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RESUMO

A pirita esta presente nos rejeitos da mineracdo de carvao da regido sul do Brasil.
A partir da oxidagcdo da pirita € gerada a drenagem &cida de minas, importante
problematica ambiental no setor. Nesse contexto, a pirita pode ser concentrada e
submetida a processos de lixiviagao, proporcionando um licor rico em ferro que pode
ser empregado na producdo de sais e 6xidos de ferro. Paralelamente, a eutrofizacéo
representa um grande problema de qualidade dos recursos hidricos, a qual é
evidenciada pelo descarte de fosforo no ambiente. Na revisdo do estado da arte,
considerando ambas as situacoes, identificou-se a potencialidade de remocéao de
fésforo de aguas residuais a partir da afinidade quimica de ions fosfato por éxidos
de ferro. Assim, o objetivo deste trabalho foi estudar a adsor¢éo de fésforo com um
oxido-hidroxido de ferro produzido a partir de um lixiviado gerado de um
concentrado de pirita da mineracdo de carvdo. A metodologia incluiu a
caracterizacao do licor e a sintese de um 6xido-hidroxido de ferro por precipitacao,
proporcionada pelo ajuste do pH para o valor de 10,5 através da adicdo de NaOH.
O lodo foi filtrado, seco, em pO, peneirado e caracterizado de acordo com as
propriedades fisicas, quimicas e mineralogicas. O produto obtido foi um oxido-
hidroxido metélico amorfo, com tamanho médio de particula igual a 18,3 pum, area
de superficie igual a 77,7 m? g1, ponto isoelétrico igual a 8,0 e cerca de 48% de teor
de ferro. O material foi aplicado em experimentos laboratoriais de adsorcao de
fésforo, onde as principais variaveis estudadas foram o pH, o tempo de contato
soluto-adsorvente, a concentracdo de adsorvente e a concentracdo inicial de
fosforo. Os resultados mostraram que a adsorcéao néo revelou diferencas nos meios
neutro, acido ou alcalino. A melhor condicao estabelecida para a remocéo do fésforo
de uma solucéo sintética contendo 20 mg L P foi a dosagem de adsorvente de 5 g
L e o tempo de agitacédo de 120 minutos, quando foi alcancado o equilibrio soluto-
adsorvente, e remocdo de fosforo de 94,7%. O processo seguiu 0 modelo de
adsorcédo de Langmuir com 2,5 mg kg com capacidade adsortiva maxima. O éxido-
hidroxido foi aplicado em ciclos de adsorcdo subsequentes, mostrando taxas de
remocao acima de 90% nos 2 primeiros ciclos e 54% no 3° ciclo. O processo de
adsorcao foi bem-sucedido no tratamento de efluente doméstico, reduzindo a
concentracao inicial de fésforo de 1,26 mg L para 0,08 mg L, com uma eficiéncia
de remocdao igual a 92%. O principal mecanismo de adsorcao foi identificado pela
formacdo de complexos de esfera interna, por meio da troca iénica de ions fosfato
por ions hidroxila. O éxido-hidréxido de ferro sintetizado mostrou-se eficaz como
adsorvente de fosforo e pode ser aplicado no controle da eutrofizacdo através do
sequestro de fésforo. O estudo avanga em novos produtos dentro da cadeia de
producdo de mineracéo de carvdo, com beneficios em termos de sustentabilidade
para o setor.

Palavras-chave: rejeito de carvao, 6xido de ferro, adsorcao, fosforo, eutrofizacéo,
tratamento de efluentes



ABSTRACT

Coal wastes are an important environmental problem in the sector of coal mining in
southern Brazil. The pyrite associated to the rejects can be concentrated and subjected
to leaching processes, providing iron-rich liquor that can be a source of iron salts and
oxides. Furthermore, eutrophication represents a major water quality problem, which
is mostly driven by excess phosphorus in the environment. Considering both situations,
the potential for phosphorus removal from wastewater could be possible based on the
chemical affinity of phosphate ions and iron oxides-hydroxides. Thus, the objective of
this work was to study the phosphorus adsorption with an iron oxide-hydroxide
produced from a pyrite concentrate leachate. The methodology included the liquor
characterization and the synthesis of an iron oxide-hydroxide by precipitation, provided
by pH adjustment to the value of 10.5 through the addition of NaOH. The sludge was
filtered, dried, powdered, sieved, and characterized according to physical, chemical,
and mineralogical properties. The product obtained was an amorphous metal oxide-
hydroxide, with 18.3 pm as average particle size, surface area equal to 77.7 m? g,
isoelectric point equal to 8.0, and about 48% of iron content. The material was applied
in laboratory phosphorus adsorption experiments where the variables studied were:
pH, solute-adsorbent contact time, and adsorbent concentration. The results showed
that the adsorption did not revealed differences in neutral, acid or alkaline medium.
The best condition established for removing phosphorus™ from a synthetic solution
containing 20 mg L P, was with an adsorbent dosage of 5 g L* and a stirring time of
120 minutes, when the solute-adsorbent equilibrium was reached, and the removal of
phosphorous was 94.7%. The process followed the Langmuir adsorption model with
2.5 mg kg?! as maximum adsorptive capacity. The oxide-hydroxide was applied in
subsequent adsorption cycles showing removal rates above 90% for the 2 first cycles,
and 54% for the 3rd cycle. The adsorption process was successful for treating a
domestic sewage, reducing the initial phosphorus concentration from 1.26 mg L to
0.08 mg L* with a removal rate of 92%. The main adsorption mechanism was identified
by the formation of intra sphere complexes, through ion exchange of phosphate ions
for hydroxyl ions. The synthesized iron oxide-hydroxide proved to be effective as a
phosphorus adsorbent and can be applied to control eutrophication through
phosphorus sequestration. The study advances in new products inside the coal mining
production chain with benefits in terms of sustainability for the sector.

Keywords: coal waste, iron oxide-hydroxide, adsorption, phosphorous, eutrophication,
wastewater treatment
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1 INTRODUGAO

A importancia da preservacdo da qualidade dos mananciais aquaticos, além de ser
sumaria para a manutencéo da vida, é também fundamental para a prosperidade dos
processos produtivos, o que evidencia a necessidade de investimento em pesquisas

e alternativas praticas que visem a percepcao do problema como uma oportunidade.

Enxergar um processo produtivo além da sua linearidade pode representar um atributo
extremamente oportuno quando se fala em recursos naturais como a qualidade da
agua e o setor de mineracao de carvao. Nesse contexto, a atividade de mineracéo de
carvao tem como um dos seus principais rejeitos a pirita (FeSz), a qual, em contato
com o0 oxigénio atmosférico e agua, gera a drenagem acida de minas (DAM), cujo
tratamento tipico é a neutralizacdo com solugdes alcalinas como cal, soda caustica ou
amonia (EVANGELOU & ZHANG, 1995, SKOUSEN et al, 2019).

No entanto, atenta-se que consideragdes sobre as tecnologias de tratamento da DAM
nao estao relacionadas com a visdo de producdo mais limpa sem uma compreensao
dos residuos e sua potencial empregabilidade. A gestdo desses residuos €, no
entanto, desafiadora e geralmente requer um planejamento criterioso. Nesse cenario,
insere-se uma interessante mudanca de paradigma no processamento dos
componentes da DAM. O foco nédo reside apenas em neutralizar o efluente, mas
também no desenvolvimento de usos alternativos do residuo como fonte de
subprodutos de valor agregado. Estudos indicam a potencialidade como aplicacdes
em materiais ceramicos (NETO et al., 2005), coagulantes (MENEZES et al, 2010),
pigmentos (SILVA, 2010; SILVA et al, 2017), particulas magnéticas (LOPES, 2017) e
adsorventes (FLORES, 2012). Essa abordagem aumenta o ciclo dos minerais, tem

apelo sécio-ambiental e poderia inferir em diminuicdo de custos.

Paralelamente, dentre o0s impactos negativos que mananciais hidricos estéo
susceptiveis, a eutrofizacdo representa um efeito negativo aos diversos usos do
ambiente aquético. Isso porque degrada esteticamente o ambiente com o desenvolver
de cor e odor nas aguas, apresenta severo impacto na qualidade hidrica e, em
estagios avancados, impfe dificuldade nos tratamentos convencionais devido a
producdo de cianotoxinas nocivas a saude humana (BARTRAM & CHORUS, 1999).
Em diversos ecossistemas o fosforo é um elemento limitante para a eutrofizacédo, o

gue o faz foco de estudos de tratamento a fim de contencgé&o do seu efeito no ambiente.
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Em termos de aplicacéo, representa um recurso finito e um nutriente essencial para a
agricultura, no entanto, conforme exposto, no ambiente, pode ser visto como um

contaminante que pode implicar na eutrofizacado das aguas (CONLEY et al., 2009).

Uma estratégia para reduzir a eutrofizacdo € o desenvolvimento e a aplicacdo de
técnicas de sequestro de fosforo (METCALF & EDDY, 2003). Diversas técnicas foram
desenvolvidas com enfoque ao tratamento de efluentes, as quais incluem:
precipitacdo quimica, tratamento biolégico, tratamento com membranas,
eletrocoagulacao e adsor¢cao. Os tratamentos convencionais envolvem a precipitacao
guimica com adi¢cdo de sais de aluminio e ferro e processos biolégicos, como lodos
ativados. O principal desafio da precipitacdo quimica € o consumo de reagentes
guimicos em excesso e 0 elevado volume de lodo processado; ja o sistema de lodo
ativado depende principalmente da acdo dos microrganismos, sendo que oS
parametros fisico-quimicos sdo essenciais para garantir o bom desempenho do
processo (VON SPERLING, 2017). A adsorcado € uma operacao simplificada e néao
acarreta em formacéo de lodo, no entanto, sua eficiéncia é fortemente dependente de
caracteristicas do adsorvente como area superficial, tamanho de particulas e
distribuicdo granulométrica. Além disso, a natureza do poluente também pode
influenciar no mecanismo adsortivo, dando-se énfase para variaveis de processo

como o pH e o tempo de reacdo (FERIS, 2001).

A drenagem acida de minas € uma fonte de 6xidos-hidréxidos de ferro, pois contém
altas concentracdes desse metal (JOHNSON & HALLBERG, 2005). Oxidos/hidréxidos
de ferro sdo bons candidatos para a remocéao de fésforo via adsorcao devido a sua
afinidade quimica, elevada area superficial e disponibilidade de sitios ativos (WEI et
al., 2008). Alguns estudos desenvolveram estratégias para emprego de lodos de
tratamento de DAM no tratamento de fésforo. Pen et al. (2007) selecionou, dentre
diversos matérias adsorventes, residuos de mineracdo para tratar efluentes
provenientes de atividades agropecuarias. Sibrell et al. (2009) trabalhou através da
secagem e peletizacao do lodo da DAM com aplicacdo em tratamento de efluentes da

agricultura.

Nos estados da regido sul do Brasil, onde a mineragcdo de carvdo exerce papel
fundamental na economia, a academia e a industria vém buscando o desenvolvimento
de tecnologias que a tornem uma atividade menos agressiva ao ambiente. Assim,

nesta linha de estudo, que trata sobre a remocéao de fosforo de aguas residuais usando
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oxidos-hidroxidos de ferro provenientes da DAM, faz-se imprescindivel o
desenvolvimento de pesquisas que empreguem o0s rejeitos produzidos
especificamente dessa regido. Dessa forma, pode-se prover embasamento técnico e
tedrico e, consequentemente, ofertar alternativas viaveis que avancem em lacunas do
conhecimento e possam aliar o desenvolvimento econdémico gerado pela mineracao

do carvao com propostas que ampliem os impactos positivos no meio ambiente.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do presente estudo foi avaliar o efeito da adsor¢éo de fosforo com um

oxido-hidroxido de ferro produzido a partir de um lixiviado de pirita da mineracdo de

carvao.

2.1.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos podem ser discriminados a seguir:

Caracterizacdo elementar do lixiviado de pirita;

Sintese de 6xido-hidréxido de ferro a partir de concentrado de lixiviado de
pirita;

Caracterizacdo do oxido-hidroxido de ferro produzido em termos fisicos,
guimicos e mineralégicos;

Estudar a influéncia das principais variaveis de processo para adsor¢cao
de fosforo em solugdes sintéticas, as quais: pH do efluente, tempo de
adsorcao e efeito da concentracédo de adsorvente;

Avaliar a eficiéncia na remocao de fésforo do adsorvente produzido em
ciclos subsequentes de adsorcédo sem lavagem;

Avaliar a eficiéncia do adsorvente produzido na remocao de fésforo do
efluente de uma estacéo de tratamento de efluente doméstico de Porto

Alegre.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os principais aspectos abordados na revisdo bibliografica foram selecionados a fim
de compreender o problema da eutrofizacdo com enfoque para a acédo do fosforo,
entender a quimica do elemento e sua dindmica no ambiente e os principais
tratamentos destinados a sua remocdo em efluentes. Finalmente, foram abordados
conceitos referentes aos 6xidos-hidroxidos de ferro e sua sintese e por fim, a teoria

da adsorc¢éo de fésforo em tais compostos.

3.1 EL'JTROFIZAQAO DOS CORPOS HIDRICOS COM ENFOQUE PARA O
FOSFORO

O aporte excessivo de nutrientes em corpos hidricos pode ocasionar o fenémeno da
eutrofizacdo do ambiente aquatico (ODUM, 1989). Os principais agentes de
desenvolvimento da eutrofizagdo s@o os elementos fosforo e nitrogénio. Tais
elementos entram no ecossistema aquatico através do escoamento superficial de
ambientes produtores de detritos, de produtos em decomposicéo e do langcamento de
efluentes das mais diversas naturezas. Entdo, quando em concentracdes elevadas,
conduzem ao aumento da producao primaria e a reproducéo excessiva de algas (e.g.,

blooms de algas) e de macrdfitas aquaticas (YANG et al., 2008)

Esse processo causa um desequilibrio ecolégico do ecossistema aquatico e uma
progressiva degeneracdo da qualidade ambiental (DODDS et al., 2016; VON
SPERLING, 2007). Em condi¢des regulares, os blooms de algas se desenvolvem na
superficie da coluna d’agua, o que acarreta na interrupgao da dindmica de condugao
da radiacéo e da luz solar além de afetar a difusdo de oxigénio, ambos necessarios
para a manutencdo da vida aquatica. Dessa forma, a identificacdo de condi¢des de
concentracfes extremamente baixas de oxigénio dissolvido pode ser indicativa de
ambientes aquaticos eutrofizados. A hipoxia ocorre principalmente em ambientes

estratificados, situacao que se observa em regimes Iénticos com mais frequéncia.

O efeito da eutrofizacdo para os corpos d’agua geralmente esta associado a
diminuicdo da diversidade de espécies e modificacdo da biota, aumento da biomassa
de plantas e animais, aumento da turbidez, aumento da taxa de sedimentacéo,
diminuicdo da vida util de reservatérios, e, como mencionado anteriormente, a

possibilidade de desenvolvimento de ambientes andxicos (ESTEVES, 1998).
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Além de aspectos qualitativos, a deterioracdo da qualidade da agua também pode
implicar em prejuizos econdmicos, em decorréncia da elevacdo dos custos de
tratamento para atingir os parametros de potabilidade da Portaria de Consolidagao n°
5, de 28 de setembro de 2017, para consumo humano (STRASKABA & TUNDISI,
2000; DODDS et al., 2016). A demanda por tratamentos mais sofisticados, como € o
caso do carvado ativado, pode ser evidenciada devido as floragdes de cianobactérias,
mais especificamente, de Microcystis aeruginosa, espécie que produz cianotoxinas,
substancias nocivas ao ser humano (BARTRAM & CHORUS, 1999).

O fésforo inserido no contexto antrépico (Figura 3.1) é, em grande parte, oriundo da
atividade de mineracéo de fontes naturais. Pode ser empregado na agricultura como
fertilizante, onde h& contato com o ambiente, podendo atingir os recursos hidricos de
maneira difusa, tendo o escoamento superficial como vetor. A populacdo consome
alimentos e o fosforo € novamente identificado nas excretas humanas, as quais podem
atingir o ambiente novamente em funcdo de tratamentos de efluentes ineficientes ou
inexistentes. Dessa forma, o enriquecimento de nutrientes proveniente da geracao de
efluente pode interagir com muitas condi¢cdes especificas do local, como a presenca
de outros contaminantes, por exemplo. A linha pontilhada aponta a via de recuperacéao
de fésforo e possibilidade de fechamento do ciclo (Figura 3.1) (CHILDERS et al.,
2011). No tratamento de aguas residuais, por exemplo, o fésforo na forma de fosfato
pode reagir com amobnia e com magneéesio e formar um precipitado cristalino
denominado estruvita, que pode entupir estruturas de uma estacao de tratamento de
efluentes (ETE) (DOYLE et al., 2002). Assim, além de se tratar de um recurso natural
finito, € importante pensar em estratégias de recuperacdo para um suprimento

continuo e sustentavel desse elemento vital.
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Figura 3.1 — Ciclo do fésforo inserido nos usos e descartes nas atividades humanas

perdas
@
Fosforo disponivel para
4
]
]
]
I
P "
< ’—‘.
,’ Fosforo para usos
Problemas de agricolas

]
qualidade da 4gua ,'
I rdas

I

]

oL y
'ﬁ [ %

|Gerag§o de efluentes | Fornecimento de
alimentosao homem

perdas

Fonte: Bunce, et al. (2018)
Smith (2003) aponta como principal causa da eutrofizacédo fatores antropicos devido

a lancamentos excessivos de fosforo e de nitrogénio em lagos, reservatorios e rios:

Os efeitos potenciais da eutrofizacdo conforme o autor, sao:

e aumento da biomassa da vegetacao fitoplanctdnica e de macrdfitas;

e aumento da biomassa de espécies consumidoras;

e mudancas para espécies de algas que produzem toxinas;

e aumento da biomassa de algas bentonicas e epifitas;

e alteracdes na composicao de espécies da vegetacdo de macrofitas;

e diminuicdo da saude dos recifes de corais e perda de comunidades de recifes
de corais;

e maior incidéncia de mortes de peixes;

e reducdes na diversidade de espécies;

e reducBes na biomassa de peixes e moluscos;

e diminuicdo da transparéncia da agua;

e problemas de sabor, odor e tratamento de agua potavel;

e deplecdo de oxigénio;

e diminuicdo do valor estético percebido do corpo d'agua
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A medida frequentemente debatida por tomadores de decisdo em oOrgdos de
saneamento € o controle das fontes de fosforo em uma bacia hidrogréfica através de
medidas de infraestrutura, investimento em técnicas de controle da poluicdo e
aprimoramento e investigacdo de técnicas de tratamento de efluentes.
Complementarmente, € interessante avaliar as condi¢bes naturais do ambiente
aquatico, Jeppesen et al. (2003) apontam que a concentracao do ferro nos sedimentos
apresenta correlacdo negativa com as concentracbes de fésforo na &agua, por

exemplo.

Dessa forma, em ambientes cujos sedimentos apresentam concentracdes
consideraveis de ferro, pode ser observado o fenémeno de coprecipitacdo de fésforo
com hidréxido de ferro, isso é evidenciado quando o oxigénio € abundante na agua.
Caso o ferro seja escasso, o fosforo ndo tende a precipitar e ficar aderido aos
sedimentos do ambiente, estando entéo livre na coluna d’agua disponivel para o

consumo de organismos fitoplancténicos e desenvolvimento da eutrofizacao.

Observa-se que 0s mecanismos de adsorcao de fosforo em oxidos/hidroxidos de ferro
ocorrem espontaneamente em meios naturais. Empregar conceitos inspirados na
natureza em ambientes de laboratério a fim de explorar a potencialidade de um
recurso considerado a priori um residuo dialoga com o objeto do presente estudo, 0
gual investiga a avaliacdo do uso da adsorcdo em oxido-hidréxido de ferro produzido
a partir de um concentrado de lixiviado pirita para remoc¢édo de fosforo como uma
alternativa providencial para avancos na contencdo dos impactos negativos

associados aos corpos hidricos urbanos como a eutrofizacao.
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3.2 QUIMICA DO FOSFORO

Em ecossistemas aquaticos de aguas doces sao encontradas as formas de fésforo
particulado, fésforo organico e a fragdo inorganica dissolvida. A forma utilizada pelos
organismos fitoplanctdénicos € a inorganica dissolvida — sollvel, na forma de
ortofosfato (ESTEVES, 1998), a qual se encontra imediatamente disponivel para o0s
produtores primarios. Os ortofosfatos podem estar presentes na dgua nas seguintes
formas: PO4%, HPO4? , H,PO4, H3PO4, as quais sdo dependentes do pH do meio. No
caso de esgotos domésticos tipicos a forma predominante é o HPO4>. O fésforo
particulado, que inclui o PO4 adsorvido as particulas de solo e presente na matéria
organica, representa uma fonte de longo prazo no ambiente por nédo ser facilmente

dissolvido (GARBRECHT & SHARPLEY, 1992).

O fosforo total presente nos esgotos domeésticos € identificado na forma de fosfato.
Sao propostas duas classificagcbes conforme (IAWQ, 1995) para o fosforo nos
efluentes domeésticos. Na classificacao I, o fosforo € subdividido em fésforo inorganico
e fésforo organico e, na Classificacao I, a divisdo ocorre entre fosforo solavel e fosforo

particulado (Tabela 3.1 e Figura 3.2).

Tabela 3.1 — Classificacdo de formas de fésforo presentes em efluentes domésticos

Classificacéo | Classificacao Il
Fésforo Formado por polifosfatos e Fésforo soluvel  Caracterizado predominantemente
inorganico ortofosfatos, os quais pela forma inorganica, a qual é
apresentam como origem constituida  principalmente  por
principal os detergentes polifosfatos e ortofosfatos
utilizados para limpeza (classificacédo 1), acrescidos de uma
doméstica fracdo correspondente ao fosforo
ligado a matéria organica soltvel dos
esgotos
Fésforo Associado a compostos Fésforo Consiste na forma organica
organico organicos com origem Particulado associado a matéria organica
fisiologica particulada dos efluentes

Fonte: Adaptado de Von Sperling, 2017
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Figura 3.2 - Formas de Fésforo presentes nos efluentes domésticos
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Fonte: Adaptado de Von Sperling, 2017
Aa fracdes preponderantes de fosforo em efluentes sédo H.POs e HPO4?. O primeiro
predomina em meio acido e o segundo em meio alcalino. As demais espécies HzPOa,

e PO4* apresentam fragdes inferiores a 1%. A especiacdo das espécies de fésforo em
funcdo do pH esta apresentada na Figura 3.3 (ESTEVES, 1998).

Figura 3.3 — Especiacéo de fosforo em efluentes conforme valor de pH do meio
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Fonte: Esteves (1998)

Em condic¢des naturais, a origem do fosforo nas aguas tem como fonte o intemperismo
fisico e quimico de rochas, a lixiviagdo do solo, a decomposi¢do da matéria organica,
além de estar presente na composicdo celular dos organismos em geral. Em

decorréncia das atividades humanas, h& a conducédo de um aporte maior de fésforo
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nas aguas devido aos descartes de efluentes domésticos e industriais, detergentes,

drenagem urbana e agricola e excrementos de animais (FILIPPELLI, 2008).

Em determinados ambientes o fosforo € o nutriente que limita a proliferacéo de algas
e outros produtores primarios, como macréfitas, e seu excesso pode causar a
eutrofizacdo dos ambientes aquéaticos com baixas velocidades, gerando problemas
estéticos, floracBes de algas tdxicas, eventuais maus odores e mortandade de peixes
(JEPPESEN, et al., 2005).

O aporte de fosforo em ecossistemas aquaticos pode acarretar uma cadeia de
alteracoes nos ciclos de outros elementos. Segundo Tundisi (2008) ele pode ocorrer
no aumento da taxa fotossintética e entrada de CO> atmosférico, reducéo da relacao
N/P, crescimento de cianobactérias fixadoras de nitrogénio, aumento da biomassa
algacea e das taxas de respiracdo, reducado do oxigénio dissolvido, favorecendo a
producéo de gases (como metano, gas sulfidrico, aménia) e a liberacéo de ferro dos

sedimentos.

A eliminacdo do elemento fésforo da fase aquosa passa pela sedimentacdo e pela
incorporacao na fase solida. A dinamica do fosforo esta intimamente relacionada aos
sedimentos aquaticos, sendo que a retencdo ou liberacdo a partir dele estéo
vinculadas as condi¢cbes de pH (Figura 3.3), temperatura, atividade microbiana e as

condicdes de oxirreducdo na interface agua sedimento (JARVIE et al., 2001).
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3.3 TRATAMENTOS DE EFLUENTES CONTENDO FOSFORO

A concentracédo de fésforo no esgoto bruto é da ordemde 4 a 15 mg Lt (METCALF &
EDDY, 1991). Mesmo com a ac¢ao de tratamentos secundarios (remocéo biol6gica da
matéria organica), as concentracbes de fdésforo remanescentes podem ser
significativas. Atualmente a gravidade do impacto € medida conforme especificidades
do corpo receptor, como a vazéo, por exemplo. A fim de acompanhar tal variabilidade,
a Resolucao Consema numero 355 de 2017, que disp&e sobre os critérios e padrées
de emisséao de efluentes liquidos para as fontes geradoras que lancem seus efluentes
em &guas superficiais no Estado do Rio Grande do Sul, adota diferentes
concentracBes de lancamento de fésforo para faixas de vazdes de corpos hidricos,
conforme Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Padrdes de emisséo de Fésforo Total em funcéo da vazao do corpo receptor

Faixa de Vaz&o Fosforo Total

do efluente

(m3/d) mg/L %
Q<100 4 75
100 = Q<500 3 75
500 <= Q1000 3 75
1000 = Q < 3000 2 75
3000 £ Q <7000 2 75
7000 £ Q< 10000 2 75
10000 = Q 1 75

Fonte: Resolu¢do Consema n. 355 de 2017

A Tabela 3.3 lista a concentracdo de fésforo de fontes diversas. Apesar dos valores
serem aceitaveis para avaliagées preliminares, a variabilidade € significativa devido a
fatores como densidade populacional, tamanho da industria, e a existéncia ou nédo de
tratamento primario de esgotos. Todas essas peculiaridades afetam as concentracdes
de poluentes despejados nos corpos hidricos. Variagcbes podem ser modeladas em
intervalos da ordem de 10% a 80% (LARENTIS, 2004), dependendo da confiabilidade

existente nos dados de monitoramento.
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Tabela 3.3 — Concentracéo de Fosforo Total conforme efluentes de fontes diversas
Tipo de Efluente  Fdsforo Total (mg/L)

Domeéstico Bruto 10,0

Couros 2,0
Bebidas 1,0
Téxitil 1,2
Alimentos 50
Quimica 1,1
Metal 0,6
Papel 1,2

Fonte: Adaptado de Larentis, 2004 e Von Sperling, 2017
Tratando-se ainda de valores orientadores disponibilizados na legislacéo brasileira, a
Resolucdo Conama numero 430 de 2011 que dispde sobre as condicbes e padrdes
de lancamento de efluentes e complementa e altera a Resolucéo no 357, de 17 de
marco de 2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente-CONAMA apresenta em seu
artigo 17 a seguinte informacéo:
Art. 17. O oOrgdo ambiental competente podera definir padroes
especificos para o parametro fosforo no caso de lancamento de
efluentes em corpos receptores com registro historico de floracéo de

cianobactérias, em trechos onde ocorra a captacdo para
abastecimento publico

Por fim, a Resolucdo Conama numero 357 de 2005 que dispde sobre a classificacédo
dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como
estabelece as condi¢cdes e padrbes de lancamento de efluentes, e da outras
providéncias apresenta as seguintes diretrizes para o parametro fésforo total (Tabela
3.4).

Tabela 3.4 - Padrdes de Fésforo Total em fungéo da classe de aguas doce e do regime do corpo

hidrico
Qlasse Ambiente |[éntico  Ambiente intermediario*  Ambiente |6tico e tributarios de
Agua Doce (mg P total /L) ambientes intermediarios
Classe 1 0,02 0,025 0,1
Classe 2 0,03 0,05 0,1
Classe 3 0,05 0,075 0,15
Classe 4 0,05 0,075 0,15

* tempo de residéncia entre 2 e 40 dias e tributarios diretos de ambiente Iéntico
Fonte: Resolucdo Conama n. 357 de 2005
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Tradicionalmente, o fosforo é removido de efluentes domésticos e industriais pela
adicao de sais de aluminio ou de ferro. Os sais precipitam em forma de flocos quando
em valores préximos da neutralidade. A remocao de fésforo ocorre por meio de uma
combinacado de mecanismos, incluindo a adsor¢éo pelos flocos de aluminio ou de ferro
elou precipitacdo direta de fosfatos de aluminio ou de ferro. Para a completa remocéao
de foésforo sdo necessarias de duas a trés vezes a quantidade estequiométrica de
aluminio e/ou ferro requerida usualmente (METCALF & EDDY, Inc, 1991).

Em processos de tratamento de efluente convencionais, a remo¢do de fésforo
geralmente estd associada a remocao de nitrogénio. A remoc¢do de nutrientes pode
ser um objetivo explicito da técnica de tratamento, isso devido ao impacto que tal
carga pode acarretar nos corpos receptores, 0 que esta associado com o uso do
recurso hidrico. Os tratamentos convencionais com enfoque para a remocdo de
fosforo incluem precipitacdo quimica, processos biolégicos e processos de sorc¢ao. O
processo de eletrocoagulacdo também é citado como uma boa opcao de abatimento

de nutrientes, dentre eles, o fosforo (Tabela 3.5).

A precipitacdo quimica envolve a incorporacéo do fosfato nos solidos suspensos totais
(SST), em microrganismos e em compostos quimicos (BRATBY, 2016). A melhor
remocao de fésforo por tais procedimentos em ETEs é verificada no tratamento de
efluentes onde ha o predominio de ortofosfatos, os quais sdo mais faceis de serem
removidos. No entanto, é possivel promover a precipitacdo quimica de fésforo também
em outras etapas do tratamento: (a) antes da primeira sedimentacao (b) antes e/ou
durante o tratamento biolégico (c) apds o tratamento secundario d) em diversos locais
no processo "split treatment” (METCALF & EDDY, 2003). Em ETEs, muitas vezes, o
método fisico-quimico € empregado para o polimento do efluente apés uma prévia
remocdao bioldgica de nutrientes (VON SPERLING, 2017).

A eletrocoagulacao parte de principios similares a coagulacdo quimica, no entanto, a
principal diferenciacdo entre a coagulacdo quimica e a eletrocoagulacéo reside na
maneira como o ion € obtido. Na coagulacdo quimica os ions sdo doados pela adicédo
de sais e na eletrocoagulacdo sdo doados por um anodo de sacrificio composto de
ferro ou de aluminio. O processo funciona através da dissolucéo do anodo e hidrélise
das espécies metdlicas geradas. Os contaminantes sédo entdo agregados para serem
sedimentados ou flotados (MOLLAH et al., 2004).
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O tratamento biolégico demanda um equilibrio harménico entre os nutrientes C:N:P.
Tal equilibrio é geralmente encontrado em esgotos domésticos. Nesse processo é
necessario monitorar o parametro soélidos suspensos (SS), pois a fracdo de fésforo
particulado estd diretamente associada ao SS. Caso haja necessidade de
concentragbes especialmente baixas, analisa-se a necessidade de um processo de

filtracdo ou flotag&o associado.

A remocao de fésforo através de processo de adsorcdo depende da composicao
mineral do adsorvente (FERIS, 2001). Pesquisas contemporaneas tém estudado uma
variedade de adsorventes naturais ou elaborados pelo homem, o que vem ampliando
0 emprego da técnica (BUNCE et al., 2018), como: hidréxidos de aluminio (GUAN et
al., 2011), oxido de aluminio (CHUBAR et al., 2005), goetita e akaganeitita
(CHITRAKAR, et al 2006), hidroxido de zirconia (CHITRAKAR, et al 2006), gipsita
(WANG et al., 2007), hidroxido férrico (GENZ, et al., 2004) e compostos de lantanio
(ZHANG et al., 2010; TIAN et al., 2010; LI et al., 2009). Além disso, é considerada
uma técnica econdémica e eficiente em comparacdo com meétodos tradicionalmente
empregados como a precipitacdo quimica e processos bioldgicos convencionais,
especialmente para condi¢des de baixas concentracdes de fosforo (LOGANATHAN et
al., 2009).
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Tabela 3.5 — Tratamentos para remoc¢éao de fésforo
Aplicacao Aplicacdo em
em Agua Efluente

Tratamento

. Mecanism remoca fosfor
Convencional ecanismo de remocéo de fosforo

A precipitacdo quimica do fdsforo é
provocada pela adicdo de sais de ions
metalicos multivalentes que formam
precipitados de fosfatos moderadamente
Precipitacdo Quimica sollaveis. Os ions metalicos comumente X X
utilizados séo: Ca?*, AI**, Fe** Polimeros
tém sido utilizados em conjunto como
floculantes.

A remocgdo de fosforo ocorre através da
agregacdo em forma de flocos por meio

Eletrocoagulagéo da acdo de um &anodo de sacrifico X
composto por Ferro ou Aluminio.

O fosforo é incorporado na biomassa, a
gual é removida em forma de lodo. Um
tanque anaerobio é instalado anterior ao
reator com aeracdo a fim de que
Processos Biol6égicos microrganismos que se alimentam de X
fésforo possam se multiplicar em
detrimento das demais bactérias.

O fésforo inorganico é aderido ao
substrato adsorvente, onde se acumula.
Adsorcéo O mecanismo de remocao do conjunto X X
adsorvente + fésforo € geralmente a
filtrac&o.

Fonte: Elaborado pela Autora (2020)

A técnica de precipitacdo quimica requer a compra, 0 transporte e 0 armazenamento
de precipitantes quimicos, o que torna o processo custoso, além do significativo
volume de lodo gerado no tratamento, o qual necessita destinacédo final. Os processos
biol6gicos se mostram dependentes e consequentemente sensiveis aos parametros
da matriz a ser tratada (agua/esgoto), como a fonte de carbono e a temperatura, o que
pode conduzir a uma falta de estabilidade na eficiéncia de remocédo de fosforo no

processo.

Além dos tratamentos citados na Tabela 3.5, as lagoas de estabilizacdo e de
maturacao, sistemas de disposicdo no solo e wetlands construidos também séo
sistemas bioldgicos citados em literatura e observados na pratica como mecanismos
gue podem abater a concentracdo de fosforo (JAYAWEERA & KASTURIARACHCHI,
2004; BORNE et al., 2014). A lagoa de estabilizacédo provém a precipitacao de fosfatos
em pH elevado e apresentam alta taxa e de polimento. Nesses ambientas a

precipitacdo pode ocorrer na forma de hidroxiapatita ou estruvita. No entanto, a
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eficiéncia de remocéo de fésforo ndo é muito elevada. Em lagoas rasas a remocao
pode ser maior, e em lagoas facultativas aeradas, a eficiéncia de remo¢cdo é mais
baixa (BOELEE, et al., 2011).

A remocdo de nutrientes via sistemas de disposi¢do no solo ocorre através da acao
das plantas e esta associada as taxas de aplicacao dos efluentes no solo. Isto é, tais
sistemas apenas operam com boa efetividade na remocéo de nutrientes com baixas
cargas de efluentes aplicadas por unidade de area (VON SPERLING, 2017). Na
mesma 6tica de acdo de plantas, as macrofilas aquaticas podem ser empregadas em
sistemas de wetlands construidos (VYMAZAL, 2007; REDDY et al., 2010; CURIA e
at., 2011) para abatimento da carca de nutrientes. Tais sistemas contam com a
especificidade de espécies, tempo de retencdo, e manutencdo dos sistemas
construidos, onde a remocéao de fésforo ocorre via uma combinacéo de fatores como:
precipitacdo quimica, adsorcao, assimilacdo das macrdfitas através do biofilme do
substrato empregado e no sistema radicular dos organismos (CURIA et al., 2011;
ZHAO et al., 2012).
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3.4 OXIDOS DE FERRO E SINTESE

De forma geral, as caracteristicas superficiais, assim como as propriedades dos
oxidos de ferro (morfologia, area superficial, e tamanho do cristal) dependem das
condi¢cdes em que foram obtidos (CORNELL & SCHWERTMANN, 2003; MONSALVE-
BERNAL et al., 2012). Dessa forma, a comparacao de caracteristicas de oxidos-
hidréxidos de ferro sintetizados em laboratério pode ser desafiadora, pois podem ser
obtidos produtos diferentes dependendo das condi¢des do processo de sintese, o que
pode afetar a reatividade do oOxido (DEVI et al., 2017). Os oOxidos de ferro sdo
constituidos pelo elemento ferro associado ao oxigénio e/ou a hidroxilas. Possuem
diferentes polimorfos, como as fases a, y, B, entre outras fases hidratadas. Esta
variedade de estruturas possibilita a obtencao de diferentes 6xidos de ferro misturados
a oxidos de outros elementos, gerando novas propriedades a esses materiais
(CAMENAR et al., 2018). Na Tabela 3.6 constam os Oxido-hidroxidos e hidroxidos de
ferro bem como os oxidos de ferro classificados por Cornell & Schwertmann (2003).

Tabela 3.6 — Oxidos e hidréxidos de ferro

Oxi-hidroxidos e hidroxidos de ferro Oxidos

Goetita (a-FeOOH) Hematita (a-Fe20s3)

Lepidocrocita (y-FeOOH) Magnetita ((FesOa), (Fe+2Fe+Moa))
Akaganéita (3-FeOOH) S-FeOOH Maguemita (y-Fez0s3) B-Fe20s¢ - Fe203
Schwertmannita (Fe16016(OH)v(S04)z.nH20) Woustita (FeO)

Ferroxyhyta (S-FeOOH)

Ferridrita (Fe5HO8.4H20)

Bernalita (Fe (OH)3) Fe (OH):
Green Rusts (Fe+3xFe+2 y(OH)3x+2y-z(A)z);
Sendo A = Cl ou % SO4 2

Fonte: Cornell & Schwertmann, 2003

A hematita, goetita e ferridrita sdo os mais comuns no meio ambiente. A Tabela 3.7
apresenta propriedades de alguns éxidos e hidréxidos de ferro. Dentre eles, a goetita
e a hematita sdo os que apresentam maior estabilidade termodinamica e sdo mais
difundidas nos solos e sedimentos. A goetita ocorre tipicamente com baixa ordenacao
de cristais, com hidroxilas como grupos funcionais de superficie e com areas
superficiais da ordem de 50 a 300 m? g'. Tais propriedades contribuem para a
adsorcéo de fésforo através da formagdo de complexos de esfera interna a serem
discutidos na proxima secdo. Schwertmann (1991) afirma que a goetita demonstra

caracteristicas favoraveis para a adsorgéo de ions fosfato por apresentar estabilidade
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termodinamica em diversas condicdes ambientais. A sintese da goetita apresenta
protocolo controlado em termos de tamanho de particulas e geometria, 0 que torna
esse mineral uma referéncia para diversos estudos. O protocolo de sintese de goetita
ocorre através da adicdo de uma base em um sistema contendo Fe3*. Em uma
primeira etapa se forma a ferridrita e em uma segunda etapa o sistema é diluido e
mantido em repouso por horas a quente. Em tais condi¢des, o precipitado se dissolve
e libera uma espécie ibnica de ferro trivalente (FeOH4) a qual € precursora do
processo de crescimento dos nucleos cristalinos (SPARKS, 2003).

Como ja mencionado, a ferridrita € considerada um precursor na formacdo dos
estados solidos da goetita e também da hematita. Além disso, a ferridrita exerce papel
fundamental em processos geoquimicos devido a sua elevada area superficial. Sua
identificacéo e caracterizagéo séo dificeis em decorréncia da baixa cristalinidade e do
pequeno tamanho de particula (CORNELL & SCHWERTMANN, 2003). Na literatura,
diversos autores associam a baixa cristalinidade das formas de ferro com a maior
reatividade quimica com fdsforo, principalmente devido a maior area superficial que
tais oxidos de ferro desenvolvem (SYERS et al., 1971; BALLARD & FISKELL, 1974;
DICK, 1986; HERNANDEZ & MEURER, 1998).

Tabela 3.7 — Propriedades dos principais 6xidos de ferro

Propriedades Ferridrita Goetita Hematita
FesHOs.4H20 (a-FeOOH) (a-Fe203)
Estrutura Amorfa Cristalina Cristalina
Forma da particula Esférica Agulha Laminar
Cor da particula Marrom-avermelhado Amarelo Vermelho
Densidade (g cm”) 3,89 4,26 511
pH pcz 8,9 7,5 54
Area especifica (m? g% 190,33 39,52 9,15

Fonte: Cornell e Schwertmann, 2003.

Oxidos de ferro podem ser obtidos basicamente de trés fontes, minerados a partir de
depdsitos naturais, sinteticamente produzidos pela industria quimica e obtidos atraves
de um subproduto ou residuo, principalmente da industria do aco. A proporcdo de
ferro, oxigénio e hidrogénio em oxidos-hidroxidos de ferro naturais geralmente varia
de 25 a 75%, sendo que o conteudo remanescente é conferido a presenca de alumino
silicatos e elementos associados (SPOSITO, 2008). Dessa forma, conforme a
variacdo do conteudo dos elementos ferro+oxigénio+hidrogénio, presenca de
contaminantes e o tamanho de particulas, pode haver limitagdo do valor econémico

dos 6xidos de ferro.
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No que diz respeito aos processos de sintese, existem duas vias principais para

obtencédo de 6xidos de ferro e sdo descritas por Cornell & Schwertmann (2003) como:

(1) precipitacéo direta a partir de solugdes contendo Fe?* ou Fe®*; e

(2) transformacao de um éxido de ferro precursor;

A Tabela 3.8resume os principais mecanismos de sintese via precipitacdo direta a

partir de solucdes contendo Fe?* ou Fe®*, por ser essa a via selecionada no presente

estudo.

Tabela 3.8 — Oxidos de ferro e mecanismos de sintese a partir da via de precipitacio

Oxido de Ferro

Mecanismo de sintese

Goethita

Se forma em meio aquoso por precipitacao direta
de solucdes de Fe®*" a qual pode ocorrer via
hidrélise, dissolugdo de um soélido precursor ou
por oxidagao/hidrélise de solugbes com sais de
Fe3*.

Akaganéita e Schwertmannita

Se formam em solugbes acidas por hidrolise
forcada de solugbes de FeCls, FeFs ou Fe(SOa4)s
respectivamente.

Lepidocrocita

Se forma por oxidacdo de solugGes de Fe?*
através do intermediario “green rust’. Pode
ocorrer também precipitacdo direta a partir de
solugGes de Fe®* com baixo peso molecular.

Ferridrita

Se precipita diretamente a partir da hidrélise
rapida de solugGes com sais de Fe®".

Em pH>3,2 a 2-ferridrita precipita e em pH
menores e temperaturas préximas a 100 °C a
variedade 6-line se forma. Podem ser formadas
uma variedade de ferridritas

Hematita

Se forma expondo solugdes com sais de Fe® a
temperatura préxima a 100°C.

Também pode se formar a partir de variedades
da ferridrita.

Magnetita

Obtém-se a partir de solu¢des alcalinas por
precipitacdo a partir de uma mistura de Fe?* /
Fe®* através oxidacdo do Fe?*

Fonte: Cornell e Schwertmann, 2003.

Os 6xidos obtidos a partir de um residuo, por exemplo do tratamento da DAM, podem

apresentar caracteristicas significativamente distintas quando comparados entre si ou

a Oxidos sintéticos obtidos em laboratério

Os principais reagentes utilizados para obter adsorventes a partir de drenagem acida

de minas podem ser citados entre os quais: nClz, H2SO4, KOH, NaOH, K.CO3s, H3PO4

e H202. A escolha do reagente, o tempo de exposicdo, a temperatura séo fatores

importantes para a definicdo do produto final (SIBRELL, et al., 2009)
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Em estudo desenvolvido por Cui et al. (2013), determinou-se a aplicabilidade da
drenagem &cida de minas proveniente da atividade de mineracdo de carvao através
de uma planta de eletrélise de grande escala para tratamento de DAM. O
procedimento realizado visou a secagem do lodo da estac&o de tratamento a 25°C ao
ar livre durante 5 dias. Uma variacdo do método foi realizada através da secagem em
micro-ondas 550 °C. A area superficial especifica obtida para cada material foi igual a
135,4 m2 gte 67,7 m? glrespectivamente. A analise quantitativa conduzida por DRX
identificou que o primeiro material apresentou uma proporcédo de 70% de goetita e
30% de calcita, e o segundo material, 53% de hematita e 47% de calcita. Os materiais

secos foram empregados em estudos de adsorcéo de Zn?*.

Uchiyama et al. (2007) aplicou método de neutralizacdo em duas etapas para remover
constituintes da DAM. Em pH igual a 5 foram removidos Fe3*, Al, Si e As, e em uma
neutralizagéo posterior, foram hidroxidos férricos e ferrosos associados a metais
pesados remanescentes no rejeito. O oxido de ferro produzido por Anchieta (2015) via
rota solvotérmica assistida por microondas foi identificado como ferrita, a qual foi
usada como catalisador, apresentou uma variacdo de area de superficie especifica
variavel de 38 a 70 m2 g, onde maiores valores de area superficial foram atribuidos

a maior poténcia do micro-ondas utilizado na sintese.

No estudo desenvolvido por Flores (2012), todos os produtos obtidos foram
preparados a partir do lodo quimico do tratamento da drenagem acida de mina (DAM)
da Carbonifera Criciima. O método empregado para obtencdo dos adsorventes foi
precipitacdo seguida de calcinacdo. A autora identificou influéncia do tratamento
térmico empregado com algumas propriedades dos 6xidos de ferro obtido (KEFENI,
et al.,, 2015). O aumento da temperatura aumentou a cristalinidade do Oxido, e
consequentemente, diminuiu a area superficial. O pH do ponto isoelétrico também
aumentou com o aumento da temperatura adotada. Os resultados obtidos para area

superficial variaram de 50 — 148 m2 g** com ponto isoelétrico de 2,6 a 5,7.

Conforme a rota de sintese a partir da DAM, é possivel identificar resultados
diferentes. Anjos et al (2007) estudaram com auxilio de ajustes nas rotas de producéao,
a formacgéo de fases distintas de Oxidos nanoparticulados de hematita. J& Fraga-
Anderson et (2014) obteve diferentes formas de hematita através de tratamento
térmico da goetita. Na Tabela 3.9 é possivel observar estudos nos quais a sintese de

ferro ocorreu utilizando como fonte a drenagem &cida de minas.
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Tabela 3.9 — Métodos de sintese de 6xido de ferro a partir de DAM

Local do Fonte do 6xido de - . . < - .
Autor estudo ferro Oxido obtido Area Superficial Metodologia
Uchiya Duas etapas de
ma, et neutralizacao
al. Japéo DAM Ferrita - &
(2007)
Anjos . Precipitacdo quimica e
et al Brasil DAM Mgr?]l;?igta - reagdo hidrotermal sob
(2007) condic¢des alcalinas
Goetita: 50,85 m2 g
1
. Goetita . )
?2”(\)/?0) Brasil DAM Hematita I(;_(lematlta. 2r19m Precipitacdo Seletiva
Magnetita Magnetita: 24,13
m2g?t
Fraga-
Anders
on et al Brasil DAM Goetita - Oxidagao seletiva
(2014)
Precipitacéo sequencial
Flores, . Form_as de 50; 95, 88, seguida de tratamento
etal. Brasil DAM Goetita e 120,163, 148 m?2g*  térmico na faixa de 100 a
(2012). Hematita L 9 o
700°C.
Monsal
ve- Brasil Lodo do tratamento Hematita 74, 23 ;80,13 ; Lavagem do lodo,
Bernal de DAM 84,47 m2 g1 neutraliza¢éo do pH
(2012)
Cuiet Coréiado Lodo de tratamento Goetita 67,7 m2g-1 Secagem de lodo de planta
al. . 1 de tratamento de DAM por
Sul de DAM Hematita 135,4 m? g "
(2013) eletrélise
Fe (NO3)3.9H,0,
Anchiet FeCl3.6H,0, M- Método solvotérmico
. (NO3)2, M-SO4 ou . 38, 36, 60, 68 704 convencional, rota
a, Brasil . Ferrita 1 L L
M-Cl,, onde M é o m2g solvotérmica assistida por
(2015) .
metal usado na microondas.
sintese.
Kefeni . S
' Africado . Coprecipitacdo com
etal. DAM Magnetita -
(2015). Sul NH4OH e NaOH
Producéo via sulfato
. ferroso.
Lopes . Concentrado de Magnetita Ajuste de pH da solugéo
etal Brasil |ixiviado de DAM - lixiviada reduzida até 10,5
(2017) Ferrita !

durante 4 dias e posterior
precipitacao.

Fonte: Elaborado pela Autora (2020)

A fonte para a obtencdo do 6xido de ferro do presente estudo foi um licor obtido de
um concentrado de pirita proveniente da mineracédo de carvao. Esse licor foi elaborado
por Lopes (2017), cuja tese aborda os aspectos tedricos e metodoldgicos de oxidacao

e redugéao da pirita.
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3.5 ADSORGAO DE FOSFORO EM OXIDOS DE FERRO

Adsorcdo é um processo superficial que resulta na acumulacdo de uma substancia

dissolvida em uma solucéo (um adsorvato) na interface de um sélido (o adsorvente).

O processo de adsorcao pode ocorrer em uma ampla faixa de pH, ao contrario do que
é verificado em tratamentos convencionais, com enfoque para a remocéao de fésforo.
Ainda, no contexto dos tratamentos convencionais, o tradicional método de
precipitacdo pode enfrentar dificuldades na remocdo de fésforo em baixas
concentragOes, situacdo nao limitadora para a agcdo do mecanismo de adsorcao
(SEIDA & NAKANO, 2002). A remocao de fosforo via adsorcao pode apresentar ainda
a vantagem da nao necessidade de precipitantes, a ndo geracdo de lodo e a
possibilidade de recuperacao do fosforo removido (CHEN et al., 2009).

Oxidos de ferro tem reconhecida aplicacdo como adsorventes para tratamento de
efluentes aquosos (SIBRELL et al. 2009; MONSALVE-BERNAL, 2012). A capacidade
de adsorcéao dos oxidos de ferro surge principalmente a partir da reatividade de grupos
hidroxila de superficie durante a adsorcédo quimica do adsorvato (BANDARA et al.,
2000).

Os principais fatores que podem influenciar na adsorcéo séo: temperatura, polaridade
do solvente, velocidade da agitacao, relacao solido/liquido, tamanho das particulas do
sélido, concentracéo inicial do adsorvato, pH da solucédo, outras espécies competitivas
e impurezas na superficie do adsorvente. Nesse contexto, os Oxidos de ferro
apresentam caracteristicas que séo favoraveis como sustentabilidade, estabilidade
guimica (baixa solubilidade), facil acesso e baixo custo. Quando conduzidos em
laboratorio, os experimentos de adsorcdo sdo tipicamente elaborados seguindo as

seguintes etapas:

1) Contato de um adsorvente com um fluido de composicdo conhecida sob
temperatura controlada durante um periodo de tempo; a reacdo pode ocorrer
tanto em batelada quanto em sistema continuo durante um intervalo de tempo
mais curto a fim de avaliar a cinética da reacdo de adsorcao e/ou durante um
periodo mais longo com vistas a identificar o equilibrio do processo;

2) Separacao do adsorvente do fluido; a qual pode ocorrer por meio de processos

diversos, como: centrifugacao, filtracdo, decantagéo;
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3) Quantificacdo da substancia quimica adsorvida; com o objetivo de verificar a
eficiéncia do processo.

Além disso, no contexto de aplicacdo da adsorcao € valido identificar os possiveis
compostos quimicos e/ou reagfes quimicas que possam influenciar na eficiéncia da
remocdo especifica de um composto. Por exemplo, a interacdo de ions durante
adsorcdo simultdnea pode ser ocasionada por competicdo direta pelos sitios de
adsorcédo. Rietra et al. (1999) identificaram possiveis competicdes entre sulfatos e
fosfatos. Nesse caso, fosfatos tendem a se adsorver mais, mesmo embora o sulfato
possa também formar complexos de esfera interna. Assim, como os sulfatos, a
presenca de bicarbonatos pode conferir efeitos competitivos nos mecanismos de
adsorcao (VILLALOBOS & LECKIE, 2001). Genz et al. (2003) apontam que a
presenca de calcio (Ca?") podem conferir efeito colaborativo de adsorcdo com
fosfatos, citado por Rietra et al. (1999) como um efeito de co-adsorcgéo.

O valor do pH de uma solucéo pode afetar a adsor¢do de oxianions em termos gerais.
Assim, geralmente, tém-se como via de regra que oxianions de acidos fracos séo
guimissorvidos em pH moderados a altos. Em contrapartida, oxianions de acidos
fortes tendem a demonstrar melhores eficiéncias de adsorcdo em baixo pH. No
entanto, ndo apenas o valor do pH da solucéo deve ser avaliado a fim de encontrar a
melhor faixa de pH para adsorcdo, mas também o ponto isoelétrico do adsorvente
(MEURER, 2017).

Os oOxidos nao-cristalinos (alofana, ferrihidrita), por apresentarem maior area
superficial especifica, adsorvem mais fosforo que 6xidos cristalinos. O poder relativo
de adsorcdo de fésforo dos argilominerais obedece a sequéncia, conforme Meurer
(2017): 6xidos amorfos >> goetita, hematita >>gibbsita > caulinita > esmectita, ilita.
Assim, se mostra relevante desenvolver os conhecimentos das propriedades de
adsorcao em hidroxidos de ferro amorfos em decorréncia de sua presenca universal
em argilas, solos, sedimentos, além de estarem presentes em minerais e em rejeitos
de mineracao (JENNE, 1968).

Diversos oxianions, incluindo fosfato sdo quimiossorvidos por um mecanismo de
ligacdo binuclear ou ligacdo bidentada. A reacdo entre o ion fosfato presente na
solucdo e o6xidos de ferro € identificada como uma reacdo de complexacdo de
superficie de esfera-interna. Tal reacdo forma-se quando nenhuma molécula de agua

se interpde entre o grupo funcional de superficie e o ion ou molécula que se liga a ele,
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isto €, 0 ion se liga diretamente ao grupo funcional de superficie (Figura 3.4). As
ligacbes covalentes e ibnicas sdo preponderantes nos complexos de esfera-interna.
Na adsorcao por reacdo quimica os ions da solu¢do reagem com o elemento ou grupo
qguimico localizado na superficie da particula passando a fazer parte integrante da
mesma; esse mecanismo nao depende de ter esferas de hidratagcdo (MEURER, 2017).
Além disso, verifica-se a reducédo da mobilidade do ion, caracteristica que provém uma
tendéncia de irreversibilidade do processo, assim, a quantidade que pode ser

dessorvida é muito menor que a adsorvida.

Figura 3.4 — Formacéo de um complexo de esfera interna entre um grupo funcional de superficie de
um 6xido e um anion fosfato

OH OH
/ 1/
Fe Fe
RN |
O O |+H,PO4- = O OH
| 7 | O
Fe\ Fe/ I
O—p—OH
OH, . 1

Fonte: Adaptado de Cornell & Schwertmann (2003)

A quimiossorcdo de anions pode ser representada de forma genérica por meio da
reacao de troca de ligantes, na qual se observa o deslocamento do ion hidroxila ou da

molécula de dgua da superficie da fase sélida (Equacédo 1).

>S—0H+ A" < —>S— AV 4 oH~ Q)

Sendo:
A" = anion em solucéo
S-OH = um grupo reativo OH da fase sélida

O ion fosfato forma complexo de esfera interna com alta energia de ligacdo. Isso é
identificado pela carga negativa efetiva residual em cada atomo de oxigénio do PO43,

a qual se estima através da razéo entre a valéncia do atomo central pelo nimero de
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oxigénios ligados ao anion. A carga compartilhada afeta a “for¢ga” da ligagéo e para o
caso do fosfato, a carga compartilhada € uma propriedade do atomo de oxigénio (base
de Lewis)

Nas décadas recentes, estudos da area de tratamento de efluentes com enfoque para
adsorcéo de fésforo tém se focado na selecéo de materiais ideais (AGYEI et al. 2000;
ARIAS et al., 2001; KHELIFI et al., 2002; TANADA et al., 2003; ZENG et al., 2004).
Dentre eles, materiais baseados em oxidos de ferro (ZENG et al. 2004; ARIAS et al.
2006; REN et al., 2012) foram reportados para a remoc¢do de fosfato com bom

desempenho.

No contexto da aplicagdo da adsor¢do de oOxidos de ferro, Blaney et al. (2007)
estudaram a associacdo de uma resina de troca idbnica com 6xido de ferro em um
sistema de colunas de leito fixo. Essa combinacéo aliou a robustez e boa durabilidade
da resida de troca ibnica com a alta seletividade, estabilidade quimica, e baixo custo
do hidréxido de ferro. O estudo demonstrou taxas de adsorcéo de fosforo favoraveis,
com maxima adsorcao na faixa de pH 6 a 8. Além disso, o processo hdo demonstrou
dependéncia com a temperatura e foi eficiente por 2 anos de aplicacdo direta sem
remocao do adsorvente, apenas com processos de regeneragcao os quais fizeram uso

de uma solucao contendo 2% de NaOH e 2% de NacCl.

Ainda, no contexto de aplicacéo, o estudo desenvolvido por Genz et al. (2004) fez uso
de hidroxido férrico granulado, 100% (X —FeOOH) (HFG) e de alumina ativada (AA),
0s quais foram aplicados como etapa posterior ao tratamento de biorreatores de
membrana, em condicdo de baixa concentracdo de fosforo, a fim de buscar uma
concentracdo final inferior a 50 uG L. No estudo o HFG demonstrou uma maior
capacidade quando comparado a alumina. O processo de adsor¢do do ion fosfato
ocorreu por forcas eletrostaticas e foi restrito a valores de pH inferiores ao ponto

isoelétrico.

Nesse contexto, citam-se residuos de processos variados que podem ser utilizados
como fonte de Fe para adsorcdo de fosforo, tais como residuos de estacdo de
tratamento de agua (MAKRIS et al., 2005), residuo industrial de escorias siderurgicas
(DRIZO et al., 2006); residuo de minerais de ferro (BARTHELEMY et al., 2012; DAOU
et al., 2007 CHITRAKAR et al., 2006; ZENG et al., 2004), lodo de residuo industrial
(TU, et al., 2014) e lodo de drenagem acida de minas (SIBRELL et al., 2009). Sobre
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residuos de drenagem acida de minas, verificou-se uma patente conferido nos
Estados Unidos para procedimentos de manipulacdo e extracdo de adsorventes
(SIBRELL, 2007).

Seis tipos de lodos de drenagem &cida de minas foram testados no estudo conduzido
por Sibrell et al. (2009). Os resultados apontaram que a cinética e a capacidade de
sorcdo de fésforo foram influenciadas pela composicéo e pelas propriedades fisicas
do lodo. Lodos contendo uma combinagcdo de ferro e de aluminio demonstraram
melhores desempenhos. Kang et al (2003) avaliou a adsorcao de fésforo através do

emprego de ferridita, goetita e hematita, e elegeu a ferridrita como a mais eficaz.

Goetita (a-FeOOH) é citado como um Oxido de ferro recorrente em estudos de
adsorcao com enfoque para remocao de fosfatos. Estudo desenvolvido por Lalley et
al. (2016) aplicou um adsorvente comercial que possui como base goetita modificada
para remediacdo de ambiente aquatico eutrofizado. A capacidade de adsorcéo
maxima foi verificada pela isoterma do modelo de Langmuir e resultou em um total de
37,74 mg g'. A adsorcéo de fosfato nesse estudo se deu por meio de difuséo intra-
particula.

A capacidade de adsorcéao de fosfatos em estudo desenvolvido por Long, et al. (2011)
o qual sintetizou um 6xido binéario de ferro e zircbnia, diminuiu com o aumento do pH
em uma escala de 3 até 11, o que pode ser atribuido a competicdo entre ions hidroxila
e ions fosfato na superficie do adsorvente. A maior capacidade de adsorcéo foi de
13,65 mg de P g* em pH igual a 4.

A partir dos estudos citados, elaborou-se a Tabela 3.10 compilando as principais
informacdes como o adsorvente utilizado, a fonte de ferro, o pH 6timo de adsorcéao, a

area superficial do adsorvente, o ponto isoelétrico e a capacidade adsortiva.
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Tabela 3.10 - Estudos sobre adsorventes contendo éxidos de ferro com aplicagéo para a remocéo de fésforo

Referéncia Adsorvente Fonte de Fe pH 6timo Area superficial IEP (Ponto isoelétrico) Qe maximo
Blaney et al. Nano particulas de oxido de ferro . - . 6,0-8,0 1
(2007) incorporadas em resina de troca anidnica Oxido férrico hidratado (7,5) ) 25mgg
g HFG: 280 m? gt . HFG: 23,3 mg
Genz et al. (2004) ZI;jlruor)r?i(rj]Zfaet:\rllggﬂ,i%lado (HFG) Comerciais gg AA: 230 - 300 m? g 25\68 1‘23 i:3L.2 g?
’ ! - ’ AA:20,4 mg g?
Makris et al. Oxidos de ferro e aluminio provenientes de . 2 1 ) 1
(2004) residuos de tratamento de agua éRgej;duo de tratamento de 4,0 28m°g 10mgg
Lalley, et al. Bayoxide® . - 5 1 1
(2016) Axidos de ferro modificados Goetita modificada - 140.4+£0.2m?4g 9,5 37.74mg g
('\gg'g) etal. Ferrihydrite Fe(OH)s Sintética 4,0 309 m2 gt 8.0+0.2 104,8 mg g
Chitrakar, et al. Goetita Residuos de minerais de ) 1
(2006) (a-FeOOH) ferro 20 9.5 24mgg
Barthelemy, etal. " Residuos de minerais de 1
(2012) green rust ferro 4,0 - - 64,4mg g
(Zzegl&)et al. Residuos industriai de 6xido de ferro Residuo industrial 3.2 47,9 m? gt 6,76 8,6 mg g
. . . . F: 7,0 F:178,8 m? g+ F:81+1 F: 66,6 mgg*
Ajmal et al. (2018) Ferrihydrite (F), Goethite (G), Magnetite (M) Sintetizado em laboratério G: 7,0 G: 86,95 m? gt G:84+1 G:50,5mg g*
M: 7,0 M: 123,1 m? g M:75+1 M: 57,8 mg g-*
TU, etal. (2015)  Nano particulas de FezO4 Sintetizado em laboratério 2,77 40,3m?g? 7,1 3,65mg g?
Oxido binario ferro-zircénio com uma relagdo . . . . 2 1 24,9 mg g*
REN, et al. (2012) molar de 4° 1 Sintetizado em laboratério 5,5 8,5 339 m?g - 33.4mg gt
TU, et al. (2014) CN:EECQJZ%'Teta'S ferritas Lodo de residuo Industrial 2,64 69,1 m? g+ 7,3 13,5mg g*
I(_Z%Tf) etal. Oxido de Fe-Zr FeCly-4H,0 4 106.2 m2 gt 3,21 13,65 mg g*!

Fonte: Elaborado pela Autora (2020)




4 METODOLOGIA

O primeiro passo metodolégico envolveu a caracterizacdo do licor produzido por
Lopes (2017). A segunda etapa do estudo consistiu na sintese de 6xido-hidroxido de
ferro, o qual foi submetido & caracterizagdo fisica, quimica e mineralogica. Na
sequéncia, foram realizados experimentos de adsorcao de fésforo com emprego do
oxido-hidroxido de ferro avaliando o efeito do pH, do tempo de adsorcdo, a
concentracdo de adsorvente a concentracéo inicial de fosforo. A isoterma de adsorgéo
foi construida, na qual foram aplicados os modelos de Langmuir e Freundlich. Foi
avaliado o desemprenho do oOxido-hidroxido de ferro em ciclos subsequentes de
adsorcéo e, por fim, avaliou-se o desempenho de remogéo de fosforo em um efluente
domeéstico proveniente de Porto Alegre. Na Figura 4.1 é possivel identificar as
diferentes etapas do trabalho.

Figura 4.1 — Sequencia metodoldgica geral do estudo

Caracterizagdo do ] [Sl'ntese oxido de ] l Estudos de adsorcdo ]
licor ferro de fésforo
* Fe 3" Fe?*e Ferro * Ponto isoelétrico * Efeito do pH
total * Massa especifica * Efeito do tempo de
* Andlise por ICP aparente e real adsorc3o
* Sulfatos e Area Superficial e Efeito da
e pH Especifica concentragdo do
e Eh e Andlise adsorvente
e Condutividade granulométrica * Efeito da
elétrica * Microscopia concentragdo inicial
Eletronica de do adsorbato
Varredura ® Adsorcdo em ciclos
e Difracdo de raio x subsequentes
e Fluorescéncia de » Teste em efluente
raio x domeéstico

Fonte: Elaborado pela Autora (2020)
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41 MATERIAIS

No presente subcapitulo sdo descritos a amostra de lixiviado, equipamentos e 0s
reagentes empregados no trabalho.

4.1.1 Amostrade lixiviado de pirita
A matéria prima do trabalho foi uma amostra de lixiviado de pirita produzida em uma
planta piloto (Figura 4.2). A pirita utilizada foi proveniente da atividade de mineragéo
de carvao no Estado do Parana. A analise mineraldgica realizada nessa amostra por
difracdo de Raios-X mostrou a presenca predominante das fases cristalinas pirita
(FeS2) (majoritaria), quartzo (SiO2) e calcita (CaCOs). A lixiviagdo em planta piloto
consistiu em duas etapas principais, primeira de sob condi¢cdes oxidantes e a segunda
sob condi¢cbes redutoras. O processo de oxidacdo ocorreu em ambiente aerobio e
teve como produto um lixiviado férrico. Na etapa de reducdo, os ions férricos
presentes no lixiviado foram reduzidos a ions ferrosos e produziu-se uma solucao rica

em Fe?* e SO42. Detalhes do processo podem ser consultados em Lopes (2017).

Figura 4.2 — Planta piloto de lixiviacdo de pirita (a) Lixiviagcdo aerdbica para oxidar concentrado de
pirita (b) Caixa superior lacrada propiciando um ambiente redutivo
b)

Fonte: Lopes (2017)
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4.1.2 Equipamentos

Os equipamentos utilizados no desenvolvimento do presente estudo estao listados na

Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Equipamentos e respectivas marcas/modelos utilizados ao longo do estudo

Equipamento Marca Modelo

Agitador Magnético SP LABOR SP 10209/A

Analisador de enxofre Leco S 144DR

Balanca Analitica URANO UA 220

Balanca Digital URANO UR 10000 LIGHT

Céamera Digital SONY NEX-23

Chapa de aguecimento Jung 400

Difracdo de Raio-X diemens (Bruker) D-5000 (theta/2theta)

Espectrofotdbmetro PRO-TOOLS Uv-1100

Estufa MARCONI MAO037

Fluorescéncia de Raio-X Panalytical Mini Pal4.

Granulémetro a laser Cilas 1190

(CP-OES SPECTRO ANALYTICAL SPECTRO CIROS
INSTRUMENTS CCD

Mesa Agitadora Nova Técnica NT 145

Microscépio eletrénico de

varredura Tescan Vega 3

pH-metro AKSO 86505

Quantachrome NOVA 1000

Fonte: Elaborado pela Autora (2020)
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4.1.3 Agua e Reagentes

A agua empregada no preparo das solucbes e no processo de sintese dé Oxido-

hidréxido de ferro foi obtida do purificador por osmose inversa no Laboratério de

Tecnologia Mineral e Ambiental (LTM) da UFRGS. Toda a vidraria utilizada para o

conjunto de andlises de fésforo foi submetida a lavagem &acida com HCI (0,1M),

conforme NBR 12772.

Os reagentes empregados no estudo estéo listados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Reagentes, graus de pureza, marca e respectiva finalidade empregada ao longo do

estudo
Reagente Grau de Marca Finalidade
pureza
Acido Sulfdarico 2 M 98% DINAMICA  Determinacéo de Fosforo
Acido Nitrico 99,5% DINAMICA  Ponto Isoelétrico do dxido-hidroxido
de ferro
Molibdato de Amdnio 81-93% DINAMICA  Determinacgéo de Fosforo
Acido Ascorbico 0,1M 99% DINAMICA  Determinacéo de Fosforo
Antimonil tartarato de 99% DINAMICA  Determinacéo de Fosforo
Potassio
Fosfato monopotéssico 99% NEON Solucdo sintética de fosfato
Hidroxido de Sodio 4M Sintese de 6xido-hidroxido de ferro
Cloreto de estanho NEON Analise de ferro
Hidréxido de Sédio 0,1 M 98% GUAPO Ajuste de pH da solucéo de fosfato
Hidroxido de Potassio DINAMICA  Ponto Isoelétrico do 6xido-hidroxido
de ferro
Acido Cloridrico 0,1 M 38% DINAMICA  Ajuste de pH da solugéo de fosfato
Padrdo de pH 4,00 @25°C - AKSO Calibrag&o do pH-metro
Padrdo de pH 7,00 @25°C - AKSO Calibrag&o do pH-metro
Padrdo de pH 10,00 @25°C - AKSO Calibrag&o do pH-metro

Fonte: Elaborado pela Autora (2020)
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4.2 METODOS

A seguir sdo descritos os métodos de caracterizacdo do lixiviado do concentrado de
pirita, de sintese do 6xido-hidroxido de ferro e dos estudos de adsor¢éo de fosforo.

4.2.1 Caracterizagdo do concentrado de pirita

A medicdo do pH, potencial redox e condutividade elétrica foi efetuada por meio de
sonda multiparametro. Previamente a cada afericdo, o equipamento foi calibrado com
padrbes de pH iguais a 4,0, 7,0 e 10,0, além de padréo de condutividade. As andlises
de Fe total, Fe®" e Fe*? foram realizadas por via Umida conforme Vogel (1981) nas
dependéncias do LTM da UFRGS. Utilizou-se HCI concentrado e uma solucéao acida
de SnCl2 15% a quente para abrir as amostras. As concentracdes foram medidas por
titulometria conforme a literatura. A determinacdo da concentracdo de elementos
metalicos foi conduzida por ICP-OES no Laboratério de Analises de Solos da
Faculdade de Agronomia da UFRGS. Os elementos analisados foram: potassio,
célcio, magnésio, cobre, zinco, manganés, cadmio, niquel, chumbo, aluminio, cobalto,
arsénio, selénio, vanadio, prata, bario e molibdénio. A analise de sulfatos foi realizada
pelo laboratério Econsulting conforme método padronizado pelo Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (SMWW), mais especificamente, método
4500-S0O4-2 E.
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4.2.2 Sintese de 6xido de ferro a partir de concentrado de pirita

A sintese do Oxido-hidréxido de ferro foi realizada a partir de 1 litro do lixiviado do
concentrado de pirita, a qual foi ajustado da faixa acida para o valor de pH 10,5, com
NaOH 4 Molar para precipitacdo dos elementos metalicos. Apds 24 horas sob agitacédo
constante, a solucéo foi lavada com agua deionizada e filtrada com auxilio de uma
bomba a vacuo e, posteriormente, foi posta para secagem a uma temperatura igual a
50°C em estufa. O material foi destorroado e peneirado (ABNT 35#) para sua
caracterizacao e utilizacdo nos experimentos de adsorcao de fésforo. A Figura 4.3.

llustra com imagens as etapas efetuadas.
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Figura 4.3 — Procedimentos de sintese do oxido-hidroxido de ferro a) acompanhamento do valor de
pH e agitacdo constante b) filtragdo a vacuo ¢) secagem em estufa d) destorroagem em pildo

a)

d)

Fonte: Autora (2020)
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4.2.3 Caracterizagado o6xido-hidroxido de ferro produzido

A caracterizagdo do Oxido-hidréxido de ferro foi conduzida em termos de massa
especifica real e aparente, distribuicdo granulométrica, area superficial especifica,
composicdo mineralégica, composicao elementar e comportamento eletrocinético em

funcao do pH.
4.2.3.1 Massa especifica real

A medida da massa especifica (densidade) do 6xido de ferro foi realizada por
picnometria. Primeiramente foram pesadas 10 g de 6xido-hidréxido de ferro seco. Em
seguida, as pesagens do picndmetro, picndmetro + amostra, picndmetro + amostra +
agua e picndmetro + agua foram realizadas em balanca com precisdo de 0,0001 g
(ABNT NBR NM 52).

O calculo da massa especifica do material foi realizado pela Equacéao 2:

_ (A2) — (A1) (2)
(A4 +A2) — (A1 +A3)

ds
Onde:
ds = densidade dos solidos;
Al = massa do picnémetro;
A2 = massa do picndbmetro + amostra,
A3 = massa do picnbmetro + amostra + agua;

A4 = massa do picnbmetro + agua.
4.2.3.1.1 Massa especifica aparente
A massa especifica aparente (pa) foi determinada gravimetricamente em um

recipiente de volume conhecido pelo método ASTM D2854 (American Society for

Testing and Materials) conforme a Equacéo 3.

m (3)
vdes

pa =

Onde:

m = massa total inserida no sistema do p6 (g)

Vdes = VOlume deslocado do sistema (cm3)
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4.2.3.2 Area Superficial Especifica

A analise de éarea superficial especifica foi realizada no Laboratorio de materiais
Ceramicos (LACER) da UFRGS pelo método BET multiponto, a partir de isotermas de
adsorcéo de nitrogénio (pureza 99,99%) a 77K. O equipamento utilizado para andlise
foi um analisador de area superficial BET da marca Quantachrome, modelo NOVA
1000e Surface Area & Pore Size Analyzer. Para execucdo da analise foram utilizadas
2 g de amostra do 6xido-hidroxido metalico sintetizado.

4.2.3.3 Analise granulométrica

A analise granulométrica do oOxido-hidroxido de ferro também foi realizada no
Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER) da UFRGS. Foi adotado o método de
difracdo de raios laser e para isso foi utilizado um equipamento da marca CILAS,
modelo 1180. O meio adotado para analise foi agua destilada, com tempo de
dispersdo por ultrassom de 60s. Para analise foram utilizadas 2,0 g de amostra

procedendo-se a leitura em uma faixa de 0,04 a 2500 pm.

4.2.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens utilizando o MEV das amostras de oxido-hidroxido de ferro foram feitas
em um microscopio eletrébnico de varredura marca Tescan modelo Vega 3 no
Laboratério de Processamento Mineral (LAPROM) da UFRGS. Foram executadas
imagens do 6xido de ferro sem ter passado por experimento de adsorcéo de fésforo,
e também do material que foi submetido a experimentos de adsorcdo subsequentes,
a fim de identificar possiveis mudancas em sua estrutura. Nao foi necessario

recobrimento metalico, pois as amostras se mostram condutoras.

4.2.3.5 Difracdo de Raio X

A analise de DRX foi realizada pelo Laboratério de Difratometria de Raios X do
Instituto de Geociéncias (IGEO) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. O
equipamento utilizado foi um difratbmetro Siemens (Bruker) D-5000 (theta/2theta),

com tubos de Raios X de cobre.

4.2.3.6 Fluorescéncia de Raio X
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A amostra do concentrado de pirita foi analisada no espectrometro de fluorescéncia
de Raios-X marca Panalytical modelo Mini Pal4.

4.2.3.7 Ponto isoelétrico

A andlise foi realizada no Laborat6rio de Tecnologia Mineral (LTM) da UFRGS, em um
equipamento ZetaView, modelo PMX-120. A amostra utilizada para essa analise foi
suspensa em uma solucdo 1x10* M de KNOs e os ajuste do pH realizados com
solucdes de HNOs e KOH. Esperou-se um tempo de 4 min para sedimentacao da
maior parte dos sélidos. A parte clarificada da suspensao foi coletada e filtrada em um
filtro de membrana de acetato de celulose de 1,2 uym que é inserido na entrada da

amostra no equipamento antes de ser analisada no PMX.
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4.2.4 Estudos de adsorcao de fésforo

Os experimentos de adsor¢cdo conduzidos nesse estudo (Tabela 4.3) avaliaram a
eficiéncia de remocéo de fésforo através do efeito do pH, efeito do tempo de agitacéo,
efeito da concentracao inicial de fésforo na solucao sintética, e efeito da concentracao
de 6xido de ferro. Além disso, foi avaliado o potencial de reutilizacdo do 6xido-
hidréxido de ferro em experimentos subsequentes sem qualquer tratamento do
adsorvente e, por fim, o adsorvente foi empregado em na adsorcédo de fésforo de um

efluente doméstico.
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Tabela 4.3 — Experimentos de adsorgdo com Oxido-hidréxido de ferro e respectivas variaveis
metodoldgicas

Concentra
Concentracdo  cdo de
Teste Objetivo do teste Oxido-hidroxido fésforo da pH Tempo
de ferro solucéo
sintética
Avaliar a eficiéncia de
. remocao de P nos tempos ) . 4,5,6,7,
Ef Lt 2 Lt *
eftodotempo 4o 3y g0, 120 e 180 -9 Omgl™ g4
minutos de experimento
Avaliar a eficiéncia de
remocdo de P com ajuste 30, 60, 120
Efeito do pH da solucdo sintética aos 5¢glL? 20 mg L* * e 180
valores de pH 4, 5, 6, 7, 8, minutos
9
Efeito da Ava!la}i c'omparatlvanjente
~ a eficiéncia de remocéo de
concentragao N 1 120
o P nas concentragbes 5glL * 4,7,9 .
inicial de S . o minutos
t6sforo iniciais da solucéo sintética
de20ei1mgPL™?
Avaliar comparativamente
Efeito da a eficiéncia de remocdao de
con,ce'ntragao P gm experlmentgs nos . 20 mg L™ 7 .120
do o6xido de guais aplicou-se minutos
ferro concentracbes de 5e 10 g
L do oxido de ferro
Avaliar a eficiéncia de
remocdo de P em
experimentos de adsorcao
Ciclos subsequentes a f|m de 5qL? 20 mg Lt 7 .120
subsequentes testar o0 potencial de minutos
reutilizacdo do Oxido de
ferro sem quaisquer
tratamentos do adsorvente
Avaliar o desempenho do
Teste em oxido de ferro em efluente
Lo 1 N sem 120
efluente doméstico como 5glL . .
o ~ ajuste minutos
doméstico adsorvente na remogédo de

P

Fonte: Elaborado pela Autora (2020)

Os estudos de adsorcao seguiram a padronizagao ilustrada na Figura 4.4. Um total de

10 mL de solugéo de KH2PO4(99,5% de pureza) com pH ajustado com NaOH ou HCI

para o valor desejado foi exposto a 0,05 g do éxido hidroxido de ferro produzido,
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totalizando uma concentracédo de 5 g L, durante um tempo determinado (ver Tabela
4.3), temperatura igual a 25°C e agitagéo constante. Passado o tempo determinado
para o experimento, o volume contido nos frascos foi submetido a filtragem em filtro
de papel quantitativo e, entdo, sobre o efluente clarificado, realizava-se a andlise de

fosforo tendo como base o procedimento desenvolvido por Murphy & Riley (1962).
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Figura 4.4 — Etapas experimentais de adsorcao de fosforo no éxido-hidréxido de ferro:(a) etapa de
exposi¢cao da solucao sintética em triplicata em um tempo, pH, agitacdo e temperatura
determinadas (b) etapa de filtragem da solucao sintética tratada (c) etapa de adicédo do reagente
misto para analise de fosforo via colorimetria (d) acdo do reagente misto e prosseguimento da
leitura em espectrofotbmetro

a)
Triplicatas Branco
b)
%)) ) 3 Branco
c)
Rea_gente _——— -
Misto M _._® @3)" = * « Branco
-.-.__._'---..‘ -.-'-.. .\
. ~ . - ‘ \ :
v
d)
™ (2) (3) Branco

Fonte: Elaborado pela Autora (2020)
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4.2.4.1 Efeito do tempo de contato, da concentracao inicial e do pH

Os ensaios de adsorc¢do de fosforo foram realizados em escala de bancada. Preparou-
se uma solucéo inicial de 100 mg L* de KH2PO4(99,5% de pureza). Essa solugéo foi
diluida a 20 mg L e os experimentos foram realizados por meio do contato de 10 mL
da solucéo de P (20 mg L'') com uma quantidade fixa de 6xido-hidréxido de ferro (0,05
g), colocados em Erlenmeyers e submetidos a agitacéo por 4 tempos diferentes (30,
60, 120 e 180 minutos). Os ensaios foram realizados em triplicata e testados para seis
condicbes de pH: 4,0 +/-0,1;5,0 +/-0,1;6,0+/-0,1;7,0+/-0,1; 8,0 +/- 0,1 e 9,0 +/-
0,1. O controle do pH foi realizado com HCI e NaOH 0,1 M.

O efeito da dosagem do adsorvente foi estudado por meio da comparacéo de 5 e 10
g L't do 6xido-hidréxido de ferro no tratamento de solucéo sintética com concentragdo
inicial de 20 mg L* fésforo em pH 7,0 + 0.1 Os testes foram realizados em triplicata.
O efeito da concentracéo inicial foi avaliado para duas condi¢cdes. Na primeira, foi
escolhida uma concentracdo de 20 mg L, a qual representa uma concentracéo de
fésforo que pode ser identificada em efluentes industriais ou de agricultura em escala
real. Na segunda, a concentracédo da solugdo foi 1 mg L, com o objetivo de simular
uma concentracdo proxima da encontrada em estacfes de tratamento de efluentes
domeésticos, efluentes de drenagem urbana ou até mesmo em estacdes de tratamento
de efluentes pds tratamentos convencionais (LARENTIS, 2004; VON SPERLING,
2017).

4.2.4.2 Isoterma de adsorcéo

As isotermas de adsorcdo sdo modelos matematicos propostos com o objetivo de
descrever a distribuicdo do adsorbato entre as fases solida e liquida. O
comportamento da isoterma permite entender os mecanismos envolvidos entre o
adsorvente e o adsorbato. Também € possivel estimar a quantidade maxima de soluto
gue o solido é capaz de adsorver bem como a energia envolvida no processo.

Os modelos de isotermas propostos por Langmuir ((13) e por Freundlich ((15) séo
muito aplicados para estudos dessa ordem, logo, foram os modelos escolhidos neste
trabalho. Esses modelos baseiam-se na suposi¢do de sistemas ideais (ESSINGTON,
2004; SPARKS, 2003).
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O modelo de Langmuir adota um modelo de adsor¢cdo em monocamada, isto €, em
uma Unica camada molecular. O modelo admite que a superficie do sélido é uniforme
e constituida de sitios ativos iguais uns aos outros, porém independentes entre si.
Logo, a capacidade de adsorcdo de um sitio ndo € dependente da proximidade de
outros sitios ja ocupados.

A fracdo de sitios (0) ocupada pelo adsorbato pode ser estimada através da razdo
entre a massa efetivamente adsorvida (m) e a massa de soluto necessaria para
saturar todos os sitios disponiveis (M).

_m 4
0= (4)

Complementarmente, a fracao do solido disponivel para adsorgéo sera:
1-6 (5)

No equilibrio da adsorcéo, identifica-se que a velocidade de adsorcdo € igual a
velocidade de dessorcéo, isso ocorre em determinada condi¢cdo de temperatura e de
pressdao e € especifica para cada adsorvente. Isto €, no equilibrio, a adsorcao e
dessorcéo ndo deixam de ocorrer, mas as suas velocidades (taxas) sao iguais. Assim,

admite-se que a velocidade de adsorcéo é proporcional aos seguintes fatores:
(1) numero de colisbes das moléculas do soluto, por unidade de area, por tempo;
(2) fracdo de sitios disponiveis para adsor¢éo (1-0); e

(3) termo de ativaco, exp~F4/RT onde Exé a energia para adsor¢ao.
Para a velocidade de dessorcdo admite-se proporcionalidade em relacao a:
(1) fracéo dos sitios ocupada pelo adsorbato (0); e
(2) tempo de ativacio, expEp/RT onde Ep é a energia de dessorgao.
Na situacao de equilibrio, a velocidade de adsorcao é igual a velocidade de dessorcéo,
logo:
kyxC x(1—0)x exp Fa/RT = | x @ x exp Ep/RT (6)
Na qual,

(7)

C =k x expH/RT x o
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kp (8)
k= —

ka
AH = E, — Ep; é o calor de adsorc¢do, sendo E, < Ej (9)

Admite-se que AH é independente de O (fracdo de sitios ocupada pelo adsorbato) e b

€ uma constante dependente da temperatura, mas ndo de 0O:

k x expAH/RT = 1 (10)
b
A equacéo passa a forma:
__ bxcC (11)
1+(b xc)
Ou
m_ _bxeC (12)
M 1+(b Xc)

Os parametros b e M podem ser determinados experimentalmente, logo a versao

linearizada da expressao de Langumuir para a adsorcéo fica:

c_ 1t ¢ (13)
m bxm M
Onde,

m = massa de soluto sorvido por unidade de massa sorvente

M = constante que expressa a massa do soluto por unidade de massa do
sorvente

C = concentrac¢éo do soluto no equilibrio

b = constante relacionada com a energia de adosorcéo
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A equacdo de Freundlich foi elaborada a partir de dados empiricos e baseia-se na
teoria de adsor¢gao em multicamada. O modelo desenvolvido preconiza que a energia
de adsorcao varia exponencialmente com a fracdo de soluto adsorvido.

m=kx CcY/" (14)

Onde:

m = massa de soluto sorvido por unidade de massa sorvente

C = concentracao do soluto no equilibrio

k e n = constantes que dependem da temperatura e da natureza do adsorvente
e do soluto

A equacédo é empregada na seguinte forma linearizada:

1 1
logm =logk + ?*logC (15)

Os pontos da isoterma de adsorcdo podem ser obtidos tanto por variacdo da
concentracdo de adsorvente ou da concentracdo inicial de adsorbato. O estudo foi
desenvolvido a partir da variacdo da concentracdo de adsorvente, a fim de evitar
propagacdo de erros devido as incertezas associadas ao preparo de solucdes de

concentracgao inicial de fosfato monopotassico.

4.2.4.3 Adsorcao em ciclos subsequentes

A fim de avaliar a eficiéncia da adsorcao de fésforo ao longo de experimentos em
sequéncia, foram realizados quatro testes subsequentes no formato convencional do
estudo: de solucéo de fosfato (20 mg L) preparada com o reagente KH2PO4 (99,5%
de pureza) ao longo de 120 minutos, com pH neutro e adi¢cdo de 5 g L* do 6xido-

hidroxido de ferro sintetizado ao sistema, conforme etapas:

1) Solucdo sintética de 20 mg L de fésforo em pH igual a sete

2) Adicdo de 5 g L de adsorvente

3) Agitacao constante por 120 minutos

4) Filtracdo em filtro de papel e secagem em temperatura ambiente

5) Pesagem do adsorvente seco

6) Reinsercdo em nova solucéo sintética (20 mg P L!) garantindo a concentracéo
de 5 g L* de adsorvente

7) Inicio do novo ciclo
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Os ciclos de experimentos de adsorgéo (Figura 4.5) tiveram 24 horas de intervalo entre
cada a fim de prover tempo suficiente para a secagem do 6xido-hidréxido de ferro
utilizado no experimento anterior. A secagem ocorreu em temperatura ambiente.
Seco, o 6xido-hidréxido de ferro foi pesado novamente a fim de certificar a insercéo
da mesma concentracao de adsorvente em cada ciclo, caso necessario o volume de

solucgéo sintética era ajustado a fim da verificacdo da concentracdo de 5 gL .

Entre cada novo ciclo, aproximadamente 0,01 gramas era sempre separado para
realizacdo de analise elementar para realizacdo de analise semiquantitativa da
porcentagem de fosforo sorvida nas particulas no decorrer dos experimentos via EDS.
Também foram obtidas imagens com MEV a fim de observar se houve modificagido

da estrutura amorfa ao longo dos ciclos subsequentes.

Figura 4.5 — Ciclo dos experimentos de adsorc¢édo de fosforo (a) Contato de 5 g L™ de 6xido-
hidréxido de ferro em solugéo sintética de 20 mgL™ fésforo por 120 minutos em agitacdo constante
b) Filtracdo e adicdo de reagente misto para desenvolvimento da cor e posterior leitura de
absorbancia para aferir a concentracéo de fésforo remanescente c) Secagem do éxido-hidroxido de
ferro em temperatura ambiente durante 24 horas e reinicio do ciclo com esse material seco

a)

Fonte: Elaborado pela Autora (2020)
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4.2.4.4 Estudo de Adsorcao em efluente doméstico

O efluente doméstico foi coletado na estacéo experimental de tratamento de efluentes
da UFRGS, localizada anexa a Estacdo Navegantes de administracdo do
Departamento Municipal de Agua e Esgoto (DMAE) de Porto Alegre. O efluente

coletado é proveniente pés etapa de acdo de Reator UASB (Figura 4.6).

Foi aplicada a mesma metodologia para os testes de adsorcao na amostra de efluente,
as andlises foram realizadas em triplicata, e testada uma concentracdo de 5 mg L
por 120 minutos no pH natural do efluente. Paralelamente, foi realizada analise de
fésforo do efluente sem exposicdo ao adsorvente para fins de calculo da eficiéncia de
remocao (%).

Figura 4.6 — Visao lateral do reator UASB presente na estacdo experimento de afluentes da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Fonte: Autora (2020)
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4.2.5 Anélise de fésforo

A metodologia empregada para a analise da concentracao de fosforo teve como base
a metodologia de Murphy & Riley (1962). Uma etapa essencial da andlise € elaboracdo
da curva de calibracdo a qual foi elaborada com massas necesséarias de fosfato
monopotassico, a fim de obter concentracfes de fésforo que abranjam leituras de 0,1
a 20 mg Lt (Figura 4.7).

Figura 4.7 - Curva absorbancia versus concentracéo de fésforo obtida com espectrofotdmetro.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2020)

4.2.6 Determinacéo da eficiéncia de adsorcao e capacidade adsortiva

A patrtir dos resultados, foram calculadas as eficiéncias de remocédo (Equacgéo 16). A
eficiéncia de remocdo (E) € uma das principais ferramentas aplicadas para
interpretacdo do desempenho de estudos similares. Pode ser calculada como a
porcentagem da reducdo da concentracao final pds-procedimentos de adsorcao (Cy)
em comparacdo com a concentracdo do efluente inicial (Ci) (AJMAI et al., 2018; TU,
et al., 2015; MALLET, et al., 2013). Sendo que a concentracao inicial levou em conta
o efeito do procedimento de filtragéo, logo seu valor foi particular para cada conjunto

de experimentos levando o valor da concentracédo identificada no grupo controle.

Ci — Ct Equacio 16
E PO, (%) = % x 100 quagao
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A capacidade adsortiva (ge) calculada através da diferenca entre a concentracao
identificada nas réplicas submetidas ao efeito de adsorcdo do éxido de ferro (Ce)
subtraida da concentracao estimada no grupo controle (Ci) a qual foi submetida a
todas as etapas do experimento de adsorcao, isto é, agitacao, e filtragem em filtro de
papel, segundo o balanco de massa descrito na Equacgao 17.

ge (mg g1) = (Ci—Ce) ><V Equacéo 17

4.2.7 Tratamento estatistico

Todos os experimentos de adsor¢ao de foésforo foram realizados em triplicata a fim de
avaliar o erro do método aplicado. O erro experimental ficou no intervalo entre 1 e 3%.
O desvio padrao também foi empregado a fim de analisar o grau de dispersao dos

resultados da média de cada grupo avaliado.

A primeira ferramenta de interpretacdo de dados consistiu na compilacdo em planilhas
e agrupamento conforme contexto no estudo. Assim, foram elaboradas as tabelas de
resultados e os graficos para promover uma descri¢céo visual do comportamento geral

dos dados com o objetivo de gerar informacao.

A avalicao estatistica do comportamento dos dados e suas respectivas significancias
de variabilidade foram avaliadas por meio de uma Analise de Variancia (ANOVA One
way) desenvolvida no Software Statistica. No referido software, foi aplicada a Andlise
de Correlacéo entre os todos os resultados fisico-quimicos com o intuito de indicar
como duas variaveis variam conjuntamente. Esta analise providencia um indicador
gue atende a necessidade de estabelecer a existéncia ou ndo de uma relacéo entre
essas variaveis sem que para isso, seja preciso o ajuste de uma funcdo matematica.
Para esta etapa foi utilizado o coeficiente de significancia, ou “valor de p” que é a
medida estatistica denominada “n&o-paramétrica”, logo nado apresenta aplicagao
restritiva referente ao tipo de distribuicdo da amostra. As significancias foram
avaliadas, para comprovar se os resultados podem ser considerados estatisticamente

diferentes de zero. O intervalo de confianca adotado foi de 95%.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente capitulo apresenta e discute os resultados obtidos no estudo:
caracterizacao do licor obtido com o concentrado de pirita, sintese e caracterizacao
do oxido-hidroxido de ferro e estudos de adsorcdo de fésforo empregando o éxido-

hidréoxido de ferro como adsorvente.

5.1 Sintese do 6xido hidroxido de ferro

Inicialmente, conduziu-se a sintese do 6xido-hidréxido de ferro a partir do lixiviado do
concentrado de pirita. A massa gerada de solidos foi 188 g de 6xidos de ferro por litro.
Imagens mostrando o resultado do processo de sintese sdo apresentadas na Figura
5.1.
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Figura 5.1- Imagens do processo de sintese do 6xido de ferro: (a) licor da lixiviacao da pirita, (b) licor
clarificado, (c) 6xido de ferro precipitado, (d) 6xido de ferro seco e destorroado.

a) b)

\

Fonte: Elaborado pela Autora (2020)

A hipétese inicial seria de sintetizar um éxido magnético capaz de remover fosfato, em
principio uma ferrita magnética, a partir do licor rico em ferro oriundo da lixiviacdo da
pirita, conforme conduzido por Lopes et al (2017). A propriedade magnética seria
empregada como meio de separagdo das particulas da agua. Contudo, o material
sintetizado ndo se mostrou magnético. Esse fato pode ser explicado através do

diagrama de Pourbaix do Ferro (Figura 5.2). Nas condi¢cdes de oxidacao-reducéo
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aplicadas medida em 0,36 V, e pH de ajuste igual a 10,5, a espécie predominante

gerada foi 0 Fe203.nH20.

Figura 5.2 - Diagrama de Pourbaix do Ferro.
2.0

1.6+
1.2+

g, VI
o
|

0.4+

-0.8

-1.24

pH

Fonte: Brookins (2012)

Na Tabela 5.1 encontram-se os valores da analise quimica realizada no licor antes e
apos a sintese do oxido metéalico. O valor de pH do licor oriundo da lixiviagdo do
concentrado de pirita era 1,0. A analise elementar indicou a presenca predominantes
de Fe, com concentracdes expressivas de Al, As, Zn, Mn, Mg, Ca, K e Na. A presenca
dos elementos Cu, Cr, Ni, Cd, Pb, V, Ba e Mo também foi detectada, apesar de que
em concentracfes mais baixas. As analises por via Umida das formas de ferro
presentes indicaram um valor médio de Fe?* de 62,96 g L' e Fe3*igual 17,87 g L,
proporcionando uma concentracgédo de ferro total de 80,83 g L. A proporc¢édo Fe?*/Fe3*

resultou em um valor aproximado de 4,4.
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Tabela 5.1. Caracterizagcdo da amostra do lixiviado obtido de um concentrado de pirita e do efluente
gerado apos o processo de sintese do 6xido-hidréxido de ferro.
Efluente apés
Lixiviado do  a sintese do Resolucéo

Elemento Concentrado oxido Conama n.
de Pirita hidréxido de 430/2011

ferro

pH 0,98 7,32

Condutividade (mS/cm) 98,5 106,5

K (mg L?) 83,3 -

Ca(mgL?) 91,8 28,4

Mg (mg L) 113,7 2,01

Cu(mgL?) 0,8 < 0,004

Zn (mg LY 334,5 4,3 5,0

Fe (g LY 80,8 40,4 15,0*

Mn (mg L) 156,6 0,7 1,0

Na (mg L) 41,9 23.862,6

Cd (mg LY 23,2 0,4 0,20

Cr(mgL?) 3,9 < 0,004

Ni (mg L) 8,3 0,01 2,0

Pb (mg L?) 2,2 < 0,02 0,5%*

Al (mg L) 501,3 1,05

Co (mgL?) 6,7 0,01

As (mg L) 355,4 25,2 0,5%*

Se (mg L?) 0,00 < 0,03 0,3**

VvV (mgL?Y 4,5 0,02

Ba (mg L?) 0,70 - 5,0%

Mo (mg L?) 9,22 -

Sulfatos (mg L?) 131.853,93 36.101,12

*Fe dissolvido
**Pp, As, Se, Ba total

Apbs o processo de sintese, o efluente, composto pelo clarificado em pH 10,5 somado
as aguas de lavagens, apresentou um pH 7,3, préximo da neutralidade. A precipitacéo
dos metais, juntamente com a diluicdo do efluente pelas dguas de lavagens, gerou um
efluente com uma concentracao reduzida de metais. Os valores residuais podem ser

comparados com os valores orientadores de lancamento estabelecidos na Resolugéo
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Conama numero 430/2011. Destaque para o0 elemento zinco, que inicialmente
apresentava uma concentracdo de 334,5 mg L e, apds o processo de obtencdo do
6xido de ferro, passou a 4,3 mg L?, enquadrando-se no limite preconizado pela
Resolucdo que é de 5,0 mg Zn Lt. Na mesma perspectiva, os elementos niquel e
chumbo, os quais apresentavam concentragdes iniciais de 8,3 mg L* e 2,2 mg L*,
respectivamente, ap0s a adicdo da base para producdo do Oxido adsorvente,
passaram a apresentar concentracées residuais bem baixas, as quais, 0,01 mg L e
< 0,02 mg L1, atendendo os padrées de emissédo de 2,0 mg L' e 0,5 mg L*?
estabelecidos pela legislagéo.

Outros elementos que tiveram suas concentracdes significativamente reduzidas foram
manganés, ferro, cadmio, cobre, aluminio, cobalto e bario, com valores de remocéao
da ordem de 98 — 99%. O elemento calcio apresentou redu¢do em sua concentracao
de 69%. Para o parametro arsénio foi registrada abatimento da concentracao de 355,
45 mg L para 25,2 mg L%; no entanto, esse valor permanece acima do estipulado
pela Resolugdo Conama n°. 430/2011, que é de 0,5 mg As L. Foi registrado aumento
na concentracdo de sédio devido ao uso de hidroxido de sodio (NaOH) no processo

de obtencao do 6xido de ferro.
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5.2 Caracterizagao do éxido de ferro produzido

A compreensdo do fenbmeno de adsorcdo requer conhecimento prévio das
caracteristicas e das propriedades fisico-quimicas do material adsorvente. Nesse
sentido, a natureza do adsorvente € um elemento crucial (DOMINGUES, 2005). A
Tabela 5.2 resume algumas propriedades fisicas do o6xido-hidroxido obtido. A
distribuicdo granulométrica e o difratograma obtido por DRX estdo apresentados nas
Figuras 5.3 e 5.4.

Tabela 5.2 - Caracteristicas do 6xido de ferro produzido.

Propriedade Oxido de Ferro
Tamanho de particulas
Do (um) 40,8
Dso (Um) 13,0
D1o (um) 2,7
Dmedio (Hm) 18,28
Massa especifica aparente (g cm®) 1,34
Massa especifica real (g cm) 1,96
Area superficial (m?2g™) 77,675
Fases cristalinas N&o apresentou fase cristalina
Fe — 41,28
Si—0,093
Al —-1,02
- I . Mn — 0,292
0 1
Composicéo qualitativa via FRX (%) Ti— 0,019
Ca-0,114
Mg - 0,230
Na — 3,965
K -0,092

Fonte: Elaborado pela Autora (2020)

O oxido-hidroxido apresenta tamanho médio de 18,28 um, com 90% das particulas
com tamanho inferior a 40,8 yum e 10% com tamanho inferior a 2,7 ym. O diametro
gue tem como passante 50% das particulas (Dso) € o de 13,0 um. Os oOxidos de ferro
empregados em estudos de adsorcao de ferro apresentam granulometria abrangente
na literatura, passando por nanoparticulas (BLANEY et al., 2007). Estudo
desenvolvido por Zeng et al. (2004) apresentou tamanho médio de distribuicdo de
particulas igual a 68,6 um. Também, existem estudos como o realizado por Sibrell et

al (2008) e Gustafsson et al. (2008) os quais empregaram uma faixa de distribuicdo
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de 2,0 a 5,0 mm. A massa especifica real do 6xido de ferro foi determinada em 1,96 g

cm e a massa especifica aparente, em 1,34 g cm3,

A area superficial do 6xido de ferro sintetizado totalizou em 77,675 m2 g-%. Esse valor
€ superior ao identificado por Anchieta (2015) e ficou dentro do intervalo de areas
identificados por Cui et al. (2013) e Flores (2012). Além disso, em compara¢do com
estudo desenvolvido por Tu et al. (2014 e 2015) e Zeng, et al. (2004), a area superficial
obtida no presente estudo foi superior. A relacdo de areas superficiais obtidas para
diferentes estudos com éxidos de ferro podem ser observadas na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 —Relacado de areas superficiais obtidas para diferentes referéncias

Referéncia Adsorvente Area (m2g?)

Presente Estudo  Oxido-hidréxido de ferro a partir de concentrado de pirita 77,6

Anchieta (2015)  Oxido de ferro obtido rota solvotérmica assistida por microondas 38 a 70

Cui et al (2013) Oxido de ferro obtido por eletrélise para tratamento de DAM 135,4 e 67,7
Flores (2012) Oxidos de ferro a partir de DAM 50 — 148

Tu et al (2015) Sintetizado em laborat6rio a partir de FezOa4 40,3

Tu et al (2014) Lodo de residuo Industrial 69,1

Zeng et al (2004) Oxido de ferro de residuo industrial 47,6

Fonte: Elaborado pela Autora (2020)

Ressalta-se que a area superficial dos 6xidos/6xidos-hidroxidos de ferro depende das
condi¢Bes quimicas do ambiente de sintese (CORNELL & SCHWERTMANN, 2003),
0 que confere alta variabilidade de dados registrados em literatura (FLORES et al.,
2012). Assim, a comparacao direta de areas superficiais especificas deve ser feita
com cautela. Por se tratar de um fendmeno de superficie, a intensidade da adsorcéo
€ proporcional a area superficial especifica e inversamente proporcional ao tamanho
das particulas. Particulas maiores apresentam maior resisténcia a difusao acarretando
gue a parte interior da particula ndo fique disponivel para a adsorcao, restringindo-se
a superficie (SEKAR et al., 2004). Em geral, os 6xidos metalicos presentes em
drenagens acidas de minas sdo amorfos e tendem a apresentar elevadas areas

superficiais especificas (WEI et al., 2008).
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Figura 5.3 - Distribui¢cdo granulométrica do 6xido de ferro sintetizado a partir do licor de um
concentrado de pirita.
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Fonte: Elaborado pela autora (2020)
A Figura 5.4 mostra o difratograma do material. O oxido-hidréxido apresentou uma
caracteristica amorfa. Esta baixa cristalinidade foi verificada pelo alargamento dos
picos e pela baixa contagem. De fato, a difracdo de raios X € uma técnica indicada
para materiais cristalinos. No entanto, podem ser obtidas informacdes de materiais
amorfos também. Neste caso em especifico, a amostra, por apresentar um elevado
teor de ferro, fluoresce quando analisado com radiacédo de Cu, a fonte de radiacéo
empregada neste estudo. Mesmo assim, em uma andlise aproximada, 0s picos
proximos a 35° e 62° poderiam indicar a presenca de 2-ferridrita de baixa ordenacéao
(ZHANG et al., 2009; LU et al., 2015).
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Figura 5.4 - Difratograma de raios x do oxido-hidréxido de ferro sintetizado a partir do licor de um
concentrado de pirita.
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A composicdo qualitativa via fluorescéncia de raios X (Figura 5.5) acusou como
componente majoritario o ferro, compondo 41,28% da amostra. O elemento sodio
ficou em segundo lugar com 3,96% devido ao hidroxido de sadio utilizado no processo
de sintese. O aluminio foi o terceiro elemento mais abundante com 1,02%, seguidos
de elementos em menores propor¢des: manganés (0,292%), magnésio (0,23%),
célcio (0,114%), silicio (0,093%), potassio (0,092%) e titanio (0,019%).
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Figura 5.5 — Composi¢éo qualitativa via fluorescéncia de FRX do 6xido de ferro sintetizado a
partir do licor de um concentrado de pirita.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2020)
A Tabela 5.4 mostra as andlises realizadas por EDS com diferentes aumentos. As

imagens submetidas as analise semi-quantitativas encontram-se expostas na Figura
5.6. Os dois elementos mais abundantes foram o ferro e o oxigénio. Os valores de
oxigénio variaram de 23,6 a 41,3% e os valores de ferro de 32,5 a 58,4%, sendo que
propor¢cdo média O/Fe entre os dois elementos foi de 1,3. Enxofre, zinco e sédio
apresentaram percentuais medios de 4,2%; 3,6% e 4,6%. O elemento aluminio foi
registrado para as imagens com aumento de 5,59 x e 6,81 x, com valores de 0,65% e
0,98% respectivamente. Na imagem registrada em 5,59 X, registrou-se a presenca de
carbono (aproximadamente 15%), o que pode estar relacionado a fita de carbono a
gual é utilizada como material condutor no equipamento. Arsénio foi identificado para
as imagens 5,59x e 7,15x em proporcdes de 0,68% e 1,09%, respectivamente. Por

fim, manganés teve uma distribuicdo média de 0,5%.
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Tabela 5.4 - Composigdo elementar via EDS (%) do 6xido de ferro produzido para os aumentos de

5,59; 6,81; 7,15 e 10,0 vezes

(':;f)me”to 559x  715x  68Lx  10,0x
o 41,32 30,26 37,68  23.57
Fe 32,46 5529 46 58.40
s 3,4 4 514  3.00
Zn 2,66 439 374 361
Na 3,63 411 594 293
Al 0,65 - 098  0.42
c 14,97 - - 6.55
As 0,68 1,09 - 1.17
Mn 0,22 085 052 035

A Figura 5.6 mostra imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura, onde

se pode verificar a estrutura amorfa do material para os diferentes aumentos

registrados. A morfologia superficial identificada corrobora com os resultados de DRX

previamente apresentados e com o estudo elaborado por Lalley et al. (2016).
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Figura 5.6 - Imagens obtidas por MEV do 6xido de ferro produzido em aumentos (a) 5,59x (b) 6,81x
(c) 7,15x e (d) 10,0x
a) b)

d)

WD:1873mm  SEM MAG: 9.99 kx | VEGA3 TESCAN
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O comportamento eletrocinético das particulas € demonstrado na Figura 5.7, a qual
indica que o ponto isoelétrico (PIE) se encontra em pH 8,0. O valor do PIE medido
para o oxido-hidroxido de ferro sintetizado neste trabalho € similar ao da goetita
(AJMAL et al., 2018) e do o6xido amorfo Fe(OH)s, que apresentou ponto isoelétrico em
pH 8,5 (STUMM, 1992). Além disso, o vaor esta dentro da faixa de hidréxidos de ferro
gue variade 8 a9 (CORNELL & SCHWERTMANN, 2003; SPARKS, 2003). O valor do
PIE também é coerente com os determinados para 6xidos de ferro sintetizado a partir
da DAM indicados na literatura (CUI et al., 2013).

Através da analise do resultado do ponto isoelétrico é possivel inferir que, quando o
Oxido-hidroxido de fero produzido encontra-se em suspensao com valor de pH inferior

a 8,0, e considerando-se unicamente o mecanismo eletrostatico, que é favorecida a
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atracdo de anions (o caso dos fosfatos). Em valores de pH acima de 8,0, seria

favorecida a atracdo de cétions.

Figura 5.7 - Potencial Zeta do oxido-hidroxido de ferro sintetizado a partir do licor de um
concentrado de pirita.

Potencial Zeta (mV)

pH

Fonte: Elaborado pela Autora (2020)
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5.3 Estudos de adsorcgao de fésforo

As médias e o desvio padrao dos resultados, conduzidos em triplicata para cada
condicéo, expressos em termos da concentracao final de fosforo, dos experimentos
de adsorcao em funcdo do pH e do tempo de contato entre a solucao e o 6xido de

ferro constam na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Médias e desvios padres das concentragdes finais de fdsforo nos experimentos de
adsorcao com o 6xido-hidroxido de ferro sintetizado nos tempos 30, 60, 120 e 180 minutos nas
condic¢Oes de pH de 4,0, 5,0, 6,0, 7,0, 8,0 e 9,0 com concentracéo inicial da solucdo sintética igual a

20 mg L de P.
Tempo 30 (min) 60 (min) 120 (min) 180 (min)
Média Eaej:’;g Média Eae;’;g Média Eaej;’;g Média Eaejé:g
pH 4 3,99 0,46 1,13 0,10 0,85 0,37 1,63 0,79
pH 5 5,09 0,80 2,79 0,22 1,76 1,42 1,51 0,38
pH 6 4,64 0,61 3,04 0,47 0,69 0,12 1,43 0,42
pH 7 4,02 0,39 1,40 0,14 0,63 0,33 1,39 0,44
pH 8 4,29 0,82 2,29 1,56 0,72 0,11 1,00 0,14
pH 9 5,99 0,21 2,87 0,55 0,70 0,04 1,03 0,06

Fonte: Elaborado pela Autora (2020)
As Figuras 5.8 e 5.9 representam graficamente os valores meédios obtidos, podendo-

se observar as tendéncias. A concentracéo final de fosforo diminui com o aumento do
tempo de experimentos, e tende a encontrar um equilibrio a partir do tempo 120
minutos. Em relacéo ao pH, ndo se percebe um efeito marcante. A condicao de pH e
tempo com a menor concentracao de fésforo foi no periodo de 120 minutos e pH igual
a 7,0. Nessa condicdo os tratamentos atingiram um valor de 0,63 mg L* o que

representa 94,7% de eficiéncia.
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Figura 5.8 — Concentracao final de fosforo apds experimentos de adsor¢ao nos pH de 4,0, 5,0, 6,0,
7,0, 8,0 € 9,0, com variacdo de tempos de 30, 60, 120 e 180 minutos. Concentragéo inicial de
fosforo de 20 mg L na solugéo sintética e aplicacdo de uma dosagem de 5 g L* de éxido-
hidréxido de ferro.
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Figura 5.9 — Concentragéo final de fésforo ap6s experimentos de adsor¢ao nos tempos de 30, 60,
120 e 180 minutos com variagdo de pH de 4,0, 5,0, 6,0, 7,0, 8,0 e 9,0. Concentragéo inicial de
fosforo de 20 mg L na solugéo sintética e aplicacdo de uma dosagem de 5 g L de dxido-
hidroxido de ferro.
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Como parte imprescindivel do método cientifico, os grupos controle fornecem uma
referéncia a fim de avaliar os efeitos externos do método a ser avaliado. Nesse estudo,
o método avaliado foi a adsorcao de fésforo pelo 6xido-hidréxido de ferro produzido.
Os grupos de controle foram conduzidos empregando-se 0s mesmos reagentes e
procedimentos, contudo sem a presenca do 6xido de ferro. Assim, a concentracao de
fésforo identificada para os grupos controle de cada experimento fornece um indicativo
do efeito da metodologia sobre a concentracdo final de fésforo (Tabela 5.6). A
concentracdo da solucao sintética de fésforo utilizada nestes experimentos foi de 20
mg L e pode-se observar que ha uma diminuicdo da concentracéo de fésforo apés a
execucdo do experimento mesmo sem a adicdo do adsorvente. Atribui-se como
contribuinte majoritario o procedimento de filtracdo. Também, podem ocorrer
variacdes, em menor amplitude, decorrentes da elaboracdo da solucao sintética, do

procedimento de pesagem e diluicdo do reagente KH2POa.

Tabela 5.6 — Concentracdes de fésforo em mg L dos grupos controle para cada conjunto de
experimento com variacdo de pH e de tempo

pH 30 min 60 min 120 min 180 min
4 10,53 10,30 8,98 13,48
5 8,95 10,18 11,98 14,45
6 9,93 10,07 12,37 13,08
7
8

10,77 11,17 11,89 10,15
11,31 10,24 12,24 13,25
9 11,32 10,75 12,70 13,13
Fonte: Elaborado pela Autora (2020)
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5.3.1 Efeito do pH

O pH da solugdo € um parametro importante que pode alterar a capacidade de
adsorcéo, pois afeta a carga da superficie do adsorvente bem como interagdo com a
agua do soluto. A andlise de variancia para testar a existéncia de diferencas
significativas na concentracao final de fésforo para a variavel pH dentro de cada tempo
de adsorcéo estudado, revela que o pH da solucdo de fosforo teve efeito significativo
no processo de adsor¢cdo para 0s experimentos realizados dentro do tempo 30
minutos apenas, o que é conferido pelo resultado no pH igual a 5. J4 para os
experimentos de 60, 120 e 180 minutos a ANOVA nao identificou diferenca
significativa para os valores de pH testados para um nivel de confianca de 95%.

Os testes realizados em 120 minutos apresentaram os maiores indices de remocao
de fésforo com a menor variancia entre as repeticdes (Figura 5.10). Os experimentos
conduzidos em pH 6 e 7, com concentracdes finais de 0,69 mg L' e 0,63 mg L*
representam aproximadamente 95% de eficiéncia de remocdo de fosforo via
adsorcao. De fato, valores de pH na faixa de 7,0 sdo mais representativos das
condicbes de tratamento em estacdes de tratamento de esgoto, onde o pH
normalmente encontra-se entre 6,5 a 7,3 (CHITRAKAR et al., 2006).
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Figura 5.10 — Eficiéncia de remocao de fosforo versus pHs 4,0, 5,0, 6,0, 7,0, 8,0 € 9,0.
Concentracdo inicial de fésforo de 20 mg L na solucgéo sintética e aplicacdo de uma dosagem de 5
g L de éxido-hidréxido de ferro. (eficiéncia calculada levando em conta a concentracao final do
experimento de controle).
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Fonte: Elaborado pela Autora (2020)
Teoricamente, se 0 mecanismo de adsorcao fosse eletrostatico, maiores indices de

remocdao de fésforo (esses na forma de fosfatos — PO4*) seriam esperados em valores
abaixo de pH 8,0 (PIE do 6xido de ferro), situacdo onde o0 adsorvente apresenta carga
positiva. Em valores de pH acima de 8,0, além da repulsao eletrostatica, poderia haver
a competicao entre espécies de fosfatos (H2PO4, HPO42-, PO4*) e entre o ion hidroxila
(OHY), reduzindo a adsorcdo. Contudo, nenhum desses efeitos foi nitidamente
observado. Assim, o provavel mecanismo de adsorcdo deve-se a troca de ions
hidroxila presentes na superficie do 6xido de ferro (ou melhor dizendo um Oxi-
hidréxido de ferro) por ions PO4*. Assim, a adsorcéo de ions fosfato ocorre em sua
maioria pela substituicdo de grupos hidroxila e pela formacdo de complexos de esfera

interna do 6xido.

Esses resultados estdo de acordo com o estudo realizado por Mallet et al. (2013), que
observaram altas eficiéncias de remocao em valores préximos e acima do PIE de um
oxido de ferro (PIE 8,0 £ 0,2). Estudo conduzido por Chitrakar, et al. (2006) também
identificaram adsorcdo de fésforo em faixas de pH variaveis, o que permite uma
interpretacdo similar. Tais constatacdes permitem interpretar que o processo de

adsorcédo pode nao estar relacionado apenas as forgas eletrostaticas, mas também a
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formacédo de complexos de esfera interna entre o fosforo e os grupos de superficie do

adsorvente.

5.3.2. Efeito do tempo de adsorgéo
O tempo de reacdo é fundamental em processos de adsorcdo. No presente caso
define os ions de fosfatos e o sélido sorvente entram em equilibrio, além de descrever
a cinética de adsorcao. Assim, para investigar o efeito do tempo na adsorcdo de
fosfatos, variou-se o tempo em 30, 60, 120, e 180 minutos utilizando. O conjunto de
dados permitiu avaliar a eficiéncia de remoc¢éo nos pHs 4,0. 5,0, 6,0, 7,0,8,0e 9,0 a
25 °C (Figura 5.11) estatisticamente.

Pode-se observar que, em todos os valores de pH, exceto para pH7, ndo ocorreram
diferencgas significativas entre as médias de concentracao final de fosforo nos tempos
de 120 e 180 min. No caso do pH 7,0 (+/- 0;1), o tempo de adsorcao de 30 min resultou
em uma concentracao final média de P de 4,0 mg L. Em 60 min, a concentracédo
residual média passou para 1,40 mg L* e, em 120 min, para 0,63 mg L (95% de
eficiéncia de remocéao de P). Apds 180 min, os valores residuais apresentaram-se um

pouco mais altos, com uma média de 1,39 mg L.
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Figura 5.11 — Concentracgdes finais médias de fésforo para experimentos realizados em fungéo do
tempo com uma dosagem de 6xido-hidroxido de ferro de 5 g L de 6xido de ferro em tempos
variaveis (a) pH constante 4,0 +/- 0;1; (b) pH 5,0 +/- 0;1; (c) pH 6,0 +/- 0;1; (d) pH 7,0 +/- 0;1; (e) pH

8,0 +/- 0;1; (€) pH 9,0 +/- 0;1.
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Na Figura 5.12 pode-se verificar o efeito do tempo no aumento da eficiéncia de
remocéo de fésforo pela acdo da adsorcédo do 6xido de ferro sintetizado. Nos tempos
de 30 e 60 minutos o sistema ndo atingiu o equilibrio da adsorcédo de fésforo, o qual é
atingido apenas em 120 minutos.

Figura 5.12- Eficiéncia de remocéao de fésforo versus tempos de adsorcdo de 30, 60, 120, e 180
minutos. Concentracéo inicial de 20 mg L de fésforo na solugéo sintética e uma dosagem de 5g L*
de 6xido de ferro (eficiéncia calculada levando em conta a concentracao final do experimento de

controle).
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Fonte: Elaborado pela Autora (2020)

5.3.3. Efeito da dosagem do adsorvente

Os estudos de adsorcdo em funcdo da dosagem de adsorvente foram realizados nas
dosagens de 5 g L' e de 10 g L do 6xido de ferro. Manteve-se como fixos a
concentracdo inicial de P em 20 mg L, o tempo de adsor¢do em 120 min e o pH em
7,0 +/- 0,1. A aplicacéo de 10 g L de 6xido-hidroxido de ferro obteve uma eficiéncia
de remocéo de fosfato de 98%, e a aplicacdo de 5 g L1, uma eficiéncia de 94% (Tabela
5.7). A remocdo de anions em qualquer pH tende a aumentar com o aumento da
concentracdo do adsorvente devido a disponibilidade de um maior nimero de sitios
ativos para a adsorcao na superficie do adsorvente (CORNELL & SCHWERTMANN,
2003). Contudo, a capacidade adsortiva (em mg g!) foi superior na circunstancia de
5 g L?! de adsorvente, pois claramente houve uma maior ocupacdo dos sitios

disponiveis para a adsorcao.
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Tabela 5.7 — Resultado comparativo entre experimentos com 10 g L™ e 5 g L de 6xido-hidrdxido de
ferro. Concentracéo de inicial de 20 mg L de fésforo, tempo de adsorcdo de 120 minutos e pH 7 +/-

0,1.
Concentragéo do 1 1
adsorvente 10gL Sgl
Conc Final Replicas ol 016 017 | 18 103 1,39
o I_f) | Méd
Conc final Média
(mg L) 0,17 0,61
Acumulagéo 108 208
(mg g?) ’ '
Eficiencia de Remocéo 08.43 94 48
(%) 1 L

Fonte: Elaborado pela Autora (2020)

5.3.5 Efeito da concentragao inicial de adsorbato

A concentracgao inicial do adsorbato pode, juntamente com a temperatura, pH, forca
ibnica, velocidade de agitacdo empregada, concentracdo e tamanho das particulas,
entre outras variaveis, influenciar na velocidade da adsor¢cdo. Com maior
concentracgéo inicial do soluto, maior sera a quantidade de moléculas disponiveis para
serem adsorvidas, e o desenvolvimento de um gradiente de concentracéo que supera
a resisténcia de transferéncia de massa (YANG et al.,, 2010). Com menores
concentragcfes do soluto, existe proporcionalmente uma maior quantidade de sitios
ativos disponiveis para ocorrer a adsorcao (LEAL et al., 2012). Assim, um aumento da
concentracdo do soluto pode acelerar a difusdo dos mesmos da solucdo para a

superficie do sadlido.

No presente estudo avaliaram se as dosagens de 1 e 20 mg L de fésforo, mantendo-
se fixas a dosagem do adsorvente em 5 g L, tempo de adsor¢do em 120 min e o pH
em 4,0 +/- 0,1, 7,0 +/- 0,1 e 9,0 +/- 0,1 (Tabela 5.7). A comparacédo entre 0S grupos
indica que a uma concentracéo inicial de 1 mg L houve uma concentragdo final

menor de fésforo e uma acumulacao de soluto no adsorbato menor.
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Tabela 5.8 - Resultado comparativo entre experimentos com concentracoes iniciais de fésforo de 20
mg L e 1 mg L. Experimentos conduzidos com 5 g L de 6xido de ferro, 120 minutos de adsorgéo
em pH 4,0,7,0e 9,0 +/-0,1.

Conc Inicial 20 mg L™

pH4 pH7 pH9
Conc final Média (mg L) 0,84 0,63 0,70
Eficiéncia de Remocéao (%) 90,61 94,70 94,46
Acumulacdo (mg g?) 1,63 2,25 2,40
Conc Inicial 1 mg L
pH4 pH7 pH9
Conc final Média (mg L) 0,22 0,22 0,41
Eficiéncia de Remocao (%) 69,33 70,19 78,27
Acumulacdo (mg g?) 0,10 0,10 0,29

Fonte: Elaborado pela Autora (2020)

A capacidade de adsorcdo q (mg.g-!) demonstra uma maior massa adsorvida por
massa de adsorvente para a situacdo de concentracéo inicial de 20 mg L, o que
corrobora com a maior taxa de ocupacao dos sitios de adsor¢do em tal circunstancia,
assunto esse que pode ser melhor desenvolvido a partir da construcao de isotermas

de adsorcao.
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5.3.3 Isotermas de adsorgao

Os estudos do equilibrio do processo de adsor¢cdo explicam a interagdo entre o
adsorvente e os ions PO43. Assim, a interpretacdo de isotermas (Figura 5.13) podem
ser fundamentais para entender, otimizar e operar 0s processos de adsorgao.

Os dados deste estudo foram ajustados para os modelos de adsorcao de Langmuir e
de Freundlich, visto que sao dois modelos usualmente empregados em estudos desta
natureza. A condicdo escolhida para elaboracdo das isotermas foi em pH igual a 7,
concentracdo inicial de fosfatos igual a 20 mg L, e variacdo da concentracédo do
adsorvente em (2,0; 3,0; 4,0; 5,0 e 10,0 g LY). Os experimentos tiveram 120 minutos

de duracéo.
Figura 5.13 - Isoterma de adsor¢é&o de fosforo no 6xido-hidroxido de ferro a 25°C.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2020)
O coeficiente de correlacdo para o modelo de Langmuir (R2 = 0,9976) indica

gue o modelo descreve de forma adequada o equilibrio da adsorcdo de PO42no 6xido
de ferro produzido. A isoterma proposta pelo modelo de Langmuir (Figura 5.14) indica
gue a adsorcao ocorre em sitios especificos na superficie do adsorvente, com uma
Unica energia de interacdo (CORNELL & SCHWERTMANN, 2003). O modelo
proposto por Freundlich (Figura 5.15) apresentou um coeficiente de correlacdo da
ordem de (R? = 0,9356), 0 que se mostra menos preciso na descricdo do fendbmeno

de adsorcéo estudado. A
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Tabela 5.9 lista os valores das constantes por ambos os modelos. Cabe ressaltar o
valor maximo tedrico de adsorcédo gm estabelecido pelo modelo de Langmuir, de 2,49

mg de P por grama do 6xido-hidréxido de ferro.

Figura 5.14. Ajuste para a isoterma do modelo proposto por Langmuir em T= 25+1 °C, pH 7,0 +/-
0,1, 120 minutos de adsorgdo, concentracéo inicial de fésforo de 20 mg L™ e concentragdo de
6xido-hidroxido de ferro variavel de 2,0 a 10,0 g L™
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Fonte: Elaborado pela Autora (2020)

Figura 5.15 - Ajuste para a isoterma do modelo proposto por Freundlich em T= 25+1 °C, pH 7,0
+/- 0,1, 120 minutos de adsorgdo, concentracgdo inicial de fosforo de 20 mg L e concentragédo
de oxido-hidroxido de ferro variavel de 2,0 a10,0 g L*

08 y = 2,8504x - 0,2788

R?=0,9356 .~
0,6 :

0 e
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Fonte: Elaborado pela Autora (2020)
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Tabela 5.9 — Constantes do modelo de Langmuir e Freundlich para a adsorcéo de fosfatos em T=
25+1 °C, pH 7, 120 minutos, 20 mg L de fésforo inicial e concentragéo de éxido-hidréxido de ferro
variavel de 2,02 10,0g L*

Langmuir Freundlich
gm KL R? gm KL R?
(mgg™) (Lmg™) (mgg™) (Lmg™)
pH 7 2,49 0,95 0,997 0,35 0,40 0,9356

Fonte: Elaborado pela Autora (2020)

5.3.6 Adsorgao em ciclos subsequentes

Essa etapa do trabalho teve por intuito avaliar a eficiéncia de adsorc¢ao de fosforo pelo
material adsorvente caso este fosse recuperado e retornado ao processo sem
guaisquer tratamentos ao adsorvente. A Tabela 5.9 resume os resultados alcangados,
e expressa as medias de concentracdo da solucdo sintética tratada com o Oxido-
hidroxido de ferro e a eficiéncia desse processo. Além disso, também apresenta a
acumulacéo tedrica em cada ciclo, e a sua acumulacao ao longo dos ciclos, por fim,
dispbe das respectivas imagens obtidas por MEV para cada ciclo de adsorcdo, nas
guais foram feitas as analises semi-quantitativas de fosforo no adsorvente,

A eficiéncia de remocéao de fosforo se manteve similar nas duas primeiras andlises de
adsorcao (96,62% e 91,33%). J4 na terceira rodada, a eficiéncia de remocao de
fésforo decaiu para 54,61% e, na quarta, esse valor foi para 35,13%. Além disso, é
possivel observar o crescimento da porcentagem de Fésforo identificado pela analise
semi quantitativa por EDS. Assim, verifica-se uma potencialidade de reaplicacdo do
oxido-hidroxido de ferro, sem necessidade de regeneracd0 ou quaisquer outros
procedimentos, pelo menos por algumas vezes. Ainda, a capacidade adsortiva foi
diminuindo a medida da passagem dos ciclos, o que indica a ocupacdo dos sitios
disponiveis para a adsorcao, resultados similares foram encontrados por Lalley et al.
(2016).
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Tabela 5.10 — Resultados dos experimentos dos ciclos subsequentes de adsorgdo de fésforo na condigéo de 20 mg L iniciais de fésforo em solugéo
sintética, 5 g L de 6xido-hidroxido de ferro durante 120 minutos e pH 7,0 +/- 0,1.

Médias da

: ~ Eficiéncia de Acumulagéo tedrica Acumulacgéo tedrica . .
Ciclosde Concentracdo ~ . P identificada pelo MEV no
Adsorcao Final de P remocéo de P para cada SIC|0 (mg acumula_cla 6xido-hidroxido de ferro (%) Imagem de MEV
1 (%) Pg?) (mg P g™)
(mg L™
Primeiro 0,35 96,62 2 2,0 0,27
Ciclo
Segundo 0,9 91,33 1,2 3,2 0,85
Ciclo
Terceiro 4,69 54,61 1,1 4,3 1,14
Ciclo
Quarto 6,71 35,13 073 5,03 1,01
Ciclo

Fonte: Elaborado pela Autora (2020)
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5.3.7 Adsorcao em efluente doméstico

O efluente coletado da estacdo experimental de tratamento da UFRGS teve como
concentracao inicial um valor médio de 1,26 mg L* de fésforo. Os experimentos de
adsorcao revelaram uma eficiéncia de 91,7% de remocdo, com base no tratamento
controle que apresentou 0,96 mg L' em pH 7. A concentracdo média final dos
tratamentos entre as triplicatas foi de 0,08 mg L* (Figura 5.16). A elevada eficiéncia
demonstrada pode indicar que a presenca de outras substancias no efluente néo

afetou a acdo do 6xido-hidroxido de ferro na adsorgéo de fésforo.
Figura 5.16 — Resultado da analise de adsorgdo de fosforo em efluente doméstico realizado
durante 120 minutos com 5 g L-1 de 6xido-hidréxido de ferro
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Fonte: Elaborado pela Autora (2020)
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5.4 Potencial Aplicagdo em Tratamento de Efluentes

No contexto de que residuos industriais tém sido investigados como potenciais
matérias primas para a producao de adsorventes (ANJOS et al., 2007; SIBRELL et al.,
2009; ANDERSON et al., 2012; MONSALVE-BERNAL, 2012), uma area de estudo
para aplicacdo do Oxido-hidroxido de ferro sintetizado € o tratamento de efluentes
acoplado ao tradicional método de lodo ativado. Essa modalidade é corriqueiramente
identificada em ETEs no Brasil por aliar bom desempenho e custo operacional
adequados. Na visdo da potencialidade de emprego do 6xido-hidroxido de ferro,
visualiza-se a sua inser¢éo no tanque de aeracao ou reator biolégico a fim de acelerar
a remocao de fosforo do efluente (Figura 5.17). O oxido-hidroxido de ferro tende a
seguir para o tanque de decantacdo onde ira sedimentar junto da massa bioldgica a
fim de obter a clarificacéo do efluente. Em vistas ao procedimento operacional regular
dos lodos ativados, a recirculacédo do lodo para o reator biologico se faz providencial
em vistas do potencial de reutilizacdo que o 6xido-hidréxido de ferro sintetizado neste
estudo apresenta. Um aspecto que ainda pode ser investigado € o fato do 6xido-
hidroxido de ferro acelerar a taxa de sedimentacéao do lodo e promover a producao de
um lodo mais compacto (DOMINGOS, 2018) Nesse sentido, o emprego do 6xido-
hidroxido de ferro em estacdes de tratamento de efluentes que originalmente possuem
como tratamento majoritario o lodo ativado, os quais ndo empregam coagulantes a
base de ferro e/ou aluminio, pode favorecer a remocao de fésforo em decorréncia da

afinidade quimica na adsor¢cdo demonstrada nesse estudo.

Adsorventes de rejeitos industriais podem oferecer significativas vantagens sobre os
atualmente disponiveis comercialmente carvdes ativados, além de contribuirem para
minimizacao de residuos (AHMARUZZAMAN et al., 2011). No entanto, ressalta-se a
necessidade de avaliacdo de seguranca hidrica no que diz respeito a composicao
elementar do 6xido-hidréxido o qual abrange a quantificacdo de arsénio por exemplo.
Ainda, atenta-se que questdes de qualidade do efluente podem alterar a eficiéncia de

remocdao do fésforo, como a presenca de sulfatos e nitratos (RIETRA et al., 1999).
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Figura 5.17 — (a) tratamento via lodo ativado convencional (b) adicdo de 6xido-hidroxido de ferro
sintetizado a partir do concentrado de lixiviado de pirita adicionado em um sistema tipico de
crescimento suspenso como um tratamento terciario e (c) integracao do tratamento via adsorgao
através da aplicagdo Oxido-hidréxido de ferro no tratamento secundario de lodos ativados
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Fonte: Wei et al. 2008
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6 CONCLUSOES

As principais conclusdes do presente trabalho foram:

- O estudo teve como fonte de partida um concentrado de um lixiviado de pirita o qual
apresentou um total de 80,8 g L de ferro e pH inicial igual 0,98. Apesar da presenca
predominante de ferro, a andlise elementar também indicou concentracdes
expressivas de Al, As, Zn, Mn, Mg, Ca, K e Na. A presenca dos elementos Cu, Cr, Ni,
Cd, Pb, V, Ba e Mo também foi detectada, porém em concentracbes mais baixas.

- O método de sintese do oxido-hidroxido de ferro alia o ja tradiconal método de
neutralizacdo da DAM, com a obtencdo de um adsorvente com capacidade
comprovada de sequestrar de fosforo. O licor do processo de lixiviacdo da pirita foi
submetido ao ajuste de pH a 10,5, através da adi¢cdo de hidréxido de sodio. Em tal
configuracgédo, o sistema foi mantido neste pH durante 24 horas em agitacdo constante.
Posteriormente, o lodo obtido foi lavado, filtrado e seco. O efluente gerado no processo
de filtracdo teve concentracdes de diversos metais abatidas como zinco, niquel,
chumbo e cadmio os quais se enquadraram nos limites preconizados pela Resolucéo
Conama n. 430 do ano de 2011 para lancamento de efluentes. Valores de manganés,

cobre, aluminio, cobalto, bario e arsénio também apresentaram significativa remocao.

- No processo de sintese foi obtido um o6xido-hidroxido de ferro amorfo com area
superficial igual a 77,6 m?/g, tamanho médio de particula 18,28 um, e ponto isoelétrico

igual a 8,0, com cerca de 48% de ferro em analise semi-quantitativa.

- O Oxido-hidréxido de ferro sintetizado foi empregado na adsorcdo de fosforo. A
adsorcao foi efetiva em ampla faixa de pH e o tempo de agitacdo para atingir o
equilibrio foi de 120 minutos. Estudos de adsorcdo em solucdes sintéticas com
concentracdes iniciais de fésforo de 20 mg Lt e de 1 mg L de fésforo com 5 g L de
adsorventes indicaram eficiéncias de remocdo da ordem de 90% a 70%,
respectivamente. Quanto ao efeito da dosagem do adsorvente, para uma
concentracdo de 20 mg L, as eficiéncias de remocéo de fésforo foram similares, com

98% para a condicdo de 10 g L™ e 95% para5 g L.
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- O processo de adsorcao de fésforo no 6xido-hidroxido de ferro a 25°C se ajustou ao
modelo de Langmuir (R2 = 0,997). A adsor¢do ocorre em sitios especificos com as
seguintes constantes do modelo: gm - 2,49 mg kg e KL - 0,95 L mg-1. A adsorcéo
de fésforo ocorre através da formacdo de complexos de superficie interna, na qual as
espécies adsorvidas migram para os poros do adsorvente em vez de permanecer na
superficie externa. Esse mecanismo apresenta ligacdes covalentes e de troca ibnicas

como ligagdes preponderantes

- O O6xido-hidréxido de ferro pode ser aplicado em uma sequéncia de ciclos apés
procedimento de separacdo e secagem sem um processo de eluicdo do fosforo. O
desempenho foi superior a 90% nos dois primeiros ciclos de adsor¢cdo. No terceiro
ciclo a eficiéncia foi de 54% de remocé&o e no quarto esse valor decaiu para 35%.

- A aplicagéo do material no efluente proveniente de uma estacdo de tratamento de
esgoto em Porto Alegre apos tratamento em reator UASB, comprovou a eficacia do
oxido-hidroxido de ferro, com eficiéncia de 91,7% de remocéao de fésforo, partindo de
uma concentragéo inicial igual a 1,26 mg L para uma concentracéo final média igual
a 0,08 mg L.

- O investimento em pesquisas na sintese de produtos a partir de residuos pode ser
atraente. O estudo pode contribuir para a ampliacdo da sustentabilidade do setor de
mineracdo de carvao, quando demonstra a possibilidade de conversdo de um
poluente ambiental, isto €, o lixiviado de um concentrado de drenagem acida de minas,
em um o6xido-hidroxido de ferro, o qual apresenta empregabilidade na adsorcdo de
fésforo, elemento de grande preocupacéo a ser removido nas estacdes de tratamento

de esgoto devido a ocorréncia da eutrofizacao de corpos hidricos.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados deste trabalho, sugerem-se os seguintes estudos futuros:
- Aplicacdo do 6xido-hidroxido de ferro pos adsorgao de fésforo como uma fonte de

ferro e fésforo para solos.

- Estudos de eluicdo de fésforo do oxido-hidréxido de ferro para recuperacdo do

fésforo e regeneracao do adsorvente.

- Avaliagdo da qualidade do efluente tratado em termos dos constituintes do

adsorvente

- Testar diferentes alcalinizantes (NHs OH e Ca(OHy) para sintese de oxidos de ferro

no contexto de adsorcao de fosforo.

- Aplicar o adsorvente em plantas de tratamento esgoto, por exemplo em sistema de
lodos ativados, avaliando o seu desempenho na remocéo de fésforo e no aumento da

velocidade de sedimentacéo dos solidos suspensos.
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