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RESUMO

A remocdo de fosfato em &guas residuérias domésticas e industriais é crucial para evitar ou controlar a
eutrofizacdo. A utilizacdo de biocarvdes para remocdo de fosfato em é&guas residuéarias encontra-se em uso
extensivo. Nesse sentido, o objetivo desse estudo foi apresentar uma nova abordagem em que biocarvdes de
palha de soja modificado em diferentes proporg¢des de rejeito de minério de ferro (RM) e avaliar sua remogéo
de fosfato em esgoto sanitario. O compdsito de biocarvéo foi produzido a partir da palha de soja pirolisada a
400°C, sob diferentes concentragdes de RM (0, 10, 20 e 100%) e sob diferentes agentes modificantes (FeCls e
MgClz), modificados sob propor¢des de 0,0025 mol. Com o intuito de selecionar o melhor compésito de
biocarvdo em relagdo as concentragdes e agentes modificantes. Os grupos funcionais quimicos e morfologia de
superficie foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT/IR) e
microscopia eletronica de varredura (SEM). Os testes preliminares revelaram que o biocarvdo ndo modificado
demonstraram capacidade minima de adsorcdo de fosfato de -5,9 mg g', enquanto os compositos de
biocarvées modificados com metais demonstraram capacidades elevadas de adsorcdo de fosfato. Entre os
compdsitos de biocarvdes ativados com metais distintos, os compositos de biocarvdes modificados com FeCls
apresentaram maior capacidade de remocdo de fosfato, sob as propor¢des de 20% 30,17 mg g! (B/Fe20) e
100% 29,68 mg g™' (RMP/Fe). O B/Fe20 foi caracterizado antes e depois de sua aplicacdo em esgoto sanitario,
demonstrando que a adsorcéo de fosfato foi atribuida devido a sua estrutura bem desenvolvida de poros. Em
conclusdo, o presente estudo demonstrou que os BCs (B/Fe20 e RMP/Fe) é um adsorvente eficaz na remogao
de fosfato em &guas residudrias domésticas ricas em concentra¢des de nutrientes.

PALAVRAS-CHAVE: Remocdo de Fosfato, Esgoto Sanitério, Biomassa, Carvéao Ativado.

INTRODUCAO

O fosforo (P) € um elemento base vital para certos organismos no ecossistema e um nutriente fundamental
para a producdo agricola. Quando aplicados em fertilizantes solveis em &guas, o P torna-se indispensavel para
as plantas; entretanto, aplicagcdes fosfatadas recorrentes podem aumentar a produtividade das culturas e
aumento de producdo (Roy et al., 2017). Entretanto, as aplicagdes destes fertilizantes em monoculturas podem
acarretar diversos problemas, como por exemplo a eutrofizacdo, resultante do escoamento superficial para
cursos hidricos em areas com uso do solo predominantemente em agricultura (Balasuriya et al., 2022).

Outro fator que contribui com o desequilibrio dos cursos hidricos através do aumento de teores de P e
crescimento da biomassa vegetal, sdo os lancamentos inadequados de &guas residudrias e industriais nos
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corpos receptores (Sunaryani et al., 2024). Portanto, a busca por técnicas de baixo custo e tecnologias capazes
de remover satisfatoriamente o P de aguas residuarias para evitar desequilibrios no meio aquatico tem sido
enfatizada nos ultimos anos (Bacelo et al., 2020).

Dentre essas tecnologias, a adsor¢éo utilizando biocarvdo como material adsorvente vem tornando uma boa
opc¢do na remogdo de P em aguas residudrias, devido a sua eficiéncia e baixo custo de aquisigdo. Além disso,
os biocarvdes sdo materiais ecologicamente amigaveis, preparados por meio da pirdlise de materiais rico em
carbono, na auséncia total ou presenca parcial de O, em temperaturas que variam entre 250 e 800°C
(Yaashikaa et al., 2020).

A utilizacdo de residuos agricolas como a casca de amendoim, palha da soja e talos de milho tem sido avaliada
na producéo de biocarvdes e aplicados para o tratamento de aguas residuarias domésticas e industriais, devido
as suas estruturas porosas com canais aparentes, mesmo ap6s passar pela pirélise. Nesse sentido, 0s residuos
po6s-colheita da soja tornam-se materiais promissores para a obtencdo de biocarvdes, por serem materiais de
baixo custo e facil aquisicdo, oriundos de uma monocultura grande importancia no setor agropecuario,
encontrada predominantemente no Brasil, Estados Unidos e na Argentina (Song et al., 2023).

Diante do exposto, os objetivos desse estudo foram desenvolver um adsorvente eficiente na remocdo de
fosfato, tendo com matéria prima a palha da soja e o rejeito da barragem de minério de ferro, comparar a
capacidade de adsorcdo dos compdsitos de biocarvdes puros e modificados com FeCls ou MgClz, avaliar os
mecanismos e capacidade de adsorcdo de fosfato dos compoésitos de biocarvdo que apresentaram melhor
desempenho de adsor¢do de fosfato, e caracterizar as propriedades fisico-quimicas e morfoldgicas do
composito de biocarvao que apresentou melhor desempenho de adsorcéo de fosfato.

METODOLOGIA
Preparacdo dos adsorventes

A palha da soja (PS) da variedade Z 37B43 IPRO e o residuo de mineracdo (RM) foram usados na preparacéo
dos adsorventes que foram produzidos por meio de pirélise lenta em um forno tipo mufla Jung, a temperatura
de 400°C, com uma taxa de aquecimento de 25°C min! e logo apds atingir temperatura final, o material
permaneceu por 120 minutos. Previamente a pirdlise, a palha de soja foi misturada com o RM em propor¢des
de 0, 10 e 20% m/m de RM para biomassa, dando origem aos materiais nomeados como B0, B10 e B20. O
mesmo processo de pirélise foi realizado com o RM, obtendo-se o0 RMP. Outros processos de modificacdo dos
adsorventes foram avaliados utilizando-se dois diferentes tipos de sais de metais modificadores (FeCls e
MgCl.). Para cada modificante, previamente a pirdlise, foram obtidas misturas aquosas contendo 0,0025 mol
de FeCls ou MgCl. para cada 1 g de biomassa. As misturas ficaram em contato por 24 horas. Apods este
processo, a biomassa modificada com cada sal metalico foi levada para a estufa a uma temperatura de 60°C
por 24 horas e depois para o processo de pir6lise. Os materiais obtidos foram lavados com agua deionizada por
meio de filtracdo a vacuo, até apresentarem pH neutro. A modificacdo foi realizada para cada proporcéo de
palha de soja e RM avaliada, obtendo-se os materiais nomeados como RMP/Fe, B/Fe20, B/Fel0 e B/Fe0,
RMP/Mg, B/Mg20, B/Mg10 e B/Mg0, de acordo com suas respectivas porcentagens de adicdo de soja e RM
utilizados para ativacdo, como apresentado na Tabela 1.
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Tabela 1: Codigo dos compésitos de biocarvdes produzidos e o teor de cada produto percursor
Caddigo Palha da soja (%) RM (%) FeCls (mol) MgCl: (mol)

RMP - 100 - -

B20 80 20 - -

B10 90 10 - -

BO 100 - - -
RMP/Fe - 100 0,0025 -
B/Fe20 80 20 0,0025 -
B/Fel0 90 10 0,0025 -

B/Fe0 100 - 0,0025 -
RMP/Mg - 100 - 0,0025
B/Mg20 80 20 - 0,0025
B/Mg10 90 10 - 0,0025

B/Mg0 100 - - 0,0025

Experimento de sor¢cdo em batelada

Com o intuito de selecionar o material com melhor potencial de adsor¢do de fosfato, os adsorventes
produzidos foram testados em ensaios preliminares de adsorcdo em batelada, com o objetivo de avaliar o efeito
da adicdo de RM e os tratamentos com FeCls e MgCl.. Para isso, foram adicionados 0,016 g de cada
adsorvente em 40 mL de solugdo de KH2PO4 (100 mg L', com pH ajustado para 8 com 0,1 mol L de
solucBes de HCI e NaOH) em tubos falcon de 50 mL. As misturas foram agitadas em temperatura ambiente em
70 rpm por 24 horas. As concentracdes de fosfato foram determinadas no filtrado pelo método 4500-P E
(APHA; AWWA; WEF, 2022). Os ensaios de adsor¢do e analises de fosfato em cada amostra foram realizados
em triplicata. A capacidade de adsorcédo de fosfato pelo compdsito do biocarvéo foi calculada pela Equacéo 1 e
a eficiéncia de remogdo pela Equacéo 2.

Qe =((Co—Ceq) X V) /' m (Eg. 1)
E (%) = ((Co — Ceq) / Co) x 100 (Eq. 2)

em que Qe: quantidade de adsor¢do de equilibrio; Co: concentracdo inicial de fosfato; Ce: concentracdo de
fosforo de equilibrio; V: volume de &gua residuéaria simulado; m: massa do compdsito de biocarvao
adicionado.

Ap6s a anélise preliminar de adsorcdo, foram determinadas as cinéticas e isotermas de sorcdo de fosfato para
0s compostos RMP/Fe e B/Fe20.

Cinética de sorc¢éo de fosfato

Foram adicionados 0,016 g de compdsito (RMP/Fe e B/Fe20) em 40 mL de solugdo de KH>PO4 (100 mg L,
com pH ajustado para 8 com 0,1 mol L' de solugdes de HCl e NaOH) em tubos falcon de 50 mL e agitados
em temperatura ambiente em 70 rpm por 15, 30, 60, 90, 240, 1440 ou 2880 minutos. Apds as interrupgdes das
agitacOes para cada instante de tempo, os procedimentos subsequentes foram realizados conforme a
metodologia descrita na sequéncia para determinacdo de fosfato no filtrado.

Isoterma de sorcédo de fosfato

Para a obtencdo das isotermas de adsorcao, foram misturados 0,016 g de cada compdsito (RMP/Fe e B/Fe20)
produzido com 40 mL de solugdes dos de KH2PO. (com pH ajustado para 8 com 0,1 mol L™ de solugdes de
HCl e NaOH) em concentragdes iniciais de 10, 30, 50, 100 e 150 mg L'. As condi¢des experimentais,
subsequentes apos agitacdo de 24 horas, foram as mesmas descritas no item 2.2. Foram ajustados modelos de
isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips, conforme Murphy et al. (2023), apresentadas nas Equagdes 3, 4 e 5,
respectivamente.
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Oe = (Om X KL X Ce) / (1 + Ce X KL) (Eq. 3)
e = Kr X (Ce)*/n (Eq. 4)
Qe = (Ks X (Ce)bs) / (1+ as x (Ce)"bs) (Eq. 5)

em que, gm (Mg g™): quantidade maxima de adsorvato adsorvida pelo adsorvente e representa a saturagdo da
superficie; Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg g); K.: constante de Langmuir e é andlogo a uma
constante de equilibrio (L mg™); KF: constante relacionada a capacidade de adsor¢do de Freundlich (mg (/)
L ¢ g); n: constante relacionada a heterogeneidade do sistema; Ks (L mg™) e aS (L mg™'): sdo as
constantes do modelo de Sips; Bs: ¢ um pardmetro exponencial adimensional.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Comparagéo do Desempenho dos compositos

A Tabela 2 apresenta os valores de quantidade adsorvida (fi’e) e eficiéncia de remocéo para os adsorventes
obtidos. Observa-se que os materiais sem fonte adicional dos sais de metais (FeCls ¢ MgCl:) ndo
demonstraram capacidade para remogdo de fosfato, independentemente da quantidade de RM. Em
contrapartida, os compositos contendo adi¢do de FeCls ¢ MgCl: previamente a pirolise demonstraram uma
crescente tendéncia na adsorcédo de fosfato com o aumento do teor de RM.

Tabela 2: Adsorcéao de fosfato em diferentes materiais adsorventes, com concentracéo inicial de 100 mg

L' em pH 8.
Materiais adsorventes (e (mg g™) Eficiéncia de remocéo (%)
B100 0,02 2,9
B20 0,01 11
B10 0,01 13
BO -0,02 -5,9
RMP/Mg 9,22 26,25
B/Mg20 4,9 17,12
B/Mg10 54 15,58
B/Mg0 6 14,18
RMP/Fe 29,68 89,98
B/Fe20 30,17 91,46
B/Fel0 25,79 76,20
B/Fe0 20,41 60,73

(e representa a concentragao final em mg g™'.

Em comparagdo aos compdsitos com o residuo de minério de ferro pirolisado sem adi¢do de metais (RMP) e
com adi¢do de MgCl. (RMP/Mg), a remogdo de fosfato do B/Fe20 teve maior eficiéncia, alcangando 91,46%
(30,10 mg g!) sob as mesmas condi¢des de remogdo, o que sugere que o método de modificacdo com FeCls
teve efeito nas propriedades adsortivas do material. A adi¢do desse agente modificante eventualmente elevou a
atracéo eletrostatica da superficie entre 0 RMP/Fe e o fosfato (Zhao et al., 2023).

A baixa eficiéncia dos materiais tratados com MgCl. (RMP/Mg, B/Mg20, B/Mgl0 ¢ B/Mg0), pode ser
justificada pela incorporagdo ndo eficiente do metal e sua remogdo durante a lavagem dos compdsitos, que
proporcionou a lixiviagdo do Mg no meio liquido. Zheng et al. (2020) demonstraram que a lixiviacdo dos
metais Al e Fe apo6s 6 ciclos de lavagens, foram inferiores a 0,05 mg, apresentando uma menor lixiviagdo que
o Mg, que foide 1,2 mg g™'.

Com a impregnacédo do Fe no tratamento com FeCl3, a capacidade de adsorcdo dos materiais foi melhorada,
com uma remoc¢ao média de 32,39, 27,85, 25,79 e 20,41 mg g!, para RMP/FE, B/Fe20, B/Fel0 e B/Fe0. O
aumento da eficiéncia de remocdo com o aumento do teor de RM no material adsorvente sugere que a
modificacdo com o sal de Fe atua principalmente modificando a fase de RM do comp@sito.
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Considerando que B/Fe20 e RMP/Fe apresentaram maiores capacidades de adsorcdo de fosfato, eles foram
selecionados para realizacdo dos estudos de sor¢do em lote.

Cinética de Adsorcéao

O impacto do tempo de contato dos compositos RMP/Fe e B/Fe20 na adsorcéo de fosfato foi avaliado (Figuras
6 e 7) e os resultados demostraram que os RMP/Fe e B/Fe20 atingiram equilibrio de adsorcéo de fosfato em
tempos muito curtos de adsorcao, entre 0 a 15 min, demonstrando que sdo processos rapidos com eficiéncia na
remogao de fosfato de 92% (B/Fe20) e 64,4% (RMP/Fe) e concentracdes de fosfato de 29,76 mg g ! (B/Fe20)
e 16,09 mg g' (RMP/Fe), como apresentado na Tabela 3. Nesse sentido, foi possivel observar que o B/Fe20
apresentou maior capacidade de adsorcdo de fosfato que 0 RMP/Fe, tornando mais vidvel na aplicacdo em
sistemas reais.

Tabela 3: Parametros utilizados na cinética de adsorc¢io, com concentragio inicial de 100 mg L™ em pH

8.
Tempo de B/Fe20 RMP/Fe
contato (min) g, (mgg") Eficiéncia de remocdo (%) q.(mgg?) Eficiéncia de remogéo (%)
15 29,76 92 16,09 64,40
30 29,82 92,17 15,35 61,44
60 30,42 94,05 14,84 59,37
90 30,42 94,03 15,28 61,14
240 30,59 94,56 18,88 75,54
1440 30,46 94,17 19,3 77,22
2880 30,6 94,58 13,9 55,62

Qe representa a concentragdo final em mg g™'.

Isotermas de Adsorcéo
Os parametros das isotermas de adsorcéo para os RMP/Fe e B/Fe20 sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4: Pardmetros utilizados nas isotermas de adsorcao.

MODELOS Pardmetros RMP/Fe B/Fe20
Qm 56,6077 54,2244
. KL 0,0979 0,1017
Langmuir .

R2 ajustado 0,9812 0,9468
ERRSQ 12,7635 35,7759
KF 6,9316 7,9522
. n 1,6961 1,9156
Freundlich R2 ajustado 0,9906 0,9805
ERRSQ 6,3679 13,0898
KS 6,9308 7,9405

as 0 0
Sips B 0,5861 0,5026
R2 ajustado 0,9873 0,9661
ERRSQ 6,5001 17,1206

Como verificado na Tabela 4, os modelos de isotermas avaliados mostraram um bom ajuste para ambos 0s
compositos de biocarvdes, com excecdo do modelo de Langmuir que embora tenha obtido um bom coeficiente
de determinacéo para os RMP/Fe (R? = 0,9812) e B/Fe20 (R% = 0,9468), obteve elevado ERRSQ de 12,7635
para RMP/Fe e 35,7759. Através da Figura 6 foi possivel observar que as faixas de adsorgdo ndo conseguiram
alcancar o patamar da isoterma, impossibilitando ser descrita por Langmuir.
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A isoterma de Sips prevé a capacidade de remocdo em monocamada e descreve a adsorcdo em superficies
heterogéneas, considerando a diferenca energética dos sitios a depender da concentracdo do adsorvato, pois se
trata de uma combinacéo entre as equagdes de Langmuir e Freundlich. Para identificacdo de qual dos modelos
mais se aproximam ¢ utilizado o parametro B, sendo que quando apresenta uma tendéncia mais proximo de 1,
maior serd a tendéncia para o0 modelo de Langmuir (De aradjo et al., 2020).

Considerando o parametro B da isoterma de Sips de 0,58 (RMP/Fe) e 0,5 (B/Fe20) e os ajustes obtidos pela
isoterma de Freundlich (Tabela 4), o modelo de Freundlich melhor descreveu o processo de remogdo de
fosfato dos RMP/Fe e B/Fe20, que assume o surgimento de multicamadas de fosfato e descreve a superficie
dos BCs como heterogéneas em relacdo aos sitios ativos. Outro pardmetro analisado foi a constante “n” que
descreve a capacidade de adsor¢do em ambientes aquosos. O valor da constante de adsor¢do “n” de
Freundlich, foi maior que 1, sugerindo que o processo de adsorcdo dos ambos os BCs foram de facil
ocorréncia, pois, quanto maior for o valor de n, maior é a interacdo entre o adsorvente e o adsorvato (Al-

Ghouti; Da'ana, 2020).

CONCLUSAO

Através dos resultados obtidos nesse estudo é possivel perceber que os compoésitos de biocarvdo RMP/Fe e
B/Fe20 sdo uma tecnologia promissora para a remocao de fosfato de &guas residuérias, devido as suas altas
eficiéncias e boas capacidades de adsor¢do. As modificacdes com cloreto de ferro e adicdo de 20% de rejeito
de barragem de minério de ferro (B/Fe20) melhorou a capacidade de adsor¢do de fosfato, ndo apresentando
elevada diferenga na eficiéncia de remocdo de fosfato do RMP/Fe. Nesse sentido, o B/Fe20 demonstrou ser
uma alternativa viavel para sua aplicacdo em ETEs como tratamento terciério, devido a sua maior quantidade
de biomassa. Além disso, é uma alternativa vidvel para o reaproveitamento do rejeito de barragem de minério
de ferro apds o rompimento da barragem Funddo em Mariana — MG, reduzindo o custo dos materiais para a
producéo do biocarvao.
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