identificando amostras compativeis com a legislacdo brasileira. Zocche
et al. (2023) verificaram que a aplicacdo conjunta de residuos carboniferos, agricolas e
gesso sintético promoveu aumentos expressivos na matéria organica, capacidade de troca
catibnica e teores de K, P e Ca em areas degradadas, reforcando a utilidade do CPQVA
na triagem e valorizagdo de residuos.

A reestruturacao da cadeia do carvdo mineral no Brasil, especialmente na regido
Sul de Santa Catarina, impde desafios e oportunidades. O aproveitamento de rejeitos para
a producdo de materiais avangados, como as zeolitas, representa uma via promissora de
reconversdo industrial sustentavel. Aliada a legislacdo vigente e as praticas da economia
circular, essa abordagem oferece caminhos tecnicamente viaveis e ambientalmente

responsaveis para o futuro das regides carboniferas brasileiras.

3.4 Andlise de ciclo de vida

A Anélise de Ciclo de Vida (ACV) é uma metodologia cientifica que visa
quantificar e avaliar os impactos ambientais potenciais de um produto, processo ou
sistema ao longo de todo o seu ciclo de vida, desde a extracdo das matérias-primas até
seu descarte final (Guinée, 2002). Trata-se de uma ferramenta baseada nas normas ISO
14040 e 14044 (1SO, 2006a; ISO, 2006b), utilizada para embasar decisdes mais
sustentaveis, permitindo identificar os estagios do ciclo com maior contribuicdo
ambiental e apontar oportunidades de melhorias.

A estrutura basica da ACV inclui quatro fases principais: (i) definigdo de objetivo

e escopo, que determina a finalidade da anélise e os limites do sistema avaliado; (ii)
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inventario do ciclo de vida, onde sdo coletados dados sobre entradas (energia, materiais)
e saidas (emissdes, residuos) do sistema; (iii) avaliacdo de impacto, que transforma os
dados do inventario em categorias de impacto como mudanca climética, toxicidade
humana e uso de recursos; e (iv) interpretacdo dos resultados, onde sdo avaliadas as
incertezas, limitacGes e recomendacdes (Finnveden et al., 2009; Hauschild et al., 2018).

A ACV tem sido amplamente aplicada em estudos ambientais comparativos, por
exemplo, para avaliar a substituicdo de matérias-primas convencionais por residuos
industriais ou para comparar fertilizantes convencionais e alternativos quanto a emisséo
de CO2 equivalente (kg CO2-eq) e ao consumo energetico total (MJ/kg). Esses estudos
demonstram que o uso de residuos como matéria-prima pode reduzir significativamente
a pegada ecolodgica e contribuir para cadeias produtivas mais sustentaveis (Guinée et al.,
2002).

Ferramentas computacionais tém facilitado a aplicacdo da ACV por meio da
automacdo do inventéario e da modelagem de impactos ambientais. Entre os softwares
amplamente utilizados estd o Granta Selector, desenvolvido pela Granta Design, que
inclui o0 médulo Eco Audit Tool, voltado para analise simplificada de ciclo de vida de
materiais e produtos. Essa ferramenta permite estimar o impacto ambiental de um item
ao longo de cinco etapas principais: extracdo de matéria-prima, fabricacdo, transporte,
uso e descarte. Para isso, utiliza bancos de dados como o Ecolnvent e oferece indicadores
como consumo de energia priméria, emissdes de CO> e outros gases de efeito estufa,
permitindo comparacdes entre diferentes materiais ou rotas produtivas. A Figura 2 ilustra
o ciclo de vida dos materiais ilustrando as diferentes opg¢des que existem no seu fim de
vida (Ashby, 2009; Granta Design, 2016).
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Figura 2. llustracdo de diferentes opcdes para o fim da vida util: aterro sanitario,

incineragéo, reciclagem, recuperagao ou reestruturacao e reutilizacao.
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Fonte: Adaptado de Ashby (2009).

A economia circular propde um modelo produtivo que prioriza a valorizacdo de
residuos, como os oriundos do beneficiamento do carvao mineral, transformando-os em
insumos para novos ciclos produtivos (Faraco et al., 2025). No entanto, para que essas
estratégias sejam efetivamente sustentaveis, é fundamental avaliar os seus impactos
ambientais ao longo de todo o ciclo de vida dos produtos desenvolvidos. A ACV surge
como uma ferramenta essencial nesse processo, pois permite quantificar e comparar 0s
impactos ambientais associados a diferentes alternativas de materiais, desde a extragéo
da matéria-prima até seu descarte final (Ashby, 2009). A aplicacdo da ACV em
fertilizantes de liberacdo lenta produzidos a partir de fracdes residuais do carvdo, por
exemplo, contribui para verificar a viabilidade ambiental dessas solucdes frente aos
fertilizantes convencionais, fornecendo embasamento técnico para decisdes mais
sustentaveis no contexto agricola e industrial.

Nesse contexto, este trabalho propde a valorizagdo de fracGes residuais
provenientes de diferentes etapas do beneficiamento de carvédo mineral do Extremo Sul
de Santa Catarina como fontes alternativas de silicio e aluminio para a sintese de zedlitas.
Com base na sistematica CPQVA, a proposta visa transformar esses passivos ambientais

em materiais funcionalizados de alto valor agregado. A aplicacdo das zeolitas sintetizadas
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como agentes de liberacdo lenta de nutrientes em fertilizantes busca ndo apenas aprimorar
a eficiéncia agrondémica, mas também promover solucdes alinhadas & economia circular

e a sustentabilidade dos sistemas produtivos agricolas.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

Partindo-se da caracterizacdo das 24 fragOes de carvao residual de diferentes
empresas de processamento e mineracdo na Bacia Carbonifera Catarinense (BCC)
realizada por Faraco et al. (2025) e Monsani (2022), a qual demonstrou que as fracbes
BB:Fl(a) ¢ BB:Br(A) possuem potencial fisico-quimico para a sintese de zedlitas,
designou-se estas fracbes por FRC-A e FRC-B, considerando a diferenca de
geolocalizacdo e do processo de beneficiamento utilizado, conforme ilustrado na Figura
3.

Figura 3. Mapa de localizacdo das empresas de mineracdo do estudo pertencentes a Bacia
Carbonifera Catarinense, ilustrando as fracdes residuais A e B, correspondentes a FRC-

A e FRC-B, respectivamente.

Britador

Santa Catarina

A Fragdes residuais de carviao
|:l Bacia carbonifera catarinense

Flotagao

Fonte: Autora (2025)

As duas fragdes minerais residuais foram coletadas a partir da etapa de
beneficiamento do ROM e tém origem em empresas que fornecem o carvao (fracédo
energeética) para a geragdo de energia na Usina Termoelétrica Jorge Lacerda, Municipio
de Capivari de Baixo, Sul de Santa Catarina. As caracteristicas do material rejeitado do
ROM resultam, por diferenca, das especificacbes técnicas definidas pela Usina
Termoelétrica para a fracdo energética, que admite de 42-46% de cinzas e exige poder
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calorifico superior a 4500 Kcal Kg* (ENGIE, 2013). A coleta dos residuos (fracdes) se
deu conforme a Norma Brasileira de Referéncia NBR 10007/2004, da Associagédo
Brasileira de Normas Técnicas ABNT (ABNT, 2004a).

Os reagentes usados no processo de sintese de zedlita incluiram hidréxido de sodio
(NaOH; 97% de pureza), aluminato de sédio (NaAlO2; 60% de pureza) e silicato de s6dio
(NazSi0s; 99% de pureza), todos fornecidos pela Dinamica Quimica Contemporanea

(Brasil).

4.2 Métodos

A Figura 4 apresenta um fluxograma com as etapas desenvolvidas no
procedimento experimental do presente trabalho, bem como as técnicas utilizadas na
caracterizacdo das amostras obtidas. As fracdes residuais brutas (FRC-A e FRC-B)
passam por etapas de pré-tratamento, incluindo moagem mecanica e tratamento térmico,
resultando nas amostras FRT-A e FRT-B. Em seguida, ocorre a sintese das zedlitas por
meio de ativacdo alcalina, originando as zedlitas FRZ-A e FRZ-B.
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Figura 4. Fluxograma esquematico do processo de pré-tratamento das fracdes residuais,
sintese e caracterizacdo das zedlitas obtidas e aplicacdo em estudos de adsorcao de NHa4".
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Fonte: Autora (2025).

4.2.1 Caracterizacao das FRC e FRT

A qualificacdo dos residuos para avaliacdo de perspectivas de valorizacdo como
subprodutos (matéria-prima de fonte mineral secundaria) para a utilizacdo como
componente de zedlita foi realizada a partir da sistematica CPQVA proposta por Raupp-
Pereira (2006). Assim, as fracdes residuais foram classificadas (C) conforme sua
periculosidade (ABNT, 2004b); o potencial de uso (P) teve por base a caracterizagdo
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fisico-quimica das amostras; os dados relativos as quantidades/viabilidade ambiental
(Qv) foram interpretados a partir da utilizacdo do software Granta Selector (2024) com a
ferramenta EcoAudit; e a aplicabilidade (A) analisada a partir da integracdo entre as
potenciais caracteristicas e a aplicagdo agrondmica das zedlitas.

Para confirmar as potencialidades das novas amostras - fracdes residuais de
carvdo, foram realizadas caracterizagdes quimicas por Fluorescéncia de Raios X (FRX) e
Perda ao Fogo (% PF) para as FRCs, e, espectroscopia por dispersdo de energia
(MEV/EDS) para as FRTs, mineraldgica, por Difracdo de Raios X (DRX), térmica por
analise termogravimétrica (TG) e fisica, a partir da distribuicdodo tamanho de particulas
(DTP).

Para a andlise quimica por FRX, a amostra foi desagregada em almofariz e pistilo
de porcelana até se tornar passante em peneira de 250 mesh (63 um). Separou-se 2 g de
material e realizou-se o0 ensaio de perda ao fogo (PF) até 950 °C em duplicata, seguindo
a norma ASTM D7348 (2007). Apoés a realizacdo da PF, as cinzas foram prensadas
manualmente em forma de pastilha, para a realizacdo da andlise quimica. Foi utilizado o
equipamento de espectrometria de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (FRX),
modelo EDX 7000 (Shimadzu, Japdo), sequindo o método semiquantitativo de éxidos
para amostras sélidas em pé. Para aquisicdo e processamento dos dados espectrais e dos
mapas de distribuicdo elementar foram realizados 0s ensaios de espectroscopia de energia
dispersiva de raios x (EDS, Bruker, Alemanha) que foi conduzido no software Bruker
ESPRIT.

A caracteriza¢do mineraldgica foi feita a partir da Difragdo de Raios X (DRX),
sendo 0s materiais preparados até tornarem-se passantes em peneira de 325 mesh (44
pum). Uma amostra de aproximadamente 1 g foi prensada na forma de pastilha e submetida
ao ensaio, difratbmetro modelo D8 Advance Da Vinci (Bruker, Alemanha). Utilizou-se
radiagdo incidente de CuKa (A =1,54060 A), voltagem do tubo de 40 kV e corrente de 30
mA, leitura entre 10° e 80° (20) e velocidade 0,02°/s. A identificagdo das fases cristalinas
presentes foi feita por meio do software DIFRAC.EVA. A quantificacdo de fases, ajustado
pelo refinamento Rietveld, foi realizada pelo software TOPAS. A quantificacdo do
contetdo amorfo nas fracGes de FRT foi realizada por meio de difracéo de raios X (DRX),
utilizando a metodologia de adicdo de padrdo interno. Para isso, foram adicionadas
quantidades conhecidas de 6xido de zinco (ZnO) as amostras, conforme o procedimento
descrito por Walenta e Filllmann (2004). A proporcao massica adotada entre ZnO e FRT

foi de 1:1. Os difratogramas obtidos foram refinados no software TOPAS, com o0 objetivo
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de determinar os teores de SiO» reativo presentes nas amostras apds o tratamento térmico,
possibilitando o ajuste preciso das quantidades de reagentes a serem utilizados na etapa
de sintese. As analises de EDS, DRX e refinamento Rietveld foram realizadas com os
equipamentos disponiveis no IPVC/ESTG - Portugal.

Tendo como unidade amostral as 24 FRCs coletadas por Faraco et al. (2025) as
fracOes selecionadas para o prosseguimento do estudo possuiram o maior percentual de
SiO2 e Al,O3 e menor de Fe2O3 (menos impureza); maiores teores de argilominerais e fase
caulinitica; pH proximo ao neutro ou basico; e maior area superficial especifica. Essas
caracteristicas combinadas tornaram as fracGes residuais FRC-A e FRC-B,
correspondentes a BB:Fl(a) e BB:Br(A) (Faraco et al., 2025), respectivamente, as fragoes
potenciais para aplicagdo como materiais zeoliticos. A partir da sele¢cdo das FRCs,
prosseguiu-se para a etapa de processamento mecanico e térmico.

As FRCs (FRC-A e FRC-B) passaram por um pré-tratamento mecanico e térmico,
que envolveu moagem em um moinho de bolas para atingir um didmetro maximo de
particula de 63 um, seguido de calcinagdo a 900 °C por 2 horas em um forno mufla de
laboratdrio (Loiola et al., 2012). A temperatura de calcinacdo foi definida a partir da
analise do comportamento térmico da fracdo residual de carvédo, a partir da analise
termogravimétrica (TG). O equipamento utilizado foi o STA 449 F3 (NETZSCH,
Alemanha), disponivel no laboratério de analises térmicas do IPVC/ESTG. Os
experimentos foram realizados de 30 a 1100 °C e com aproximadamente 70 mg de
material para todas as amostras coletadas, sendo na primeira etapa do ensaio com taxa de
aquecimento de 20 °C min? em atmosfera inerte (N2) e 80 ml/min de fluxo.
Posteriormente, a mesma amostra foi pesada e reconduzida para analise térmica em
atmosfera oxidante (oxigénio) em cadinho de alumina. O ensaio em atmosfera inerte
determinou as perdas massicas por desidroxilacdo e em atmosfera oxidante determinou
as perdas por combustdo. Apos o tratamento térmico a 900 °C as amostras FRC-A e FRC-
B foram designadas com fragdes residuais tratadas, FRT-A e FRT-B, respectivamente.

A caracterizacdo fisica das amostras FRT-A e FRT-B incluiu andlise visual e
avaliagédo de cor apos tratamento térmico a 900 °C. A coloracao foi quantificada por meio
do sistema CIELAB (L*, a*, b*), utilizando o espectrofotdmetro portatii CM-600d
(Konica Minolta, Japdo) com 12 pontos de amostragem de cada amostra. Essa abordagem
permitiu comparar o impacto da composi¢éo quimica, especialmente do teor de ferro, na
aparéncia final dos materiais calcinados, auxiliando na inferéncia sobre pureza e

adequacdo para diferentes aplicacdes.
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4.2.2 Sintese e caracterizacdo das zedlitas (FRZs)

Ap0s o pré-tratamento e a quantificacdo do contedo amorfo, as FRZs foram
sintetizadas a partir do método de ativacdo alcalina. A sintese por ativacdo alcalina é
classificada como o método de sintese mais classico devido ao seu processo simples e a
baixa exigéncia de equipamentos e, ainda, enfoca a influéncia de fatores como o tipo de
residuo sélido, teor de alcalis, tempo hidrotérmico e temperatura hidrotérmica sobre o
tipo e cristalinidade do produto (Cao et al., 2023).

Nesse processo, 100 g de FRT foram combinados com 80 g de NaAlO», 2,50 g de
NaOH e 40 g de Na»SiOs em 3 L de &4gua destilada. As propor¢des molares dos reagentes
foram ajustadas para obter uma composi¢do de SiO2/Al.03 = 2, H2O/Na2O = 80 e
Na.O/SiO2 = 1,1, 0 que favorece a formacéo de zeolita do tipo 4A (Melo e Riella, 2010).
A mistura foi agitada a 200 rpm e mantida a 80 °C por 24 h, seguida de um periodo de
repouso de 12 h. A suspensao resultante foi filtrada a vacuo usando papel de filtracdo
lenta com tamanho de poro de 2 um e lavada repetidamente com &gua destilada até que o
pH atingisse 9,0. O material filtrado foi seco em estufa a 80 °C, durante 24 h. Esse
procedimento de sintese foi realizado separadamente para FRT-A e FRT-B e as zedlitas
resultantes foram designadas como FRZ-A e FRZ-B, respectivamente.

As zedlitas obtidas foram caracterizadas por meio de técnicas quimicas,
mineraldgicas, fisicas e morfologicas. A caracterizacao quimica foi realizada por EDS. A
caracterizacdo mineraldgica foi conduzida por DRX, com quantificacdo de fases por
refinamento de Rietveld, processado no software TOPAS. A caracterizagdo térmica foi
realizada pela analise termogravimétrica (TG). As propriedades fisicas foram avaliadas a
partir da area superficial especifica, volume total de poros, distribuicdo de tamanho de
poros (DTP) e determinac¢do do potencial zeta. E, a analise morfoldgica foi realizada por
microscopia eletronica de varredura (MEV).

As andlises fisicas relativas a Area Superficial e Distribui¢do de Volume Total de
Poros foram realizadas pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET), utilizando o
adsorptémetro automatico (Quantachrome 1C), a partir da determinacdo da isoterma de
adsorcdo de nitrogénio a 77 K. O Potencial Zeta foi medido a 20°C, utilizando um
Zetasizer Nano (Malvern, Reino Unido) com 100 mg de amostra dispersos em 100 mL
de solucéo aquosa, em diferentes valores de pH (3,5, 7,9, 10 e 11).
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A caracterizacdo microestrutural e composicional das amostras foi realizada por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV, SU1510, Hitachi, Japdo). As imagens foram
realizadas sob uma voltagem de aceleracdo de 15 kV, com distancia de 15,0 mm,
utilizando modo de varredura. As amostras foram recobertas por carbono no equipamento
(Q156R-ES, Quorum) para uma melhor formacao de imagem.

As caracterizacdes comuns as realizadas para as FRCs ou FRTs foram conduzidas

seguindo 0 mesmo procedimento experimental.

4.2.3 Potencial de adsorc¢éo e aplicacdo agronémica

A aplicabilidade, como o Udltimo critério sisttmico do CPQVA estabelece o
proposito da valorizacdo, consiste na avaliacdao de possiveis alternativas de aplicacéo, de
acordo com os resultados dos critérios anteriores, fundamentacdo teorica e de
experiéncias estabelecidas no desenvolvimento de outros trabalhos de pesquisa. O
desempenho do produto deve ser avaliado por meio da comparagdo com produtos
comerciais, a fim de verificar se o produto candidato a aplicacdo atende as exigéncias,
normas e requisitos do mercado consumidor (Oliveira, 2017). Toda a etapa experimental
referente a aplicacdo agrondmica foi conduzida nos laboratorios da EMBRAPA
Instrumentacgdo (Sao Carlos, SP), utilizando a infraestrutura e equipamentos disponiveis
da instituicéo.

O recobrimento da ureia foi realizado com poliuretana (PU) sintetizada a partir de
6leo de mamona e 4,4'-difenilmetano diisocianato (MDI), conforme metodologia descrita
por Bortoletto-Santos et al. (2020a). A zedlita (FRZ-A) foi dispersa no polimero na
proporcéo de 5% (m/m em base fertilizante), formando uma suspensdo homogénea. O
processo de recobrimento ocorreu em prato rotativo metalico, com rotacdo de 30 rpm,
protecdo lateral de 25 cm e capacidade de 1 kg, com deposic¢do sequencial de camadas do
revestimento e fluxo de ar aquecido (50-60 °C), até alcancar teor final de recobrimento
entre 4 e 6% (m/m). O controle da homogeneidade da deposi¢cdo foi realizado por
inspecdo morfoldgica em estereomicroscopio binocular (ION, modelo ECZ-BLACK-BI-
180-L-BI, S&o Paulo, Brasil).

Os ensaios de volatilizacdo foram conduzidos em Latossolo coletado na camada
superficial de 30—40 cm, de uma area com atividade agricola no municipio de S&o Carlos
— SP. As amostras de solo (com granulometria menor que 2 mm) apresentam as seguintes

caracteristicas: 433 g kg* (areia), 35 g kg* (silte) e 532 g kg (argila), segundo analise
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de textura do solo, determinada pelo método de pipeta; equivaléncia de umidade 200 g
kg (EMBRAPA, 1997); pH (H20) 5,18, mensurado com um eletrodo de vidro; carbono
organico 7,56 g kg?, determinado pelo método Walkley-Black (Nelson e Sommers,
1996); CTC 4,23 cmolc kg™ e atividade de urease 7,12 mg-N kg* h*! (Tabatabai e
Bremner, 1972).

Os granulos de ureia, revestidos e ndo revestidos, foram incubados em porcdes de
10 g de solo na proporcéo de solo:N (1000:1 g g1) em frascos de 125 mL de polietileno.
Os granulos foram aplicados na superficie do solo e a umidade do solo foi ajustada para
80% da capacidade de retencdo hidrica. Os tratamentos investigados foram: ureia
convencional, ureia recoberta com PU (4 e 6%) e ureia recoberta com PU (4 e 6%)
associada a FRZ-A (5%), aplicados em dose equivalente a aproximadamente 1 g de N por
kg de solo. A volatilizagdo de NHs foi quantificada por coletores de &cido borico (HsBO3
4%) acoplados aos frascos, substituidos periodicamente e titulados com HCI 0,01 mol L
! nos tempos de 0, 3, 7 e 14 dias. Apos cada periodo de incubagio, amostras de solo foram
extraidas com KCI 1 mol L para determinagio de NH4* e NOs, enquanto o teor residual
de N-ureia nos granulos foi quantificado por analise elementar, permitindo o balanco das
formas de nitrogénio e a avaliacdo da eficiéncia dos sistemas recobertos.

Os experimentos foram conduzidos em delineamento inteiramente casualizado,
com cinco repetigbes. A ureia comercial (sem revestimento e contendo 46% de
nitrogénio) e a ureia revestida com PU foram utilizadas como tratamentos de referéncia

para comparacdo com a formulacdo contendo PU associado a FRZ-A.

4.2.4 Viabilidade ambiental

A avaliacdo da viabilidade ambiental foi conduzida por meio do software Granta
Selector (2024), utilizando a ferramenta integrada Eco Audit, que permite estimar os
impactos ambientais associados ao ciclo de vida de materiais e produtos. A abordagem
metodoldgica foi baseada nos principios da ACV (I1SO, 2006a; ISO, 2006b).

A ferramenta Eco Audit foi utilizada para quantificar a energia incorporada
(MJ/kg) e a pegada de carbono (kg CO-eq/kg) dos materiais considerados no estudo,
abrangendo todas as etapas do ciclo de vida: extracdo da matéria-prima, processamento,
transporte, uso e descarte. O software permite uma visualizacéo detalhada da contribuicéo
de cada etapa para o impacto ambiental total, possibilitando a identificacdo de pontos

criticos no sistema produtivo.
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Para a modelagem, foram considerados 0s materiais principais: fertilizante
comercial ureia 46-00-00 (YARA, UE) e os materiais zeoliticos sintetizados (FRZ-A e
FRZ-B) obtidos a partir de fragOes residuais da mineracdo de carvdo. Os dados
necessarios para alimentar o software, incluindo insumos energéticos, rotas de transporte
e processos de sintese, foram obtidos junto aos fornecedores, complementados por
informagdes técnicas de literatura e bases de dados do software (Ecolnvent).

A comparacdo entre os materiais foi realizada com base na aplicacéo agricola de
1 tonelada de produto aplicado ao solo, considerando as perdas reais em campo estimadas
em 25% para zeolitas e 40% para ureia, segundo dados da IFA (2023). A alocacéo parcial
dos impactos ambientais da extracdo e beneficiamento dos rejeitos de carvao as zeolitas
também foi incorporada, seguindo as diretrizes de aloca¢do propostas no ILCD Handbook
(2010), que orienta a atribuicdo proporcional de impactos a coprodutos ou residuos

valorizados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo esta estruturado, de forma sequencial, de acordo com as etapas
experimentais desenvolvidas e com o caminho revelado pelas potencialidades para a

valorizacdo/aplicacdo das fracGes residuais caracterizadas.

5.1 Caracterizacdo e pré-tratamento das fracdes residuais

A composicdo quimica, as fases mineraldgicas e o comportamento térmico das
fragdes residuais sdo fundamentais para entender a sua adequacéo a sintese de zeolitas. A
caracterizacdo das amostras brutas (FRC-A e FRC-B) e das amostras tratadas
termicamente (FRT-A e FRT-B) permitiram uma avaliagdo da sua possivel reatividade e
de como as suas diferencas influenciam as propriedades das zeolitas sintetizadas (FRZ-A
e FRZ-B).

5.1.1 Caracterizacdo quimica

Os resultados de FRX (Tabela 3) mostraram que tanto a FRC-A quanto a FRC-B
sdo compostas principalmente de silica (SiO2) e alumina (Al203), confirmando o seu

potencial como precursores de aluminossilicatos.

Tabela 3. Composi¢do quimica das fragcdes residuais de carvao bruto (FRC) e apds
tratamento térmico (FRT) determinada por analise de fluorescéncia de raios X (FRX) e

Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS).

Oxidos (% em massa)

Amostras PF
(%)*
Si0;  AlLbO3; SO; Fe,03 CaO KO TiO; MgO NaO Outros
FRC-A 41,2 20,2 0,3 3,1 1,0 2,0 1,0 0,4 - - 30,8
FRC-B 49,8 228 0,1 2,9 - 2,5 1,6 - - 0,2 20,1
FRT-A 55,17 31,89 - 478 251 360 1,70 - 0,34 - -
FRT-B 57,42 31,61 - 6,37 001 247 1,93 - 0,20 - -

PF: perda ao fogo a 1000 °C.
Fonte: Autora (2025).
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A caracterizacdo das 24 fracOes residuais de carvdo coletadas por Faraco et al.
(2025) evidenciaram, em todas as amostras, uma maior concentracao de SiO» em relagéo
a Al20s. A elevada presenca de silicio, em associagdo com elementos como aluminio,
calcio, potassio, magnésio, manganés e sodio, indica a natureza predominantemente
argilosa desses residuos (Acordi et al., 2023). As fracbes FRC-A e FRC-B destacaram-se
por apresentarem 0s maiores teores desses constituintes, sendo, por esse motivo,
selecionadas como as mais adequadas para a aplicagcdo proposta no presente estudo.

A analise quimica das FRCs e FRTs revelaram composi¢cGes dominadas
majoritariamente por SiO. e Al>O3, que constituem as matrizes base das amostras e
essenciais para formacdo de estruturas zeoliticas. As amostras FRC-A e FRC-B
apresentaram inicialmente teores de SiO2 de 41,2% e 49,8%, e de Al>Os de 20,2% e
22,8%, respectivamente. E possivel identificar que, apos o tratamento térmico a 900 °C
esses teores aumentaram significativamente: FRT-A atingiu 55,17% de SiOz e 31,89% de
Al>O3, enquanto FRT-B apresentou 57,42% e 31,61%, respectivamente. Esse aumento se
deve a remocédo de material organico e volateis, como confirmado pelas elevadas perdas
ao fogo (PF) observadas nas amostras brutas (30,8% em FRC-A e 20,1% em FRC-B),
parte que ndo foi considerada nas amostras tratadas.

O tratamento térmico é uma etapa fundamental para a eliminacdo de volateis e
ativacdo térmica da caulinita presente, convertendo-a em metacaulinita, uma forma
amorfa e altamente reativa de aluminossilicatos (Gomes, 1988), cuja presenca se
considera fundamental para a formacéo de zeolitas tipo A. As fragdes residuais mesmo
apos o tratamento térmico ndo apresentam uma razdo SiO2/Al>Os definida, embora as
amostras se aproximem de uma propor¢do massica de 2:1, com razGes molares de 1,38
para a FRT-A e 1,55 para a FRT-B. E importante destacar que os teores de Si e Al sdo
parametros importantes a serem avaliados, uma vez que a razdo Si/Al influencia
diretamente o tipo de zedlita que pode ser sintetizado (Auerbach et al., 2013). A literatura
indica que a razdo molar ideal para a formacdao da zedlita Na-A é proxima de 1,0, portanto,
os valores observados sugerem a necessidade de adicdo de fontes complementares de
alumina, para adequar as condicdes de sintese (Loiola et al., 2012).

Além dos elementos majoritarios, 0s microcomponentes presentes nas amostras,
tais como Fe20s, Ca0, K-0, TiO2, Na.O e MgO, também sofreram variagdes importantes
em termos absolutos e relativos. Analisando individualmente, nota-se que o teor de Fe20s,
por exemplo, foi de 4,78% na FRT-A e 6,37% na FRT-B. Ao considerar o total de ferro

da FRT-B como referéncia (100%), a FRT-A apresenta aproximadamente 25% a menos
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de Fe:0s. Essa diferenca nao ¢ observada em valores absolutos ou em pequena escala,
mas quando relacionados a grandes produc6es do material final, podem agir de forma
distinta e impactar o rendimento do processo produtivo (Prasetyoko et al., 2020).

Outros elementos também mostraram quantidades distintas, o CaO apresenta um
teor expressivo em FRT-A (2,51%) e foi praticamente inexitente em FRT-B (0,01%). Ja
0 K>O apresentou valores similares entre FRT-A (3,60%) e FRT-B (2,47%), enquanto o
TiO2 se manteve em torno de 1,7-1,9% em ambas as amostras. O Na.O, que pode impactar
alterando o balango final dos reagentes, mostrou uma presenca residual sendo mais
pronunciado em FRT-A (0,34%) do que em FRT-B (0,20%). Esses elementos, embora
classificados como contaminantes em relacdo a formacdo da estrutura zeolitica ideal,
podem atuar como dopantes, moduladores de poros ou, em alguns casos, interferentes na
estabilidade térmica e quimica da zedlita final (Loiola et al., 2012). Quando analisados
em conjunto, os microcomponentes tendem a se equilibrar em termos de teor total de
impurezas, sugerindo que ambas as amostras possuem niveis semelhantes de
contaminacdo global. Mas, apesar de o somatorio de contaminantes ser comparavel, a
influéncia de cada elemento individual sobre o processo de zeolitizacdo € distinta, e as
suas implicacdes devem ser consideradas separadamente.

A caracterizagdo quimica demonstra que ambas as amostras sdo aptas a sintese
zeolitica. A partir desse ponto de vista inicial, a composi¢ao da FRC-B, com maior teor
de silica, menor perda ao fogo e distribuicdo mais equilibrada de contaminantes, tende a
favorecer um processo de zeolitizacdo mais eficiente, com formacéo de uma estrutura

LTA de maior cristalinidade e com menos interferéncia de fases secundarias.

5.1.2 Caracterizacdo mineralogica — qualitativa e quantitativa

A caracterizacdo mineraldgica por DRX, apresentada na Figura 5, evidenciou
transformacdes significativas entre as fracOes residuais de carvdo (FRC-A e FRC-B) e
seus respectivos produtos tratados termicamente (FRT-A e FRT-B). Nas amostras brutas
(FRC), foram identificadas predominantemente as fases cristalinas de quartzo (JCPDS
01-089-8935), caulinita (JCPDS 00-001-0527) e ilita (JCPDS 00-005-0652). Os padrdes
das amostras de FRT apresentaram a fase quartzo (JCPDS 01-089-8935) e a fase hematita
(JCPDS 00-005-0652).
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Figura 5. Padrdes de difracdo de raios X (DRX) de fracdes residuais de carvao bruto

(FRC) e de fraces residuais de carvao apos o tratamento térmico a 900°C (FRT).
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Fonte: Autora (2025).

O quartzo permaneceu como a principal fase cristalina nas amostras de FRTS,
semelhante a observada nas FRCs, 0 que esta em sintonia com o elevado teor de silicio
presente na analise quimica da Tabela 3. O padrdo comum encontrado é correspondente
a estrutura quartzo-a (trigonal), que é a forma termodinamicamente mais estavel em
temperaturas ambiente e moderadas (Zhao et al., 2021). A sua presenca apds o tratamento
térmico é atribuida a sua elevada estabilidade, baixa reatividade quimica e resisténcia a
dissolucdo em meios alcalinos, mesmo apds o tratamento térmico a 900 °C (Perry et al.,
1997), como € evidenciado pela preservacdo dos picos intensos e bem definidos no
difratograma de DRX das FRTs, com pouca ou nenhuma variacdo de posicdo ou
intensidade.

A estabilidade térmica do quartzo pode ser atribuida ao seu comportamento de
transicdo de fase com o aumento da temperatura (Pagliari et al., 2013). Segundo os
autores, a fase quartzo-o sofre uma transicao para quartzo-f§ em aproximadamente 573 °C,
processo que ndo envolve decomposic¢do quimica, apenas uma reorganizacgao da estrutura
cristalina para uma configuracdo mais simetrica e estavel em altas temperaturas. No

entanto, essa transi¢éo e reversivel e ndo implica em destruicdo da estrutura, o que permite
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que o material retorne a forma a apds resfriamento sem alteracdo significativa em sua
cristalinidade (Guzzo, 2008). Com o aumento continuo da temperatura, 0 quartzo pode
ainda se transformar em tridimita (cerca de 870 °C) e posteriormente em cristobalita (em
torno de 1470 °C), fases que ndo foram identificadas nos difratogramas das FRTSs,
indicando que a temperatura de 900 °C utilizada no tratamento térmico foi suficiente para
ativar os argilominerais presentes (como a caulinita), mas insuficiente para induzir
alteracdes estruturais significativas no quartzo. A fusdo do quartzo ocorre apenas a
1470 °C (Perry et al., 1997), o que o torna quimicamente inerte frente as condi¢oes tipicas
de ativacdo alcalina utilizadas na sintese de zeolitas (Zhao et al., 2021).

A caulinita apresentou picos bem definidos em ambas as amostras de FRC,
sugerindo boa cristalinidade do aluminossilicato presente no residuo. J& a ilita foi
observada apenas em FRC-A, indicando uma composic¢éo argilosa mais complexa. Apos
o tratamento térmico a 900 °C, os difratogramas das FRTs mostraram a completa
eliminacdo dos picos de caulinita, refletindo sua desidroxilagéo estrutural e a converséo
em metacaulinita, uma fase amorfa néo visivel por DRX, mas essencial para a formacéo
de zedlitas do tipo A (Siméo et al., 2021; Querol et al., 2002). Esse comportamento esta
de acordo com a literatura, que indica que a caulinita se transforma em metacaulinita entre
450 e 650 °C, com a perda de agua estrutural e colapso da estrutura lamelar (Davidovits,
2015; Cao et al., 2023).

A presenga vestigial da hematita (Fe20s) foi detetada nas amostras FRT-A e FRT-
B apds o tratamento térmico a 900 °C, conforme observado nos picos caracteristicos no
padrdo de DRX (Figura 5), sendo mais pronunciada na FRT-B, o que é compativel com
0s resultados quantitativos de FRX. Essa formac&o esta associada a oxidacao de espécies
ferrosas presentes nos residuos de carvéo, processo favorecido pela exposi¢édo prolongada
ao ambiente oxidante em alta temperatura (Feng et al., 2023). Essa fase possui elevada
cristalinidade e estabilidade térmica, mantendo-se inalterada até temperaturas da ordem
de 1560°C (Perry et al., 1997), razdo pela qual permanece intacta mesmo ap6s a
exposi¢do a temperatura.

A analise quantitativa das fases cristalinas das FRTS, realizada por meio do
refinamento de Rietveld, revelou um predominio significativo de fase amorfa, resultado
esperado devido a transformacdo térmica da caulinita em metacaulinita, estrutura
desordenada e altamente reativa. Os teores estimados de contetdo amorfo foram de
59,16% para FRT-A e 64,66% para FRT-B, valores que demonstram a efetividade do

tratamento térmico a 900 °C na geracdo de uma matriz potencialmente zeolitizavel. As
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fases cristalinas residuais, em acordo com o difratograma, foram o quartzo (37,40% em
FRT-A e 30,66% em FRT-B) e a hematita (3,43% e 4,68%, respectivamente), sendo
ausentes quaisquer tragos remanescentes de caulinita ou ilita, confirmando a sua completa
transformacéo térmica. Os resultados dessa quantificacdo estdo apresentados na Tabela
4,

Tabela 4. Quantificacdo mineraldgica obtida por refinamento Rietveld, a partir das
analises de difracdo de raios x (DRX) das amostras de fracéo resisidual de carvao (FRC)

e fracdo residual tratada (FRT).

Composicdo mineraldgica

Amostras
Amorfo  Quartzo  Caulinita  llita Pirita Sodio Hematita
FRC-A - 33,86 49,37 15,86 - 0,6 -
FRC-B - 24,15 57,27 18,19 0,40 - -
FRT-A 59,16 37,40 - - - - 3,43
FRT-B 64,66 30,66 - - - - 4,68

Fonte: Autora (2025).

Os resultados de quantificacdo indicam que a matriz mineral das amostras FRT é
composta por dois componentes principais: uma fracdo cristalina inerte, representada
predominantemente pelo quartzo e pela hematita, e uma fracdo amorfa reativa, oriunda
da desordem estrutural dos aluminossilicatos, especialmente da caulinita (Belardi et al.,
1998).

A estrutura mais provavel da fase amorfa formada é a metacaulinita, produto da
desidroxilagao estrutural da caulinita entre 450°C e 650°C (Jouenne, 1984). Esse
processo provoca a ruptura das ligacdes AI-OH, resultando em uma estrutura
parcialmente colapsada de aluminossilicatos com alta reatividade frente a solucdes
alcalinas (Davidovits, 2015; Cao et al., 2023). A presenca prévia de caulinita nas FRCs
foi confirmada por DRX e a sua decomposicdo total ap6s a calcinacao é evidenciada pela
auséncia de picos nos difratogramas das FRTSs, validando a conversdo bem-sucedida em
metacaulinita. Essa fase, embora ndo detectavel por DRX devido a sua natureza amorfa,
pode ser inferida por meio da combinagdo dos dados mineraldgicos e quimicos e
quantificada pelo refinamento Rietveld, apds intergracdo da area do halo que surge por
volta dos ~15° até ~30° (260).
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O quartzo permaneceu em sua estrutura original, mantendo-se em torno de 30 a
37% nas amostras tratadas. O SiO> presente na forma cristalina ndo participa da reagéo
alcalina durante a sintese, esse dado é fundamental para o ajuste da propor¢do molar dos
reagentes, pois a consideragdo do teor total de SiO; levaria a uma superestimagdo da
quantidade de silicio efetivamente disponivel para reagir (Querol et al., 2002). Dessa
forma, os teores dos reagentes adicionados, especialmente 0 Na>SiOz e 0 NaAlO», foram
calculados a partir da fragdo de silica amorfa e reativa identificada nas FRTs, de modo a
alcancar com maior precisdo a razao molar desejada para a formacéo de zeolita tipo A,
conforme destacam Loiola et al. (2012). Essa abordagem garante uma condicdo de
supersaturacao da solugdo, favorecendo a nucleagdo e o crescimento das fases zeoliticas
desejadas, a0 mesmo tempo em que evitou excesso de silicio disponivel que poderia
prejudicar a pureza ou a cristalinidade do produto final (Querol et al., 2002).

Além da metacaulinita, a fase amorfa pode conter 6xidos metalicos mal
cristalizados em menor quantidade, fases intermediarias de decomposicéao da ilita, silica
vitrea e alumina desordenada, bem como tragos de impurezas dispersas, como Fe, Ti, Na
e Ca. Essa interpretacdo é sustentada pelos resultados de FRX e EDS, que mostram que,
embora a matéria organica tenha sido eliminada com o aquecimento (reducédo da perda ao
fogo), os teores totais de elementos como Fe:0s, K:O e TiO: aumentaram
proporcionalmente devido a concentracdo da matriz mineral. No entanto, nem todos esses
oxidos foram detectados em forma cristalina nos padrées de DRX, indicando que parte
deles esta dispersa no conteddo amorfo.

A anélise conjunta dos dados de DRX e quantificacdo de fases pelo método de
Rietveld permitiu distinguir os teores das fragdes cristalinas e amorfas desses elementos,

conforme apresentado na Tabela 5.
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Tabela 5. Quantificacdo quimica elementar dos microcomponentes (Fe, Ti, K, Ca, Na)
das amostras FRT-A e FRT-B, obtidos por EDS e estimativas para a fase amorfa baseadas

na quantificacdo mineraldgica via Rietveld.

Amostras Contetdo elementar Fe Ti K Ca Na 0]

Total (% - EDS) 3,35 1,02 2,44 1,47 0,21 47,93

Cristalino (% -

FRT-A 343 (Fe:05) - - - - -

Rietveld)
Amorfo (% estimado) 0,95 1,02 2,44 1,47 0,21 -
Total (% - EDS) 4,45 1,16 2,05 0,01 0,14 39,96
Cristalino (% -
FRT-B Rietveld) 4,68 (Fe205) - - - - -
Amorfo (% estimado) 1,18 1,16 2,05 0,01 0,14 -

Fonte: Autora (2025).

O Fe aparece parcialmente na forma cristalina como hematita (Fe20s), sendo
estimado que 2,40% do conteddo de FRT-A e 3,27% de FRT-B estdo associados a fase
hematita. No entanto, ao comparar esses valores com os teores totais de ferro obtidos por
EDS (3,35% e 4,45%, respectivamente), estima-se que aproximadamente 0,95% de Fe
em FRT-A e 1,18% em FRT-B estdo presentes na forma amorfa. Essa fracdo amorfa é
quimicamente relevante, pois o ferro disperso pode ser parcialmente solubilizado durante
a ativacdo alcalina, substituindo o aluminio nos sitios tetraédricos, o que afeta diretamente
as propriedades estruturais sendo incorporado na estrutura zeolitica ou adsorvido na
superficie do produto. Portanto a FRT-B sugere uma maior reten¢do ou incorporacéo de
Fe durante a cristalizacdo, de acordo com Cundy e Cox (2003).

Os demais microcomponentes, Ti, K, Ca e Na, ndo foram identificados em
nenhuma fase cristalina na analise de DRX, indicando que estdo integralmente presentes
na fracdo amorfa. O Ti, presente em concentracfes proximas de 1% em ambas as
amostras, pode influenciar caracteristicas visuais e funcionais da zedlita, incluindo acidez
de Lewis e propriedades fotocataliticas, especialmente se disperso como Ti*" em
ambientes amorfos (Zicovich-Wilson e Dovesi, 1998), podendo estar associado
positivamente na abertura e aumento da porosidade das amostras. O potassio (K) em

concentragdes superiores a 2% nas duas amostras, atua como cation balanceador de carga
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e pode competir com o Na* no ambiente alcalino, afetando a formacéo e estabilidade da
zedlita tipo A (Cao et al., 2023).

O Ca, presente em maior propor¢cdo em FRT-A (1,47%) e praticamente ausente
em FRT-B (0,01%), pode originar fases amorfas de silicato de célcio ou interferir na
nucleacdo de zedlitas, devido a sua tendéncia de formar estruturas menos solveis em
meio fortemente alcalino. O Na, embora em baixos teores absolutos (0,21% e 0,14%), é
o principal organizador estrutural da zeolita tipo A e ndo causa prejuizos na sintese (Cao
et al., 2023), porém, precisa ser levado em consideracéo no balanceamento dos reagentes

alcalinos, para a obtencdo da razao molar final de Si/Al desejada.
5.1.3 Caracterizacdo térmica

A andlise TG foi realizada para avaliar a estabilidade térmica e o comportamento de
decomposicdo das FRC e FRT. As curvas obtidas (Figura 6) permitiram identificar as
principais etapas de perda de massa associadas a liberacdo de agua, transformacédo de

argilominerais e decomposi¢cdo de compostos volateis e minerais.

Figura 6. Curvas termogravimétricas (TG) da fracdo residual de carvédo bruto e tratada
termicamente da amostra A (a) (FRC-A e FRT-A) e da fracédo residual de carvéo bruto e

tratada termicamente da amostra B (b) (FRC-B e FRT-B).
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Fonte: Autora (2025).

As curvas termogravimétricas das amostras FRC-A e FRC-B indicam multiplas
etapas de perda de massa relacionadas as transformacdes térmicas dos componentes
minerais e organicos presentes. A primeira etapa, abaixo de 300 °C, estd associada a
liberagdo de agua livre e adsorvida nas superficies dos minerais. Entre 400 °C e 600 °C
observa-se uma perda de massa mais acentuada, atribuida a desidroxilacdo dos
argilominerais, caulinita e ilita, presentes nas amostras e identificados previamente por
DRX, processo que leva a formacao de metacaulinita (Jouenne, 1984).

Para perceber a evolucdo da queima das fracGes residuais de carvéo, realizaram-
se curvas termogravimétricas adicionais com rampas de aquecimento mais lentas. No
caso da amostra FRC-A (figura 6-a) as curvas iniciais, com taxas de 10°C/min e
5°C/min, nd3o permitiram a completa decomposicdo da fracdo carbonifera. Por esse
motivo, foi incluida uma curva complementar, com aquecimento mais lento (2 °C/min),
0 que possibilitou atingir-se a queima total do carvao e evidenciar com maior clareza o
comportamento térmico completo dos residuos. Este resultado evidendia que a fracdo de
carvao presente na amostra FRC-A é termicamente mais estavel (de queima mais dificil),
camparativamente ao carvdo presente na amostra FRC-B.

Por outro lado, a volatilizacdo de compostos organicos do carvao residual presente
nas amostras também pode contribuir para a perda de massa nessa faixa de temperatura
(Rosso Neto et al., 2024). A maior perda de massa observada em FRC-A (10,7%) em
relacdo a FRC-B (7,2%) pode estar associada a maior presenca de matéria organica (PF).
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Embora a FRC-B apresente maiores valores de argilominerais, os elevados valores de PF
podem indicar maiores teores de matéria organica ou a presenca de carbono residual, que
ndo necessariamente se decompdem abruptamente em uma faixa especifica da curva TG,
podendo ser liberadas de forma continua ao longo do aquecimento.

A auséncia de perdas significativas nas curvas das amostras FRT indica que o
tratamento térmico foi eficaz em decompor completamente as espécies volateis e em
transformar os argilominerais em estruturas amorfas e reativas. Esse comportamento
térmico é compativel com a formacdo de metacaulinita, cuja presenca foi inferida na
quantificacdo de fases a partir do alto conteido amorfo (Jouenne, 1984) demonstrando a
conversdo térmica bem-sucedida das FRCs em precursores ativados (FRTSs), com
remocdo eficaz da agua estrutural e eliminacdo de fases menos desejaveis para a

nucleacdo zeolitica, nomeadamente a fracao carbonosa.

5.1.4 Caracterizacéo fisica

Os teores de Fe das amostras de FRC e FRT, principalmente por estarem
relacionados, ainda que em pequenas proporcBes, com o grande potencial de
contaminacdo da matriz estrutural zeolitica, substituindo cations de aluminio e alterando
as propriedades de troca ionica (Cundy e Cox, 2003). Esse aspecto influencia as suas
caracteristicas visuais, impactando diretamente na coloracdo do material final. As
imagens apresentadas na Figura 7a-b evidenciam as diferencas visuais entre as amostras
FRT-A e FRT-B apds o tratamento térmico a 900 °C. Embora ambas apresentem
coloracéo clara e aspecto pulverulento caracteristico de materiais calcinados, € possivel
verificar que a FRT-B apresenta um tom levemente mais avermelhado quando comparado

com a FRT-A, que exibe aparéncia mais clara e tendendo ao esbranquicado.
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Figura 7. Aparéncia visual das amostras tratada termicamente a 900 °C, FRT-A (a) e FRT-
B (b).

Fonte: Autora (2025).

Essa diferenca visual de cor pode estar majoritariamente relacionada com o teor
de ferro presente nas amostras. A analise quimica por FRX revelou que a FRT-A possui
aproximadamente 25% menos Fe>Os em relagdo a FRT-B. O ferro, particularmente na
forma de hematita, é conhecido por conferir coloracdo avermelhada a materiais
inorganicos, especialmente ap6s processos de oxidacdo induzidos por altas temperaturas
(Nurdini et al., 2022). Aléem disso, é possivel que a composic¢ao inicial da matriz organica
e a eficiéncia da decomposicdo térmica também tenham influenciado o resultado visual
final. Materiais com menor teor de carbono residual e melhor cristalizacdo das fases
inorganicas tendem a apresentar cores mais uniformes ap0s a calcinacdo. A presenca de
impurezas metalicas, como titdnio e manganés em concentracdes traco, ainda que nao
predominantes, também podem interferir nas tonalidades obtidas, ao formar &éxidos
coloridos a altas temperaturas.

A partir do método de medicdo quantitativa de cor CIELab, ferramenta utilizada
para comparacdo e controle de qualidade de cores (Xu et al., 2001), onde cada cor é
representada por trés parametros: L* (luminosidade), a* (vermelho/verde) e b*
(amarelo/azul), demostrados na Tabela 6, foi possivel identificar a diferenca e o impacto

visual de forma mais precisa entre as amostras tratadas (FRT-A e FRT-B).

61



Tabela 6. Valores de CIELAB (L*, a*, b*) para avaliacdo da cor das amostras FRT-A e
FRT-B.

Amostra L* a* b* c* h

Branco 93,61 4,86 -0,93 4,95 349,13
FRT-A-1 72,46 8,74 9,51 12,92 47,40
FRT-A-2 73,27 9,72 10,93 14,63 48,34
FRT-A-3 75,28 9,41 10,50 14,10 48,14
FRT-A-4 79,17 8,86 8,83 12,51 44,90
FRT-A -5 77,96 8,64 8,88 12,39 45,78
FRT-A-6 76,87 8,47 8,68 12,12 45,69
FRT-A-7 79,29 8,37 8,06 11,62 43,93
FRT-A-8 76,25 8,02 7,67 11,10 43,73
FRT-A-9 75,16 8,00 7,90 11,24 44,64
FRT-A-10 74,67 8,58 9,33 12,67 47,39
FRT-A-11 78,17 8,39 8,37 11,85 44,92
FRT-A-12 80,28 8,29 7,92 11,46 43,68

Média 76,57 8,62 8,88 12,38 45,71

DP 2,48 0,51 1,03 1,09 1,71
FRT-B-1 75,61 16,48 18,74 24,96 48,68
FRT-B -2 75,12 16,52 18,97 25,16 48,96
FRT-B -3 71,97 17,28 19,63 26,15 48,64
FRT-B-4 77,10 15,66 17,64 23,59 48,40
FRT-B-5 77,94 15,37 16,95 22,88 47,79
FRT-B -6 72,80 16,93 19,35 25,71 48,81
FRT-B -7 72,61 16,88 19,25 25,60 48,76
FRT-B -8 77,92 15,62 17,16 23,21 47,69
FRT-B -9 73,32 16,39 18,23 24,52 48,04
Amostra L* a* b* c* h

FRT-B - 10 77,61 14,96 16,32 22,13 47,49
FRT-B - 11 73,51 15,58 17,44 23,38 48,22
FRT-B - 12 77,69 15,62 17,44 23,42 48,15

Média 75,27 16,11 18,09 24,22 48,30

DP 2,33 0,73 1,08 1,29 0,48

Fonte: Autora (2025).

A variavel L* representa a luminosidade (0 = preto, 100 = branco). As repeti¢des
da série FRT-A apresentaram valores de L* mais altos em média, variando de 72,46 a

80,28. Ja as amostras FRT-B tiveram valores de L* mais baixos em alguns casos, mas
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com ampla variagéo, indo de 71,97 a 77,94. Isso reflete que, apesar de a FRT-B ter maior
teor de silica (mais associada a coloragdo clara), a presenca de impurezas como Fe, Ti e
residuos amorfos contribui significativamente para o escurecimento do material
(coloracédo avermelhada). O menor L* médio da FRT-B pode ser relacionado com o maior
teor de hematita e de Fe em conteddo amorfo residual, confirmando observacdes de
anélises EDS e DRX.

Os valores de a* e b* indicam a tendéncia para tons vermelho/verde e
amarelo/azul, respectivamente. As amostras FRT-B apresentaram valores mais elevados
de a* (até 17,28) e b* (até 19,63), com cromaticidade (C*) elevada, o que indica maior
presenca de tons quentes, puxando para amarelado-avermelhado. 1sso € compativel com
a presenca de dxidos de ferro mal incorporados & estrutura zeolitica, tipicos de fases
amorfas residuais ou ndo reagidas. Por outro lado, as amostras de FRT-A exibiram a* e
b* significativamente menores e uma coloracdo global mais neutra, o que confirma a
menor interferéncia de impurezas cromdéforas (especialmente Fe e Ti) na cor desta
amostra calcinada.

Do ponto de vista tecnolégico e comercial, materiais zeoliticos com maior L* e
menor C* sdo preferiveis para aplicacbes onde a cor impacta na aparéncia ou no
desempenho do produto final, como em filtros domésticos, adsorventes industriais ou
cargas ceramicas. Em usos agricolas, especificamente na producdo de ureia, hd a
exigéncia por uniformidade estética, auséncia de tons metalicos ou escurecidos e
padronizacéo de cor a partir da composicao do material (Xu et al., 2001). Por esse motivo,
a FRT-A mostra-se mais adequada nesses cenarios. Davidovits (2015) e Cao et al. (2023)
relacionam diretamente a cor do material com o grau de purificacdo da estrutura zeolitica
e com o contetdo de ferro residual, apresentando o ensaio de cor como um método
complementar préatico e visual para avaliacdo da qualidade do material zeolitico obtido.

Mesmo apds a sintese a coloracdo das zedlitas FRZ-A e FRZ-B manteve as
caracteristicas visuais das respectivas fracbes FRTS, evidenciando que os componentes
responsaveis pela coloracdo ja estavam presentes na matriz calcinada e foram preservados

durante o processo de zeolitizacéo.

5.2 Sintese e caracterizagdo das zeolitas (FRZS)

A caracterizacdo das amostras brutas de FRC (FRC-A e FRC-B) e de suas
respectivas fracGes apos o tratamento térmico (FRT-A e FRT-B) possibilitou avaliar a
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reatividade potencial dos materiais e o impacto das suas diferencas nas propriedades das
zellitas sintetizadas (FRZ-A e FRZ-B). Considerando que a metacaulinita é a fase mineral
desejada para a sintese, as fracdes residuais tratadas termicamente (FRT-A e FRT-B)
foram utilizadas como precursores na ativacao alcalina. Com base nos dados de EDS e
no refinamento de Rietveld das amostras de FRT, demonstrados anteriormente nas
Tabelas 3 e 4, respectivamente, foram determinados os teores de Si e Al, levando-se em
conta os reagentes utilizados (NaOH, NaAIO2 e Na;SiOz), de modo a obter proporgdes

molares aproximadas de Si/Al entre 1:1.

5.2.1 Caracterizacdo quimica

Os resultados de EDS das zedlitas sintetizadas estdo apresentados na Tabela 7. Os
oxidos majoritarios identificados foram o didxido de silicio (SiO2) e o 6xido de aluminio
(Al203), com teores de 49,5% e 45,9% de SiO2, e 31,6% e 33,1% de Al2Os3, para FRZ-A
e FRZ-B, respectivamente. Esses resultados indicam uma composi¢do compativel com
materiais do tipo aluminossilicatos, com estrutura potencialmente favoravel a formacéo
de fases zeoliticas. A presenca de sodio (Na20), identificado em maior proporgédo na FRZ-
A (6,9%) em comparacdo a FRZ-B (4,6%), reforca a hipGtese de maior grau de
incorporacdo do cétion trocavel durante a sintese, favorecendo a formacéo da estrutura
LTA. Elementos como ferro (Fe203), célcio (Ca0), potéssio (K20) e titanio (TiO,)
também foram detectados, atuando como microcomponentes que podem interferir na

pureza e cristalinidade da zeo6lita formada.

Tabela 7. Quantificacdo quimica dos teores de 6xidos realizada por Espectroscopia por
energia dispersiva (EDS) das zeolitas sintetizadas a partir da sintese via ativacao alcalina
(FRZ-A e FRZ-B).

Oxidos EDS (% em massa)
Amostras
SiO; Al,O3 Na,O Fe,O3 Cao K20 TiO, QOutros
FRZ-A 495 31,6 6,9 4,3 3,2 2,2 <0,01 2,3
FRZ-B 459 33,1 4.6 55 <0,01 3,4 3,2 4.3

Fonte: Autora (2025).
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Os valores de SiO2 encontrados no EDS das FRZs incluem tanto as fases reativas
quanto os remanescentes cristalinos ou ndo reagidos, como 0 quartzo, 0 que pode
superestimar a disponibilidade real de silicio para a definicdo da razdo molar da zedlita
sintetizada. Considerando as andlises de quantificacdo de fases e analise quimica dos
precursores, estimou-se que aproximadamente 59,16% da silica total da FRZ-A e 64,66%
da FRZ-B estavam na forma amorfa e, portanto, potencialmente reativa. Aplicando esses
fatores as concentragoes de SiO- obtidas por EDS, foram estimados os teores efetivos de
silica amorfa disponiveis: 30,35% para a FRZ-A e 31,18% para a FRZ-B. Com base
nesses dados, foram calculadas as razdes molares reais de Si/Al considerando a
composicao da silica amorfa (como fonte de silicio) e os teores totais de Al2Os medidos
por EDS (como fonte de aluminio). Os célculos levaram em conta as massas molares de
Si0:2 (60,08 g/mol) e Al.Os (101,96 g/mol), considerando dois mols de Al por mol de
Al:Os. Assim, obteve-se uma razdo molar Si/Al de 0,81 paraa FRZ-A e 0,80 para a FRZ-
B.

Esses valores indicam uma estequiometria ligeiramente abaixo da ideal (Si/Al =
1) para a formacéo da zedlita tipo A (estrutura LTA), porém ainda compativeis com a sua
estabilidade. A FRZ-A, por apresentar maior conteido de Na:O (6,9%) e menor
contaminacgéo por impurezas (2,3%), demonstrou maior incorporacéo do agente alcalino
e uma matriz amorfa mais “limpa”, o que favorece a cristalizacao seletiva e explica seu
desempenho estrutural superior. J& a FRZ-B, embora com maior teor amorfo estimado e
mais silica disponivel, apresentou uma razdo molar similar, porém com maior teor de
impurezas (4,3%) e menor teor de Na:O (4,6%), sugerindo menor eficiéncia de
incorporacdo do sodio e possivel formacdo de fases amorfas ricas em silicio ndo
estruturado.

Além da influéncia na formacdo da estrutura, a razdo Si/Al pode afetar
diretamente a funcionalidade do material zeolitico. Ze6litas com relagdo proxima a 1
possuem maior densidade de sitios acidos e trocaveis, mas também menor estabilidade
térmica. Ja aquelas com valores mais elevados de Si/Al sdo estruturalmente mais robustas
e menos hidrofilicas, mas com menor capacidade de troca idnica (Chen et al., 2024).
Nesse contexto, os dados apresentados na Tabela 7 sugerem que a FRZ-A esta mais bem
posicionada para aplicacBes em remocao de cations em meio aquoso ou processos de
adsorcdo polar, enquanto a FRZ-B, por conter menor teor de silica, pode apresentar

caracteristicas hibridas menos favoraveis a troca idnica.
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O conteudo amorfo total também compreende diversos microcomponentes que
influenciam a estrutura e a funcionalidade final da zedlita. Elementos como sédio (Na),
ferro (Fe), titanio (Ti), céalcio (Ca) e potassio (K) sdo comumente incorporados na matriz
amorfa resultante do tratamento térmico das FRTs. Esses elementos podem estar
presentes como impurezas isomorficas, 6xidos mal cristalizados ou até mesmo integrados
aos géis de aluminossilicatos de sodio hidratados (N-A-S-H) formados durante a ativagao
alcalina (Davidovits, 2015; Silva et al., 2020). Em FRZ-B, apesar do seu maior contetdo
amorfo estimado, em termos absolutos, os dados indicam que parte significativa desse
conteddo amorfo foi contaminado com maiores proporc¢des de microcomponentes. 1Sso
pode ter prejudicado a organizagdo estrutural, dificultando a formacédo seletiva da
estrutura LTA.

O Fe, que foi parcialmente identificado como hematita nos precursores e
parcialmente presente na fracdo amorfa, foi mantido nos produtos finais com teores de
4,3% em FRZ-A e 5,5% em FRZ-B (como Fe:0s). Esse comportamento sugere que parte
do ferro dissolvido durante a ativacdo alcalina foi reincorporado ao sistema, seja por
coprecipitacdo, adsorcdo em fases secundarias ou inclusdo limitada na estrutura zeolitica
(Guo et al., 2024).

5.2.2 Caracterizacdo mineraldgica — qualitativa e quantitativa

Apds o processo de ativacao alcalina, os padrdes de DRX confirmaram a formacéo
da zedlita LTA em ambas as amostras sintetizadas (FRZ-A e FRZ-B), verificada na
Figura 8. Os picos caracteristicos dessa fase, como os reflexos mais intensos nas regides
20 = 7,2°, 10,1°, 12,4°, 16,1°, 21,7°, 24° e 27°, foram compativeis com o padrdo
cristalografico da zeolita LTA (Nas6Alg6Sig60zs4216H.O, JCPDS 39-0222),
evidenciando a formacéo de uma estrutura altamente ordenada, quartzo (SiO, JCPDS 79-
1906) e hematita (Fe203, 00-005-0652).
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Figura 8. Identificacdo das fases mineraldgicas obtida por meio de difracdo de raios X
(DRX) das zeolitas formadas (FRZ-A e FRZ-B).

+

Zeolita Na-A ¢ Quartzo
* Hematita ¥ Sodalita

Intensidade (u.a)

Fonte: Autora (2025).

Os padrbes de difracdo de raios X das amostras sintetizadas apds a ativacao
alcalina confirmam a formacdo da fase zeolitica Na-A (Grupo LTA, JCPDS 39-0222) em
ambas as amostras. Em uma mesma escala de intensidade (eixo yy), a FRZ-A apresenta
picos de difragdo significativamente mais intensos e bem definidos para a zeolita,
evidenciando uma maior cristalinidade e rendimento da fase desejada. A FRZ-B, apesar
de possuir os picos caracteristicos da zedlita Na-A, quando comparados com a FRZ-A se
encontram visualmente menos intensos e com menor definicdo, sugerindo uma menor
eficiéncia no processo de cristalizacdo e possivel coexisténcia com material amorfo ou
mal cristalizado.

A identificagdo da fase LTA (Ali2Ki1,4104:S112) é coerente com a razao molar Si/Al
ideal para essa estrutura (0,9 a 1,1), conforme literatura (Cundy e Cox, 2005), observada
nos dados de EDS em ambas as amostras, Si/Al = 0,8 e Si/Al = 1,1 para FRZ-A e FRZ-
B, respectivamente. Quanto maior o teor molar dessa relagdo na amostra, maior a

tendéncia da formagéo de material amorfo rico em silica, diminuindo a cristalinidade do
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material, quando combinado com baixos teores de alcalis e uma elevada contaminacao
por microcomponentes (Baerlocher et al., 2007).

Os picos atribuidos ao quartzo (JCPDS 79-1906) sdo visivelmente mais intensos
na FRZ-A, indicando uma menor conversdo da silica residual durante a ativacao alcalina.
O quartzo é uma fase extremamente estavel, com transi¢Ges estruturais bem conhecidas,
como citado anteriormente, mas que nédo reage significativamente com soluges alcalinas
a baixas temperaturas, a menos que previamente ativado mecanicamente (Tiecher et al.,
2018). Esse comportamento foi previsto com base na maior quantidade de quartzo nao
reagido encontrada na FRT-A, refletida diretamente na FRZ-A.

A presenca de hematita (Fe.Os, JCPDS 00-005-0652), embora minoritaria, é
evidenciada por picos sutis, principalmente na regido de 20 =~ 33°-36°. A persisténcia
dessa fase sugere que parte do ferro presente inicialmente nas FRTs (confirmado por
EDS) manteve-se como hematita cristalina durante todo o processo, enquanto outra parte
foi incorporada em fases amorfas ou em estruturas desordenadas, contribuindo para a
coloragéo e para a reducdo da cristalinidade global do material, especialmente na FRZ-B.
A maior intensidade desses picos ha FRZ-B corrobora com o0s maiores teores de Fe totais.

A quantificacdo mineraldgica por refinamento de Rietveld realizada nas amostras
FRZ-A e FRZ-B permitiu identificar variagdes significativas na composicao cristalina
apos o processo de ativacao alcalina e cristalizacdo zeolitica. Conforme mostra a Tabela
8, ambas as amostras apresentaram como fase principal a zedlita do tipo LTA (zeolita Na-
A), com valores de 51,45% para a FRZ-A e 45,97% para a FRZ-B, refletindo uma boa
conversdo da matriz reativa amorfa em estrutura zeolitica mesmo a partir de residuos

heterogéneos.

Tabela 8. Quantificacdo de fases cristalinas por Rietveld e rendimento zeolitico das
amostras FRZ-A e FRZ-B.

Padrbes do DRX (%)

Amostras
Zeolita Na-A Quiartzo Hematita ~ Sodalita  Outros
FRZ-A 51,45 42,90 2,90 2,75 0,90
FRZ-B 45,97 35,30 1,30 12,26 7,02

Fonte: Autora (2025).
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A quantificacdo mineralogica por Rietveld das amostras zeoliticas revelou
padroes distintos de cristalizagdo entre a FRZ-A e FRZ-B, refletindo as condicdes
especificas de sintese e a composicao reativa proveniente dos precursores calcinados. A
FRZ-A apresentou um teor significativo de zeo6lita do tipo Na-A (51,45%), valor que se
enquadra nas faixas relatadas para materiais com elevada fracdo amorfa e
aluminosilicatos reativos (Querol et al., 2002; Moreno et al., 2001). Essa proporgéo
indica um processo de nucleagdo eficiente, com posterior crescimento ordenado da
estrutura LTA, favorecido pela adequada razdo molar Si/Al, teor alcalino balanceado e
auséncia de interferéncia significativa de fases secundarias. Tais caracteristicas tendem a
promover ambientes propicios a cristalizacdo homogénea da fase LTA (Cundy e Cox,
2005).

A zeolita FRZ-B, embora também apresente uma fracdo importante de zedlita Na-
A (45,97%), revelou um desvio marcante na trajetoria de cristalizagcdo, com destaque para
a formacéo significativa de sodalita (12,26%). Essa fase, que compartilha semelhancas
estruturais com a LTA, é frequentemente formada de maneira competitiva em sistemas
com alta concentracdo de ions Na*, especialmente quando ocorrem variagdes locais no
pH, supersaturacdo excessiva ou limitacdo na difusdo de espécies reativas (Kunecki et al.,
2021; Hong et al., 2017). A formac&o de sodalita tende a ser favorecida por cinética mais
rpida e menor energia de ativacdo, sendo considerada uma fase secundaria de baixa
acessibilidade e menor valor funcional nos processos de adsorcdo e troca idnica
(Mumpton, 1999; Armbruster e Gunter, 2001). A elevada presenca dessa fase sugere que
parte significativa do silicio e aluminio disponivel foi desviada da rota de formacéo da
zedlita LTA, limitando o rendimento efetivo da fase desejada, o que se alinha ao menor
indice de cristalinidade (IC estimado em ~50%).

A diferenca na proporcdo entre zedlita e sodalita também pode ser interpretada a
partir da evolucdo térmica dos precursores. Embora a FRT-B apresente uma maior fragdo
amorfa calcinada (64,66% contra 59,16% da FRT-A), é possivel que essa maior
disponibilidade reativa tenha promovido a supersaturacao local e nucleacédo preferencial
da sodalita (Reyes et al., 2013). Além disso, a maior concentracdo de Fe e Ti, verificada
via EDS, na FRZ-B pode ter auxiliado na inibi¢do parcial do crescimento ordenado da
LTA, favorecendo a formacéo de geis desordenados ou estruturas paracristalinas.

A fase quartzo, presente em ambos os materiais com teores elevados (42,9% na
FRZ-A e 35,3% na FRZ-B), manteve-se praticamente inalterada, o que é compativel com

a sua estabilidade quimica sob condicdes alcalinas brandas. Esse comportamento se deve
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ao fato de que o quartzo ndo sofre solubilizacdo significativa em meios alcalinos a
temperaturas inferiores a 200 °C, a menos que previamente ativado por moagem intensiva
ou processos mecanoquimicos (Yuan et al., 2016). A pequena diferenca no teor de
quartzo entre as amostras reflete os niveis distintos presentes nos precursores e a sua
resisténcia comum ao processo de conversao zeolitica.

A hematita (Fe20s) foi identificada como fase cristalina secundaria em ambas as
amostras, com teores de 2,9% na FRZ-A e 1,3% na FRZ-B segundo os dados obtidos por
simulacdo Rietveld. No entanto, os teores totais de Fe-Os obtidos por EDS foram de 4,3%
para FRZ-A e 5,5% para FRZ-B, confirmando que uma parcela significativa do ferro
permanece em formas ndo cristalinas. Estimando-se o conteddo amorfo de ferro pela
diferenca entre o total (EDS) e o cristalino (DRX), infere-se que cerca de 1,4% da Fe2Os
na FRZ-A e 4,2% na FRZ-B estejam presentes como ferro disperso em geéis amorfos,
fases mal cristalizadas ou incorporado isomorficamente na estrutura zeolitica. Essa
diferenca sugere uma converséo parcial e distinta do ferro durante a ativacao alcalina. Na
FRZ-A, a maior proporcdo de hematita cristalina pode estar associada a recristalizagéo
térmica mais eficiente do ferro originalmente presente na fragdo amorfa. Ja na FRZ-B, o
ferro tende a permanecer em formas amorficas e pode ter sido coprecipitado com aluminio
e silicio (Shi et al., 2021). Esse comportamento pode impactar a estabilidade térmica,
coloracdo e até a capacidade adsortiva do material final.

Estudos com diferentes residuos de carvao relataram a presenca de ferro, tanto na
forma cristalina (hematita, magnetita) quanto em estruturas desordenadas, dependendo
das condi¢es de sintese. Querol et al. (2002) observaram que, em condicGes alcalinas
brandas e sem fuséo prévia, o ferro tende a permanecer majoritariamente disperso em géis
amorfos. Em estudos recentes com cinzas de carvao, observou-se que o contetido de Fe2Os
pode reduzir de aproximadamente 32 % para 13 % apos pré-tratamentos alcalinos, e
permanecer majoritariamente em formas amorfas ou ndo cristalinas durante a sintese de
zeolitas (Guo et al., 2024).

A fragdo classificada como “outros” corresponde ao material amorfo residual, géis
ndo cristalizados e possiveis impurezas ndo identificadas. A FRZ-B apresentou um teor
significativamente mais elevado dessa fracdo (7,02%), refletindo a coexisténcia de fases
paracristalinas ou a formacao incompleta da rede LTA, como indicado pelo menor indice
de cristalinidade (IC estimado em ~50%, com base na comparacdo da intensidade dos

picos principais com padrdes bem cristalinos) (Campoverde e Guaya, 2018).
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Os resultados obtidos indicam que, apesar de ambas as amostras apresentarem
conversdo significativa da fragdo reativa em produtos zeoliticos, a FRZ-A apresenta
melhor controle da fase desejada, maior grau de cristalinidade e menor interferéncia de
fases secundarias. Ja a FRZ-B revela maior diversidade de fases cristalinas, o que embora
possa limitar sua funcionalidade para aplicacfes especificas (como adsorcdo seletiva),
também pode ser vantajoso em cendrios onde a heterogeneidade superficial favoreca
mecanismos multiplos de adsor¢do ou imobilizacdo de ions metalicos (Hernandez-
Huesca et al., 1999; Querol et al., 2006).

5.2.3 Caracterizacdo térmica

A anélise termogravimétrica (TG) das amostras zeoliticas sintetizadas (FRZ-A e
FRZ-B) revelou perfis distintos de perda de massa, refletindo as diferencas estruturais,
composicionais e morfoldgicas entre os materiais (Figura 9). Ambas as amostras
apresentaram uma perda de massa concentrada entre 50 °C e 500 °C, intervalo
caracteristico da desidratacdo de zedlitas, envolvendo a liberacdo de &gua fisicamente
adsorvida, dgua de hidratacdo presente nos canais zeoliticos e hidroxilas estruturais
(Sanchez-Hernandez et al., 2016).

Figura 9. Curvas termogravimétricas (TG) das zeolitas sintetizadas e amostras resultantes
ao final do ensaio: FRZ-A (a), FRZ-B (b) e porta-amostras da TG (c).
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Fonte: Autora (2025).
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A FRZ-A apresentou perda de massa de aproximadamente 9,5%,
significativamente superior a da FRZ-B (5,4%). Essa diferenca pode ser atribuida a varios
fatores. Nomeadamente, & maior cristalinidade e pureza estrutural da FRZ-A, conforme
confirmado pelas analises de DRX e Rietveld, que apontaram para uma maior propor¢do
de fase LTA (51,5%) e como este tipo de zeolitas sdo altamente hidrofilicas, ou seja,
apresentam grande capacidade de retencdo de dgua em suas cavidades e canais (Cundy e
Cox, 2005), e por isso experavel que a FRZ-A dé origem a uma maior perda de massa
devido a uma maior quantidade de agua retida.

A maior perda de massa pode ter origem também em uma estrutura interna mais
acessivel e estavel, capaz de armazenar maior quantidade de moléculas de agua, em
comparagdo com a FRZ-B, que apresentou teores mais elevados de fases secundarias
(sodalita, 12,3%) e fracdes amorfas ou contaminantes (Fe, Ti, Ca), como evidenciado pela
analise EDS. A incorporacao de elementos como Fe®*, Ti* e Ca?*, especialmente quando
ndo isomorficamente substituidos na estrutura da zedlita, pode dificultar a organizacao
das unidades TO4 (T = Si, Al), inibindo a formagao de canais regulares e diminuindo a
retencdo de dgua da FRZ-B, cuja menor perda de massa é compativel com uma estrutura
mais parcialmente cristalizada, com menor acessibilidade (Siméo et al., 2023).

A estabilidade térmica de ambas as amostras apds 500 °C, evidenciada pela
auséncia de novas perdas de massa até 1025 °C, indica que as transformagdes principais
sdo limitadas a desidratacdo. Esse comportamento é tipico de zeolitas do tipo LTA e
sodalita, cuja estabilidade térmica persiste até 700-800 °C em condi¢des oxidantes (Krol
e Jelen, 2021).

As imagens das amostras ap6s o ensaio térmico (Figura 9, insercdo a e b) também
reforcam as interpretacdes, a FRZ-A apresenta um aspecto mais homogéneo, escurecido
e densificado, compativel com a desidratacdo progressiva e eventual recristalizacédo
superficial. A FRZ-B, por outro lado, mantém coloragdo mais clara e aspecto poroso,
indicando menor densificacdo e retencdo hidrica.

5.2.4 Caracterizacdo morfoldgica e fisica

A evolucdo morfologica dos materiais foi examinada por MEV, conforme
mostrado na Figura 10. As micrografias de FRZ-A e FRZ-B revelaram a presencga de
cristais cubicos bem definidos de zeolita Na-A, caracteristicos da estrutura LTA com

tamanhos relativamente uniformes de aproximadamente 2 pum. As Figuras gerais (“a” e
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“c”) apresentaram uma ampliacdo de 1000x e as Figuras mais detalhada (“b” e “d”)
apresentaram uma ampliacdo de 5000x.

Figura 10. Imagens de microscéopio eletrénico de varredura (MEV) dos materiais
zeoliticos sintetizados: (a - b) FRZ-A e (c - d) FRZ-B.
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Fonte: Autora (2025).

A partir da analise morfoldgica é possivel observar a presenca de cristais bem
definidos com morfologia cubica tipica da zedlita do tipo LTA (Figura 10b e 10d, insercéo
1), com tamanhos variando na escala micrométrica (=1-2 pm). Esses cristais estdo
dispersos sobre uma matriz densa, com alguns residuos lamelares que possivelmente
correspondem as fases ndo reagidas ou a matriz amorfa remanescente, correspondente a
uma nucleacdo heterogénea (Querol et al., 2002; Zhao et al., 2022). A morfologia
heterogénea é consistente com zeodlitas Na-A sintetizadas a partir de residuos de
aluminossilicatos naturais e derivados de residuos (Loiola et al., 2012; Moisés et al.,
2013; Kunecki et al., 2021).

Na amostra FRZ-A (Figuras 10a e 10b), os cristais cubicos caracteristicos da
zedlita LTA apresentam tamanhos médios bem definidos, variando entre
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aproximadamente 1,5 e 2,5 um. Essas particulas exibem arestas retas e superficies lisas,
indicando um alto grau de organizacédo cristalina e um processo de crescimento bem
orientado. Na amostra FRZ-B (Figuras 10c e 10d), apesar da presenca da mesma
morfologia cubica, os cristais se apresentam em tamanhos menores e com menor
uniformidade, o que sugere uma cristalizacdo menos eficiente.

Conforme observado em estudos comparativos, alguns cristais menores, com
morfologia menos cubica, de formato mais arredondado ou agrupados (Figura 10b e 10d,
inser¢do 2), podem indicar a presenca de sodalita (Kunecki et al., 2021). A FRZ-B
apresentou um maior teor de sodalita na sua composicdo mineralogica, justificando,
portanto, a maior presenca dessas estruturas.

Segundo a literatura, cristais de ze6lita LTA com morfologia cubica definida e
tamanho na faixa de 1 a 3 um apresentam desempenho superior em aplicacbes como
adsorcéo e troca ibnica, devido a maior acessibilidade aos poros e a area superficial
efetiva (Baerlocher et al., 2007; Cundy e Cox, 2005). Dessa forma, ambas as amostras se
encontram dentro da faixa ideal de tamanho de cristalito para as aplicagbes propostas,
reforcando a sua viabilidade funcional.

A caracterizagdo textural por adsor¢do de N2 forneceu informacdes cruciais sobre
a estrutura porosa das amostras zeoliticas FRZ-A e FRZ-B. Os resultados dessas analises
revelaram que a FRZ-A apresentou uma area superficial obtida por BET de 6,53 m?g ' e
volume de poros de 0,0229 cm?® g !, enquanto a FRZ-B atingiu valores significativamente
maiores: 10,75 m?* g de area e 0,0366 cm® g! de volume total de poros. Embora os
valores de area superficial sejam inferiores aos de zedlitas microporosas convencionais
(tipicamente >300 m? g! para zeolita Na-A pura), tais resultados sdo consistentes com
materiais parcialmente cristalizados ou contendo fragdes amorfas e fases secundarias,
como observado em diversas sinteses a partir de residuos industriais e naturais (Cundy e
Cox, 2005; Yuan et al., 2016).

A menor éarea superficial da FRZ-A est4 alinhada com seu maior grau de
cristalinidade identificado por DRX, MEV e refinamento de Rietveld, indicando que a
estrutura microporosa tipo LTA, embora bem definida, possui menor acessibilidade para
moléculas de N2 a 77 K. Isso € tipico em sistemas com cristais bem formados e cavidades
microporosas estreitas, onde as condi¢cdes de medicdo impedem o preenchimento
completo por adsorvato (Cundy e Cox, 2005). Em contrapartida, a FRZ-B apresentou
valores significativamente superiores, refletindo uma estrutura mais desorganizada e

porosa, compativel com a presenca de sodalita (12,26%) e fragbes amorfas néo

74



completamente convertidas, o que favorece a formacdo de poros interparticulados e
mesoporos irregulares (Kunecki et al., 2021).

Como complemento as andlises BET, os valores médios de didmetro de poro por
BJH mostraram-se coerentes com a natureza dos materiais, a FRZ-A apresentou poros de
didmetro médio entre 304 e 420 A, enquanto a FRZ-B apresentou poros entre 206 € 270 A.
A presenca de mesoporos largos na FRZ-A pode ser explicada pela agregacéo dos cristais
cubicos e formacdo de poros entre particulas, com porosidades variando entre
microporosa predominante (LTA pura) e mesoporosa hibrida (LTA + SOD + gel residual)
(Hong et al., 2017; Querol et al., 2002; Xu et al., 2014).

A distribuicdo de tamanhos de particulas (DTP) também se encontra alinhada com
a morfologia observada nas micrografias de MEV. A FRZ-A apresenta didmetro médio
de particulas de 18,06 um, enquanto a FRZ-B apresenta 13,53 um. A menor média de
diametro de particulas da FRZ-B pode ser atribuida, em parte, a presenca significativa de
sodalita, cujos cristais se formam com dimensdes menores que os da zedlita LTA. A
sodalita, devido a sua estrutura compacta e cinética de nucleacdo rapida, tende a gerar
cristais inferiores a 1 um (Zhao et al., 2004), o que impacta diretamente na distribuicéo
granulométrica e na maior porosidade interparticulada observada nesta amostra.

Do ponto de vista funcional, ambas as amostras apresentam potencial para
aplicacdo em adsorcdo de moléculas organicas, troca idnica e encapsulamento. A FRZ-
A, com estrutura mais cristalina, tende a apresentar maior seletividade e estabilidade
térmica, enquanto a FRZ-B, com poros maiores e maior area, favorece o acesso de
moléculas maiores (Thommes et al., 2015; Baerlocher et al., 2007).

As medicdes de potencial zeta (PZ) realizadas para as amostras FRZ-A e FRZ-B
(Figura 11) fornecem informacGes fundamentais sobre o comportamento eletrocinético
das superficies zeoliticas em funcdo do pH. Ambas as amostras apresentaram
comportamento tipico de materiais aluminossilicatados, com reducéo progressiva do PZ
a medida que o pH da solugdo aumenta.
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Figura 11. Potencial Zeta em funcdo do pH das zedlitas sintetizadas (FRZ-A e FRZ-B).
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Fonte: Autora (2025).

Os pontos de carga zero (pHpz), definidos como os valores de pH nos quais o
potencial zeta é igual a zero, foram estimados em aproximadamente 4,7 para a FRZ-A e
5,7 para a FRZ-B. Esses valores indicam que, em meios com pH acima desses pontos, as
superficies das particulas apresentam carga liquida negativa, favorecendo a adsorcdo de
espécies catibnicas (Mthombeni et al., 2018; Li et al., 2020). Em pH neutro a alcalino
(pH 7-10), condicdo comum ap0ds sintese alcalina com NaOH, ambas as amostras
mostraram valores de PZ significativamente negativos. A FRZ-A estabilizou-se em torno
de 40 mV, enquanto a FRZ-B atingiu valores ainda mais negativos, proximos de —
60 mV. Essa diferenca ¢ coerente com a maior fracdo de sodalita e de impurezas soltiiveis
na FRZ-B, que aumentam a densidade de grupos oxidados ou aluminossilicatos
incompletamente neutralizados na superficie (Zhao et al., 2004; Hong et al., 2017). A
maior carga negativa de FRZ-B sugere uma maior densidade de sitios ativos
anionicamente carregados, capazes de interagir com ions metalicos positivos como Pb?",
Cd?*, Cu?*" ou NH4".

Zeolitas com PZ abaixo de —30 mV em pH alcalino apresentam alto desempenho
na remog&o de cations por troca idnica e adsorcao eletrostatica. Estudos com zeolita Na-
A sintética reportam que 0 pHpzc geralmente varia entre 4 e 6, com PZ em torno de —
40 mV a pH 9, o que esta de acordo com os valores observados para FRZ-A (Wisniewska

etal., 2019). Jaa FRZ-B, embora tenha menor grau de cristalinidade e mais fases amorfas,
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exibiu potencial zeta mais negativo e um pHpzc mais elevado. Isso pode ser indicativo da
presenca de fases mais ricas em grupos aluminato expostos, ou até mesmo de impurezas
metalicas que afetam a acidez superficial, como observado em residuos com maior teor
de Fe, Tiou Ca (Yuan et al., 2016).

A andlise do comportamento PZ em diferentes pHs pode indicar afinidade
diferencial para adsorcdo de anions ou cétions, dependendo da aplicacdo. Enquanto
abaixo do pHpzc a superficie atua preferencialmente como adsorvente de anions (e.g.,
CrO+*>7, NOs~, PO4*"), acima desse valor predomina a capacidade para captar cations (Pb*",
Zn*", NH.4", etc.) (Motsi et al., 2009). Nesse contexto, 0 comportamento das FRZs as torna
adequadas para aplicagdo em tratamento de efluentes alcalinos ou levemente &cidos
contaminados por metais potencialmente tdxicos ou compostos nitrogenados, onde a
seletividade por cations ¢ desejada. O amonio (NH4") é uma espécie catidnica e a sua
interacdo com a superficie das zedlitas depende diretamente da carga superficial dos
materiais. Tanto FRZ-A quanto FRZ-B apresentam cargas negativas em pH proximo a
9,0, onde normalmente ocorre o ensaio de adsor¢do com NH4Cl, e ambas as zedlitas
encontram-se com suas superficies fortemente carregadas negativamente, o que favorece
a atragao eletrostatica de ions NH4".

O efeito do potencial zeta também esté intimamente relacionado com a dispersdo
coloidal e estabilidade de suspenséo, o que pode impactar na eficiéncia em colunas de
troca idnica ou sistemas de fluxo continuo. Potenciais mais negativos, como os da FRZ-
B, indicam maior repulsdo entre particulas e, portanto, menor tendéncia a aglomeracao,

0 que favorece a disperséo e contato com a fase liquida.

5.3 Potencial de adsorcéo e aplica¢do agronémica

As zedlitas podem ser utilizadas de diferentes formas no desenvolvimento de
fertilizantes de liberacdo lenta, tanto combinadas com polimeros quanto de forma isolada.
Quando associadas a polimeros, atuam como parte de um revestimento que retarda a
solubilizacdo dos nutrientes, promovendo liberacdo gradual e maior eficiéncia de uso
(Bernardi et al., 2009; Soltys et al., 2020). Sem polimeros, aproveitam sua alta capacidade
de troca catibnica e estrutura porosa para adsorver nutrientes, especialmente fontes de
nitrogénio, liberando-os de forma controlada conforme a demanda das plantas (Lawrencia
etal., 2021).

77



Para a aplicacdo agrondmica, optou-se pela escolha da FRZ-A como material
adsorvente, justificado por suas caracteristicas superiores, como: cristalinidade
aprimorada, maior Na2O (6,9 %) e excelente estabilidade térmica, que favorecem uma
elevada capacidade de troca catidnica e fixacdo de NH4", essenciais para a mitigagao de
volatilizacdo de amonia. Essas qualidades estruturais potencializam a retencdo de N no

sistema solo/planta.

5.3.1 Volatilizacdo de aménia: efeito do recobrimento

Os resultados confirmam a elevada suscetibilidade da ureia convencional a
volatilizagdo, alcangando 28 % em 3 dias e cerca de 50 % em 7 dias, valores consistentes
com a literatura que aponta perdas entre 40 e 60% em solos de baixa CTC e pH &cido
(Guimardaes et al., 2016). Esse comportamento esta relacionado a rapida hidrélise da ureia
catalisada pela urease do solo e subsequente elevacao do pH, o que favorece a conversdo
de NH4" em NHz (Almeida, 2016).

Os tratamentos com poliuretana (PU) reduziram drasticamente as perdas, com o
PU 4% a volatilizacdo acumulada aos 14 dias foi limitada a 11,4%, e com PU 6% a apenas
1,3%. Estudos recentes (Bortoletto-Santos et al., 2020a; Bortoletto-Santos et al., 2020b)
demonstraram que poliuretanas vegetais, como utilizado no estudo & base de dleo de
mamona, formam uma barreira difusional eficaz, retardando a solubilizacdo da ureia. O
dado mais expressivo, contudo, foram os sistemas contendo PU + zeélita (FRZ-A), nos
quais a volatilizacdo foi reduzida para 2,8% (PU4%+FRZ-A) e 0,8% (PU6%+FRZ-A), 0
que representa reducdes superiores a 95% em relagdo a ureia convencional, superando
inclusive resultados obtidos com nanocompdsitos de montmorilonita (Pereira et al., 2012;
Bortoletto-Santos et al., 2020b). A Figura 12 ilustra os resultados obtidos com os sistemas
de ureia, PU e FRZ-A.
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Figura 12. Volatilizagdo acumulada de NHsz proveniente da aplicagdo de ureia
convencional e ureia recoberta com poliuretana (PU), com e sem adi¢do de zeodlita

sintetizada (FRZ-A), ao longo de 14 dias de incubagédo em solo.
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Fonte: Autora (2025).

O mecanismo de reducdo pode ser interpretado como efeito sinérgico de dois
processos: o retardo fisico da dissolucdo pela camada polimérica, que aumenta a
tortuosidade dos canais de difusdo (Azeem et al., 2014; Bortoletto-Santos et al., 2016); e
a retencdo idnica da zedlita, que captura NHs" em seus sitios de troca, retardando sua
conversao em NH; volatil. Essa interacdo ¢ andloga ao observado em sistemas com
hidrotalcita, que atuam na retencdo de fosfatos (Bernardo et al., 2018), mas com maior
eficiéncia para compostos nitrogenados devido a alta seletividade catidnica da zeoélita
(Bernardi et al., 2009). Ainda, segundo os autores, a capacidade de troca da zedlita
permite liberar gradualmente NH4* novamente para a solugdo do solo, garantindo que o
nitrogénio retido ndo seja permanentemente imobilizado, mas sim disponibilizado em
taxa mais proxima da absorcdo radicular.

A Tabela 9 sintetiza a comparacdo entre o melhor resultado obtido neste estudo
(PU 6% + FRZ-A) e diferentes tecnologias descritas na literatura, padronizadas para o

periodo de 14 dias de incubacdo. Cabe destacar que a maioria dos trabalhos da literatura
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avaliou intervalos mais longos, variando de 28 a 42 dias, de modo que os valores
apresentados representam apenas a fracdo inicial das curvas de volatilizagdo reportadas
em cada estudo (Cantarella et al., 2008; Pereira et al., 2012; Bortoletto-Santos et al.,
2020a, 2020b). Essa padronizacéo foi necessaria para possibilitar uma comparacao direta

com o material formado nesse estudo.

Tabela 9. Comparacgéo entre a volatilizagdo acumulada de NH3 em 14 dias, observada
para o tratamento PU 6% + FRZ-A e valores estimados a partir da literatura para
diferentes tecnologias de liberacao controlada e aditivos em ureia, considerando a reducéo

relativa em relacdo a ureia convencional.

Volatilizacdo acumulada  Reducdo em relagéo a

Fonte / Revestimento de NH; (%) ureia convencional (%) Referéncia
Ureia convencional 54,3 - Este estudo
PU 6% + FRZ-A (5%) 0,8 98,5 Este estudo
. Bortoletto-Santos et
PU (6leo de mamona) 18-22 60 al., 2020a
_— Bortoletto-Santos et
PU + montmorilonita 15-20 65-70 al., 2020b
Ureia recoberta com 35-40 33-42 Oliveira et al. (2014)
enxofre (SCU-B) '
Ureia com inibidor de Cantarella et al.,
urease (NBPT) 15-20 65-70 2008
Osmocote (polimero <10 >80 Trenkel, 2010

sintético, comercial)

Fonte: Autora (2025).

A andlise da Tabela 9 demonstra que o sistema PU 6% + FRZ-A se destaca ndo
apenas pela elevada eficiéncia agronémica (reducdo de 98,5% em relacdo a ureia
convencional), mas também pelo controle da liberacdo inicial do fertilizante. Esse aspecto
é particularmente relevante, pois a fase inicial de solubilizacdo da ureia € critica para as
perdas por volatilizacdo (Almeida, 2016). Em contrapartida, fertilizantes comerciais
como o Osmocote, embora apresentem desempenho satisfatorio em periodos prolongados
(reducdes consistentes ap0s 28-42 dias), sdo menos eficientes nos primeiros dias de
incubacdo, quando ainda ocorre liberacédo relativamente elevada de N (Trenkel, 2010).

Portanto, a vantagem do PU + FRZ-A estd em restringir de forma expressiva a
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volatilizacao logo nos estagios iniciais, quando a ureia convencional perde até metade do
N aplicado em apenas 7 dias.

Tecnologias baseadas apenas em recobrimento polimérico, como poliuretana
vegetal ou poliuretana associada a montmorilonita, apresentam reducgdes intermediarias
de volatilizacéo, geralmente entre 60-70% em 14 dias, alcancando maior eficacia apenas
em tempos mais longos (Bortoletto-Santos et al., 2020a; 2020b). De forma semelhante, o
uso de inibidores de urease como NBPT, que prolongam o tempo de hidrdlise da ureia,
reduzem as perdas iniciais, mas mantém volatilizacdo significativa ao longo de 2 a 3
semanas (Cantarella et al., 2008).

O fertilizante de liberacdo lenta Sulfammo (Timac Agro), que utiliza a tecnologia
MeTA (Multi-efficiency Timed Activation) tem sido recentemente e amplamente utilizado
no Brasil. Ndo foram encontrados dados quantitativos especificos de volatilizagéo inicial
para os primeiros 14 dias, no entanto, observou-se perdas acumuladas entre 10 e 15%
apos 30 a 36 dias de incubacdo, o que representa reducdes de aproximadamente 67 a 74%
em relacdo a ureia convencional (Timac Agro, 2019). Esses resultados sugerem que a
tecnologia apresenta eficiéncia intermediaria, comparavel a obtida com NBPT e
recobrimentos a base de montmorilonita, mas ainda inferior ao desempenho do sistema
PU 6% + FRZ-A.

5.3.2 Aspectos morfolégicos e qualidade do recobrimento

A Figura 13 apresenta a morfologia da ureia revestida com PU + FRZ-A,
evidenciando granulos com superficie lisa, continua e sem microfissuras aparentes. A
auséncia de falhas estruturais sugere deposicdo uniforme do polimero, condicdo
indispensavel para a eficiéncia dos sistemas de liberacdo controlada de nutrientes, visto
que microdefeitos no filme favorecem a rapida difusdo da ureia e comprometem o
desempenho agrondmico (Goertz et al., 1993; Bortoletto-Santos et al., 2016). A baixa
variabilidade entre repeticbes experimentais (desvios-padrdo <0,6) corrobora a

uniformidade observada.
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Figura 13. Aspectos morfologicos macroscopicos (a) e microscopicos (b) da ureia
revestida com poliuretana (PU) a base de 6leo de mamona associada a zedlita sintetizada
(FRZ-A).

Fonte: Autora (2025).

Um aspecto adicional refere-se a coloracdo amarelada dos granulos, caracteristica
atribuida ao uso de poliuretana sintetizada a partir de 6leo de mamona. A literatura aponta
que a cor pode exercer um papel indireto na aceitacdo de fertilizantes de maior valor
agregado, funcionando como elemento de diferenciagdo no mercado. Fertilizantes de
liberacdo controlada ja comercializados, como a linha Osmocote (ICL Specialty
Fertilizers), apresentam colorag&o caracteristica das capsulas poliméricas, facilitando sua
identificacdo pelo usuério final (Trenkel, 2010). Da mesma forma, tecnologias em
desenvolvimento, como recobrimentos a base de polimeros biodegradaveis associados a
corantes naturais, tém explorado a coloracdo diferenciada como atributo de mercado e
indicador visual de qualidade (Azeem et al., 2014). Nesse contexto, a coloragdo
amarelada proveniente do 6leo de mamona pode ser considerada uma vantagem adicional,

pois combina a origem renovavel da matéria-prima com um aspecto visualmente distinto.

5.3.3 ImplicacGes agrondmicas e ambientais

A magnitude das perdas observadas implica que, de cada 100 kg de N aplicados
via ureia, aproximadamente 50 kg sdo perdidos para a atmosfera em apenas uma semana.
Em contraste, o tratamento PU 4% reduziu as perdas para cerca de 11 kg, e PU 6% para
apenas 1,3 kg. Nos sistemas PU + FRZ-A, a perda foi ainda menor: 2,8 kg (PU 4% +
FRZ-A) e 0,8 kg (PU 6% + FRZ-A). Portanto, a adicdo da zellita associada ao
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recobrimento polimérico permite que até 49 kg de N a mais por hectare permane¢cam no
sistema agricola em comparacéo a ureia convencional, dependendo da dose aplicada. Essa
estimativa traduz o impacto agrondémico da tecnologia, reduzindo a necessidade de
aplicacdo suplementar de fertilizantes nitrogenados.

A importancia da liberacdo lenta vai além de apenas reduzir perdas, mas busca
também sincronizar a liberacdo de N com a demanda da cultura (Almeida, 2016). Para
cereais como milho, o pico de absor¢do de N ocorre entre 21 e 35 dias apds a emergéncia
(Ciampitti e Vyn, 2011), enquanto para soja esse periodo € mais precoce, geralmente entre
15 e 28 dias (Hungria et al., 2007). Assim, recobrimentos que prolongam a liberacao
inicial e garantem disponibilizacdo gradual até 28-35 dias, sdo considerados ideais para
esse tipo de cultura (Trenkel, 2010; Azeem et al., 2014). Nesse sentido, os tratamentos
PU+FRZ-A mostraram desempenho promissor, pois reduziram drasticamente a
volatilizacdo nos primeiros 14 dias, periodo critico para perdas, sem bloquear
completamente a liberacdo, o que sugere sincronia mais proxima do ideal para sistemas
de sequeiro.

Ambientalmente, os resultados sdo ainda mais relevantes: a volatilizacdo de NH3
estd associada a acidificacdo de ecossistemas e a formacdo de material particulado
secundario atmosférico (Trenkel, 2010). Reduzir em mais de 90% essas emissdes, como
observado, posiciona a tecnologia como aliada ndo apenas da agricultura, mas também
de politicas de mitigacdo de poluicdo atmosférica e mudancas climaticas. Além disso, ao
utilizar um insumo derivado de residuo de carvao, a formulacéo atende simultaneamente
aos pilares de sustentabilidade: econdomico (reducdo de custos), ambiental
(reaproveitamento de residuos, menor emissdo de gases) e social (melhor uso de insumos

em culturas de importancia alimentar global).

5.4 Viabilidade ambiental na aplicacdo dos materiais zeoliticos
5.4.1 Andlise de ciclo de vida

A avaliagdo ambiental comparativa entre os materiais zeoliticos sintetizados
(FRZ-A e FRZ-B) e o fertilizante comercial ureia 46-00-00 (YARA, UE) evidenciou
diferengas significativas nos impactos energeéticos e nas emissoes de gases de efeito estufa
(GEE), considerando todo o ciclo de vida dos produtos. Embora a aplicacéo inicial tenha
utilizado zedlita revestida com polimero para promover a liberacdo controlada de

nutrientes, optou-se por realizar a analise de ciclo de vida considerando apenas a zedlita
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como adsorvente sem revestimento. Essa escolha se justifica pelo fato de que os dois
cenarios comparados tém como base a mesma matéria-prima: a ureia comercial. Assim,
ao comparar uma ureia convencional com uma ureia acrescida de aditivos de liberagédo
lenta, o produto com aditivos inevitavelmente apresenta maior carga ambiental, o que
poderia distorcer a avaliacdo. Dessa forma, a exclusdo do polimero permite uma
comparagao mais justa e representativa, focada no efeito e na utilizagdo da ze6lita como
adsorvente direto do NH4*, sem a adi¢do de um polimero.

Os resultados obtidos demonstram que os materiais zeoliticos FRZ-A e FRZ-B
apresentaram desempenho ambiental mais favoravel que a ureia convencional, tanto no
consumo de energia incorporada quanto na pegada de carbono (kg CO:-eq), como
apresentado nas Figuras 14 e 15. Essa superioridade se deve em parte ao fato de as zeolitas
serem obtidas a partir de residuos solidos industriais, 0s FRCs (finos de rejeito de carvao),
0 que evita a extracdo de matérias-primas virgens e contribui para a economia circular.
Contudo, para garantir rigor metodoldgico e alinhamento com as orientacdes da
Avaliagdo de Ciclo de Vida (ACV), parte do impacto ambiental da extracdo e
beneficiamento do carvéo foi atribuida as zeolitas. De acordo com a norma ISO 14044
(2006) e o ILCD Handbook (EC-JRC, 2010), quando os residuos sdo posteriormente
valorizados é razoavel alocar a eles uma fragdo dos impactos dos processos que 0S
originam. Estudos como Cherubini e Stramman (2011) indicam alocagdes entre 5% e
20% como razodaveis. Neste estudo, considerou-se 10% de alocacdo paraa FRZ-A (devido
a flotacdo, processo mais intensivo) e 5% para a FRZ-B (britagem mais simples).

A Figura 14 apresenta a distribuicdo da energia incorporada (em MJ/kg) entre os
processos envolvidos nas duas zedlitas. Nota-se que a etapa de sintese laboratorial foi
responsavel pela maior parte da energia incorporada, com consumo médio de 15,9 MJ/kg
para ambas as amostras, considerando aquecimento, agitacdo, filtracdo a vacuo e
secagem. Ja as diferencas entre FRZ-A e FRZ-B ocorrem principalmente nas etapas de
extracdo e transporte, com a FRZ-B apresentando consumo levemente superior em

ambos.
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Figura 14. Distribuicdo da energia incorporada por etapa nas amostras FRZ-A e FRZ-B,

expressa em MJ por kg de produto.
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Fonte: Autora (2025).

No caso da FRZ-A, a flotagéo do rejeito gera aproximadamente 300 MJ/ton e 25
kg CO:-eg/ton, enquanto na britagem, para a FRZ-B, os valores foram estimados em 180
MJ/ton e 15 kg CO.-eg/ton, com base em dados de minerag&o da regido de Santa Catarina
(Gasques et al., 2018; Cunha, 2017). O transporte, realizado por caminhdes movidos a
diesel por 20 km (FRZ-A) e 28 km (FRZ-B), contribui de forma reduzida, representando
menos de 0,5% da energia total incorporada. Foi considerado, ainda, o transporte do
residuo (FRT) da area de extracao até a unidade de beneficiamento (flotacdo ou britagem),
com distancia média de 1 km. Embora este trecho represente uma fracdo muito pequena
do impacto total (<1%), ele foi incluido na contagem para garantir maior precisdo e
transparéncia na avaliacdo ambiental. Por fim, o uso agricola das ze6litas também
apresenta impacto discreto, ja que ndo requer energia adicional e possui perdas reduzidas
(25%).

A ureia comercial, por outro lado, apresenta impactos significativamente maiores.
A sua producéo, baseada no processo Haber-Bosch, demanda aproximadamente 22.000
MJ/ton e emite cerca de 1.800 kg CO:-eg/ton, conforme dados da IFA (2023) e Trenkel
(2010). O transporte, desde a Europa até o Sul do Brasil (porto de Rio Grande até
Criciima — SC), adiciona cerca de 2.000 MJ/ton e 150 kg CO2-eg/ton, conforme fatores
médios de transporte maritimo e rodoviario (IPCC, 2019; YARA, 2024). A Figura 15
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ilustra essa comparacao entre os trés produtos: ureia, FRZ-A e FRZ-B, considerando

energia incorporada por etapa e pegada de carbono total.

Figura 15. Distribuicdo da energia incorporada (MJ/kg) e pegada de carbono (kg CO2

eq/kg) por etapa nas amostras de ureia comercial, FRZ-A e FRZ-B.
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Fonte: Autora (2025).

Observa-se que, apesar do processo de sintese das zedlitas ser intensivo em
energia térmica, o fato de utilizarem residuos e serem produzidas localmente resulta em
reducdes médias de 33 a 34% em energia incorporada e pegada de carbono na comparacao
com a ureia. Isso torna os materiais FRZ promissores para aplicacdo agricola com menor
impacto ambiental, além de representar um destino adequado para 0s rejeitos da
mineracdo de carvdo. Dessa forma, os dados apresentados reforcam a viabilidade
ambiental da producdo e uso das zedlitas FRZ-A e FRZ-B, em substituicdo parcial ou
total a ureia convencional. Além de reduzir o impacto ambiental da fertilizacdo
nitrogenada, a valorizacdo destes dois residuos também promove a economia circular
(Raupp-Pereira, 2006) e contribui para a sustentabilidade do setor agricola, conforme
proposto por Dimkpa et al. (2020), Siméo et al. (2023) e pela prdpria politica de inovagdo
da FAO (2021).
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5.4.2 Contribuicdo ambiental da producdo de zedlitas para a reducdo do passivo

ambiental

A valorizacdo das fragGes residuais do carvdo para sintese de zeoélitas altera a
realidade do passivo regional em Santa Catarina. Atualmente, 60 a 70% do ROM extraido
é convertido em rejeito e historicamente se acumula em depositos, estima-se que ~300
Mt de rejeito se encontram estocados nessas pilhas de rejeito, reconhecidos como a
principal fonte de DAM na regido (Amaral Filho et al., 2013). Dados de monitoramento
ambiental do SGB/CPRM de 2018-2020, verificou-se que apenas 24-34% dos cursos
hidricos atingidos pela mineracao atendem aos limites de pH estabelecidos em legislacgéo,
com valores extrapolados de Fe, Mn e Al, totalizando 1.240 km de cursos d’agua
impactados (Cardoso e Fan, 2024). Deslocar parte desse fluxo de residuos para a rota
zeolitica confere alivio direto ao estoque e ao afluxo de rejeitos, reduzindo a pressao sobre
estruturas de disposicao e sobre a qualidade hidrica nos médio e longo prazos.

Processos cléassicos de zeolitizacdo de cinzas e fragdes residuais por conversdo
alcalina (80-200 °C) atingem conteddos zeoliticos de 40-75% no produto, essa
porcentagem ocorre em escala laboratorial e em escala piloto, indicando a possibilidade
de processamento continuo em capacidades industriais (Querol et al., 2002). Na pratica,
cada 1 t de produto representa, em primeira ordem, ~1 t de residuo que deixa de ir para o
depdsito (as variacdes decorrem da lavagem e de fases ndo reativas); assim, uma unidade
que produza 5 000 t ano ! de FRZ retiraria ~5 000 t ano ! do fluxo aos depdsitos, numero
modesto a escala regional, mas impactante quando considerada a persisténcia e a
periculosidade desses materiais.

Quanto ao potencial de reducdo de DAM, a métrica padrdo usa o potencial acido
(AP), que estima a acidez geravel a partir do enxofre sulfetado (S): AP (kg CaCOs t!) =
31,25 x %S (USGS/ABA, 2003). Considerando que o S das FRCs, medido por FRX, foi
expresso como SOs, adota-se a conversao %S = 0,40 x %S0Os. Assim, para FRC-A (SOs
=0,3%), %S ~ 0,12% e AP ~ 3,75 kg CaCOs t!; para FRC-B (SOs = 0,1%), %S = 0,04%
e AP =~ 1,25 kg CaCOs t'. Como 100 kg de CaCOs neutralizam ~98 kg de H.SOs, 0
potencial em H.SO4-eq = 0,98 x AP; assim, cada tonelada de FRC-A desviada do deposito
evita~3,7 kg H.SO4-eq, e cada tonelada de FRC-B evita ~1,2 kg H.SOs-eq de carga &cida
potencial. Esses numeros traduzem, com base nos dados analiticos obtidos, o ganho

ambiental especifico do desvio efetivo das FRCs para a sintese de zedlitas.
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A utilizagdo direta do residuo como matéria-prima promove dupla mitigacédo
ambiental: i) evita 0 acimulo em &reas de disposi¢do e ii) converte um passivo de baixo
valor econémico em um insumo funcional de alto valor agregado, alinhado aos principios
da economia circular (Querol et al., 2002; Mlonka-Medrala, 2023). Esse duplo beneficio
ambiental dialoga com a literatura de sintese por residuos, mostrando gque a rota ndo so
absorve rejeitos como entrega materiais de alto desempenho para usos ambientais e
agronodmicos, viabilizando cadeias de valor circulares para um passivo historicamente
dificil de tratar (Weiler e Schneider, 2019). Na prética, 1% de ado¢do da rota zeolitica
sobre o fluxo anual de rejeitos ja subtrai milhares de toneladas/ano dos depdsitos e de
H2SO4-eq potenciais na bacia, nimeros que, embora dependentes do teor de S de cada
residuo utilizado, reordenam o balanco de risco ambiental na Bacia Carbonifera

Catarinense.

5.5 Limitac6es do estudo e perspectivas futuras

Embora os resultados obtidos nesta pesquisa tenham demonstrado elevado
potencial técnico e ambiental para a utilizacao de frac6es residuais de carvao na sintese
de zeolitas aplicadas como agentes de liberacdo lenta de amonio, algumas limitacGes
devem ser consideradas. Os experimentos foram conduzidos em escala laboratorial, tanto
no processo de sintese quanto nos ensaios agrondémicos de incubagdo em solo. Essa
condicdo controlada ndo reproduz integralmente a complexidade dos ambientes agricolas,
nos quais fatores como clima, microbiota do solo e heterogeneidade das areas cultivadas
podem influenciar de forma significativa o desempenho dos materiais.

Os ensaios de volatilizacdo de NHs™ e de liberacdo lenta foram restritos a
condicdes de incubacdo por 14 dias, ndo abrangendo a resposta em produtividade de
culturas agricolas, tampouco os efeitos de médio e longo prazo em diferentes tipos de
solo. A literatura mostra, contudo, que diferengas entre fontes convencionais e de
liberacdo controlada tendem a se tornar mais expressivas em periodos de 28 a 42 dias,
quando processos de difusdo e troca ibnica se consolidam (Bernardo et al., 2018). Assim,
é razoavel projetar que os tratamentos PU+FRZ-A manterdo taxas reduzidas de
volatilizagdo no médio prazo, sustentando a liberacdo gradual de nitrogénio.

Apesar dessas limita¢Oes, os resultados obtidos abrem importantes perspectivas
para pesquisas futuras. Ensaios em condic¢Ges de campo, contemplando diferentes solos,

culturas e ambientes edafoclimaticos, serdo essenciais para validar a eficacia agrondmica
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das zedlitas sintetizadas. Avaliagdes econdémicas em escala industrial também se fazem
necessarias, a fim de balancear o custo de producdo com a eficiéncia agronémica.
Adicionalmente, estudos comparativos com zedlitas comerciais poderdo
dimensionar de forma mais precisa o diferencial competitivo das amostras obtidas a partir
de residuos carboniferos. Outras linhas de investigacdo incluem a avaliacdo da interacéo
dessas zedlitas com a microbiota do solo, sua persisténcia ao longo de diferentes safras e
a otimizacao das formulagdes, testando distintas proporgdes de zeoélita e de poliuretana.
Nesse sentido, a continuidade deste trabalho podera contribuir ndo apenas para a
valorizacdo sustentavel de residuos carboniferos, mas também para o desenvolvimento

de fertilizantes de liberagdo controlada mais eficientes e ambientalmente responsaveis.
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6. CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho demonstram a viabilidade da sintese de
zeolitas a partir de fracGes residuais do beneficiamento de carvdo mineral, avaliando sua
aplicacdo como agentes de liberacao lenta de amonio para uso agronémico. Os resultados
obtidos evidenciam que a transformacéo de fracdes residuais de carvdo em materiais
zeoliticos ndo apenas representa uma alternativa tecnicamente consistente, como também
responde a demandas ambientais, econémicas e estratégicas associadas ao setor agricola
e a gestdo de passivos da mineracao. A caracterizacdo fisico-quimica das fracdes residuais
(FRCs) e tratadas (FRTSs) revelou elevado teor de alumina e silica, indicando potencial
para a formag&o de microestruturas zeoliticas. O tratamento térmico mostrou-se decisivo
para aumentar a reatividade dos precursores, permitindo a obtencdo de zeélitas com
cristalinidade, porosidade e capacidade de troca catidnica adequadas para aplicacbes em
sistemas de retencdo e liberacdo controlada de nutrientes.

Do ponto de vista funcional, as zedlitas sintetizadas (FRZ-A e FRZ-B)
apresentaram desempenho promissor na adsorcéo e liberagdo gradual de amonio, o que
contribui diretamente para a mitigacdo das perdas de nitrogénio por lixiviacdo e
volatilizacdo, problemas recorrentes na agricultura tropical intensiva. Ao prolongar a
disponibilidade do nutriente no solo e reduzir a frequéncia de aplicagdes, esses materiais
oferecem ganhos significativos em eficiéncia agrondmica, em racionalizagdo de insumos
e em sustentabilidade produtiva. Além disso, a possibilidade de utilizar as FRCs para
produzir fertilizantes de liberacdo lenta insere-se em uma estratégia de economia circular,
na qual residuos de alto impacto ambiental sdo reintegrados ao ciclo produtivo, com valor
agregado e funcionalidade ampliada.

A anélise de viabilidade ambiental, realizada a partir da perspectiva da analise de
ciclo de vida (ACV), reforcou a pertinéncia da proposta ao indicar menores impactos em
termos de pegada de carbono e consumo energético, quando comparados a producédo e
aplicacdo de fertilizantes nitrogenados convencionais, como a ureia. Essa constatagéo
ganha relevancia diante do contexto brasileiro, marcado por forte dependéncia de
fertilizantes importados e pelos desafios da transicdo para uma agricultura mais
sustentavel e menos vulnerdvel as flutuagdes geopoliticas do mercado internacional.
Assim, os resultados deste trabalho demonstram que a rota tecnoldgica proposta nédo

apenas oferece uma alternativa de manejo mais eficiente do nitrogénio no solo, mas
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também contribui para a reducéo de passivos ambientais historicos da mineracdo na Bacia
Carbonifera Catarinense.

Diante do exposto, conclui-se que a sintese de zedlitas a partir de residuos
carboniferos é uma alternativa cientifica e tecnologicamente valida para atender
demandas agrondmicas, ambientais e econdémicas. Os materiais obtidos apresentaram
propriedades estruturais compativeis com o desempenho requerido em fertilizantes de
liberacdo lenta e mostraram potencial para aplicagdo em larga escala, desde que
acompanhados de estudos adicionais em condi¢des de campo e de avaliacdes econdémicas
mais abrangentes. Este trabalho, portanto, fornece bases sélidas para o avanco de
pesquisas na interface entre ciéncia dos materiais e ciéncias agrarias, a0 mesmo tempo
em que contribui para a formulacdo de solugdes alinhadas aos Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel, a valorizacao de residuos minerais e a seguranca alimentar

em longo prazo.
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