.

30° CONGRESSO ABES ABES

Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitdria @ Ambiental

I\V-179 - AVALIACAO DA ADSORCAO DE FOSFORO POR GOETHITA
NANOPARTICULA EM COMPARACAO COM GOETHITA NATURAL OBTIDA
POR PROCESSO DE DISSOLUCAO SELETIVA

Marcelo Hidemassa Anami®

Engenheiro Agrénomo pela Universidade Estadual de Londrina, Mestre em Engenharia Agricola, e Doutor em
Agronomia, Professor da Universidade Tecnoldgica Federal do Paran, Campus Londrina — Parana.

Nathalia Pravatto dos Santos®

Académica de Engenharia Ambiental pela Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — Campus Londrina.
Gabriella de Moraes Valentim®

Engenharia Ambiental pela Universidade Tecnoldgica Federal do Parand — Campus Londrina.

Maria Eduarda Aranega Pesenti®

Académica de Engenharia Ambiental pela Universidade Tecnologica Federal do Parana — Campus Londrina.
Leonardo Carmezini Marques®

Fisico pela Universidade Estadual de Londrina, Mestre e Doutor em Fisica pela Universidade Estadual de
Londrina, Professor do Instituto Federal do Parana — Campus Londrina.

Endereco®: Avenida dos Pioneiros, 3131 — Londrina — Parana — CEP 86.036-370 — Tel. (43) 3376-9343 —
email: mhanami@utfpr.edu.br

RESUMO

O fésforo é um elemento essencial para plantas e organismos vivos, porém nas aguas superficiais e subterraneas
pode se tornar potencialmente prejudicial pelo processo de eutrofizagdo. Os 6xidos de ferro, especificamente a
goethita, tem elevada afinidade pelo ion fosfato, tornando-o importante para remocéao deste elemento das dguas
residuarias. Deste modo, este trabalho teve por objetivos de avaliar a adsor¢do de fosforo por goethita
nanoparticula sintética em comparagdo com goethita natural obtido por processo de dissolucdo seletiva e
verificar o potencial de utilizacdo em sistemas de tratamento de &gua residuaria. A sintese da goethita
nanoparticula foi feita utilizando sulfato ferroso em presenca de bicarbonato de sédio. A obtencdo da goethita
natural foi feita moendo rocha contendo goethita na superficie e purificada por processo de dissolugéo seletiva
utilizando-se hidroxido de sodio na concentragdo 5 molar. Foram utilizadas técnicas reconhecidas para
caracterizacdo dos dxidos de ferro sintético e natural. Os resultados obtidos mostraram que a pureza do oxido
de ferro sintético era de 99% compativel com a pureza do reagente utilizado na sintese e que o 6xido de ferro
natural tinha uma pureza de 77% e presenca de quartzo como contaminante que nao foi removido no processo
de dissolucdo mesmo utilizando elevada concentracdo de alcali. A capacidade méaxima de adsorcdo de fosforo
ficou em 5505,09 pg.g* e 5117,076 pg.g* para goethita sintética e natural respectivamente. Os resultados
mostraram que os valores de adsorcdo ficaram préximos e tem grande potencial para utilizacdo em sistemas de
tratamento de aguas residuarias devido ao baixo custo de obtencdo e eficiéncia em tratamentos com pH
préximos da neutralidade.

PALAVRAS-CHAVE: Fosfato, Oxidos de Ferro, Contaminagéo Hidrica, Saneamento Rural.

INTRODUCAO

O crescimento das cidades tem provocado alteragdes no meio ambiente, como a geracéo de residuos solidos e
liquidos ocasionando por vezes polui¢do dos solos e das aguas superficiais e subterraneas. Neste contexto a
utilizacdo de mecanismos para atenuar esta poluicdo se faz necessaria.

Uma das fontes de poluicdo no meio rural é a geracdo de residuos através da producédo de dejetos de animais. O
despejo de dejetos de animais no solo ou nas aguas superficiais, sem tratamento adequado pode ocasionar
problemas ambientais como a contaminagdo de cursos d’agua e rios devido a elevada carga orgénica e a
presenca de nutrientes como o nitrogénio e fosforo.
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O fosforo é o décimo elemento na natureza, e embora ndo seja 0 maior contaminante, desde que retido
facilmente na superficie e subsuperficie do solo devido a mudancas quimicas e adsorcdo, tem grande
importancia, pois quando carreado do solo para as aguas superficiais por processos erosivos, podem provocar a
eutrofizacdo das aguas.

O fosforo ndo ocorre na forma elementar por ser facilmente oxidado, e 0s compostos comumente encontrados
no solo sdo apatitas, sobretudo as fluorapatitas, e apesar de relativamente abundante na litosfera ndo é exigido
em quantidades grandes pelas plantas (MELLO et al., 1987). Esta presente, tipicamente, como ion fosfato em
sistemas de tanques sépticos, lixiviado de disposicdo sanitaria no solo e em sistemas de disposicéo direta no
solo de aguas residudrias.

Os estudos envolvendo os dxidos de ferro tém se tornado importante devido os seus mais variados usos pelo
fato que além de ser componente de sistemas naturais, tem sido utilizado nas areas de engenharia civil, sanitaria
e quimica, mais recentemente nas areas de biologia e ciéncias médicas (BIGHAM et al. 2002).

O fosfato pode se ligar fortemente com minerais de Fe e Al em solos que tendem de acido para neutro e se ligar
com Ca em solos que tendem de neutro para alcalino (CANTER et al. 1987).

De um grupo de quinze 6xidos e hidroxidos de ferro oito sdo de importancia nos estudo de ciéncia do solo,
geologia e mineralogia: Lepidocrocita (y-FeOOH), ferrihidrita (5Fe203.9H,0), goethita (a-FeOOH),
akaganeita (B-FeOOH), feroxita (6°-FeOOH), magnetita (FezO4), maghemita (y-Fe2Os3) e hematita (a-Fe20s)
(COSTA e BIGHAM, 2009). Assim as nanoparticulas sintéticas de ferro apresentam propriedades
interessantes, pois estdo na forma pura o que ndo acontece na natureza, tendo assim importancia em estudos de
geologia, mineralogia e mais recentemente nas areas de engenharia ambiental e sanitaria (COSTA & BIGHAM,
2009).

A caracteristica amorfa de alguns dos 6xidos de ferro como a Goethita, gera um revestimento de particulas em
seu entorno carregadas negativamente e em funcéo disto a carga caracteristica das particulas do solo é alterada,
mudando também as suas propriedades fisico-quimicas (YONG, 2001). Os éxidos apresentam caracteristicas
que sdo dependentes do pH. A goethita passa a adsorver cations apenas em pH acima de 9, valor esse que
raramente € alcangado em solos intemperizados do Brasil.

Segundo Orlov (1992), a adsorgdo € um termo geral que se refere a acumulagdo na interface sélido-solugéo,
pode ser resultante de uma interagdo quimica ou fisica com a superficie. As isotermas de adsor¢do sdo modelos
matematicos utilizados para descreverem as relagdes de equilibrio entre a quantidade de um elemento adsorvido
e a quantidade remanescente na solucéao final (OLSEN e WATANABE, 1957).

Olsen e Watanabe (1957) foram os pioneiros na utilizagdo para o calculo da Capacidade Maxima de Adsorgao
de Fosforo (CMAP) dos solos. A isoterma exige duas implicagcBes basicas: (a) a adsorgcdo ocorre em uma
monocamada e (b) a energia de ligacdo ndo varia com a quantidade de elemento adsorvido (VILAR, 2010).

A elevada afinidade que os dxidos de ferro tém pelo ion fosfato pode se tornar importante para remocao deste
elemento de agua residuéria, porém os seus efeitos quando em solucéo, ainda ndo sdo bem conhecidos quando
relacionados contaminacdo de &guas, além do fato de que posteriormente o fdsforo adsorvido pelo 6xido de
ferro, pode ser separada por processos fisico-quimicos.

Este trabalho teve por objetivo determinar a capacidade méxima de adsor¢do de fésforo por goethita
nanoparticula sintética e goethita natural obtida por processo de dissolucao seletiva, verificando o seu potencial
para utilizacdo em sistemas de tratamento de &guas residuérias.
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MATERIAIS E METODOS
Obtencao do 6xido de ferro natural

As rochas intemperizadas foram coletadas na regido Sudoeste do Parand, que possuem solos classificados como
Latossolos Brunos em funcdo de que esta classe de solo é abundante na regido e possui varios 6xidos de ferro
sendo uma delas a goethita conforme descrito por Sambatti (2004).

As rochas foram moidas em graal para que ficassem com granulometria proxima da fracdo argila. Apds foi
separada uma massa de 50 g de amostra (rocha), sendo colocados em frascos de agitacdo com capacidade de
0,5 L. Em seguida, adicionou-se NaOH 0,02 mol L como agente dispersante sendo submetidas & dispersio
mecénica utilizando-se dispersor de solos. Separaram-se a fracdo areia por tamisamento (retido em peneira com
malha de 0,053 mm) e a fragdo argila por sifonamento apds sedimentacdo da fracdo silte, conforme lei de
Stokes. Apés separagdo, a fracdo argila foi floculada com MgCl.1 mol L, sendo o excesso de Mg?* e CI-
removido por lavagens sucessivas com agua deionizada. Em seguida, o material foi congelado em N liquido e
liofilizado (PERROTT, 1977). A dissolucdo da caulinita e da gibbsita foi realizada na fracdo argila, utilizando-
se NaOH 5 mol L a quente (KAMPF & SCHWERTMANN, 1982).

Sintese de 6xido de ferro (goethita)

A sintese da goethita foi realizada de acordo com a metodologia proposta por Schwertmann e Cornell (2000)
em duas bateladas. Foram dissolvidas 9,9 gramas de cristais ndo oxidados de FeSO..7H,O em um litro de 4gua
destilada, porém sem o prévio aborbulhamento por N, para remover o oxigénio dissolvido. A solugdo foi
preparada em um becker plastico de dois litros de boca larga, tendo adicionado 110 ml de solucédo de NaHCO3;
1M. A oxidagdo completou dentro de 48 horas. Durante este periodo, a cor da suspensdo mudou de um verde
azulado para ocre. O pH durante a oxidacdo foi mantido em torno de 7 devido ao tamponamento do NaHCOs.

Caracterizacao dos 6xidos de ferro
Triplicatas do material, na forma de pé (aproximadamente 1 g), foram colocadas em porta amostra e analisadas
por fluorescéncia de Raios-X em equipamento Shimadzu EDX-7000.

O residuo, na forma de pd foi submetido a andlise de difracdo de raios X (DRX) num equipamento equipado
com cétodo de Co, filtro de Ni e radiacdo Ka, operando a 30 mA e 40 kV. A velocidade de varredura foi de
0,02 °26 por 0,6 s, numa amplitude de 10 a 70 °26 para os Oxidos de Fe concentrados (EMBRAPA, 1997).

Adsorgao de fosforo em 6xidos de ferro sintético e natural
A determinacdo da Capacidade Méxima de Adsorcdo de fosforo (CMAP) por 6xidos de ferro sintético e
natural, foi feita segundo descrito por Villar et al. (2010).

Duplicatas, com 100mg de amostra, serdo colocadas em tubos de vidro com tampa que receberdo solugdes de
KCI 0,01M ou CaCl, 0,01M com pH igual a 6, e quantidades crescentes dos metais pesados (zinco, chumbo,
cadmio) (0; 10; 20; 40; 80; 160 mg.dm® de P) na forma solGvel. Em seguida os tubos serdo agitadas
horizontalmente em mesa agitadora a 60 oscilagbes por minuto durante 4 horas e apds 24 horas de contato
mineral solugdes, serdo centrifugados por 30 minutos a 4000 rpm e entdo sera realizada a determinacdo dos
fons remanescentes na solucdo sobrenadante através de método descrito no manual de andlise de solos da
EMBRAPA, (1997).

As quantidades adsorvidas foram determinadas por diferencga entre as concentracGes iniciais e as concentracdes
equilibrio das solucbes. Os valores das concentracfes de equilibrio e os respectivos valores de elementos
adsorvidos foram entdo submetidos ao ajuste da isoterma de Langmuir, que depois de linearizada, foram
utilizadas para estimar o valor da CMAP a partir da declividade da reta e energia de ligagéo a partir do valor da
intersecédo, conforme descrito por (VILLAR et al. 2010).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da dissolucdo seletiva, analisados por difracdo por Raios-X apresentados na figura 1 mostram
que 0s minerais que estavam presentes na amostra inicial (figura 1) antes da dissolucdo ndo aparecem na
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amostra apoés a dissolugdo e antes da lavagem (figura 2) e que apés a lavagem &cida sobram somente a goethita
e 0 quartzo (figura 3). A goethita nanoparticula sintética é apresentada na figura 4.

Os resultados dos difratogramas de Raio-X mostrados nas figuras 1, 2, 3 e 4, possuem 0s picos caracteristicos
e intensidades compativeis com o padrdo ICDD-PDF: 081-0464 para goethita, ICDD-PDF: 029-0041 para
gibsita, ICDD-PDF: 027-1402 para silicio, ICDD-PDF: 001-0527 para caulinita, ICDD-PDF: 074-2220 para
quartzo e ICDD-PDF; 080-0625 para sodalita (JCPDS, 2003).

Os resultados da analise quimica por fluorescéncia de Raios-X por energia dispersiva é apresentada na tabela 1
e o0s valores confirmam os resultados obtidos por difracdo por Raios-X, onde na segunda coluna ndo aparece o
elemento aluminio, que foi dissolvido e removido do sistema ap6s a dissolugdo seletiva e lavagens sucessivas.
Para a goethita sintética apresentada na terceira coluna da tabela 1 est& de acordo com a qualidade do reagente
utilizado que apresentava 99,0% de pureza e que 0s contaminantes possiveis eram 0 manganés e zinco, sendo
que estes elementos ndo aparecem nos difratogramas, devido a sensibilidade do método, pois os elementos
estdo abaixo de 1,5%.
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Figura 1 — Difratograma de Raios-X antes da dissolucéo
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Figura 2 — Difratogramas de Raios-X apds a dissolucéo e antes das lavagens acidas.
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Figura 3 — Difratograma de Raios-X apds a dissolucéo e apds as lavagens acidas.
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Figura 4 - Difratograma de Raios-X Gothita sintética.

Tabela 1 - Resultados da analise quimica por fluorescéncia de Raios-X por energia dispersiva.

Quantidade Quantidade ap6s G_oe'gh_ita
Elemento antes da . N Sintética
dissolucio a dissolucéo
Fe % 65.037 77.291 99.077
Si% 20.54 18.393 0.000
Al % 7.306 0.000 0.000
Ti% 4.104 3.545 0.000
P % 1.224 0.000 0.000
K % 0.752 0.000 0.000
V % 0.243 0.000 0.000
Cu % 0.232 0.151 0.000
Zr % 0.21 0.227 0.000
Ca% 0.164 0.043 0.000
Mn % 0.131 0.175 0.360
Zn % 0.057 0.000 0.303
S % 0.000 0.000 0.216

Na tabela 2 sdo apresentados os resultados da capacidade maxima de adsorcdo de fosforo para goethita
sintética e goethita natural.
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Tabela 2 — Resultados do ajuste utilizando a isoterma de Langmuir.

Oxido de Ferro m? CMAP K
ng.g* peg.mL*
Goethita sintética 0.97433  5505.09 0.02841
Goethita natural 0.96516 5117.076 0.02859

k: constante relacionada com a energia de ligacdo do fosfato no 6xido de ferro
CMAP: capacidade maxima de adsor¢éo de fosforo

Os resultados mostram que as quantidades adsorvidas ficaram préximas e as energias de ligacdo também. Os
coeficientes de ajustes ficaram acima de 90% confirmando a excelente qualidade do ajuste.

A goethita tem elevada capacidade de adsorcéo de fosforo em funcdo de que as ligagdes realizados por este
composto, tanto sintético como a natural, sdo de esfera interna e estas ligagGes sdo mais estaveis do que as
ligacOes de esfera externa, porque envolve ligagdes idnicas ou covalentes entre os cations metélicos e os
ligantes (SPOSITO, 2008).

Villar et al., 2010, estudando a capacidade méxima de adsorcdo de fosforo em Latossolos no Estado do Parana,
constataram a grande quantidade de fosforo adsorvido no solo influenciada pela presenca de goethita na fracdo
argila do solo.

A faixa de pH utilizada neste trabalho ficou ao redor de 6,2 o que indica que a predominancia de cargas
positivas na estrutura dos oxidos de ferro conforme mostrado na figura 5.

2+ 0 4-
I / o I / o I / ©
Fe Fe Fe
I on I on | Non
o 0 o
I OH: I - OH I - o
Fe / Fe Fe
I o I on I Non
100% FeOH:™ 50% FeOH:"™ 50% FeOH:"™
50% FeOH:"™ 50% FeOQ¥
pH=4 pH=9 pH=11
CTA PCZ CTC

Figura 5 - Variacdo da carga em funcdo do pH das goethitas.
Fonte: COSTA e BIGHAM (2009).

Assim explicacdo para a eficiéncia na adsor¢do de fosfato por dxidos de ferro diz respeito ao ponto de carga
zero (PCZ), definido como o ponto onde cargas positivas e negativas se equilibram abaixo da qual os minerais
adsorvem anions e acima adsorvem cations (SPOSITO, 2008).

O pH ¢é um dos fatores que influencia fortemente a adsor¢do do fosfato por éxidos de ferro, assim outras
pesquisas sdo necessarias para determinar em qual pH tem-se a maior eficiéncia. (COSTA e BIGHAM, 2009).

Motta et al.2002, estudando principais Latossolos brasileiros, constatou uma adsor¢do que variou de 324
mg.kg? em Latossolos amarelos a 3000 mg.kg? em Latossolos Vermelhos e constatou que as maiores
adsorcOes estdo relacionados a presenca de 6xidos de ferro cristalinos como hematita e maghemita e os teores
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de goethita nestes solos estudados era proporcionalmente pequenos quando comparados aos outros oxidos de
ferro.

CONCLUSOES

Os oOxidos de ferro sintético e natural apresentaram elevada capacidade de adsorcéo de fésforo.

A energia de ligacdo obtida pelo ajuste da isoterma de Langmuir, demonstrou que tanto a goethita
nanoparticula sintética e a goethita natural sdo equivalentes.

Existe elevado potencial de uso da goethita natural para utilizacdo em sistemas de tratamento de agua
residuaria para remogdo do fosforo, devido ao baixo custo para obtencéo.
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