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RESUMO: A producdo sustentivel de suinos deve ser feita respeitando o meio ambiente,
tratando os dejetos adequadamente, para que ndao ocorram impactos ambientais negativos pela
presenca de nutrientes como o fosfato. Este trabalho teve por objetivo avaliar a capacidade de
adsorcéo e dessorcao de fosfato, proveniente de dgua residuaria de suinocultura, por 6xidos de
ferro sintéticos. Os dxidos de ferro sintetizados foram a goethita, magnetita, maghemita e
hematita. A amostra de agua residuaria de suinocultura foi coletada em granja comercial, na
entrada da lagoa de estabilizagdo, apresentando teor de fosfato de 49,58 mg.L™. Os ensaios
foram feitos em bateladas com as analises em triplicata, assim como a caracterizacdo quimica
dos compostos. Foi utilizada solu¢do de Mehlich-1 para dessorver o fosfato adsorvido pelos
oxidos de ferro. Os compostos sintetizados apresentaram pureza elevada e os difratogramas
de Raio-X corresponderam aos padrdes ICDD-PDF. Os resultados mostraram que a eficiéncia
na adsorc¢ao foi: 93,31%; 44,01%; 62,95%; e 40,08% e a eficiéncia na dessor¢éo foi: 82,01%;
31,93%; 47,74%; e 22,24% para goethita, magnetita, maghemita e hematita respectivamente.
Podemos concluir que os éxidos de ferro tem elevado potencial para adsorver fosfato, sendo
os melhores: goethita>maghemita>magnetita>hematita.
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PHOSPHATE ADSORPTION AND DESORPTION FROM SWINE WASTEWATER
BY SYNTHETIC IRON OXIDES

ABSTRACT: The sustainable production of swine should be held respecting the
environment, treating the wastes properly, so that negative environmental impacts do not
occur due to the presence of nutrients such as phosphate. This study aimed to evaluate the
adsorption and desorption capacity of phosphate, contained in swine wastewater, by synthetic
iron oxides. The iron oxides synthesized were goethite, magnetite, maghemite and hematite.
The swine wastewater sample was collected in a commercial farm, at the entrance of the
stabilization pond, with a phosphate content of 49.58 mg.L™. Batch tests were performed with
triplicate analyzis, as well as the chemical characterization of the compounds. Mehlich-1
solution was used to desorb phosphate adsorbed by iron oxides. The synthesized compounds
showed high purity and the X-ray diffractograms corresponded to the ICDD-PDF standards.
The results showed that the adsorption efficiency was: 93.31%, 44.01%, 62.95% and 40.08%,



and the desorption efficiency was: 82.01%, 31.93%, 47.74% and 22.24% for goethite,
magnetite, maghemite and hematite respectively. We can conclude that iron oxides have high
potential to adsorb phosphate, the best being: goethite> maghemite> magnetite> hematite.
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INTRODUCAO

A expansdo da agricultura e a pecudaria para producdo de alimentos podem ocasionar
impactos ambientais negativos pelo processo de degradacdo do solo e processo erosivo e pela
producdo de dejetos em grandes quantidades (GARCIAS et al., 2000). O despejo de dejetos
provenientes da suinocultura, abundantes em nitrogénio e fosforo na forma de nitrato (NO3)
e fosfato (PO,%"), tratados de forma inadequada ou mesmo sem tratamento podem ocasionar
as contaminacgdes (COSTA et al., 2000).

O fosforo é o décimo elemento na natureza, e embora ndo seja 0 maior contaminante,
desde que retido facilmente na superficie e subsuperficie do solo, devido a mudancas
quimicas e adsorcdo tem grande importancia, pois quando carreado do solo para as &guas
superficiais por processos erosivos, podem provocar processo de eutrofizacdo das aguas. O
elemento na forma de fosfato (PO4%7), de acordo com Fontes, Camargo e Sposito (2001), tem
tendéncia a se ligar aos 6xidos de ferro pelo processo de adsorcdo formando uma ligacéo
covalente. O fosfato pode se ligar fortemente com minerais de Fe e Al em solos que tendem
de &cido para neutro e se ligar com Ca em solos que tendem de neutro para alcalino (CATANI
e BATAGLIA, 1968).

Os estudos envolvendo os 6xidos de ferro tém se tornado importante devido os seus
mais variados usos pelo fato que além de ser componente de sistemas naturais, tem sido
utilizado nas areas de engenharia civil, sanitaria e quimica, mais recentemente nas areas de
biologia e ciéncias médicas (BIGHAM et al. 2002).

De um grupo de quinze 6xidos e hidréxidos de ferro oito sdo de importancia nos estudo
de ciéncia do solo, geologia e mineralogia: goethita (a-FeOOH), magnetita (FesOy),
maghemita (y-Fe,O3), hematita (a-Fe;O3), lepidocrocita (y-FeOOH), ferrihidrita
(5Fe,03.9H,0), schwertmannita (FegOg(OH)sSO4) e fougerita ((Fe?*, Mg)sFe® »,(OH)154H,0
Fe(OH),) dos quais se destacam os quatro primeiros pela maior abundancia (COSTA &
BIGHAM, 2009).

A adsorcdo ¢ um mecanismo de transferéncia de massa onde um determinado solido
concentra na sua superficie algum componente de um fluido. Assim a adsorcdo tem se
tornado um método popular para remocdo de contaminantes encontrados em residuos liquidos
e gasosos, sendo um dos processos mais eficientes no tratamento de aguas residuarias.
(NASCIMENTO et al., 2014).

O processo de dessorcdo utilizados em leitos de adsorcdo para tratamento de aguas
residuérias, tem o objetivo de retirar o adsorvato com menor volume de eluente para que se
possa reutilizar o adsorvente em ciclos de retencdo/dessor¢do (GASPAR, 2003), porém o
processo de dessorcdo nao é desejivel quando a liberacdo do composto adsorvido pode
ocasionar a contaminagdo do ambiente.



A elevada afinidade que os 6xidos de ferro tém pelo ion fosfato o torna importante para
remocdo deste elemento de &gua residuaria, além do fato de que posteriormente estas podem
ser separadas por processos fisico-quimicos.

Este trabalho teve por objetivo avaliar a capacidade de adsorc¢éo e dessor¢édo de fosfato,
proveniente de agua residudria de suinocultura, por éxidos de ferro sintéticos.

MATERIAL E METODOS

Sintese de goethita (a-FeOOH).

A sintese da goethita foi realizada de acordo com a metodologia proposta por
Schwertmann e Cornell (2000). Foram realizadas dezessete bateladas, em cada batelada foram
dissolvidos 13,9 gramas de cristais ndo oxidados de FeSO,4.7H,0O (p.a. com 99% de pureza)
em um litro de &gua destilada. Posteriormente foi adicionado 110 ml de solu¢do de NaHCO;
1M em cada batelada. A oxidagdo ocorreu em um periodo de 48 horas e no decorrer do
processo a solucdo passou a ter uma coloragdo marrom-amarelada. O pH durante a oxidacéo
manteve-se em torno de 7 devido ao tamponamento do NaHCOs. Foi realizado um processo
de lavagem na qual se retirava o sobrenadante para eliminar substancias ndo desejadas (sais)
no produto final.

Sintese de magnetita (Fe3O,).

A sintese da magnetita foi realizada de acordo com a metodologia proposta por
Schwertmann e Cornell (2000). Para a realizacéo da sintese foram utilizados 166,7 gramas de
FeS0O,.7H,0 em trés litros de &dgua destilada. Para cada batelada foram adicionados 1200 ml
de NaOH 1M, o pH foi mantido entre 7,5 e 8,0 em 48 horas.

O controle do pH é crucial para a obtengdo da magnetita, pois pHs menores que 7,5 a
8,0 podem resultar em lepidocrocita.

O 6xido de ferro obtido inicialmente pode ser reconhecido pela sua cor preta e carater
magnético.

Sintese de maghemita (y-Fe,O3).

A maghemita sintética é produzida a partir do aquecimento de outro éxido de ferro, a
magnetita, conhecida pelo seu carater magnético e sua coloracdo negra.

O método utilizado foi o proposto por Schwertmann e Cornell (2000).

Depois de obter a magnetita, ela é aquecida em forno mufla por 250°C durante 4
horas.

Sintese de hematita (a-Fe;O3)

A hematita sintética foi produzida a partir do aguecimento de outro 6xido de ferro, a
magnetita, conhecida pelo seu carater magnético e sua coloracdo negra.

O método utilizado foi o proposto por Schwertmann e Cornell (2000). A magnetita foi
aquecida a 650°C em forno mufla durante 4 horas e transformou-se em hematita com
coloragdo avermelhada e sem carater magnético.

Anélise quimica dos materiais sintetizados.

O material sintetizado na forma de po foi analisado em Espectrémetro de
fluorescéncia de Raios-X por energia dispersiva (EDX) modelo Shimadzu EDX-7000,
pertencente ao laboratério de fisica do Instituto Federal do Parana - Campus Londrina.



Caracterizagéo por difracao por Raios-X (DRX)

O material sintetizado na forma de pé foi analisado em um difratbmetro de raios-X,
em equipamento Shimadzu XRD 6000, pertencente ao COMCAP — Complexo de Centrais de
Apoio a Pesquisa da Universidade Estadual de Maringa. Foi utilizada radiagdo Co Ka em
passo de varredura (0,02 °20, 2s).

Obtencéo da agua residuaria de suinocultura e quantificacdo do fosfato presente.

A 4gua residuaria de suinocultura foi obtida de lagoas de estabilizacdo, antes que fosse
disposta no corpo receptor. Ela foi coletada em galdes plasticos de 20 L e armazenada em
temperaturas entre 0°C e 5°C. A determinacdo da quantidade de fosfato presente na agua
residuaria de suinocultura foi realizada pelo método colorimétrico (EMBRAPA, 1997).

Adsorc¢do de fosfato proveniente de &gua residuéria de suinocultura (ARS) em
Oxidos de ferro sintéticos.

Uma Batelada, com 3 g de amostra de 6xido de ferro, foi colocado em bequer de 500
mL que recebeu 300 ml de agua residuaria de suinocultura (ARS). Em seguida foi colocado
em agitador magnético por 4 horas e deixado em repouso por 24 horas para decantar.

Uma aliquota de 10 mL foi coletado e centrifugadas durante 10 minutos a 3000 rpm e
entdo foi realizada a determinagdo dos ions remanescentes da solucdo sobrenadante através do
método colorimétrico (EMBRAPA, 1997).

Dessor¢do de fosfato proveniente de agua residuaria de suinocultura (ARS)
adsorvido em oOxidos de ferro sintéticos.

A batelada, com 3 g de amostra de 6xido de ferro foi seca e recebeu 300 ml de solucao
Mehlich-1 e em seguida foi colocado em agitador magnético por 4 horas e deixado em
repouso por 24 horas para decantar.

Uma aliquota de 10 mL foi coletado e centrifugadas durante 10 minutos a 3000 rpm e
entdo foi realizada a determinagdo dos ions remanescentes da solucdo sobrenadante através do
método colorimétrico (EMBRAPA, 1997).

Calculo da eficiéncia na adsorcdo e dessorcdo de fosfato proveniente de agua
residuéria de suinocultura (ARS) em 6xidos de ferro sintéticos.
A eficiéncia da adsorc¢éo e dessorcao, foi calculada pela equacéo (1).

Eficiéncia = ((C; - Cy)/ Ci) *100 )

em que,
Ci - concentragdo inicial, mg L™;
Ct - concentraco final, mg L™;

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da analise quimica feita por espectrometria de fluorescéncia por raios-X
(EDX) estdo apresentados na tabela 1. Os resultados sdo compativeis com a pureza dos
reagentes utilizados, que apresentavam teores minimos de aproximadamente 99,0%.



TABELA 1. Resultados da analise quimica por EDX para os 6xidos de ferro sintéticos

Oxido de Ferro Fe Mn Zn S Ca
(%)

Goethita 99,32 0,364 0,313 0,000 0,000

Magnetita 98,80 0,600 0,420 0,180 0,000

Maghemita 98,74 0,600 0,450 0,210 0,000

Hematita 99,00 0,600 0,330 0,000 0,070

Os resultados dos difratogramas de Raios-X mostrados na figura 1, para a goethita
sintetizada, possuem os picos caracteristicos e intensidades compativeis com o padrdo ICDD-

PDF: 081-0464 para goethita (JCPDS, 2003).
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FIGURA 1. Difratograma de Raios-X para goethita

Os resultados dos difratogramas de Raios-X mostrados na figura 2, para a magnetita
sintetizada, possuem 0s picos caracteristicos e intensidades compativeis com o padrdo ICDD-

PDF 019-0629 para magnetita (JCPDS, 2003).

Mt dy,, <

Mt digp

Mt dazn
Mt dsyy
. % Mt d 4an ‘

a
=
=
=

&

=

o

E

35 40 45 50 55 80

CoKa©28

55 T

FIGURA 2. Difratograma de Raios-X para magnetita



Os resultados dos difratogramas de Raios-X mostrados na figura 3, para a maghemita
sintetizada, possuem 0s picos caracteristicos e intensidades compativeis com o padrdo ICDD-

PDF: 039-1346 para maghemita (JCPDS, 2003).
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FIGURA 3. Difratograma de Raios-X para maghemita

Os resultados dos difratogramas de Raios-X mostrados na figura 4, para a hematita
sintetizada, possuem 0s picos caracteristicos e intensidades compativeis com o padrdo ICDD-

PDF 33-0664 para hematita (JCPDS, 2003).
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FIGURA 4. Difratograma de Raios-X para hematita

Nos resultados das difrages por raios-X, ndo aparecem 0s outros elementos detectados
pela analise por EDX, pois o0s teores que estdo abaixo de 1,0% néo sdo detectados pela DRX,

devido a intensidade dos picos que estdo em maior propor¢do do composto principal.
A tabela 2 apresentam os resultados da analise de adsor¢do e dessorcdo do fosfato

proveniente da ARS. A concentracdo inicial de fosfato presente na ARS era 49,58 mg.L e o

pH esta em torno de 5,0 — 5,5.



TABELA 2. Resultados da eficiéncia da adsorcdo e dessorcdo de fosfato por 6xidos de
ferro sintéticos

Oxido de Ferro Adsorcdo* Eficiéncia  Dessorcdo* Eficiéncia  Diferenca**

mg.kg™ % mg.kg™ % %
Goethita 40,66 93,31 8,92 82,01 11,29
Magnetita 22,82 44,01 5,99 31,93 12,08
Maghemita 31,52 62,95 8,48 47,74 15,21
Hematita 20,62 40,08 8,91 22,24 17,85

*_ valores relacionados a quantidade de fosfato presente na ARS = 49,58 mg.L™; **- diferenca entre a
eficiéncia na adsorcéo e na dessor¢éo;

Os resultados da adsorcdo e dessor¢do mostram que a goethita mantém elevada a
eficiéncia em funcdo de que as ligacdes realizadas por este composto sdo de esfera interna
enquanto que os outros oxidos de ferro fazem preferencialmente ligagdes de esfera externa.
Complexos de esfera interna sdo normalmente mais estaveis do que as ligacbes de esfera
externa, porque envolve ligagGes idnicas ou covalentes entre os cations metalicos e os ligantes
(SPOSITO, 2008). Villar et al., 2010, constataram a grande adsorcdo de fdésforo no solo
influenciada pela presenga de goethita na fracéo argila do solo.

Outra explicacdo para a eficiéncia na adsorcdo de fosfato por éxidos de ferro diz
respeito ao ponto de carga zero (PCZ), definido como o ponto onde cargas positivas e
negativas se equilibram abaixo da qual os minerais adsorvem anions e acima adsorvem
cations (SPOSITO, 2008). Explica o fato da adsor¢do do fosfato ficar acima dos 40,0% para
todos copostos sintéticos, pois a magnetita possui um PCZ = 7,1, a hematita PCZ =85 e a
goethita um PCZ = 9,0, outros éxidos de ferro possuem PCZ entre 6,0 e 10,0 como é o caso
da maghemita (CORNELL E SCHWERTMANN, 2003).

O pH é um dos fatores que influencia fortemente a adsor¢do do fosfato por dxidos de
ferro, assim outras pesquisas estdo sendo realizadas para determinar em qual pH tem-se a
maior eficiéncia.

A utilizacdo do extrator Mehlich-1 se mostrou adequada, pois o principio da extracdo se
baseia na dissolucdo acida parcial dos coloides inorganicos do solo pelo ion hidrogénio (H™),
do fdsforo ligado ao célcio, aluminio e ferro (MEHLICH, 1953).

CONCLUSOES

Conclui-se que os oxidos de ferro tem elevado potencial para adsorver fosfato, sendo os
melhores: goethita>maghemita>magnetita>hematita e que mesmo apds o processo de
dessorgdo a eficiéncia permanece elevada para goethita e maghemita e em menor proporcao
para magnetita e hematita.
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