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Resumo

O presente trabalho aborda a problematica do fendmeno da eutrofizacdo dos corpos hidricos
pela presenca de altas concentragdes de fosfato, nitrato e potassio em aguas residuais, causando
o desiquilibrio do meio e a perda da biodiversidade. Para evitar a chegada destes residuos em
corpos hidricos, este trabalho trata a remocéo de ions fosfato por diferentes métodos de remocao
de aguas residuais, como a precipitacdo quimica, a remocéo bioldgica de fosforo avancada, a
eletrocoagulacdo e a adsorcdo. O trabalho apresenta com maior relevancia o método de
adsorcdo, desta forma foi realizada a revisdo bibliogréfica de trés artigos sobre adsor¢do de ions
fosfato com diferentes materiais adsorventes, por meio destes foi possivel realizar
consideracBes sobre os dados experimentais obtidos por cada autor e correlaciona-los. Com
base nisso, os trabalhos selecionados foram “Filmes de silica grande mesoporosa independentes
decorados com lantanio como novos adsorventes para remocdo eficiente de fosfato”, “Adsorgéo
de nitrato e fosfato de solu¢do aquosa usando residuos de cha reticulados com aminas™ e
“Remogdo de fosfato de solugdo por composto de silica MCM-41 com casca de arroz: estudos
cinéticos e de equilibrio”. Desta forma, foi possivel determinar que o adsorvente que obteve a
maior capacidade de adsorgéo foi o residuo de cha modificado com reticulagdo por amina com
99,51 mg/g. Além disso, foi constatado que os adsorventes seguem o modelo cinético de
pseudo-segunda ordem e isoterma de Langmuir de modo que as adsor¢Ges ocorrem em
monocamada, apenas uma molécula é adsorvida em cada sitio, as moléculas dissolvidas ndo
interagem entre si, a energia de adsorc¢do € igualitaria para todos 0s sitios ativos e o processo de

adsorcéo é reversivel, viabilizando um processo sustentavel.

Palavras-chave: Adsorcdo. Fosfato. Aguas residuais.



Abstract

This work addresses the issue of eutrophication of water bodies caused by high concentrations
of phosphate, nitrate, and potassium in wastewater, leading to environmental imbalance and
loss of biodiversity. In order to prevent the arrival of these wastes in water bodies, this work
focuses on the removal of phosphate ions by different methods of wastewater treatment, such
as chemical precipitation, advanced biological phosphorus removal, electrocoagulation, and
adsorption. The work presents, with greater relevance, the adsorption method. Therefore, a
literature review of three articles on phosphate ion adsorption with different adsorbent materials
was carried out, and through these articles, it was possible to make considerations about the
experimental data obtained by each author and correlate them. Based on this, the selected works
were "Large mesoporous silica films independently decorated with lanthanum as new
adsorbents for efficient phosphate removal”, "Adsorption of nitrate and phosphate from
aqueous solution using amine-crosslinked tea waste", and "Phosphate removal from solution
by MCM-41 silica compound with rice husk: kinetic and equilibrium studies”. Thus, it was
possible to determine that the adsorbent with the highest adsorption capacity was the amine-
crosslinked tea waste with 99.51 mg/g. In addition, it was found that the adsorbents follow the
pseudo-second-order kinetic model and Langmuir isotherm, indicating that the adsorption
occurs in a monolayer, only one molecule is adsorbed at each active site, dissolved molecules
do not interact with each other, the adsorption energy is equal for all active sites, and the

adsorption process is reversible, making it a sustainable process.

Keywords: Adsorption. Phosphate. Residual waters.
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1. Introducgéo

O fosforo € um elemento fundamental para todas as formas de vida, seu ciclo
biogeoquimico abrange todos os ambientes como aquaticos, rochosos, bioldgicos e terrestres,
influenciando na vida de todos os seres vivos como plantas e microrganismos.! O fosforo faz
parte do grupo 15 da tabela periodica, sendo um dentre os 15 elementos mais abundantes do
planeta e esta na natureza através do ciclo do fosforo.??

O fésforo € proveniente das rochas fosfaticas, sendo um dos Unicos macronutrientes que
ndo € encontrado na forma gasosa na atmosfera, sendo obtido naturalmente pela exposicdo da
crosta terrestre devido a levantamentos tectonicos. Esse processo expde as rochas sedimentares
a fendbmenos naturais, como erosao e intemperismo, que deterioram a rocha ao longo do tempo
e resultam no deposito de fosforo no solo.t?

As atividades humanas tém provocado a alteracdo da concentracdo de ions fosfato
dissolvidos em &guas residuais, grande parte da producdo de efluentes que contém
concentragOes altas de fosfato dissolvido sdo provenientes de esgotos domésticos, industrias
alimenticias, indastrias de produtos de limpeza, industria de fertilizantes e principalmente da
agricultura.*

O faésforo, o nitrogénio e o potassio em conjunto constituem os macronutrientes
necessarios para a producdo de alimentos mundial. Estima-se que a agricultura é responsavel
por 90% de toda a extracédo de fosfato atual com a tendéncia de que o consumo seja duplicado
até 2050, impactando diretamente nas reservas de fosfato disponiveis, tendo a previsdo de
escassez dentre os proximos 50 a 100 anos.® As principais reservas de fosforo do mundo estio
distribuidas em 8 paises, em especial no Marrocos e no Saara Ocidental com 50 milhdes de
toneladas, seguidas por China com 3 milhdes de toneladas e Estados Unidos com 1 milh&o de
toneladas.®

A presenca de nutrientes em residuos lancados aos corpos hidricos estimula o
desenvolvimento de superpopulacédo de algas e plantas nocivas, as quais sdo responsaveis pelo
fendmeno da eutrofizacéo. A presenca de fosforo e nitrogénio dissolvidos em aguas residuarias
provocam a acidificacdo do meio, além de intensificar o crescimento de plantas e
microrganismos ocasionando a reducdo drastica do oxigénio dissolvido na &gua, interferindo
em todo aquele ecossistema aquatico.’

Diante dessa problematica, varios autores tém abordado meios para evitar a chegada de

aguas residuais com altas cargas de nutrientes nos corpos hidricos, buscando métodos eficientes



para remover o fosfato presente. Aliado a isso, as técnicas mais difundidas séo a precipitacdo
quimica, a remocdo bioldgica de fosforo avancada, a eletrocoagulacdo e a adsorcdo. A
precipitacdo quimica é o método mais convencional para o tratamento de aguas residuérias
devido a sua facil aplicabilidade nas estacGes de tratamento, porém em virtude de sua
ineficiéncia para remocdo de ions fosfato em concentragdes de tracos, outras metodologias
estdo sendo o foco de estudos, como possiveis alternativas para tratamento de efluentes.?

Outro método retratado € a remocdo biologica de fésforo avancada, essa técnica
apresenta bons resultados conseguindo remover até 97% de todo o fosfato presente em aguas
residuarias apés o tratamento. Neste caso, o fosfato é biologicamente removido da fase liquida
por meio de organismos acumuladores de fésforo (PAO), podendo acontecer sob duas
condigdes, anaerdbias e aerdbias.®

A aplicacdo de métodos como a precipitacdo quimica e a remocao bioldgica promovem
a reducdo da concentracao de ions fosfato presente nas aguas residudarias a concentracdes de 1
a2 mg/L, porém a legislagio prevé que a concentragio seja inferior a 0,1 mg/L.3

Neste contexto, a adsorcdo € outro método utilizado para a remocéo de contaminantes
de aguas residuais e seu método apresenta vantagens como, bons resultados na remocao de ions
fosfato em baixas concentra¢des, uma baixa producédo de residuos, um bom custo-beneficio e
os adsorventes podem ser reutilizados no processo.? Os principais materiais adsorventes citados
na literatura sdo os hidroxidos e dxidos metalicos, materiais residuais, materiais naturais
modificados, materiais poliméricos e materiais suportados em carbono.'°

Deste modo, por meio da revisdo bibliografica foram selecionados os trabalhos
desenvolvidos por Jing, Qiao e Seliem sobre seus respectivos adsorventes.>?%3° Com base nisso,
podemos identificar alguns pardmetros comuns nos trés trabalhos, como o modelo de isoterma
seguir 0 padrdo de Langmuir, o modelo cinético ser de pseudo-segunda ordem e a capacidade
de adsorcdo dos materiais adsorventes estarem na faixa de 15,45 mg/g até 99,51 mg/g. Os
mecanismos propostos para a adsor¢do foram a atracdo eletrostatica, a troca ibnica e a
precipitacdo. O melhor adsorvente identificado dentre os abordados nesse interim foi o residuo
de cha modificado por reticulagdo por amina (ACTW) desenvolvido por Qiao e colaboradores,
apresentando capacidade de adsorgdo de 99,51 mg/g.?®

Neste contexto, a aplicacdo de métodos combinados para a remocgéo de fosforo é uma
alternativa conveniente para garantir que as concentracfes de fosforo estejam abaixo de 0,1

mg/L no efluente tratado, evitando a ocorréncia da eutrofizacao.
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2. Objetivos

2.1 Objetivos gerais
O presente trabalho tem como objetivo realizar a revisdo bibliografica sobre as
principais técnicas empregadas para a remocdao de ions fosfatos de aguas residuais, com énfase

no processo de adsorcdo abordando os diferentes tipos de materiais adsorventes.

2.2 Objetivos especificos
¢ Analisar os diferentes materiais adsorventes utilizados no processo de adsorcao,
métodos empregados para sintese e morfologia das superficies dos materiais.
¢ Analisar as condicdes reacionais de cada método, como efeito do pH, modelo de
cinética de adsorcdo, isotermas de adsor¢cdo, mecanismos de interacdo entre
adsorvente e o fosfato e o efeitos de ions concorrentes na adsorcéo.

e Realizar a comparacdo entre os dados experimentais obtidos de cada autor e

relaciona-los.
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3. Revisdo da literatura

3.1 Ciclo do Fosforo

A origem do fdésforo no meio ambiente ocorre por meio do ciclo do fésforo, podendo
ser encontrado na natureza na forma de fosfato organico, inorganico e mais comumente na
forma de fon ortofosfato (PO4>).2 O fosforo faz parte de estruturas moleculares como do 4cido
ribonucleico (RNA) e &cido desoxirribonucleico (DNA) como responsavel pela ligacdo de
fosfodiéster entre os nucleotideos. Além disso, encontra-se também na molécula de adenosina
trifosfato (ATP), a qual é encarregada de realizar o transporte primario de energia intercelular.®
Na Figura 1 podemos identificar o ion ortofosfato, a molécula de DNA, a molécula de RNA e

a molécula de ATP com o fésforo em sua composicao.
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Figura 1: a) ion ortofosfato, b) molécula de DNA, c) a molécula de RNA e d) molécula de
ATP.

As diferentes espécies do elemento fosforo encontradas derivam do seu proprio ciclo, o
qual é um ciclo biogeoquimico que ocorre globalmente e envolve os meios ambientes aquaticos,
rochosos, biologicos e terrestres, com a divisdo em quatro etapas principais. A primeira etapa
do ciclo é a exposicdo de rochas fosfaticas da crosta terrestre por meio de levantamento
tectnico, sofrendo acdo de fenémenos como erosdo e intemperismo.

A segunda etapa ocorre a absorcdo do fosfato inorgénico por animais e plantas sendo

metabolizado e convertido em fosforo organico e por meio de excrecao, sao liberados de volta
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ao meio. Na terceira etapa do ciclo, ocorre a decomposi¢do e mineralizagéo do fésforo organico
pelas bactérias, convertendo-o novamente em fosforo inorgénico. Na quarta e Gltima etapa, o
fosforo fica acumulado no solo e com o auxilio da chuva ¢ lixiviado para corpos d’aguas, rios
e oceanos onde sedimenta-se originando novas rochas, reiniciando o ciclo com a exposicéo dos

sedimentos.l 3 Na Figura 2 temos as 4 etapas do ciclo do fésforo.

‘ 2 Etapa ’
Fosfato m Fosfato
inorgénico ﬁ/ organico

Metabolizado

3 Etapa ’

‘ 1 Etapa ’ ‘

— Levantamento tectdnico

—» Erosao e intemperismo Fosfato inorgénico

ML P
W__'-“\\J)?

‘ 4 Etapa ’

Figura 2: Ciclo do fosforo.

O elemento fosforo tem extrema importancia para a manutencao de todas as formas de
vida, sendo um dos principais macronutrientes para o desenvolvimento de plantas em conjunto
com o nitrogénio e o potassio.®> A influéncia do fésforo para o crescimento das plantas esta
relacionada ao processo de geracdo de biomassa a qual ocorre através da fotossintese, onde
acontece a conversdo do didxido de carbono em carboidratos.!

O Brasil encontra-se no oitavo lugar dos maiores produtores de concentrado de rochas
fosfaticas do mundo com produc¢@o mundial de 5,5 mil de toneladas em 2020, enquanto a China
foi a maior produtora com cerca de 90 mil de toneladas, seguida do Marrocos com 37 e dos
Estados Unidos com 24 mil de toneladas.® A forma de obtengio do concentrado de rochas

fosfaticas ocorre por meio de mineragdes das rochas fosfaticas seguidas do ataque de acido
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sulfarico produzindo o liquido concentrado de rochas fosfaticas.> A partir disto utiliza-se o
concentrado de rochas fosfatica para a sintese do acido fosforico, o qual € um dos principais
constituintes de fertilizantes agricolas, sendo mundialmente utilizado para a producdo de
alimentos.!®

O fosfato possui extrema importancia na producédo alimenticia, tendo em vista que cerca
de 90% de sua aplicacdo é destinada a confec¢do de fertilizantes agricolas. Essa intensa procura
por fosfato ocasionou danos ao ciclo biogeoquimico do fosforo, de modo que a exploracéo do
fosfato ocorre de maneira muito mais rapida em comparagdo ao tempo de formacéo das rochas
fosfaticas.'

Consequentemente, com as previsdes de escassez das jazidas estimadas para 0s
préximos 50 a 100 anos, hd a necessidade de buscar alternativas de recuperacdo de fosfato
visando os possiveis impactos produzidos na producdo de alimentos mundial em caso de
caréncia do nutriente.> Além disso, outro ponto importante é a constituicdo de paises
monopolios das reservas de fosforo, de modo que 90% das reservas conhecidas estdo

localizadas em apenas 8 paises, sendo que 70% pertence ao Marrocos e a Saara Ocidental.®

3.2 Ocorréncia de fosfato em &guas residuais

A grande concentracdo de fosfato em efluentes é reflexo das acdes antropogénicas
humanas provenientes principalmente de esgotos domésticos, industrias e da agricultura. O
fosforo presente nas aguas residuais pode ser encontrado na forma de ortofosfatos. Assim, as
moléculas de fosforo existentes nos esgotos sanitarios sdo encontradas aproximadamente 90%
na forma de compostos inorganicos sollveis, enquanto o restante esta na forma de fésforo
organico e insoltvel .

Estima-se que a producdo diaria de fosfato nos esgotos domésticos por habitante seja de
1,5 g, sendo que a concentracao de fosforo na forma inorganica varia de 2 a 3 mg/L e na forma
organica de 0,5 a 1 mg/L diariamente.**As grandes quantidades de fosfato presentes nos esgotos
sdo provenientes dos excrementos humanos e de produtos utilizados diariamente, como
detergente e produtos de limpeza.'® Os esgotos industriais podem apresentar altos niveis de
fosforo sendo relacionado ao tipo de processo empregado pela inddstria ou por técnicas de
lavagem de maquinas e utensilios com detergentes com altas concentraces de fosforo.

A resolugdo do CONAMA N° 359, 29/04/2005 estabelece limites na quantidade de
fosforo utilizado na confeccdo de detergentes em pé para comercializagdo nacional.® Além

disso, outra resolugdo do CONAMA n°. 357/05, impde valores de fosforo total diferentes para
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cada determinado tipo de corpo receptor e classe de &gua. O corpo receptor define-se em
ambiente 16tico (rios, riachos e corregos) e léntico (estuarios, lagoas e lagunas).™

As classes definem a agua pelo seu padréo de qualidade, de forma que cada classe possui
determinados limites individuais para a quantidade de fosforo presente, classificando-o em trés
classes principais.t’

» Classe 1: ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento simplificado
(fluoretacao).

» Classe 2: ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento convencional
(floculagéo, decantacéo, filtracdo, correcdo de pH, desinfeccdo e fluoretacéo).

» Classe 3: ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento convencional ou
avancado (clarificador de contato, pré-oxidacao, flotacdo, centrifugacdo, membranas
filtrantes).

No Quadro 1 podemos observar o limite da concentracdo de fosforo estabelecida em
cada classe e corpo receptor.

Quadro 1: Valores limite de fosforo de acordo com a classe e corpo receptor.

CLASSE 1 CLASSE 2 CLASSE 3
PARAMETROS
Concentragbes maximas
Fosforo total (ambiente lentico) 0,020 mg P/L 0,03 mg P/L 0,05 mg P/L
Fasforo total (ambiente I6tico) 0,100 mg P/L 0,100 mg P/L 0,150 mg P/L

Na agricultura, os fertilizantes contendo fésforo e nitrogénio sdo geralmente aplicados
em concentracdes superiores a capacidade da vegetacdo assimilar, visando o crescimento da
planta e a promogdo de um maior rendimento na producéo da cultura.®

Em plantacdes realizadas na China em culturas de arroz, milho e trigo, a capacidade de
assimilacdo de cada cultivo em relacdo ao uso de fertilizantes ricos em fosforo é de apenas
13,1% do fosfato aplicado.’® Em consequéncia disto, uma grande carga de nutrientes ndo é
absorvida e acumula-se no solo, sendo lixiviado para os corpos hidricos potencializando o

fendmeno da eutrofizagéo.

3.3 Eutrofizacao
A eutrofizagdo é um processo que ocorre naturalmente de forma gradual e muito lenta

nos ecossistemas aquaticos. Esse fendmeno é conhecido pelo crescimento intenso de plantas e
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algas, potencialmente nocivas, devido a condigdes externas como o excesso de nutrientes do
tipo fosforo e nitrogénio, provocando um desequilibrio no ecossistema aquatico.®

As principais causas do aceleramento do processo de eutrofizacdo estdo relacionadas as
atividades humanas, sendo que a concentracdo minima necessaria de fosfato para dar inicio a
eutrofizacio da agua é de 0,02 mg/L.%°

O estagio de eutrofizacdo de um corpo hidrico possibilita a classificacdo em
determinados tipos de niveis de trofia e produtividade, ou seja, a atividade biologica de
producdo. Tendo os niveis mais comuns: oligotréfico (lagos claros e com baixa produtividade),
mesotrofico (lagos com produtividade intermedidria) e eutrofico (lagos com elevada
produtividade, comparada ao nivel natural basico).™

A presenca de elevadas quantidades de fosforo, nitrogénio e potdssio no meio,
desencadeia o crescimento de biomassa vegetal, dado que 0 NPK sdo nutrientes limitantes e
guando se encontra em excesso provocam a multiplicacdo da vegetagdo.*>1°

Com o crescimento répido e descontrolado das plantas e microrganismos ocorre 0
aumento da concentracdo de bactérias heterotréficas, as quais se alimentam da matéria organica
de algas e de microrganismos mortos provocando a reducdo dos niveis de oxigénio dissolvido,
sendo o principal motivo para a mortalidade dos peixes.’®

Aliado a isso, outro fator de impacto para o ambiente aquatico é o aumento do pH
favorecido pelo periodo de realizacdo da fotossintese das plantas, faz com que a aménia
geralmente presente em sua forma ionizada (NH4"), nesta situacdo apresenta-se na sua forma
livre (NH3) sendo letal a vida dos organismos aquaticos.’®

Outra consequéncia ocasionada pela eutrofizacdo é a formacdo de uma camada na
superficie do corpo d’agua, devido a proliferacdo excessiva de plantas e algas diminuindo a
passagem de luz solar para o fundo. Por consequéncia, as plantas que estdo no fundo tem sua
fotossintese prejudicada, dado que estas ndo conseguem captar a luz necessaria para seu
metabolismo, causando a perda da biodiversidade.*

Desta forma, um meio de intervir no desenvolvimento da eutrofizagdo é impedir que
grandes cargas de nitrogénio, fosforo e potassio sejam diretamente despejadas no meio
ambiente. A remogdo de fosforo ¢ uma alternativa para conter a eutrofizagdo de corpos d’agua.
Diante da previsdo de escassez das reservas mundiais nas proximas décadas, a recuperagéo e
reutilizacdo do fésforo torna-se necessaria, assim a busca por métodos eficazes de remocéo

implica em processo sustentavel.
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3.4 Recuperacdo de fosforo

A recuperacéo do fosforo esta diretamente relacionada com a sustentabilidade, dado que
o fésforo € um recurso ndo renovavel que possui previsao de esgotamento das jazidas de rochas
fosfaticas. Considerando a importancia do fosfato para a producao alimentar cabe investigar
solugdes para amenizar 0s impactos causados no meio ambiente em decorréncia da aplicagédo
inadequada do nutriente, buscando desenvolver formas eficientes de recuperacdo e
reutilizacdo.!

A reutilizacao e recuperacéo do fosforo removido por meio de precipitacdo quimica com
magnésio e calcio produz um precipitado que pode ser amplamente utilizado para aplicacdes
em diversos setores industriais. Entretanto, a utilizacdo do precipitado com sais de aluminio e
ferro tornam muito dificil o reaproveitamento do fosforo devido a alta estabilidade entre os ions
metalicos e os ions fosfato, além disso o produto precipitado é nocivo para plantas e
organismos, tornando-o se ineficaz.’

Por meio do tratamento bioldgico o fésforo incorporado pela biomassa pode ser
reutilizado através da aplicacdo direta do lodo formado no solo, todavia a presenca de metais
pesados, patdgenos e micropoluentes sdo alguns dos problemas que afetam a reutilizacdo do
fosforo. 16

Uma alternativa eficiente para a recuperacdo de fosforo € a utilizacdo do processo de
dessorcdo, o qual consiste na liberacdo do adsorvato do adsorvente. Isto é possivel por meio da
modificacdo dos parametros do sistema sendo possivel que o contetdo previamente adsorvido
no adsorvente seja transferido para a fase liquida, produzindo uma solucdo com altas
concentragdes de fosforo, que pode ser reutilizada em outros setores, como a agricultura. Além
disso, 0 método de dessorcdo viabiliza a reutilizacdo do material adsorvente, podendo ser

novamente utilizado para a adsor¢do de ions fosfato, contribuindo para a sustentabilidade. 6

3.5 Métodos para remocdao de fésforo de aguas residuérias
Os principais méetodos para a remocao de fosforo em aguas residuais em fase aquosa
sdo divididos a partir da tecnologia empregada, as mais comumente utilizadas sdo a remocao
bioldgica, a precipitacdo quimica, a eletrocoagulagdo, a troca idnica e a adsor¢ao/dessorgao.
Os processos de remogdo com maior aplicacdo no tratamento de &guas residuais s&o o0s
processos fisico-quimicos, empregados para a desinfeccdo, coagulacdo das moléculas de

matéria organica presentes e para a precipitacio do fosforo.® Apesar da utilizagdo do método de
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precipitagdo quimica ser de fécil execucdo o produto originado é um sal metalico com alta
estabilidade, o que interfere no reaproveitamento do sal no futuro em outros setores.’ 16

O tratamento bioldgico consegue remover até 97% do fosforo presente, porém a sua
eficiéncia depende das condicdes do sistema, provocando outras problematicas operacionais.™
A mudanga nas caracteristicas dos sistemas de lodos ativados gera interferéncia na eficiéncia
da remocdo dos contaminantes, de modo que alguns parametros operacionais do lodo devem
ser monitorados para a boa eficiéncia do método. Assim, séo eles 0 mecanismo de aeragédo do
sistema, o tempo de retencdo hidraulica, o teor de sdlidos totais, a relacdo de A/M
(alimento/microrganismo), a idade do lodo e a vaz&o.?

Neste contexto, a aplicacdo de novos métodos para a remocdo de fosforo é uma
alternativa favoravel para a otimizacdo no tratamento de efluentes, buscando um tratamento
com maior eficiéncia na remocao do fosforo. Os métodos convencionais de remocéo do fésforo,
como decantagdo primaria combinada a filtros biolégicos ou lodos ativados, ainda ndo
apresentam uma boa eficiéncia para garantir que as concentragdes de fosforo estejam inferiores
a 0,1 mg/L no efluente tratado.'*

A literatura aborda o método de adsor¢cdo como um dos principais, pois apresenta um
excelente resultado na remocdo de fésforo em concentracdes de tracos, um baixo custo para ser
empregado e baixa producdo de residuo. Além disso, o fésforo adsorvido pode ser recuperado
e reutilizado por meio da dessor¢do a qual forma uma solugdo com altas concentragdes de
fosforo.'® Abaixo, estdo descritos os principais métodos de recuperacio de fosfatos de aguas

residuais.

3.5.1 Precipitacao quimica

Atualmente, a precipitacdo quimica € o principal método para o tratamento de aguas e
efluentes, produzindo um efluente livre de matéria organica suspensa e no estado coloidal, além
de clarificado.® A grande desvantagem desse método é a vasta quantidade de insumos quimicos
utilizados, que reflete em um tratamento com custos elevados e que apresentam uma baixa
eficiéncia na presenca de fosforo em baixas concentragdes. 6 Os niveis de redugéo de fosfato
das aguas residuarias pode ser alcancada a limites de 1 a 2 mg/L com o0 método de precipitagcdo
quimica, porém a legislacio prevé que a concentragdo seja inferior a 0,1 mg/L.}

O processo de precipitacdo quimica ocorre em quatro etapas: sendo a precipitacéo por
meio da reacdo com sais metalicos, seguida da coagulacéo, floculacéo e por ultimo a filtracéao.
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Assim, os ions fosfatos insoluveis formam ligagdes com os sais metéalicos e precipitam,
podendo ser separados através da filtrago.*

A floculacdo e a coagulacdo possuem a fungédo de transformar impurezas presentes nas
aguas residuarias em moléculas maiores como coloides, facilitando a remogéo posteriormente.
Na coagulagdo as particulas coloidais sdo desestabilizadas favorecendo o seu crescimento e a
floculagdo favorece a formacdo de agregados de moléculas provenientes da coagulacdo
aumentando o tamanho do fléculo. Assim, com moléculas maiores a remocéo por meio de
processos de filtragéo é facilitada.*

A forma como ocorre a precipitacdo com sais metélicos se baseia na razdo molar e na
solubilidade entre o fon metalico e o ortofosfato presente.™® As condigdes do meio reacional,
como alcalinidade e o pH, influenciam na reacdo de precipitacdo, de modo que com um pH
superior a 5, propicia a formacéo de hidroxido metalico, o qual possui uma alta estabilidade e
por este motivo torna-se inutilizavel o uso do sal posteriormente.!

A precipitacdo quimica do fosfato pela adi¢éo de sais metalicos divalentes e trivalentes
como célcio, aluminio ou ferro, formam produtos ortofosfatos pouco sollveis 0s quais
precipitam e sdo separados por métodos como filtragdo ou gravidade.™>*

Os sais mais comumente utilizados para a precipitacdo quimica sdo o sulfato de
aluminio (Al2(SO4)3.18H20), 0 aluminato de sédio (NaAlO2), o Hidréxido de célcio (Ca(OH)z),
o0 sulfato férrico (Fe2(S04)3), o cloreto férrico (FeCl3), o cloreto ferroso (FeClz) e o sulfato
ferroso (FeS0O4).13

A precipitacdo de fosfato com sais de ferro (111) ocorre pela reacdo do ion ferro com os
fons fosfato presentes, resultando em um precipitado insolivel de fosfato férrico.™® Ja a
precipitacdo com sais de aluminio acontece de forma semelhante as de sais de ferro, entretanto
0s sais de aluminio apresentam um custo menor, S0 menos corrosivos e produzem uma
quantidade menor de lodo quando comparado aos sais de ferro.1*

A reacdo quimica de precipitacdo com sais de ferro pode ser representada pela equacao

a sequir:

FePO, (s) @ Fe'3 (2q) + PO4_3(aq) ( 1 )

Como também a reacdo de precipitacdo com sais de aluminio esta disposta pela equacédo

abaixo.
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AlPOyy 55 Al¥ey+ POsieg )

O objetivo da precipitacao é que boa parte dos ions metalicos precipitem como fosfato,
entretanto com a alta concentracdo dos sais metélicos provoca a precipitacdo em forma de
hidréxidos metélicos, tendo como produto das reagdes 1 e 2, os hidroxidos metalicos Fe(OH)3
e hidréxido metalico Al(OH)s, respectivamente. 314

Assim, para que haja uma boa eficiéncia no processo ha a necessidade de controlar o
pH, uma vez que € um parametro que é facilmente alterado dado as condicdes do sistema. A
adicdo de coagulantes de ferro ou aluminio no meio provoca a diminui¢do do pH, entdo caso o
meio esteja com uma alcalinidade alta ndo havera tanta influéncia dos sais metalicos e
consequentemente ndo causara grandes alteracdes do pH. Por outro lado, caso 0 meio esteja
com a alcalinidade baixa a adicdo dos sais mesmo em pequenas quantidades é suficiente para
desencadear uma mudanca abrupta no pH, influenciando em todo o sistema e na eficiéncia do
método de precipitagdo quimica.’?

Além do pH, outras variaveis do sistema implicam na eficiéncia do método, como a
concentracdo do coagulante, a concentracao inicial de fosfato, a alcalinidade e 0 manuseio do
lodo. 4

Assim, o método de precipitacdo quimica apresenta bons resultados na reducdo dos
niveis de ions fosfato presente nas dguas residuais. No entanto, as concentracdes estabelecidas
apos a aplicacdo desse método ainda se encontram acima das previstas pela legislacao, em vista

disso o tratamento pode ser melhorado quando combinado a outra tecnologia.

3.5.2 Remocdo bioldgica de fésforo avancada

A Remocao Biologica de Fosforo Avancada (EBPR) é um método sustentavel aplicado
para a remocao de fosfato de dguas residuais, este que por meio bioldgico o é removido da fase
liquida por meio de organismos acumuladores de fosforo (PAQO), podendo acontecer sob duas
condicdes, sendo anaerdbias e aerdbias.®

O mecanismo da remocdo bioldgica se baseia no aprimoramento de organismos
acumuladores de fdsforo assimilarem uma quantidade excedente de nutrientes para seu
crescimento, podendo aumentar sua massa total em 20 a 30% com o procedimento. Assim, as
bactérias heterotroficas facultativas conseguem incorporar uma maior quantidade de fésforo em
sua biomassa celular, armazenando como polifosfatos. Em seguida, ocorre a liberacdo de

ortofosfatos no meio, 0s quais s&o posteriormente descartados junto ao lodo excedente.*6: 148
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Em um sistema que apresenta condi¢des anaerdbicas os PAO consomem a energia
disponivel dos polifosfatos armazenados para assimilar acetato ou acidos graxos volateis (VFA)
e produzir polihidroxibutirato (PHB), liberando ortofosfatos para o sistema.®?!

Por outro lado, em condicbes onde o oxigénio esta presente (aerobica), o
polihidroxibutirato (PHB) é armazenado e utilizado pelas bactérias para o crescimento celular.
Atraveés da oxidagdo ha a formacao de ligacGes polifosfatos de modo que o ortofosfatos soltvel
é capturado da solugdo e armazenado para 0 seu crescimento, produzindo um lodo composto

principalmente por acidos graxos volateis (VFA) ricos em fosfato.?!

3.5.3 Eletrocoagulagao

A eletrocoagulacdo ¢ um método empregado para o tratamento de &guas residuarias
utilizada para a remocdo de poluentes como fosforo e nitrogénio presentes em efluentes
industriais e esgotos domésticos.??

O mecanismo de remocado deste método ocorre por meio da aplicagdo de uma corrente
elétrica nos eletrodos submersos, promovendo a formacdo de espécies coagulantes pela
oxidacdo do anodo. A partir disso, ocorre a desestabilizacdo das particulas poluentes, a quebra
das emulsbes e das particulas suspensas na solucdo. A formacdo de gases eletroliticos,
especialmente o hidrogénio produzido pelo catodo e o oxigénio pelo &nodo, tendem a se aderir
as particulas coaguladas favorecendo a flotacdo dos contaminantes. Com isso, as moléculas se
unem e formam coagulos/flocos, de modo que originam o lodo o qual sera removido por
filtracdo ou sedimentaco.?®??

Os eletrodos mais utilizados na eletrocoagulacdo sdo o Aluminio e o ferro devido ao seu
menor custo em comparacdo aos demais eletrodos. Entretanto, prefere-se a utilizagdo de
eletrodos de ferro como coagulante devido a toxicidade que o aluminio apresenta para a satde

humana.?? Na Figura 3 temos o esquema que descreve as principais etapas da eletrocoagulac&o.
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Figura 3: Principais etapas da eletrocoagulagio.??
Neste caso, supondo que os eletrodos sdo constituidos de ferro temos a seguinte reacao

de oxirreducio expressa pela reagéo 1.2
Fem — Fe?* + 20 (1)

Sob uma condicéo &cida do meio, ion ferro em contato com o oxigénio promove a

oxidacio do Fe?* para Fe**, como podemos ver na reagio 2.%2
Feg+ Oz +2H,0 = Fe* + 40H (2

Baseado nisso, os ions férricos gerados tém a capacidade de formar hidréxidos
insollveis, 0s quais sdo 0s responsaveis pela remoc¢do dos poluentes por atracdo eletrostatica
ou por complexac&o, em sequéncia da coagulagio.??

Este método apresenta diversas vantagens, como a grande capacidade de remocao de
uma gama de contaminantes do efluente, uma producéo baixa de lodo e seu método dispensa a
utilizagdo de insumos quimicos. Além disso, o lodo formado durante o processo é composto
por principalmente o0xidos e hidroxidos metalicos o que facilita a desidratacéo, além de que o
método também apresenta uma boa capacidade de tamponamento do pH.??

Apesar deste método apresentar muitos pontos positivos ha também pontos negativos
que devem ser levados em consideracao, como a necessidade de condutividade minima, ou seja,
os efluentes necessitam apresentar um teor minimo consideravel de sélidos dissolvidos para

que haja conducdo de corrente elétrica, um baixo custo-beneficio com a energia elétrica, a
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criacdo de camada de passivacdo no catodo por 6xido diminuindo a eficiéncia do processo,
troca constante do &nodo de sacrificio e a presenca de alto teor de metal de sacrificio no efluente

tratado.?

3.5.4 Adsorcéao

A adsorcdo apresenta uma grande importancia tecnologica para diversos setores
industriais, sendo uma das técnicas mais eficientes no tratamento de aguas residuais
principalmente utilizadas para a remogao de compostos que sdo toxicos ao meio ambiente.?
Adsorcao se baseia na transferéncia de massa de substancias contidas em fluidos liquidos ou
gasosos em materiais sélidos que tém a habilidade de concentrar em sua superficie
determinadas substéncias presentes no fluido, proporcionando a separacdo dos componentes.?

O processo de adsorcdo tende a ser mais favoravel pela utilizacdo de materiais
adsorventes que contém grandes areas superficiais, de modo que o material adsorvido fica
concentrado na sua superficie, assim os adsorventes sdo geralmente materiais porosos.?*

A adsorcdo € um fenbmeno de superficie no qual ocorre a formacéo de camadas do
adsorvato em um adsorvente, tendo a atracdo e a adesdo de camadas ibnicas ou moleculares na
superficie de um material adsorvente, de modo que ha duas classifica¢fes de adsorcdo, sendo a
adsorcdo fisica (fisissorcdo) e a adsor¢do quimica (quimissorcao).

O processo de fisissor¢éo ocorre por forcas intermoleculares, forgas de Van Der Waals,
as quais possuem interacbes fracas similares as forcas de coesdo molecular.
Termodinamicamente ocorre uma baixa liberacdo de calor e ocorre a formacdo de maultiplas
camadas que podem ocorrer em toda a superficie do adsorvente de forma deslocalizada. 2

Diferentemente no processo de quimissor¢do ocorre o compartilhamento de elétrons
entre a superficie do adsorvente e o adsorvato havendo a formacao de ligagdes quimicas, assim
as forcas intermoleculares existentes sdo mais fortes o que promove uma liberagdo maior de
energia para o meio. Além disso, na quimissorcdo a superficie do adsorvente apresenta sitios
ativos que sdo areas especificas as quais sdo capazes de adsorver quimicamente o adsorvato,
fazendo com que a adsorgio quimica ocorra de forma localizada. ' 2* Na Figura 4 podemos

observar a formacdo de camadas referentes a cada tipo de adsorgéo.
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(multicamadas) (monocamada)

Figura 4. Exemplos de formacdo de camadas na Fisissor¢ao e na Quimissorcao.

Ha& diversos pardmetros que interferem no processo de adsor¢do, como a natureza do
adsorvente, a superficie de contato, a porosidade do adsorvente, o tamanho do poro, a
densidade, a hidrofobicidade do material e os grupos funcionais que compdem a superficie. Por
outro lado, no adsorvato os parametros sao a polaridade, a solubilidade, o tamanho da molécula
e a acidez ou basicidade da superficie. E no sistema os parametros relevantes sao a temperatura,
o solvente e o pH.%

Um dos principais parametros da adsorcao € o pH, dado que a eficiéncia do processo de
adsorcdo é reduzida com o aumento do pH devido a carga negativa que se forma na superficie
do material adsorvente o que provoca a repulsio dos anions em solugéo.?

Outro fator de que influencia na adsorcéo é a temperatura, 0 seu aumento favorece o
processo de adsorcdo, pois o equilibrio de adsorcao é obtido rapidamente e fornece uma maior
capacidade de adsorc¢do do material adsorvente.! O aumento da temperatura também faz com
que a energia cinética da reacdo seja intensificada conferindo uma maior mobilidade a espécies
do adsorvato, além de poder favorecer uma maior taxa de difusdo intraparticula das moléculas
do adsorvato em toda superficie externa e interna porosa do material adsorvente,
proporcionadas pela diminuicdo da viscosidade da solugdo.?*

Para a interpretacdo quantitativa da capacidade de adsorcao de um determinado sélido
adsorvente, dispomos das equagdes matematicas denominadas isotermas, as quais recebem esse
nome devido ao fato que os ensaios sdo realizados a uma temperatura constante.>

Para a obtencao das isotermas realiza-se o processo no qual uma determinada massa de
adsorvente é colocada em um volume (V) em um uma série de solugdes com concentragdes
iniciais (Co) diferentes e conhecidas. Quando o equilibrio de adsorcdo é alcancado obtemos a
concentracdo final de soluto na solugdo em equilibrio (Ceq) € a capacidade de adsorgdo do
adsorvente no equilibrio (Qeq).?

O equilibrio de adsorcdo é o momento em que a taxa de transferéncia de moléculas ou

ions de adsorvato presentes em uma solucdo tendem a ser adsorvidos na superficie de um
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adsorvente, até que a concentragdo na fase liquida permaneca constante a uma determinada
temperatura. Neste ponto, é possivel determinar a capacidade de adsor¢do de um adsorvente no
equilibrio (Qeq).?*

Depois do equilibrio ser estabelecido, reserva-se o adsorvente da solucédo e analisa-se o
sobrenadante da solugdo para determinar a concentracdo residual de adsorvato (Ceq) por
métodos analiticos. Pela Equacdo 1 podemos calcular a capacidade de adsor¢do de um

adsorvente no equilibrio (Qeq).*%*

v
Qeq = (¢, - ceq)ﬁ @)

Em que,

eq: Capacidade de adsorcdo de um adsorvente no equilibrio (mg/g);
Co: concentracdo inicial do adsorvato na fase liquida (mg/L);

Ceq: concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg/L);

V: volume da solucéo (L);

m: massa do adsorvente (g).

Apo0s a obtencdo dos valores de Ceq € Qeq pode-se construir graficos envolvendo Qeq
versus Ceq que sdo denominados de isoterma de adsorgdo. A partir da construcdo do grafico
podemos identificar informacbes importantes sobre o processo de adsor¢do. Na Figura 5

podemos ver os tipos de isotermas.?

— Favoravel

Extremamente
4 favoravel

(eq

Desfavoravel
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Figura 5: Formas de isotermas de adsor¢do possiveis.

O gréfico de geq Versus Ceq informa a capacidade de adsorcéo do adsorvente. A isoterma
favoravel expde que a massa do adsorvato contida em unidade de massa do adsorvente € alta
para uma baixa concentracéo de equilibrio do adsorvato na fase liquida, a isoterma linear indica
gue a massa do adsorvato contida em unidade de massa do adsorvente deve ser equivalente a
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida. Por outro lado, a isoterma desfavoravel
demonstra que a massa do adsorvato contida em unidade de massa do adsorvente é baixa mesmo
estando em alta concentragio de equilibrio do adsorvato na fase liquida.?

As isotermas de adsor¢cdo mais frequentemente utilizadas para analisar dados
experimentais sdo as de Langmuir e de Freundlich, sendo que seus modelos conseguem
descrever a capacidade maxima de adsorcdo. Outro ponto positivo € que essas isotermas
apresentam apenas dois pardmetros, o que facilita a sua aplicagfo.?*

A isoterma de Langmuir descreve a adsor¢do como uma reacéao de equilibrio (3), a qual

esta representada abaixo:

A+S =S AS 3)

Em que,
A~ Sitios ativos vazios na superficie do adsorvente;
S — Adsorvato;

AS — Adsorvato adsorvido no sitio da superficie do adsorvente.

Assim, para o calculo da isoterma de Langmuir adota-se a seguinte Equacao 2:

. QmaxKLCe
1~ 1+K;C, )

Em que,

g: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg/g);
Omax: capacidade maxima de adsorcéo (mg/g);

KL: constante de interagcdo adsorvato/adsorvente (L/mg);

Ce: concentragéo do adsorvato no equilibrio (mg/L).
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A isoterma de Langmuir apresenta as seguintes suposi¢des: numero de sitios definidos,
sitios com a mesma quantidade energeética, adsorcdo apenas em monocamada, moléculas
dissolvidas nao interagem entre si e apenas uma molécula é adsorvida em cada sitio.

Por outro lado, a isoterma de Freundlich considera a aplicacdo em sistemas nao ideais,
com superficies heterogéneas, sitios com valores energéticos divergentes e a formacdo de
multicamadas. A equacdo da isoterma de Freundlich é representada pela Equacéo 3 a abaixo,

sendo a segunda em sua forma linear.?*

D go= KO v logg, = logK, +—logC, | @)

Em que,

Qe: capacidade de adsor¢do do soluto no equilibrio (mg /g);
Ce: concentragdo de equilibrio em solucdo (mg /L);

1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Kr: constante de capacidade de adsorcao de Freundlich ((mg/g)(L/mg)Y™).

Por meio da analise das isotermas de adsor¢do podemos obter dados operacionais do
processo adsortivo e avaliar as condi¢des de viabilidade do processo quando este € aplicado em
uma escala real.! O conhecimento prévio da forma de inclinagdo das isotermas de adsorcéo é
importante para verificar os potenciais adsorventes de fosfato, dado que por meio da inclinacéo
da isoterma € possivel avaliar parametros como a afinidade de um determinado adsorvente com
o fosfato principalmente em baixas concentragdes. A capacidade de adsorcao no equilibrio (Ceq)
podem ser representadas pelos modelos de isotermas de Freundlich e Langmuir.?®

Para acompanhar a velocidade do processo de adsorcdo sdo utilizados modelos
cinéticos, estes que sdo utilizados para testar os dados experimentais e indicar o que melhor se
ajusta. Os modelos cinéticos fornecem informacg6es importantes sobre o processo e ajudam a
avaliar condicOes que sdo determinantes na velocidade de reagdo, como as interacdes de
transferéncia de massa entre 0 adsorvato e o adsorvente e o efeito da temperatura na
velocidade.?

Os principais modelos utilizados para descrever a cinética de adsorcéo séo os de pseudo-
primeira ordem e de pseudo-segunda ordem.?* A Equagao 4 ilustra a formula de uma reacéo de

pseudo-primeira ordem:
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dq,
2 = hige—q) )

Em que,
ki: constante da taxa de adsorgéo de pseudo-primeira ordem (min);
Je € gt S0 as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t,
respectivamente (mg g%).
A determinacgdo de Ky ocorre através do plot do gréafico de In (ge- qt) versus t.
No modelo de cinética de pseudo-segunda ordem a Equacdo 5 abaixo é utilizada para a

realizacéo dos célculos:

dq,
= _ a2
dt k 2 (Qe Q:) (5)

Em que,
Je € gt S0 as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t,
respectivamente (mg g).
kz: constante da taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem (g mgtmin™).
Pode-se obter o valor de ko através do plot do gréafico (t/qt) versus t, por meio da

inclinacéo da curva.?

3.6 Adsorc¢éao de fosfato

Visando a busca de tecnologias para remocdo de fosfato por adsor¢do encontrou-se
diversos materiais adsorventes citados na literatura, dentre eles os hidroxidos e oOxidos
metalicos, materiais residuais, materiais naturais modificados, materiais poliméricos e materiais
suportados em carbono.'°

Dentre as caracteristicas que um adsorvente de fosfato deve apresentar para obter uma
boa eficiéncia de remocdo podemos citar uma cinética de adsorcao rapida, alta seletividade ao
fosfato, alta capacidade de adsorcdo do fosfato em concentracdo de tracos, alta estabilidade,
preco acessivel, ser seletivo a ions coexistentes, capacidade de regeneracdo e baixa toxicidade.
Um bom material adsorvente ndo deve alterar parametros da agua, como dureza, pH e
condutividade elétrica. Com isso, € importante que um bom adsorvente realize interacfes fracas

com o fosfato visando facilitar processo de dessorgéo.?’
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A presenca de anions concorrentes presentes na solucdo € outro fator de impacto na
adsorcdo do fosfato, porque ocasiona a competicdo entre os ions pelos sitios ativos e
consequentemente afeta a eficiéncia da adsor¢do. Anions como Br, CI', F', NOs", COs%e SO4*
sdo os principais competidores do fosfato presente nas aguas residuais, quando estes estdo
principalmente presentes em abundancia na solucao tornam a remocéo do fosfato mais dificil,
dado que a concentracdo de fosfato presente é geralmente inferior as destes anions e a
seletividade ao fon fosfato é reduzida.>?’

A adsorcdo seletiva do fosfato pode ocorrer com base nas diferencas entre as
propriedades, como forma geométrica, carater acido-base e complexa¢do com metais. Pelo
carater acido basico a adsorcdo de fosfato se da pela capacidade de o &nion ser protonado, em
funcéo do valor de pH o fosfato se dispde como diferentes espécies, como, (H2POs), (HPO%)
e (PO43').27

Para promover a seletividade do fosfato sobre 0s outros anions, grupos funcionais sao
inseridos no adsorvente sintetizado. Esse processo permite que haja a introducéo de sitios ativos
nos poros internos do material ou em sua superficie. Assim, a funcionalizacdo de adsorventes,
ocorre através do processo de co-condensacao e por enxerto pés-sintético durante a preparagédo
do material adsorvente.?’

Outra forma de seletividade do fosfato ocorre através da sua forma geométrica, tendo
em vista que espécies anidnicas possuem formas geométricas especificas, a complementaridade
de forma pode ser utilizada para realizar a diferenciacdo entre os ions favorecendo que apenas
a espécie anibnica de interesse seja adsorvida. Deste modo, os polimeros molecularmente
impressos (MIPs) sdo polimeros sintéticos reticulados desenvolvidos de acordo com um o
modelo de molde especifico baseado na geometria do &nion de interesse alvo.?"?

Os adsorventes a base de metal sdo a categoria que tem maior seletividade ao ion fosfato.
Dentre dessa classe 0s materiais adsorventes mais utilizados sdo os hidroxidos e 6xidos
metalicos ou mistos e também materiais de suporte de metal. A forma de adsorcdo ocorre
principalmente atraves da troca de ligantes entre os grupos fosfato e 0s grupos constituintes da
superficie.?” Deste modo, a capacidade de adsorcdo estd diretamente ligada as cargas
superficiais também pela adsorcao por atracdo eletrostatica.'”

Com o aumento do pH ocorre uma drastica reducdo na capacidade de adsorcao dos
materiais, uma vez que ha a um aumento de cargas negativas na superficie do material,

causando repulsdo eletrostatica dos anions fosfatos. Entretanto, o aumento do pH possibilita a
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capacidade de dessorcdo dos ions fosfatos do material adsorvente possibilitando a sua
reutilizacdo e proporcionando um processo sustentavel.°

Os materiais provenientes de ferro e aluminio sdo os mais utilizados na adsorcdo de
fosfato, pois apresentam uma alta eficiéncia e seletividade. A desvantagem da utilizacdo de
materiais como aluminio e ferro estdo relacionadas a toxicidade desses materiais a0 meio
ambiente, bem como na presenca de compostos redutores o ferro tende a liberar o fosfato
adsorvido. Desta forma, outros materiais com alta afinidade com o ion fosfato esta sendo
estudadas, como os hidréxidos metalicos de cério, lantanio, manganés, titanio, nidbio e
zirconio.1°

A efetividade dos éxidos para remocao de fosfato ocorre principalmente pela troca de
ligantes. Assim, os 0xidos de lantanio e zirconio recentemente tém sido alvo de estudos devido
a forte afinidade com o fosfato e pelas suas altas capacidades de adsorcdo de fosfato.*°

O oxido de lantanio possui diversas propriedades excelentes para a remogdo de fosfato
em concentragdes muito baixas, 0 que potencializa a adsorcdo de fosfato, diminuindo a
competicdo com outros anions. Além disso, apresenta uma boa relacdo custo-beneficio, uma
baixa toxicidade e apesar de ser um elemento de terras raras encontra-se abundante na crosta
terrestre com cerca de 35 ppm. Os principais mecanismo para a remocéo de fosfato com lantanio
sdo por meio da troca idnica, atragdo eletrostatica, Interacdo acido-base de Lewis e precipitacdo
superficial 3

Além disso, outros estudos estdo sendo desenvolvidos com foco na modificacdo de
materiais adsorventes, como silicas mesoporosas, polimeros e fibras. Materiais de silica
mesoporosas possuem uma grande area superficial além da grande quantidade de grupos de
silanol presentes, o que favorece a insercdo de grupos metéalicos modificadores.

As silicas mesoporosas MCM-41, MCM-48 e SBA-15 por si proprias ndo possuem uma
boa capacidade de adsorcdo devido & pequena quantidade de sitios ativos presentes.?” A
modificagdo por grupos amina favorece o processo de adsor¢do pela redugdo no tamanho dos
poros condicionando seletividade ao fosfato. O tamanho dos poros influencia no aumento da
difusdo dos ions fosfato nos adsorventes, poros maiores conseguem adsorver uma maior
quantidade de adsorvato, o que promove uma cinética de adsorgio mais rapida.® %’

A busca por adsorventes feitos com materiais naturais atoxicos tem sido investigada

para o tratamento de efluentes, especialmente materiais organicos que possuem em sua
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composicdo celulose, hemiceluloses e lignina visto a presenca dos grupos de hidroxilas na
superficie.1

Com base nessas informagdes o desenvolvimento de adsorventes para remocdo de
contaminantes de aguas residuais sdo objeto de pesquisa por varios pesquisadores. A procura
por um adsorvente com boa aplicabilidade, atdxico, reutilizdvel e com bons resultados
experimentais sdo a razdo para a inser¢do deste método em termos de aplicacGes reais em
tratamentos convencionais de agua.

Baseado nisso, o estudo relatado por Jing e colaboradores em 2019 desenvolveram
filmes de silica mesoporosas preparadas através de algoddo comercial dopadas com éxido
lantanio, originando trés novos adsorventes de fosfato o La-MSF-20, La-MSF-10 e o La-MSF-
5. Dentre estes 0 La-MSF-5 obteve uma capacidade superior de adsor¢do em comparagdo aos
demais, devido sua concentracdo de lantanio ser superior. A capacidade maxima adsorvida foi
de 48,98 g/mg, a cinética de reacdo foi descrita pelo modelo de pseudo-segunda ordem, o
mecanismo predominante foi a precipitacdo do fosfato de lantanio (LaPOs) e 0 modelo de
isoterma que melhor ajustou-se aos dados experimentais foi a de Langmuir.®

Qiao e colaboradores sintetizaram um novo biossorvente proveniente de residuos de cha
modificadas (ACTW) como um novo material de adsorcdo para ions fosfato, a sua
funcionalizagdo ocorre por meio de reagdes entre as hidroxilas presentes na hemicelulose e
celulose, estas as quais se encontram de forma predominante na composi¢édo das folhas. Ap6s
a modificacdo do residuo de cha o novo material adsorvente apresenta grupos aminas
quaternarias e alcano clorado os quais sdo responsaveis pela adsorcdo do fosfato. Além disso,
0 mecanismo envolvido para a remogdo de fosfato ocorre por troca ibnica e atragdo
eletroestéatica, obtendo uma capacidade maxima de adsorc¢éo de 98,72mg/g, a cinética de reagéo
foi descrita pelo modelo de pseudo-segunda ordem e o modelo de isoterma que melhor ajustou-
se aos dados experimentais foi a de Langmuir.?®

O composto de silica MCM-41 com casca de arroz foi um adsorvente desenvolvido por
Seliem e colaboradores em 2019. A proposta para esse adsorvente foi a utilizacdo de casca de
arroz paraasintese da silica MCM-41 e posteriormente utilizar as cascas de arroz como material
de suporte para o revestimento com a silica produzida. A partir disso, o adsorvente foi testado
para a adsorcdo de ions fosfato obtendo a capacidade maxima de adsorcdo de 15,45 mg/g, o
modelo de isoterma aplicado foi 0 de Langmuir, a cinética de adsorc¢éo foi de pseudo-segunda

ordem e 0 mecanismo proposto para essa adsor¢édo foi por meio da atragdo eletroestatica.>
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4. Metodologia

A partir da pesquisa realizada na literatura foi avaliado trabalhos publicados sobre
adsorcéo de ions fosfato para a analise e discussao acerca dos tipos de materiais adsorventes.
Deste modo foram selecionados 3 artigos para analise, sendo o primeiro intitulado “Filmes de
silica grande mesoporosa independentes decorados com lantanio como novos adsorventes para
remocao eficiente de fosfato™, publicado por Jing e colaboradores no ano de 2019. O segundo
artigo é intitulado “Adsorcao de nitrato e fosfato de solucdo aquosa usando residuos de cha
reticulados com aminas”, publicado por Qiao e colaboradores em 2019. E o terceiro artigo é
intitulado “Remocao de fosfato de solugdo por composto de silica MCM-41 com casca de arroz:
estudos cinéticos e de equilibrio”, publicado por Seliem e colaboradores em 2016.

Por meio destes artigos é feita a analise das modificacGes empregadas nos materiais
adsorventes abordados, relatando a caracterizacdo dos materiais adsorventes, os dados
experimentais obtidos e os parametros sistémicos avaliados por cada autor. Além disso, existem
analises comparativas sobre os dados experimentais obtidos nos trés trabalhos, incluindo o
efeito do pH, cinética de adsorcao, morfologia da superficie, isoterma de adsor¢cdo, mecanismos
de adsorcdo, efeito da dosagem de adsorvente, efeito de ions concorrentes e capacidade de

adsorcédo de cada material.

4.1 Filmes de silica mesoporosas preparadas através de algoddo comercial dopadas com
lantanio

Jing e colaboradores exploraram o uso de algoddo comercial para a obtencdo de filmes
de silica mesoporosas. O Algoddo comercial desengordurado foi hidrolisado em uma solucéo
de acido sulfarico 50% a 45°C por um periodo de 2 h sob agitacdo constante. Apos a hidrolise,
os nanocristais de celulose (CNC) presentes em suspensao foram diluidos em agua desionizada
na proporcdo de 10 vezes a concentracdo do acido para interromper a hidrélise, depois foi
deixado em repouso durante o periodo de uma noite. Foi utilizado o0 método de automontagem
induzida por evaporacéo (EISA) para a preparagao de filmes finos mesoporosos padronizados.?

Em seguida, uma camada formada na superficie foi descartada e uma camada branca
presente foi centrifugada a uma velocidade de 8000 rpm durante 3 min. O precipitado formado
foi lavado 3 vezes com agua desionizada para remover as particulas de celulose solaveis, e
entdo foi colocado dentro de tubos de membrana de dialise contendo 4gua desionizada durante
um periodo de 1 a 4 dias, apds esse periodo o produto obtido foi um sélido composto por

nanocristais de celulose (CNCs).
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Posteriormente, os nanocristais de celulose (CNCs) foram diluidos e colocados no
ultrassom por 10 minutos. Assim, 15mL de nanocristais de celulose (CNCs) foram adicionados
em um frasco com 150 mg de D-(p)-Glucose anidra e colocado sob agitacdo magnéetica durante
30 min. Em seguida, foi colocado 600 mL de tetramethoxissilano (TMOS) e foi deixado sob
agitacdo a temperatura ambiente por 1 hora.

Foi separada a mistura homogénea em placas de petri e deixado evaporar por varios
dias, os filmes obtidos compostos de CNCs/silica foram denominados CSF. Posteriromente,
estes entdo foram aquecidos a 85 °C em uma solucgéo de acido sulfurico 6 M até que houvesse
a remoc¢do completa dos nanocristais de celulose (CNCs). A partir disso, os filmes de silica
mesoporosas foram lavados com agua deionizada e secos na estufa, sendo denominados de
MSF.

Por meio do método de evaporacdo com etanol o nitrato de lantanio hexahidratado
(La(NO3)s.6H-0) foi introduzido nos filmes de silica mesoporosas, de modo que 0,25 g de
materiais de filme foram adicionados em 50 mL de solucdo de etanol com concentragdes
especificas de La(NO3)3.6H20 em cada adsorvente. Entdo a mistura foi colocada em um banho
oscilador a uma temperatura de 60 °C por 24 h. Depois disso, a temperatura foi aumentada para
80 °C visando a evaporacao do etanol restante. Por fim, os filmes hibridos mesoporosos dopados
com lantanio foram calcinados no forno mufla por 5 h a uma temperatura de 550 °C.

Ao final do processo foi obtido os filmes de silica mesoporosa dopadas com lantanio
sendo determinados como, La-MSF-20, La-MSF-10 e La-MSF-5, os quais contém
concentracdes diferentes de nitrato de lantanio hexahidratado em sua composi¢do. De modo
que, os adsorventes de fosfato (La-MSF-20), (La-MSF-10) e (La-MSF-5) possuem as seguintes
concentracgdes de lantanio respectivamente (6,85 mg/g, 13,64 mg/g e 20,11 mg/qg), sendo a razéo
molar entre La/Si 1/20, 1/10 e 1/5. O Esquema 1 esquematiza as etapas de preparacao dos filmes

hibridos de silica mesoporosa dopadas com lantanio.
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Esquema 1: Sintese dos filmes hibridos de silica mesoporosa dopadas com lantanio.

Para otimizar o efeito do pH no experimento, foi realizado a mistura de 10 mg de
adsorvente foram adicionados a 10 mL de solucéo de fosfato com concentracdo de 200 mg/L
foi entdo deixado agitar por 24 h em um agitador a uma velocidade de 150 rpm, posteriormente
a analise do sobrenadante foi realizada por Espectroscopia de Emissdo Atdmica por Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP-OES).

A partir disto, as solucdes de fosfatos foram preparadas por meio do fosfato de potassio
(KH2POs4) e para o ajuste do pH foram preparadas solucgdes de hidroxido de sodio (NaOH) 0,1
M e &cido cloridrico (HCI) 0,1 M. Para a realizacdo dos experimentos de cinética de adsor¢do
e das isotermas de adsorcdo foram utilizados 10 mg de adsorvente em 10 mL de solugdes de
fosfato com concentracgdes iniciais da solugdo com variacdo entre 10 e 200 mg /L, a variacdo
de tempo foide 0 a 12 h.

Para analisar o efeito de ions concorrentes foram colocados (200 mg /L) de fluoreto,
cloreto, nitrato e sulfato em uma solucao contendo 200 mg/L de fosfato com pH em 4, a solugéo
foi agitada a temperatura de 25 °C por um periodo de 24 h. Para a analise de regenerabilidade
dos adsorventes foi usada uma solucdo de NaOH 0,01 M durante 24 h, apds isso, 0s adsorventes
regenerados foram reaplicados no processo de adsor¢do, durante cinco ciclos. Todo o
procedimento foi realizado em triplicata.

As andlises realizadas para a caracterizacdo da morfologia da superficie das amostras
foram realizadas utilizando a microscopia eletrénica de varredura e microscopia eletrénica de
transmissdo, para analise dos grupos funcionais foi utilizado a Espectroscopia no Infravermelho

por transformada de Fourier. As concentracdes de fosfato restantes no tempo q: e as



34

concentracfes de equilibrio de adsorcdo ge foram medidas por (ICP-OES) e calculadas as

equacOes 1 e a equacéo 6 disposta abaixo.

qt:V(Co-Ct)/m (6)

Em que, C, é a concentracdo inicial (mg/L), Ct concentragdes de fosfato restantes no
tempo (mg/L), V representa o volume da solucédo de fosfato (L) e (m) é a massa de adsorventes
(9). Para a realizacéo dos calculos das isotermas de adsorcéo foi usado as equacfes (2) modelo

de Langmuir e (3) para 0 modelo de Freundlich.

4.2 Biossorvente proveniente de residuos de cha modificadas

Qiao e colaboradores sintetizaram um biossorvente a partir de residuos de cha
modificado como um novo material de adsorcédo para ions nitrato e fosfato. Para isso utilizaram
um residuo de folhas de cha (TW) proveniente de uma fabrica de chd em Huangshan na China,
a qual produz ché engarrafado instantdneo em escala industrial e utiliza a as folhas de cha no
processo de extracdo, constituido uma das etapas de preparacdo do cha engarrafado.

Para descrever as condi¢fes que o residuo de cha € obtido, os autores descrevem o
processo aplicado para a preparagdo do cha na industria. Este consiste em misturar as folhas de
cha, realizar a extragdo com agua quente e filtracdo, repetindo esse processo de 6 a 8 vezes,
apos isso, as folhas sdo descartadas. Com isso, 0s autores submeteram os residuos de folhas de
ché a lavagens variando de 6 a 8 vezes com agua, e apos realizaram a secagem por 6 h a 80 °C.

Depois maceraram as folhas até obter p6, em seguida realizaram a separacdo das
particulas por peneiramento definindo os valores minimos e méaximos de 100-250 um, logo
apos reservaram o peneirado em temperatura de 23°C com variagao de = 2 °C. A solucdo de
fosfato foi preparada com fosfato de potassio KH2PO4 com concentragdo de 1000 mg/L em
agua destilada, esta entdo foi também armazenada a uma temperatura de 23°C com variacdo de
+ 2 °C.

A modificacdo do residuo de cha (TW) ocorre por meio da reticulagdo por amina. Para
isto, 4 g de residuo de cha (TW) foram colocadas com 20 mL de epicloridrina e 16 mL de N,N-
dimetilformamida (DMF) em um baldo de 250 mL, este foi colocado para aquecimento a 85
°C por 1 h, apos isso foi adicionado 4,5 mL de etilenodiamina e agitada a mistura por mais 1 h

a 85 °C para a ocorréncia da reticulagdo polimérica.
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Depois foi colocado 10 mL de trietilamina e deixado sob agitacdo por 2h a 85 °C para
ocorrer 0 processo de enxerto pés-sintético. Posteriormente, o material foi lavado com agua
destilada para a remocao dos produtos quimicos residuais e deixado secar por 8h a 85°C, em
seguida deixaram reservado em temperatura de 23°C com variagéo de = 2 °C. Por fim, o residuo
de cha modificado (ACTW) apresentava na superficie a presenca de grupos amina quaternarias
e do alcano clorado, os quais realizam interacfes com os ions fosfato durante o processo de
adsorcdo. No Esquema 2 podemos ver as etapas realizadas para a obtencao do residuo de cha
modificado (ACTW).
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Esquema 2: Processo de funcionalizaco dos residuos de cha por reticulagio de amina.?®

Para a realizacdo dos experimentos de adsorcao foi usado tubos de centrifuga de 50 mL
e uma solucdo de fosfato de 25 mL com concentragdo conhecida, os volumes de residuo de cha
(TW) e residuo de cha funcionalizado (ACTW) foram variados durante o experimento. Os tubos
foram colocados em um agitador a uma velocidade de 300 rpm durante duas horas, sob banho
de vapor a temperatura ambiente (25 £ 2 °C).

Além disso, as dosagens dos adsorventes (ACTW/TW) variaram de (0,4-3,6 g/L)
durante os experimentos para evidenciar as altera¢des no processo de adsor¢éo provocados pela
mudanca na quantidade de adsorvente disponivel para a adsor¢do. Ja as solucdes de fosfato
tiveram as concentrac@es iniciais variadas de (50—-800 mg/L), o tempo de contato foi variado
entre 1 e 300 min e os valores de pH variaram de 1 a 12.
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Para a caracterizacdo da morfologia da superficie das amostras de residuo de cha (TW)
e residuo de cha funcionalizado (ACTW) foi utilizando a microscopia eletronica de varredura,
para analisar os grupos funcionais presentes no TW/ACTW foi utilizado a Espectroscopia no
Infravermelho por transformada de Fourier. Para a analise das concentracdes de fosfato foi
usada a Espectroscopia UV/Vis com o auxilio do indicador Molibdato de Amonio. Todos 0s
experimentos foram realizados em triplicata e expressos na forma de média + desvio padrao.

Para os experimentos de pH foi preparado solugdes com 2 g/L de adsorvente ACTW e
100 mg/L de fosfato em diferentes valores de pH, foi deixado pelo tempo de contato de 1 h e
depois analisada a capacidade de adsorcao e o pH final das solugdes.

Para a realizacdo dos célculos de capacidade de adsorcao foram utilizadas as equagdes
1 e 6. Para a realizacdo dos calculos das isotermas de adsorc¢éo foi usado as equacées (2) modelo
de Langmuir e (3) para o modelo de Freundlich.

O cdélculo da porcentagem de remocdo de anions da solugdo foi feito com base na
Equacéo 7.

Porcentagem de remogao = (Cp-Ce) x 100% 7
Co

Em que, Co € a concentracdo inicial (mg/L) e Ce concentracao de equilibrio (mg/L).

4.3 Composto de silica MCM-41 sintetizado a partir de casca de arroz

Seliem e colaboradores investigaram a sintese de um novo biossorvente composto de
cascas de arroz revestido de silica MCM-41 sintetizadas a partir de cascas de arroz. Para isso,
as cascas de arroz foram lavadas diversas vezes com agua destilada para a remocao do po,
depois foram secas a temperatura de 100 °C durante o periodo de uma noite.

As cascas de arroz entdo foram misturadas em uma solucdo de acido cloridrico (HCI) 3
M pelo periodo de 3 horas a uma temperatura de 100 °C sob constante agitacdo para a remogao
de qualquer impureza alcalina. Em seguida, a solucdo foi filtrada e lavada com &gua destilada
até que o filtrado ficasse neutro, apds isso as cascas de arroz foram colocadas para secar na
estufa na temperatura de 65 °C durante a noite. Logo ap0s, as cascas foram moidas e separadas
por tamanho de particula por peneiramento utilizando uma peneira de mash 300 um.

A sintese da silica mesoporosa MCM-41 foi realizada a partir da casca de arroz realizada
através de condi¢des hidrotérmicas por meio da reacdo entre o surfactante brometo de
cetiltrimetilamdnio (CTAB) e hidréxido de amonia (NHsOH). Assim, foi adicionando 0,51 g
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de brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) em 25 mL de 4gua em um recipiente constituido de
Teflon sob agitacdo até que houvesse a completa dissolugdo. Em seguida, ainda sob agitacéo,
colocou-se 16,34 mL de hidroxido de amonia (NH4OH) e 0,75 g de casca de arroz e foi deixado
sob agitacdo por 20 min. Posteriormente, ajustou-se o valor de pH para 10 com a adicao de
solucdo de 5% de acido cloridrico.

O recipiente de Teflon foi selado e colocado em um reator de Parr de ago inoxidavel o
qual foi submetido a aquecimento a temperatura de 100 °C durante 24 h, ap06s o tratamento
hidrotérmico, o recipiente de Teflon foi resfriado a temperatura ambiente.

Depois separou-se a amostra presente no recipiente e realizou-se a centrifugacao para a
separacgdo dos solidos da solugcdo, com isso os sélidos foram lavados por vérias vezes com etanol
e agua destilada para a remocéo de impurezas, e foram colocados para secar na estufa a 65 °C.
Por fim, a amostra foi homogeneizada com almofariz de 4gata com pilo.

Para a caracterizacdo da morfologia da superficie das amostras e tamanho de particula
do composto de casca de arroz com MCM-41 foi usada microscopia eletronica de varredura.
Para andlise do efeito da dose de adsorvente, efeito do pH e andlise das cinéticas de adsorcdo e
das isotermas de adsorc¢éo foi usado o cromatdgrafo de ions Dionex DX-120, equipado com um
amostrador automatico AS40, um estabilizador de detec¢do DS4 que usou uma corrente de 300
mA e a temperatura de 35 °C, uma coluna AS16 de 4 mm, uma pré-coluna AG16 de 4 mm, um
supressor ASRS 300 de 4 mm. Os frascos de cromatografia idnica usados foram de 25 mL para
as analises e a concentracdao molar do eluente foi NaOH 25 mmol para todas as andlises de
fosfato.

Para avaliar o efeito da dosagem de adsorvente foram utilizadas quantidades de massas
variando entre 50 e 250 mg de composto de silica MCM-41 com casca de arroz. Assim, foram
colocados em tubos de centrifuga as seguintes quantidades de adsorvente 50, 100, 150, 200 e
250 mg, logo apo6s adicionou-se 25 mL de fosfato dissodico dihidratado (Na2HPO4.2H20) com
concentra¢do molar de 1 mmol e foram colocados sob agitacdo por um periodo de 24 h. Através
de filtracdo separou-se a parte liquida, esta que foi guardada para andlise de fosfato por
cromatografo de ions Dionex DX-120.

Para avaliar o efeito do pH na adsorcdo foi colocado 50 mg do composto de silica
MCM-41 com casca de arroz e 25 mL de fosfato dissddico dihidratado (Na2HPO4.2H20) com
concentracdo molar de 1 mmol em tubos de centrifuga, estes foram colocados sob agitacédo
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durante 4 h, a variacdo de pH foi entre 2 e 10, utilizando as solugdes de hidroxido de sodio (0,1
M) e de &cido nitrico (0,1 M) para ajuste do pH.

Os experimentos realizados para obtencao de dados sobre a cinética de adsor¢cdo foram
realizados a temperatura ambiente, em tubos de centrifuga foram colocados 50 mg do composto
de silica MCM-41 com casca de arroz e 25 mL de fosfato dissodico dihidratado
(Na2HPO4.2H20) com concentragdo molar de 1 mmol. Cada tubo foi deixado em agitacéo por
um determinado tempo entre os periodos de 5 min, 30 min, 2 h, 4 h, 8 h e 24 h. Quando o
equilibrio foi estabelecido, a solucdo foi filtrada em filtros de membrana de 45 pum, para a
separacdo da fase liquida. Para a determinacdo das concentracdes de fosfato foi utilizado
cromatdgrafo de ions Dionex DX-120.

Para analise das isotermas de adsorcao foram feitas solugdes variando concentragdes
molares iniciais de 0,5 e 2,5 mmol de fosfato dissédico dihidratado (NazHPO4.2H20). Foram
colocados 50 mg do composto de silica MCM-41 com casca de arroz e 25 mL de fosfato
dissédico dihidratado com concentragdes molares variando entre 0,5, 1, 1,5, 2 e 2,5 mmol em
tubos de centrifuga os quais foram colocados sob agitacao por 24 h.

Depois que as solucdes atingiram o equilibrio, as suspensées foram filtradas em filtros
de membrana de 45 um para a separacao das fases liquida, esta foi guardada para a determinacgéo
das concentracfes de fosfato por meio de um cromatdgrafo de ions Dionex DX-120. Foram
aplicados os modelos de Langmuir e Freundlich para identificar qual melhor descreve os dados
experimentais obtidos na adsorcdo de fosfato, assim foram utilizados para a realizacdo dos
calculos das isotermas de adsorcdo as equacgdes (2) modelo de Langmuir e (3) para 0 modelo
de Freundlich.

O efeito de fons concorrentes foi avaliado pela presenca de ions sulfato (SO2 ), nitrato
(NO3") e carbonato (COs%). Para isso foram colocados em 3 tubos 50 mg composto de silica
MCM-41 com casca de arroz na presenca de 25 mL de fosfato dissédico dihidratado
(Na2HPO4.2H20) de concentragdo molar de 1mmol. Depois em cada tubo foi colocado as
solugdes de NaSOs, NaNO3z e Na,COs, contendo a concentracdo molar de 5 mmol
respectivamente. As suspensdes foram filtradas em filtros de membrana de 45 um para a

separacgdo da fase liquida, esta foi guardada para analise de fosfato.
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5. Resultados e discusséo
Os resultados experimentais obtidos pelos autores sdo abordados nesta sesséo de

maneira separada para melhor organizacdo e compreensao.

5.1 Filmes de silica mesoporosas preparadas através de algoddo comercial dopadas com

lantanio

5.1.1 Caracterizacao dos adsorventes

Através da analise de microscopia eletronica de varredura foi possivel observar que 0s
filmes mesoporosas (MSF) possuiam a mesma configuracdo do molde do CNCs com poros
fusiformes, evidenciando que os filmes de silica mesoporosas seguiram o padrao da camada da
estrutura automontada de CNCs. Depois da modificacdo com dxido de lanténio originando o
La-MSF-x foi possivel observar que a superficie do filme apresentou rugosidade demonstrando
gue o método de dopagem com Oxido de lantanio foi realizado com sucesso. Na figura 6

podemos ver a superficie de MSF e La-MSF-5 por microscopia eletronica de varredura.

Figura 6: em (@) a superficie dos filmes de silica mesoporosas (MSF) e em (b) o adsorvente
La-MSF-5 modificado com 6xido de lantanio.

Com a analise realizada com microscopia eletrénica de transmissdo demonstrou como
o lantanio modificou a estrutura dos filmes mesoporosos, alterando o tamanho de poro e area
superficial do MSF. Inicialmente 0 MSF tinha tamanho de poro de 22,09 nm e area superficial
de 248,84 m?g?, apés a dopagem com lantanio foi constatado que o La-MSF-X possuia
tamanho de poro de 21,072 nm e 114,19 m?g™* area superficial. Na Figura 7 temos imagens

obtidas com microscopia eletrdnica de transmissao.
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100 nm

Figura 7: em () estrutura do MSF antes da dopagem com lantanio e em (b) do adsorvente La-
MSF-5 impregnado.

A caracterizacdo dos grupos funcionais presentes nos adsorventes CSF, MSF, La-MSF-
5 foram realizadas utilizando espectros de infravermelho. Na andlise de infravermelho foi
constatado que no espectro de CSF apresentou alguns picos que foram determinados pela
presenca da celulose, enquanto que na anélise do MSF estes picos ndo estavam presentes. Isto
foi atribuido a eficiente remocéo realizada com &cido sulfdrico. J& a banda caracteristica do
silanol em 955 cm™ presente no MSF ndo estava presente no espectro do La-MSF-5 de modo
que isto foi conferido a dopagem com lanténio, outro pico em 1389 cm foi atribuido a presenca
de nitrato. As bandas de hidroxila presentes em 3426 cm™ e as correspondentes a ligagdo (SI-
O-SI) em 1080 cm™ mantiveram-se iguais para CSF, MSF e La-MSF-5. Na Figura 8 podemos

ver os espectros de infravermelho das bandas para o CSF, MSF e La-MSF-5.

La-MSF-5

Transmitancia (%)

1080

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda (Cm-l)

Figura 8: Espectros de infravermelho das bandas para o CSF, MSF e La-MSF-5.
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5.1.2 Efeito do pH na adsor¢éo

Na variacdo de pH podemos notar que houve mudangas em relacdo a capacidade de
adsorcéo devido a alteracdo de pH, a capacidade de adsorcdo é alterada pelo pH devido ao
aumento de cargas negativas na superficie do material. O adsorvente La-MSF-5 obteve uma
capacidade de adsorgéo superior em todo o processo devido a sua dopagem com de lantanio ter
sido maior concentragéo.

A capacidade méaxima de adsorcao da La-MSF-5 teve um pico pode chegar a 56,39 mg/g
qguando o pH estava em 2, entretanto na faixa de pH entre 4 e 7 a capacidade de adsorcdo obteve
estabilidade e ficou entre 47,45 mg/g e 49,98 mg/g.

Quando o pH estava na faixa entre 3 e 10 a superficie do material adsorvente estava
protonada de forma que estava carregada positivamente favorecendo a atracdo eletrostatica
entre o adsorvente e o fosfato presente na solucio na forma de ions H.PO4 e HPO4% 0 que
favoreceu a adsor¢do. Todavia, quando o pH estava acima de 7 foi constatado um declinio na
capacidade de adsorcdo provocado pela formagdo de carga negativa na superficie do material
adsorvente gerando repulsdo eletrostatica com o fosfato. No Gréafico 1 podemos observar a
influéncia do pH nas capacidades de adsorcdo dos adsorventes de La-MSF20, La-MSF-10 e
La-MSF-5.
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Gréfico 1: Capacidades de adsorcéo de La-MSF-20, La-MSF-10 e La-MSF-5 com a variacao
do pH.
O aumento do pH durante o processo pode ser justificado pela formacdo de ions

hidroxilas livres devido a precipitagdo do fosfato de lantanio (LaPOs), outra hipdtese



42

considerada é pela troca de ligantes entre o fosfato e as hidroxilas presentes na superficie do

adsorvente.

5.1.3 Cinetica de adsorcao e isotermas de adsorcao

A cinética de reacdo pode ser vista no grafico abaixo onde esta exposta a capacidade de
adsorcdo de cada material pelo tempo em minutos. Desta forma, podemos analisar que nos
primeiros 100 minutos todos os materiais adsorventes tiveram um pico na taxa de adsorcéo e
entre os 200 e 300 minutos as capacidades de adsorcdo dos trés adsorventes ficaram
estabilizadas significando que o equilibrio de adsor¢éo foi atingido.

Os dados obtidos da cinética de adsorcéo dos adsorventes de La-MSF-5, La-MSF-10 e
La-MSF-20, foram analisados e ajustados pelos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e
de pseudo-segunda ordem. O modelo de cinética que melhor descreve os dados experimentais
foi o de pseudo-segunda ordem. No Grafico 2 podemos ver os adsorventes La-MSF-5, La-MSF-

10 e La-MSF-20 em relacdo aos modelos de cinética descritos pelo grafico de gt versus t.
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Grafico 2: Os dados obtidos dos adsorventes descritos pelos modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem ficou melhor ajustado conforme os dados
experimentais dos adsorventes, de modo que o coeficiente de correlagio R? no modelo cinético
de pseudo-segunda ordem ficou mais préximo a 1 quando comparado ao de pseudo-primeira

ordem. Na Tabela 2 podemos ver os resultados obtidos com os dados ajustados ao modelo
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cinético de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para os adsorventes La-MSF-5,
La-MSF-10 e La-MSF-20.

Tabela 2: Valores dos parametros calculados para os parametros dos modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem dos adsorventes La-MSF-5, La-MSF-10 e La-

MSF-20 em relacdo ao fosfato.

Materials QC.HP (mg g™ I] Pseude-primeira ordem Pseude-seounda ardem

Qe(mgg™") k(lmin™') R Qelmgg™)  kex10%(gmg ' min™') hi(mgg'min™") tp(min) R
La-MSF-20  29.898 28.1214 003432 05740 306453 0.1554 1.4550 21.0040 09913
La-MSF-10  40.007 37.2626 0.03485 09674 403727 0.1257 2.0481 19.7122 0.9965
La-MSF-5 49,983 474427 0.02193 09603  51.1407 0.0996 2.6046 19.6348 0.9901

Quanto ao modelo de isoterma que melhor descreve os dados experimentais é a de
Langmuir por obter o coeficiente de correlagdo (R?) mais proximo a 1 de modo que a adsorgao
ocorreu de forma uniforme por meio das interacdes quimicas. As capacidades maximas de
adsorcdo dos respectivos adsorventes foram calculadas por meio da equacdo de Langmuir
obtendo-se o0s resultados para os adsorventes La-MSF-20 com 31,18 mg por grama de material,
La-MSF-10 com 40,35 mg por grama de material e La-MSF-5 com 52,76 mg por grama de
material. Os valores tedricos calculados pelo modelo de isoterma de Langmuir ficaram
préximos aos obtidos experimentalmente, dado que os adsorventes La-MSF-20, La-MSF-10 e
La-MSF-5 obtiveram 29,89 g/mg, 40,00 g/mg e 49,98 g/mg, respectivamente. Os dados obtidos
foram colocados no modelo da isoterma de Langmuir e Freundlich e foram disponibilizados na
Tabela 3, a qual pode ser vista abaixo.

Tabela 3: Valores calculados para os parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich de
La-MSF-20, La-MSF-10 e La-MSF-5.

Materiais EauacHo isotérmica de Lanamuir Eauaco isotérmica de Freudlich

R K. (Lmg™) Qn(mgg™) R R Ke(mgg™) 1n
La-MSF-20 0.9984 0.0902 311844 00525 09091 8.1129 0.2649
La-MSF-10 0.9967 0.1425 403526 00339 08878 12.3443 02330
La-MSE-5 09951 0.1355 527588 00312 03347 16.7048 0.2385

A partir destes resultados podemos destacar que a capacidade de adsorgéo foi favorecida
com a maior concentracédo de lantanio impregnada nos adsorventes. No Grafico 3 podemos ver
as isotermas de Langmuir e Freundlich para os 3 adsorventes a partir do plot do grafico entre

capacidade maxima de adsorgdo versus concentracdo de equilibrio.
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Grafico 3: Isotermas de Langmuir e Freundlich para La-MSF-5, La-MSF-10 e La-MSF-20.

5.1.4 Mecanismos de adsorg¢ao

O valor de pH foi determinante para definir o mecanismo de adsorcdo, em pH &cido o
mecanismo de adsorc¢ao ocorreu por meio da precipitacdo e troca de ligantes entre o lantanio e
o fosfato. De maneira que a carga positiva presente na superficie do lantanio favoreceu as
colisBes entre o fosfato e os sitios ativos do lantanio, contribuindo para aumentar a capacidade
de adsorcao.

Com base nas analises feitas por microscépio eletrdnico de varredura no adsorvente La-
MSF-5-P 0 mecanismo predominante da reacao foi através da precipitacdo do fosfato na forma
nanobast@es de cristais de LaPQOas, 0s quais estavam depositados sob a superficie dos filmes.

Isto ocorre devido a baixa constante de solubilidade do fosfato de lantanio (LaPO.) dado
por (3,7 x 10?%), de modo que ha uma maior afinidade com fosfato favorecendo a precipitacio
na solucdo. A precipitacdo do fosfato de lantanio pode ser vista na reacdo 4 representada

abaixo:33
La;03 + 2HPO3 ™ + H0<=-2LaP0O4 + 40H

Na Figura 9 podemos ver a formagéo dos nanobastdes de fosfato de lantanio presentes

na superficie do filme mesoporoso.
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Figura 9: Analise feita por microscopio eletronico de varredura do adsorvente La-MSF-5-P
mostrando a precipitacdo de nanobastBes de fosfato de lantanio.

Para a confirmacéo da precipitacdo do fosfato de lantanio foi realizado uma nova analise
de infravermelho do adsorvente La-MSF-5-P (ap6s adsorcéo de fosfato) em comparacdo com
0 La-MSF-5 (antes da adsorcéo de fosfato) apontando o surgimento de novos picos no espectro,
como os estiramentos em 541, 570 e 617 cm L. Os estiramentos relacionados a 541 e 570 cm™
sdo correspondentes de ligagdes O-P-O enquanto que o estiramento em 617 cm™ é caracteristico
da ligacdo P-O. A partir destes resultados é possivel relacioné-los a precipitacdo de LaPOs, na

Figura 10 podemos ver os espectros de infravermelho do La-MSF-5-P.
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Figura 10: Espectro de infravermelho para La-MSF-5-P ap0s a adsorg&o.
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5.1.5 O efeito de ions concorrentes e reutilizagdo dos adsorventes

Quando foi comparado a capacidade de adsor¢do do fosfato na presenca de ions
concorrentes foi observado que o adsorvente La-MSF-5 sofreu uma diminui¢cdo na sua
capacidade adsortiva pela concorréncia com outros ions. Essa diminui¢cdo ocorre devido a
competicdo dos outros ions pelos sitios ativos de adsor¢do, de modo que o fosfato € substituido
por outros ions, o que afeta a capacidade adsortiva.

A capacidade de adsorcdo de fosfato pelo La-MSF-5 sem a presenca de ions
concorrentes ficou em média de 50,42 mg/g, na presenca do ion fluoreto a capacidade decaiu
para 46,76 mg/g, para o ion sulfato foi 48,09 mg/g, para o ion cloreto foi 49,71 mg/g e para o
ion nitrato foi 45,87 mg/g.

Os ions que causaram a maior diminuicao da capacidade adsortiva foram o fluoreto (F
) 7,3% e o nitrato (NO3?) com 9,0%. A presenca dos anions sulfato (SO42) e cloreto (CI)
também causaram a diminuicdo da capacidade adsortiva, porém com menor intensidade, o
cloreto reduziu em 1,4 % e o sulfato 4,6%. No Gréfico 4 podemos ver a relagdo em porcentagem

do efeito dos ions na adsorcao.

0 efeito de ions na capacidade adsortiva do La-
MSF-5
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Gréfico 4: Efeito de ions no desempenho de adsor¢éo de La-MSF-5.

A analise de regenerabilidade do adsorvente La-MSF-5 demonstrou que apés 5 ciclos
de uso dos adsorventes o teor de lantanio em porcentagem de peso alterou de 20,11 para 19,70,
indicando que uma pequena quantidade de lantanio foi perdida durante o processo. Ainda assim,
0 adsorvente apresentou 83,9% de capacidade de adsorcdo revelando boa estabilidade e

capacidade de regeneracédo dos filmes.
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5.2 Biossorvente proveniente de residuos de cha modificadas

5.2.1 Caracterizacdo dos adsorventes TW e ACTW

Por meio da analise de microscopia eletronica de varredura foi possivel observar que 0s
adsorventes TW e ACTW apresentavam diferencas nas suas superficies. O residuo de cha (TW)
tinha uma superficie regular e lisa, porém ap6s a modificagdo através da reticulagdo com amina
a morfologia da superficie demonstrou caracteristicas como, irregularidade, rugosidade, além
de aspecto esponjoso e oco, isto foi atribuido a introducdo do alcano clorado e dos sais de
amonio que foram introduzidos pela modificacdo. Apds a adsorcdo de fosfato também é
possivel identificar alteracdes na superficie do residuo de cha funcionalizado (ACTW-POs*) o
qual apresentou uma morfologia irregular e lisa, indicando a adsorcéo do fosfato.

A estrutura do residuo de cha funcionalizado (ACTW) possui uma maior capacidade
de adsorcdo devido a presenca de maior quantidade de sitios ativos disponiveis em sua
superficie. Na Figura 11 podemos observar por microscopia eletrbnica de varredura a
morfologia da superficie do residuo de cha (TW), do residuo de chd modificado (ACTW) e da

superficie apos a adsorcdo de fosfato (ACTW-PO4>).

Figura 11: Morfologia em (a) da superficie do residuo de cha (TW), (b) da superficie do
residuo de cha modificado (ACTW) e (c) da superficie apds a adsor¢do de fosfato (ACTW-
POs).
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5.2.2 Efeito da dosagem de TW/ACTW

A dosagem do adsorvente foi variada para avaliar a variacdo na capacidade de remocao
do fosfato, no caso do residuo de cha (TW) a quantidade de massa foi irrelevante, pois ndo
conseguiu remover proporcoes significativas de fosfato. O residuo de cha modificado (ACTW)
exibiu variacdo consideravel na capacidade de remocao pelo aumento da massa de adsorvente,
de modo que com a concentra¢do de adsorvente de 0,4 g/L conseguiu apenas remover 45,3%
de todo o fosfato presente.

Quando a concentracdo de adsorvente foi aumentada para 2 g/L a capacidade de
remoc¢do aumentou para 92,3%. Isto pode ser justificado pelo aumento da area superficial do
adsorvente e pelo aumento de sitios ativos disponiveis na superficie, dado a maior quantidade
de massa do adsorvente. Assim, ap0s verificar que o aumento de concentracdo de adsorvente
superior a 2g/L ndo produzird aumento critico na capacidade de remocao, foi determinado que
2 g/L era a quantidade ideal de adsorvente para a realizacdo dos préximos experimentos. No
Gréfico 5 podemos ver a capacidade de remocao de fosfato em porcentagem com concentracao
inicial de PO+* (100 mg/L) pelos adsorventes TW e ACTW durante o periodo de 2 h em um
pH préximo a 6.

100 -

<«
[—
1

60 -

-B=TW
-8—-ACTW

40

Remocgao de fosfato (%)

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
Quantidade de adsorvente (g/L)

Gréfico 5: Impacto da quantidade de adsorvente TW e ACTW na remocao de fosfato.

5.2.3 Efeito do pH na adsor¢éo
Com base nos experimentos feitos foi possivel identificar que os valores de pH

provocaram alteragdes na capacidade de adsor¢do. Em pH inicial variando de 2 para 3 foi
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possivel identificar um aumento na capacidade de adsor¢do e manter-se estavel até o pH atingir
10, depois disso houve um decréscimo na capacidade de adsorc¢éo conforme o pH tendia a 12.

Essa perturbacdo da capacidade de adsorcdo em pH > 10 pode ser justificado pela
competicdo pelos sitios ativos do adsorvente pelo fosfato e as hidroxilas presentes na solugéo.
Além disso, as interacdes eletrostaticas sdo afetadas pela presenca de hidroxilas na solugéo,
essas Sao responsaveis por ocasionar a repulsdo entre o adsorvente e o fosfato.

O aumento da capacidade de adsorcdo pela mudanca do pH de 2 para 3 é justificada
pela alta concentracdo do ion hidrogénio que provoca a protonacdo da superficie do adsorvente,
prejudicando a adsorcdo de fosfato pelos sitios ativos, neste pH a espécie do fosfato encontra-
se de forma neutra H3PO4 desfavorecendo a adsorgédo. Deste modo a melhor faixa de pH para a
adsorcéo foi identificada entre 3 e 10. Sabe-se que existem diferentes espécies de fosfato em
determinados valores de pH, como HsPO4, H:PO4, HPO4* e PO4%.

Depois da adsorcdo do fosfato foi constatado que o pH de equilibrio da solugdo de
fosfato permaneceu quase constante em pH 5,5. No Grafico 6 podemos ver a relacdo entre a
capacidade de adsorcéo e o pH.
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Grafico 6: Efeito do pH na capacidade e adsor¢édo do fosfato.

5.2.4 Cineética de adsorc¢ao e isotermas de adsorcéo
A cinética de adsorcdo do residuo de cha (TW) obteve uma capacidade de adsor¢do
extremamente baixa mesmo apos 3 h de contato, assim ndo foi possivel determina-la. Enquanto

que o residuo de cha modificado (ACTW) por meio da presenca dos grupos amina quaternarias
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e alcano clorado em seus sitios ativos apresentou uma rapida cinética de adsor¢do conseguindo
atingir o equilibrio em aproximadamente 60 minutos. No gréafico 7 abaixo podemos ver a
capacidade de adsorcao pelo tempo de contato dos adsorventes TW e ACTW.
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Gréfico 7: Capacidade de adsorc¢do pelo tempo de contato de 0 a 300 min dos adsorventes TW
e ACTW.
Os dados obtidos da cinética de adsorcdo do adsorvente ACTW foram analisados e
ajustados pelos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem na forma logaritmica e pseudo-
segunda ordem. No Gréafico 8 podemos ver como o0s modelos cinéticos de adsorcdo se

comportaram para o adsorvente de ACTW.
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Grafico 8: Os dados experimentais obtidos por ACTW ajustados pelos modelos cinéticos de

(a) pseudo-primeira ordem e (b) pseudo-segunda ordem.
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Os gréficos plotados acima sdo referentes aos dados experimentais 0s quais S&o
calculados pelos autores. Na Tabela 4 podemos ver os resultados obtidos com os dados

ajustados ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Tabela 4: Valores calculados para os parametros dos modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem do adsorvente ACTW em relacdo ao fosfato.

Adsor¢do Capacidade Modelo cinético de pseudo- Modelo cinético de pseudo-segunda
Experimental primeira ordem ordem
(mg/g)

ki (1/min) g (mg/g) R? k, (g/mg min) g (mg/g) R?

ACTW-PO4* 47,01 0,0199 4,2803 0,5851 0,0028 46,99 0,9999

Deste modo, o modelo cinético que melhor descreveu os dados experimentais foi o de
pseudo-segunda ordem para o adsorvente ACTW dado que o coeficiente de correlacio (R?)
ficou mais proximo de 1. A capacidade tedrica de adsor¢do calculada pelo modelo cinético de
pseudo-segunda ordem para o fosfato foi de 46,99 mg/g, enquanto que o valor obtido
experimentalmente foi de 47,01 mg/g.

Quanto a capacidade maxima de adsorcdo obtida experimentalmente pelo adsorvente
ACTW foi 99,51 mg/g, com o modelo isotérmico de Langmuir a capacidade maxima de
adsorcdo tedrica calculada foi de 98,72 mg/g. Além disso, os dados experimentais da adsor¢ao
foram melhor ajustados com a isoterma de Langmuir devido ao coeficiente de correlacio (R?)
estar mais proximo a 1, quando comparado ao coeficiente de correlacdo (R?) calculado
utilizando a isoterma de Freundlich que obteve (R?) igual a 0,5259. Na Tabela 5 podemos ver

a relagéo entre as isotermas de Langmuir e Freundlich.

Tabela 5: Valores calculados para os parametros dos modelos de isoterma de Langmuir e de

Freundlich para adsor¢éo de fosfato.

Adsorgao Capacidade Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich
Experimental
q(mg/g) b(L/mg) R n K (mg/g) R?
(mg/g)

ACTW-POs#* 99.51 98.7166 0.4433 0.9998 19.164  73.1189  0.5259
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5.2.5 Mecanismos de adsorg¢éao

Para melhor compreenséo sobre o mecanismo de adsorgéo entre o adsorvente ACTW e
o fosfato, foi realizado a analise dos espectros de infravermelho para a identificacdo dos grupos
funcionais presentes no residuo de cha (TW), no residuo de cha modificado (ACTW) e no
adsorvente apos a adsorcéo de fosfato (ACTW-PO4>"). No residuo de cha (TW) foi observado
picos em 3423,56 cm™ caracteristico do grupo funcional hidroxila (OH), em 2923,93 cm™
correspondente ao grupo metileno (CH), em 1633,33 cm™ indicando a presenca de amina
(NH2), em 1034,18 cm™ e em 609,85 cm™! indicando a presenca de ligagdes (C-O-H) e (C-C),
respectivamente. Em comparacéo ao espectro do residuo de cha modificado (ACTW) notou-se
a presenca de um novo estiramento em 1459,39 cm™ pela presenca da flexdo angular
assimétrica do grupo alquila do quaternario nitrogénio, além de uma nova banda em 1047,18
cm~! mostrando a presenca de ligaces entre carbono e cloro (C-CI).

A anélise do residuo de cha modificado apds a adsorcéo de fosfato (ACTW-PO.*"), foi
constatado a presenca de novas bandas. Um estiramento agudo foi identificado em 529,47 cm”
! este que corresponde ao ion fosfato. O pico correspondente ao do grupo alquila do quaternario
nitrogénio em 1459,39 cm* foi alterado, indicando que o grupo amina carregada positivamente
por meio da atracéo eletrostatica adsorveu ions fosfatos (R-N*(CH2CHs)s...POs*).

Outra mudanca do espectros foi o deslocamento da banda correspondente a (C-Cl) de
1047,18 para 1053,88/1054,03 cm™ indicando que houve uma reacdo de troca ibnica entre o
cloreto (CI) pelo fosfato (PO+*). Na Figura 12 podemos ver os espectros para o residuo de cha
(TW), residuo de cha modificado (ACTW) e residuos de cha reticulados com amina com fosfato
adsorvido (ACTW-PO4>).
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Figura 12: Espectros de infravermelho com transformada de Fourier de residuos de cha (TW),
residuos de cha reticulados com amina (ACTW) e residuos de cha reticulados com amina com
fosfato adsorvido (ACTW-PO4%).

Assim, 0 mecanismo relacionado para o adsorvente de ACTW por meio dos resultados
obtidos no infravermelho foi a atracdo eletrostatica entre o grupo amina e o fosfato. J& o
mecanismo de troca idnica ocorre entre o cloreto (CI) e o fosfato (PO4*). O mecanismo de
atracdo eletrostatica pode ser visto atraves da reacao abaixo.

R — N"'{CHECHg);Cl- + H,PO,- = R — N {CHECH3)3+...H3PD4_ + CI-

O mecanismo de troca i6nica é dado pela reacdo a seguir.

E — N*(CH,CH:):Cl~ + H,POy~ — R — N*(CH,CH:):H,PO4~ + CI”

No Esquema 3 é possivel ver de forma mais ludica como o adsorvato interage com o

fosfato e a maneira que 0s mecanismos ocorrem.

o : ———CH,OCH,CHCH,NHCH,CH,NHCH,CHCH; — N*(CH2CHs)y
Su H

— Atragao eletrostatica

Residuo de cha . c
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Residuo de cha ? 6" NHCH CHNHCH,CHCH, — N (CHLCHy )y n
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Esquema 3: Mecanismos proposto de adsor¢do para o ion fosfato pelo biossorvente ACTW.
5.3 Composto de silica MCM-41 com casca de arroz

5.3.1 Caracterizacdo do adsorvente
A obtencdo da silica mesoporosa MCM-41 foi realizada por meio do tratamento

hidrotérmico a 100 °C por 24 h em condicdes alcalinas, por meio da reagcdo com o surfactante
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brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB). A silica mesoporosa MCM-41 formada foi usada para
revestir a superficie das cascas de arroz, a partir da anélise de microscopia eletrénica de
varredura do composto de silica MCM-41 de casca de arroz foi possivel observar a presenca da
silica MCM-41 na superficie das cascas de arroz. Com o ampliamento das imagens foi
identificado que a silica MCM-41 possuia uma morfologia composta por particulas agregadas
com caracteristicas rugosas e esféricas. Também foi analisada a superficie do adsorvente apos
a adsorcdo de fosfato e foi constatado que a superficie continuava com caracteristicas rugosas
e irregular.

Na Figura 13 podemos ver as analises das morfologias das estruturas do adsorvente

feitas por microscopia eletronica de varredura.

Figura 13: Em (a) é possivel ver a morfologia da silica MCM-41 depositada na superficie das
cascas de arroz, em (b) podemos ver as particulas agregadas rugosas esféricas na superficie do

adsorvente e em (c) podemos observar superficie do adsorvente apos a adsorcao de fosfato.

5.2.2 Efeito da dosagem de adsorvente
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O efeito na quantidade de adsorvente foi significativo na capacidade de remocgédo do
fosfato, conforme a quantidade de massa de adsorvente foi aumentada variando de 50 mg até
250 mg a capacidade de remoc¢édo também aumentou de forma significativa devido a presenca
de mais sitios ativos disponiveis para adsorcdo de fosfato.

Assim, com a variacdo de massa 50, 100, 150, 200 e 250 mg, a capacidade de remogao
de fosfato foi intensificada obtendo os seguintes resultados representados em porcentagem
36,5%, 64,13%, 68,87%, 73,35% e 73,42%. A variacdo da quantidade de adsorvente de 200 mg
para 250 mg ndo causou uma mudanca abrupta na capacidade de remocdo, isso pode ser
justificado pela capacidade de remocéo chegar ao seu limite maximo, de modo que a adicdo de
uma maior quantidade de adsorvente ndo interfere mais na capacidade de remoc¢do. No Gréfico

9 podemos ver a capacidade de remocéo de fosfato em porcentagem pela massa de adsorvente

usada.
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Grafico 9: Efeito na capacidade de remocdo de fosfato pela dose de adsorvente de composto

de silica MCM-41 com casca de arroz.

5.3.3 Efeito do pH na adsorcéo

Com base no experimento feito variando o pH foi possivel identificar que em pH acido
ocorre a protonagdo da superficie do adsorvente favorecendo a interagdo com os ions fosfatos.
Em diferentes valores de pH as espécies de fosfato estdo dispostas de formas distintas, como
H3POas, H2PO4, HPO4> e PO4*.

Os resultados dos experimentos demonstraram que quando o pH estava em 2 o fosfato
estd em espécie neutra HzPO4 0 que desfavorece a adsor¢do. A melhor faixa de pH identificada

para a adsorcgéo foi entre 4 e 6 onde a capacidade de adsorcao nesse ponto ficou acima dos 40%,
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neste intervalo de pH a superficie do adsorvente estd protonada e a espécie de fosfato
predominante no meio é HoPO4™, 0 que favorece a atracao eletrostética e consequentemente a
adsorcao.

Quando o pH ficou alcalino, houve um decréscimo na adsorcéo do fosfato de em média
35% para 20%, devido a formac&o de cargas negativas na superficie do adsorvente gerando a
repulsdo dos ions fosfato. No Grafico 10 podemos ver o efeito do pH na capacidade de adsor¢éo

pelo adsorvente de composto de silica MCM-41 com casca de arroz.
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Grafico 10: Efeito do pH na adsorcdo de fosfato pelo composto de silica MCM-41 com casca

de arroz.

5.3.4 Cinética de adsorcao e isotermas de adsorcéo

A cinética de adsorc¢do do fosfato no adsorvente do composto de silica MCM 41 com
casca de arroz apresentou variacdo na capacidade de adsor¢do de 11,35 mg/g para 14,92 mg/g
com tempo de agitacdo de 5 min para 30 min. Depois dos 30 minutos a capacidade de adsor¢édo
variou de 15,32 mg/g a 15,39 mg/g e permaneceu constante estabelecendo o equilibrio de
adsorcdo. Podemos ver no Gréfico 11 a cinética de adsorcgdo pelo tempo.
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Grafico 11: Cinetica de adsorcao de fosfato pelo composto de silica MCM-41 com casca de
arroz.

Assim, o modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de
pseudo-segunda ordem o qual obteve um coeficiente de correlacdo (R?) préximo a 1 sugerindo
uma boa relacéo entre os parametros. Na Tabela 6 podemos ver os resultados obtidos com o
modelo de cinética de pseudo-segunda ordem.

Tabela 6: Pardmetros do modelo cinético de pseudo-segunda ordem.

Adsorvente k> (g/mg min) gq. (cal) (mgfg) R?
Composto de silica MCM 41 com cascade 6.9 x 102 15.38 0.9999
arroz

No Grafico 12 podemos o gréafico do modelo de cinética de pseudo-segunda ordem
descrita por meio do plot do gréfico de t/q: versus t, permitem que os valores de k2 e ge sejam

determinados.

100 |
80
gt 60 -
] o
20 |
0 T T "
0 500 1000 1500

Tempo (min)

Grafico 12: Modelo de pseudo-segunda ordem para adsorcéao de fosfato.
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Quanto ao modelo de isoterma de adsorcdo a que melhor descreveu os resultados foi a
de Langmuir dado ao coeficiente de correlagdo (R?) obtido ser de 0,95, enquanto que no modelo
de isoterma de Freundlich este ficou em 0,54. A capacidade maxima calculada pela isoterma de
Langmuir foi 21,01 mg/g e o valor obtido através dos experimentos foi de 15,45 mg/g.

Assim, os parametros calculados estdo dispostos na Tabela 7 a seguir.

Tabela 7: Parametros de Langmuir para adsorgéo de fosfato.

Modelo de isoterma Parametros
Langmuir Jmax (ME/g) 21.01
b (L/mg) 0.03
R? 0.95
Freundlich 1/n 0.218
k 5.24
R? 0.545

5.3.5 O efeito de ions concorrentes na adsorc¢éo

Para avaliar a seletividade do adsorvente ao fosfato, ions concorrentes sulfato (SO472),
nitrato (NO3") e carbonato (CO3?) foram dispostos em solugéo, sendo usados um uma proporgao
de 5 equivalentes em relacdo ao fosfato. A solucdo contendo apenas o ion fosfato obteve
capacidade maxima de 15,45 mg/g neste experimento. Os ions carbonato e o nitrato interferiram
bastante na capacidade de adsor¢do do fosfato, o ion carbonato reduziu a capacidade de
adsorcéo de 15,45 mg/g para apenas 2,3 mg/g.

Enquanto que na presenca do ion nitrato a capacidade maxima de adsorcao de fosfato
foi diminuida para 7,52 mg/g. Ja na presenca do ion sulfato a capacidade de adsorcao de fosfato
ndo teve uma alteracdo tdo abrupta, diminuindo de 15,45 mg/g para 13,8 mg/g.

A grande interferéncia causada pelos ions carbonato e o nitrato pode ser justificada pelo
aumento do pH inicial das solucdes sendo que a solucdo de carbonato apresentou pH de 10,41
e o nitrato foi de 9,52, resultando na diminuigé&o da remogé&o de fosfato. Por outro lado, a solucéo
de sulfato teve pH inicial de 5,98 estando dentro da faixa ideal de pH favorece a adsorc¢do do
fosfato, justificando o seu baixo impacto na adsor¢do. No Grafico 13 podemos ver a relacéo de

adsorcdo do ion fosfato e os ions concorrentes.
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Gréfico 13: Efeito dos anions concorrentes na adsorcdo de fosfato pelo composto de silica
MCM-41 com casca de arroz.

5.4 Analises comparativas acerca dos parametros e dados experimentais obtidos para
cada material adsorvente.

Com base nos trabalhos de Jing, Qiao e Seliem podemos avaliar alguns parametros
reacionais discutidos nos trés trabalhos, assim como os seus dados obtidos experimentalmente
para comparacdo. Na Tabela 8 foi associado os adsorventes desenvolvidos por Jing no trabalho,
sendo eles La-MSF-20, La-MSF-10 e La-MSF-5. O biossorvente proposto por Qiao que foi
sintetizado a partir de residuo de cha modificados com amina (ACTW) e o composto de silica
MCM-41 de casca de arroz desenvolvido por Seliem. A tabela correlaciona os parametros de
modelo de cinética de adsorcdo, modelo de isoterma de adsorcdo, capacidade maxima de
adsorcéo calculada e obtida experimentalmente, tempo de equilibrio e mecanismo envolvidos
no processo de adsorcao.

Tabela 8: Apresentacdo dos dados experimentais obtidos Jing, Qiao e Seliem relacionando

parametros reacionais.®?%%
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Material Modelo Modelo Capacidade Capacidade Tempode Mecanismo
adsorvente cinético de maxima de maximade  equilibrio deadsorcdo Referéncias
Isoterma  adsorgéo adsorcao
calculada  experimental
(mglg) (mglg)
La-MSF-5 Pseudo- Langmuir 52,76 49,98 Entre 200  Precipitagéo, 9
segunda € 300 min atracdo
ordem eletrostética
e troca ibnica
La-MSF-  Pseudo- Langmuir 40,35 40,00 Entre 200  Precipitacéo, 9
10 segunda e 300 min atracdo
ordem eletrostatica
e troca ibnica
La-MSF-  Pseudo- Langmuir 31,18 29,89 Entre 200  Precipitagdo, 9
20 segunda e 300 min atracéo
ordem eletrostatica
e troca ibnica
Residuo de Pseudo- Langmuir 98,72 99,51 60 min Troca i6nica 20
cha segunda e atracdo
modificado  ordem eletrostatica
(ACTW)
Composto  Pseudo-  Langmuir 21,01 15,45 30 min Atracio 30
desilica  segunda eletrostética
MCM-41 ordem
com cascas
de arroz

A partir disso, quando analisamos de forma comparativa os 5 materiais adsorventes,

podemos notar semelhancas nos resultados obtidos. Assim, o modelo cinético adotado para

expressar a velocidade de adsorcdo em todos os trabalhos foi o de pseudo-segunda ordem,

enquanto que o modelo de isoterma que melhor descreveu os dados de adsorcdo foi a de

Langmuir.

A isoterma ser fundamentada no modelo de Langmuir indica que as adsor¢Ges ocorrem

em monocamada, apenas uma molécula é adsorvida em cada sitio, as moléculas dissolvidas ndo

interagem entre si, a energia de adsorc¢éo € igualitaria para todos os sitios ativos e 0 processo de

adsorcdo é reversivel. Além disso, podemos destacar que as capacidades maximas de adsorcao

tedricas e experimentais ficaram bem proximas, comprovando que a isoterma de Langmuir

ficou bem ajustada aos dados.
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A capacidade de adsor¢édo experimentais dos adsorventes citados na Tabela 8 variou de
15,45 mg/g até 99,51 mg/g, devido aos diferentes processos de modificacdo aplicados nos
adsorventes e de suas préprias caracteristicas como adsorvente. Dentre 0s 5 citados o adsorvente
que obteve a melhor capacidade de adsorc¢éo foi o residuo de cha modificado (ACTW).

O tempo para os adsorventes atingirem o equilibrio ficou entre o intervalo de tempo 30
e 300 min, apo6s isso a capacidade de adsorcdo ndo exibiu alteracdes significativas, isso pode
ser justificado pela diminuicdo dos sitios ativos disponiveis para a adsorcéo.

Quanto aos mecanismos de interacdo dos adsorventes podemos notar que todos
indicaram a atracdo eletrostatica para explicar a adsorcdo. De modo que o principio de
funcionamento dos adsorventes é dado pela superficie do adsorvente estar protonada, ou seja,
com carga positiva e assim interagindo com as espécies de ion fosfato que em solucédo
apresentam-se na forma de anions sendo atraidas pelo adsorvente.

A troca ibnica foi outro mecanismo sugerido para justificar a adsorcéo do fosfato, para
0 adsorvente de residuos de cha modificados (ACTW), neste caso a troca de ligantes ocorre
devido a superficie do adsorvente conter os sais de aminas quaternarias e o cloro alcano (R-
N*(CH2CHz3)s...CI"), neste caso o cloreto presente realiza a troca idbnica com o ion fosato.

O mecanismo relacionado para a adsor¢édo de fosfato para o adsorvente La-MSF-5 foi
por meio da precipitacdo de cristais de nanobastdes de fosfato de lanténio (LaPOs), sendo este
apontado como 0 mecanismo predominante da reacdo. Deste modo, isso ocorre devido a baixa
constante de solubilidade do fosfato de lantanio (LaPO4) que durante o processo de adsor¢ado

ele se deposita sob a superficie dos filmes.

5.4.1 Morfologia das superficies dos adsorventes

Quanto a superficie dos adsorventes podemos destacar que a suas morfologias
apresentaram rugosidade e eram irregulares. Os filmes de silica mesoporosas possuem
eficiéncia de adsor¢éo ao fosfato devido aos seus grandes poros e sua alta area superficial. Deste
modo, a modificacdo dos filmes de silica foi favorecida devido sua area e pela presenca de
grupos silanol em sua superficie. A modificagdo com lanténio possibilita uma maior capacidade
de adsorcdo pela afinidade especifica que o o0xido de lantanio tem com fosfato em niveis
residuais, aléem do mais o tamanho dos poros apds a modificacdo permanecera grandes com
aproximadamente 21,07 nm.

Enquanto que o adsorvente sintetizado a partir de residuos de cha é formado por uma

estrutura porosa composta por uma grande area superficial, a qual é constituida por proteinas
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estruturais, celulose, hemiceluloses e lignina, isto faz com que seja um bom material
adsorvente. Aliado a isso, a sua fonte de obtencao é por meio do reaproveitamento do residuo
utilizado para a fabricacéo de cha engarrafado, sendo uma 6tima fonte de biomassa barata para
a fabricacdo de adsorventes. A modificacdo por meio da reticulagcdo com amina promove ao
residuo de chd uma superficie composta por aminas quaternarias e o cloro alcano (R-
N*(CH2CHz3)3...CI") de maneira a interagir com o fosfato promovendo sua adsorg&o.

O adsorvente de silica MCM-41 com casca de arroz é feito a partir da modificacdo do
residuo proveniente das opreacOes realizadas para a obtencdo do arroz. Deste modo, a casca de
arroz ¢ um residuo agricola organico com grande disponibilidade para a aplicagdo na sintese de
novos materiais porosos. A casca de arroz utilizada para a sintese e como material de suporte
do adsorvente é constituida por aproximadamente 25 a 30 % de lignina, 50% de celulose e de
15 a 20% de silica.

Com a sintese da silica em condi¢6es hidrotérmicas e pelo uso de surfactante ocorre a
formagéo de cargas positivas das micelas residuais, as quais ficam localizadas dentro dos
mesoporos da silica, sendo estas responsaveis pela adsorcao do ion fosfato. Na Figura 14

podemos observar a morfologia dos adsorventes através da microscopia eletrénica de varredura.
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Figura 14: Comparacdo das morfologias dos adsorventes (a) o La-MSF-5, em (b) o residuo de
ch& modificado (ACTW) e (c) o composto de silica MCM-41 com casca de arroz.

Cabe destacar que o método de modificacdo dos adsorventes utiliza reagentes toxicos
como, acido sulfurico, é&cido cloridrico, dimetilformamida (DMF), etilenodiamina e
epicloridrina. Pensando nos principios da quimica verde, os quais visam a reducdo de danos
causados a salde e ao meio ambiente por produtos quimicos e subprodutos toxicos, além do
propdsito da aplicacdo dos adsorventes na remocdo de poluentes de aguas residuais, deve-se
considerar a utilizacdo de reagentes que contenham pouca ou nenhuma toxicidade, visando a

minimizagdo da producéo de residuos lancados ao meio ambiente.

5.4.2 Efeito do pH na adsorcéo

O pH é um dos parametros reacionais que mais interfere na capacidade de adsorcdo. O
fosfato em diferentes valores de pH apresenta-se de formas distintas, como H3PQO4, H2PO4,
HPOs> e POs*. Em pH < 2 o fosfato estad presente em sua forma neutra HzPOa, 0 que
desfavorece a adsorcdo. A melhor faixa de pH relatada pelos autores é entre 3 e 7, nesse
intervalo as espécies de fosfato no meio estdo na forma de ions H.PO4 € HPO4>. Além disso,
neste intervalo de pH a superficie do adsorvente esta protonada, ou seja, com carga positiva de
modo a favorecer a atracdo eletrostatica dos ions fosfato e consequentemente o aumento na
capacidade de adsorcao.

O adsorvente La-MSF-5 apresentou melhor capacidade de adsor¢éo na faixa de pH entre
4 e 7, onde o equilibrio de adsorcdo manteve-se estavel com adsor¢édo entre 47,45 mg/g e 49,98
mg/g. Enquanto que o adsorvente de residuos de cha modificado (ACTW) apresentou a melhor
faixa de pH para a adsorc¢do entre 3 e 10, com equilibrio de adsor¢do quase constante em pH
5,5. Os autores do adsorvente composto de silica MCM-41 com casca de arroz relataram 0s
dados de adsor¢édo na forma de porcentagem. Desta maneira, a melhor faixa de pH identificada
foi entre 4 e 6, onde a capacidade de adsor¢édo neste intervalo ficou acima dos 40%.

A reducéo da capacidade de adsor¢do em pH > 10 descrita pelos 3 autores pode ser
justificada pela competicéo pelos sitios ativos do adsorvente pelo fosfato e hidroxilas presentes
em solucdo. Na Figura 15 podemos ver a relagdo dos graficos fornecidos pelos trés autores

sobre o efeito do pH na adsor¢éo do fosfato.
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Figura 15: Comparacdo dos graficos obtidos com base no efeito do pH para os adsorventes (a)
La-MSF-5, (b) residuo de cha modificado (ACTW), em capacidade de adsorcdo (ge), e (C)
composto de silica MCM-41 com casca de arroz, em porcentagem (%).

5.4.3 Efeito da dosagem dos adsorventes na adsor¢ao

Quanto a concentracdo de adsorvente utilizado na adsorcdo produziu alteracdes
significativas na capacidade de remocéo e de adsorcdo. Nos adsorventes La-MSF-20, La-MSF-
10 e La-MSF-5 possuem concentracOes diferentes de lantanio usadas na dopagem (6,85 mg/g,
13,64 mg/g e 20,11 mg/g), respectivamente.

Cabe destacar que a capacidade maxima de adsor¢do dos adsorventes La-MSF-20, La-
MSF-10 e La-MSF-5 foram (31,18 mg/g, 40,35 mg/g e 52,76 mg/g). Assim, o adsorvente La-
MSF-5 possui um melhor desempenho na capacidade de adsor¢do dado a sua concentragéo de
lantanio ser maior, 0 que aumenta a area superficial do adsorvente e consequentemente o
namero de sitios ativos disponiveis para a adsor¢éo.

Nos trabalhos de Qiao e Seliem o efeito da quantidade de adsorvente foi medido pela

capacidade de remocgdo do fosfato em porcentagem. Assim, o adsorvente residuo de cha
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modificado (ACTW) apresentou variacao consideravel na capacidade de remocao pelo aumento
da massa de adsorvente, de modo que com a concentracdo de adsorvente de 0,4 g/L conseguiu
apenas remover 45,3% do fosfato. Com o aumento da quantidade de adsorvente para 2 g/L a
capacidade de remocéo foi de 92,3%.

Quanto ao composto de silica MCM-41 com casca de arroz, foi observado que a
capacidade de remocdo foi intensificada com a adi¢do de maiores quantidade de massa de
adsorvente. A variacao da quantidade de massa de adsorvente foi entre 0,05 e 0,20 g. Com isso
a capacidade de remocéo de fosfato aumentou significativamente os resultados de 36,5%, para
73,35%.

O aumento das capacidades de remogéo e adsorcdo podem ser justificadas pelo aumento
da area superficial do adsorvente e pelo aumento de sitios ativos disponiveis na superficie, dado

a maior quantidade de massa do adsorvente.

5.4.4 Efeito de ions concorrentes nos adsorventes

Ao avaliar a seletividade do adsorvente ao fosfato foram dispostos ions concorrentes
em solucdo. Assim, podemos avaliar a capacidade de adsorcéo de fosfato pelos adsorventes La-
MSF-5 e composto de silica MCM-41 com casca de arroz na presenca dos ions de nitrato (NO3z
) e sulfato (SO42). O adsorvente La-MSF-5 sem a presenca de ions concorrentes ficou com
capacidade de adsorcdo em média de 50,42 mg, na presenca do ion nitrato (NO3") e sulfato
(SO472) obteve uma diminuicdo consideravel diminuindo para 45,87 mg/g e 48,09 mg/g.

No adsorvente composto de silica MCM-41 com casca de arroz, foi identificado que na
presenca dos fons concorrentes nitrato (NOs") e sulfato (SO42). O adsorvente sem a presenca
de ions concorrentes ficou em média de 15,45 mg/g, na presenca ion nitrato a capacidade de
adsorcdo de fosfato foi diminuida para 7,52 mg/g. Ja na presenca do ion sulfato a capacidade
de adsorcdo de fosfato ndo teve uma alteracédo tdo abrupta, diminuindo de 15,45 mg/g para 13,8
mg/g.

Cabe destacar que os ions concorrentes fluoreto (F) e cloreto (CI") tambem foram
colocados em solugdo com o adsorvente La-MSF-5. J& para o composto de silica MCM-41
com casca de arroz, foi colocado além dos citados o ion carbonato (COs%). Assim, 0 ion
concorrente que mais perturbou a capacidade de adsorcéo do adsorvente La-MSF-5 foi o nitrato.
Ja para o adsorvente de composto de silica MCM-41 com casca de arroz, o ion que mais afetou
a capacidade de adsorc¢éo foi o carbonato. Porém, dentre os ions concorrentes comuns entre 0s

dois adsorventes o que mais afetou a capacidade de adsorcdo foi o ion nitrato.
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6. Conclusao

Por meio deste estudo, foi possivel identificar diversos métodos para a remogéo de ions
fosfatos, tais como a precipitacdo quimica, a remocéo bioldgica de fésforo, a eletrocoagulagéo
e a adsorcgdo. Esses métodos sdo importantes para reduzir a ocorréncia da eutrofizacdo. Com
base na pesquisa realizada sobre adsorventes, pode-se concluir que o sucesso do processo de
adsorcdo depende de vérias condi¢des do sistema, como o pH, a morfologia da superficie do
adsorvente, a area superficial, a quantidade de sitios ativos, a concentracdo e a dosagem do
adsorvente, bem como os efeitos de ions concorrentes.

Destaca-se que o pH é o parametro determinante para a adsorcao de fosfato, pois permite
condicionar a melhor capacidade de adsorcdo devido as espécies de fosfato no meio e a
condicdo da superficie dos adsorventes se manter com carga positiva. Além disso, a adsorcao
permite a reutilizacdo do fosforo adsorvido por meio do processo de dessorcéo, bem como a
reutilizagdo do material adsorvente, contribuindo para a sustentabilidade.

E importante salientar que todos os adsorventes estudados seguiram o modelo de
isoterma de Langmuir, o modelo cinético de pseudo-segunda ordem e apresentaram a atracao
eletrostatica como mecanismo de adsorc¢do. O residuo de cha modificado (ACTW) apresentou
a melhor capacidade de adsor¢do, com 99,51 mg/g, porém, deve-se considerar a utilizacao de
reagentes toxicos para sua fabricacdo. Em relacdo aos demais adsorventes feitos com residuos
agricolas, pode-se afirmar que 0 ACTW obteve um resultado acima do esperado.

Assim, a aplicacdo de métodos combinados para a remogéo de fosforo € uma alternativa
conveniente para garantir que as concentracfes de fosforo estejam abaixo de 0,1 mg/L no

efluente tratado, evitando a ocorréncia da eutrofizacéo.
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