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RESUMO

A desenfreada taxa de crescimento demografico nas ultimas décadas tem
demandado uso exacerbado de fertilizantes no setor agropecuario para suprir
demanda alimenticia global, acarretando o esgotamento de recursos naturais e
impactos ambientais negativos tais como a eutrofizagdo. Neste contexto, objetivou-se
na presente pesquisa sintetizar nanocompasito de hidrogel de alginato (ALG) e alcool
polivinilico (PVA) incorporados com hidroxidos duplos lamelares (HDL) a base de
escoria de aciaria, avaliando sua eficiéncia na recuperacgao de fésforo de efluente de
lavagem de arroz parboilizado, e potencial uso como fertilizante de liberagéo lenta. A
sintese dos HDL foi realizada pelo método de coprecipitagdo em pH variavel até valor
de 12, resultando em dois grupos amostrais: HDL-12-25 (pH=12, T= 25°C) e HDL-12-
65 (pH=12, T=65°C). Os HDL foram caracterizados por FRX, EDX, MEV, DRX e BET.
Verificou-se nestes maior concentragcao de cations de calcio e ferro, sendo a fase
cristalina majoritaria similar a hidréxisilicato de ferro e calcio (CasFe2Sit,1504,6(0OH)7,4)
(35,2%). Posteriormente, os nanocompdsitos foram formados com 8% (m/v) dos HDL
em ALG-PVA (concentracdo de 1% [m/v] e 0,5% [m/v]), e submetidos a ensaio de
adsorgdo em batelada (24h, 25°C e 125 rpm, dosagem de adsorvente de 3 g.L-"a 11
g.L"). Constatou-se que a amostra de HDL-12-25 apresentou tanto caracteristicas
texturais (area superficial de 87,0841+4,919 m?/g) e morfoldgicas (cristais regulares
com dimensbes de 168 + 45 nm) mais favoraveis, quanto melhor desempenho na
recuperacéao de fésforo (91,33+0,70%) de efluente diluido (fator de 1:10, Co= 10 mg.L"
') ao ser incorporado em ALG-PVA. O perfil de isoterma foi considerado favoravel,
estando os modelos de Langmuir e Freundlich consistentes aos resultados (R*>> 0,9).
A capacidade maxima de adsorg&o (gmax) calculada assumiu valor médio de 1,583 mg.
g, aderente as pesquisas referenciadas sobre o tema. Por fim, ao submeter a
amostra ALG-PVA-HDL-12-25 a ensaio cinético de liberacédo de fésforo, se verificou
liberagdo de 95,36% ao longo de 14 dias, sugerindo curva linear de liberagao.
Portanto, evidenciou-se promissora tecnologia de recuperacéo e liberagao controlada
de fésforo, tornando-se uma alternativa para suprir a demanda global por fertilizantes

bem como diminuir o esgotamento de recursos naturais tais como rochas fosfaticas.
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Lamelares. Biopolimeros. Recuperacao de Faésforo.



ABSTRACT

The rampant rate of population growth in recent decades has demanded an
exacerbated use of fertilizers in the agricultural sector to meet global food demand,
leading to the depletion of natural resources and negative environmental impacts such
as eutrophication. In this context, the objective of this research was to synthesize a
nanocomposite of alginate hydrogel (ALG) and polyvinyl alcohol (PVA) incorporated
with layered double hydroxides (LDH) based on steel slag, evaluating its efficiency in
the recovery of phosphorus from washing effluent of parboiled rice, and potential use
as a slow-release fertilizer. LDH synthesis was performed by the coprecipitation
method in variable pH up to a value of 12, resulting in two groups of samples of LDH-
12-25 (pH=12, T= 25°C) and LDH-12-65 (pH= 12, T=65°C). The LDH was
characterized by the FRX, EDX, SEM, DRX, and BET techniques. A higher
concentration of calcium and iron cations was found in these, with the majority
crystalline phase being iron and calcium hydroxysilicate-like compound
(Ca3Fe2Si1,1504,6(0OH)7.4) (35.2%). Subsequently, the nanocomposites were
formed with 8% (m/v) of LDH in ALG-PVA (concentration of 1% [m/v] and 0.5% [m/v])
and submitted to an adsorption batch test. (24h, 25°C, and 125 rpm, adsorbent dosage
from 3 gL"to 11 gL™"). It was found that the LDH-12-25 sample presented both textural
(surface area of 87.084+4.919 m?qg) and morphological characteristics (regular
crystals with dimensions of 168 £ 45 nm) more favourable, the better performance in
phosphorus recovery (91.33+0.70%) of diluted effluent (factor 1:10, CO= 10 mg.L™")
when incorporated in ALG-PVA. The isotherm profile was considered favourable, with
the Langmuir and Freundlich models being consistent with the results (R*> 0.9). The
maximum adsorption capacity calculated assumed an average value of 1.583 mg. g-
1, following worldwide research cited in this work. Finally, when the sample ALG-PVA-
LDH-12-25 was submitted to a kinetic test of phosphorus release, a release of 95.36%
was verified over 14 days of testing, suggesting a linear release curve. Therefore, it
was evidenced a promising technology of phosphorus recovery with controlled release,
becoming an alternative to supply the global demand for fertilizers as well as

decreasing natural resources depletion such as phosphate rocks.

Keywords: Agriculture. Slow-release Fertilizers. Layered Double Hydroxides.

Biopolymers. Phosphorus Recovery.
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1 INTRODUGAO

Segundo Alexandratos e Bruinsma (2012), a acelerada taxa de crescimento
demografico mundial estimada para as proximas décadas resultara, até 2050, em uma
populagcdo de 9,15 bilhdes de pessoas (aumento de 25% em relagdo a 2015).
Paralelamente, devido a alta demanda de consumo de alimentos promovida por tal
crescimento populacional, estima-se que a produgdao agricola de principais
commodities cereais (trigo, grédos grossos, arroz moido) alcangara 3 bilhdes de
toneladas em 2050.

Neste contexto, diversas tecnologias de otimizag&o para promover aumento de
produtividade agricola tém sido implementadas, principalmente com relagado aos
mecanismos de fixagdo de nutrientes tal como fosforo e nitrogénio no solo. Segundo
Marin et al. (2016), considerando o panorama brasileiro para as proximas trés
décadas, destaca-se a utilizacdo de fertilizantes e corretivos como ferramenta
imprescindivel para elevar a capacidade de producgédo agricola nas mais variadas
regides produtoras do pais.

Conforme IFA (2019), estima-se que a demanda de consumo mundial de
fertilizantes, entre 2018 e 2019, atingiu 189,6 milhdes de toneladas, das quais 107,4
milhdes de toneladas (57%) correspondeu aos fertilizantes a base de nitrogénio (N),
45,6 milhdes de toneladas (24%) aos fertilizantes a base de fosforo (P20s), e, por fim,
36,5 milhdes de toneladas (19%) referentes a tais insumos agricolas a base de
potassio (K20).

O consumo exacerbado de fontes de nutrientes supracitadas é principalmente
justificado pela alta solubilidade e fixagao destes no solo, bem como a volatilidade da
maior parte dos fertilizantes inorganicos comerciais aplicados atualmente,
necessitando da adicdo em excesso com o intuito de promover eficiéncia satisfatoria
na producao agricola (BORGES et al., 2019). Estima-se ainda que somente entre 5 e
30% do fosforo total adicionado é efetivamente absorvido pelas lavouras, sendo a
quantidade remanescente retida em fragdes nao acessiveis pelas plantas,
caracterizada pela precipitagao e/ou adsorg¢ao deste no solo.(MALHI et al., 2002).

A atual conjuntura associada ao aumento gradual de uso de fertilizantes tem
demandado maior consumo tanto de energia quanto de matéria-prima inerentes a
producdo. Atualmente, 70% de fertilizantes fosfatados sdo oriundos de reservas

naturais de rochas fosfaticas, as quais poderédo se esgotar dentre os proximos 100
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anos (BARKER; J.PILBEAM, 2015; EVERAERT, 2018; SENGUPTA; NAWAZ;
BEAUDRY, 2015). Estima-se ainda que o esgotamento mais significativo de fésforo
(P) de ecossistemas ocorre mediante perda deste no solo devido aos fendmenos de
erosdo provocados pela agua — em torno de 50%-, diminuindo a concentragdo do
nutriente na ordem de 4 a 19 kg. ha™' a cada ano (ALEWELL et al., 2020).

Em virtude disso, a alta carga de nutrientes promovida pela agricultura tem
gerado efeitos nocivos ao meio ambiente e a qualidade de corpos hidricos. As
especies quimicas constituintes dos fertilizantes sao facilmente lixiviaveis,
ocasionando a excessiva nutricdo sintética e desregulada concentracdo destes na
agua.(BERG; MEEHAN; SCHERER, 2017; ONGLEY, 1996 apud DANIEL; THOMAS,
2020).

Paralelamente ao quadro de nutricdo excessiva de corpos hidricos decorrentes
das praticas agricolas, se verifica ainda a geragao intensa de efluentes ricos em
nutrientes, tanto no ramo da agricultura e pecuaria quanto da propria industria de
fertilizantes. Conforme indicado por Pham e Bui (2020) e Daneshgar et al. (2018), a
partir da producéo de fertilizantes geram-se efluentes com altas concentragdes de
fésforo (na ordem de 12 mg/L) e nitrogénio (entre 40 e 50 mg/L). As atividades
pecuarias tais como a suinocultura, por sua vez, geram-se efluentes com altas
concentragdes de fésforo total na faixa de 32 a 2765 mg/L e nitrogénio total entre 371
e 9442 mg/L. (MONTALVO et al., 2020).

No atual panorama de geragéao de efluentes agroindustriais, destacam-se ainda
as aguas residuais decorrentes da produgao e parboilizagado do arroz. Estima-se que
sdo gerados 4L de efluente por quilograma de arroz submetido ao tratamento
hidrotérmico de parboilizagao, correspondendo a 80% do volume do total de efluentes
gerados nesta industria. As concentragdes de fosforo no efluente liquido oriundo do
processo pode variar de 34 a 340 mg.L"' (ALBERTON, 2019; FABIAO, 2019; FARIA
et al., 2006).

Os impactos ambientais causados pela alta concentracdo de nutrientes em
corpos hidricos receptores sao principalmente representados pelo efeito de
eutrofizacdo, cujas significativas consequéncias incluem: excessiva producdo e
proliferagdo de algas; aumento da frequéncia de eventos anodxicos; perdas
econdmicas oriundas de gastos com purificagdo de agua para uso domeéstico e
industrial, e implicagdes a saude do ser humano e biodiversidade aquatica local
(BERG; MEEHAN; SCHERER, 2017; HAVLIN et al., 2017; MONTALVO et al., 2020).
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Neste contexto, tendo em vista o cenario exposto, € notoria a necessidade de
resolucdo de um problema bilateral: o esgotamento de recursos naturais, devido a
producdo desenfreada de fertilizantes, e a poluicdo ambiental decorrente.
(DANESHGAR et al., 2018).

Diante disso, tecnologias de separagao promissoras tais como a adsorgao tém
sido aplicadas mutuamente no tratamento de efluentes e recuperagao de fésforo e
nitrogénio. (MONTALVO et al., 2020; YAN et al., 2018). Isto porque, processos
bioldégicos convencionais de tratamento possuem em média, capacidade limitada de
remocgao de fésforo entre 10 e 30%. (YILDIZ, 2004).

Dentre uma variedade de adsorventes existentes, os hidréoxidos duplos
lamelares (HDL) tém sido amplamente explorados na area de purificagdo e tratamento
de efluentes. Os HDL, também conhecidos como argilas aniénicas, referem-se a um
grupo de materiais, sintéticos ou naturais, constituidos por camadas, contendo
hidroxidos de dois (as vezes mais) diferentes tipos de cations metalicos, entre as quais
intercalam-se anions permutaveis, responsaveis por neutralizar a matriz
catibnica.(AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2004). Um dos motivos que alavancou
seu uso nos ultimos anos trata-se da excelente capacidade de remocédo de
contaminantes devido as suas propriedades atrativas: favoravel estrutura lamelar, alta
area superficial especifica, baixo custo de sintese, efeito memaria e alta capacidade
de troca ibnica (BENICIO et al., 2015; BERBER; HAFEZ, 2018; BERNARDO;
RIBEIRO, 2018; HALAJNIA et al., 2012; ZHOU et al., 2011).

Os HDL tém sido incorporados na forma calcinada e imobilizados em matrizes
poliméricas na forma de beads (na forma de esferas ou migangas), facilitando seu uso
em sistemas de adsorgédo configurados na forma de coluna de leito fixo (fixed-bed
column). (KIM PHUONG, 2014). Estudos aplicando o biopolimero de hidrogel de
alginato reticulado com calcio bem como o Alcool Polivinilico (PVA) como agentes
encapsulantes de HDL indicaram formacéao satisfatéria de nanocompadsito polimérico
aplicado na remogao de contaminantes.(HAN et al., 2011; KIM et al., 2019; KIM
PHUONG, 2014; SHAN et al., 2018).

Além da aplicagdo dos HDL como excelentes adsorventes na remogao de
contaminantes, estudos recentes tém demonstrado o eficiente uso destes como
fertilizantes de liberacéo lenta (FLL) de nutrientes, tal como fésforo e nitrato. (BENICIO
et al., 2017; BORGES et al, 2019; EVERAERT, 2018; TORRES-DORANTE;
LAMMEL; KUHLMANN, 2009; YAN et al., 2018).
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Conforme Gisi et al. (2016), o uso de residuos industriais como matéria-prima
tém se demonstrado uma alternativa sustentavel para o desenvolvimento de novos
adsorventes, proporcionando assim mais baixo custo de producao, e vantagem dupla
com relagdo a poluicdo ambiental, diminuindo estocagem passiva e disposigao
inadequada de residuos.

Dentre varios tipos de residuos industriais, as escérias oriundas da siderurgia
tém se mostrado potenciais matérias-primas para sintese de HDL, visto que séao
constituidas de complexo rico de 6xidos metalicos tais como CaO, MgO, Al203 e
Fe203, tornando-se fonte atrativa de cations metalicos. (WANG et al., 2016).

Frente ao exposto, vislumbra-se a partir da presente pesquisa avaliar a
seguinte hipotese: sera possivel sintetizar um nanocompdésito constituido por matriz
biopolimérica, incorporada com HDL a base de residuos siderurgicos, aplicando-o
como adsorvente para recuperagao de fosforo de efluentes liquidos agroindustriais
tais como da industria arrozeira e, posteriormente, emprega-lo como um fertilizante
inteligente de liberacao lenta e controlada?

Portanto, busca-se com este trabalho promover uma solugédo tecnoldgica
inovadora e ainda incipiente na agroindustria, estimulando tanto a concepg¢ao de um
mercado de fertilizantes de liberagcédo lenta (FLL) alternativos e sustentaveis - que
otimizem eficiéncia nutricional na produgao agricola - quanto o desenvolvimento de
uma nova tecnologia de tratamento de efluentes aplicada a remogdo de
contaminantes a base de fésforo e nitrogénio.

Nos préximos capitulos serdao abordados a Fundamentacéo Tedrica, na qual
sao elucidados o cenario de atuagao da pesquisa, principais conceitos, tecnologias e
limitagbes da agroindustria que ensejaram a realizagdo deste trabalho; Métodos,
descrevendo as etapas metodoldgicas a serem de realizadas na pesquisa; e, por fim,
0 cronograma de execugao de etapas, subdivididas pelos objetivos especificos da

dissertacao.

1.1 OBJETIVO GERAL

Objetiva-se com a presente pesquisa avaliar o potencial uso de nanocompasito
constituido por hidrogel de alginato-PVA e HDL sintetizados com escoria de aciaria

elétrica como adsorvente alternativo para remocgao de fésforo de efluentes liquidos
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agroindustriais, sendo este posteriormente aplicado como fertilizante inteligente de

liberacao lenta (FLL).

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

A pesquisa foi norteada e desenvolvida a partir dos seguintes objetivos

especificos

a)

h)

Avaliar o potencial uso da escodria de aciaria elétrica como fonte alternativa de
cations metalicos para sintese de hidroxidos duplos lamelares destinados a

producéo de FLL (Etapa I);

Sintetizar hidroxidos duplos lamelares (HDL) a partir de método de
coprecipitagdo a pH variavel utilizando-se os cations metalicos de escoria de

aciaria elétrica como matéria-prima (Etapa Il);

Sintetizar nanocompasito polimérico a base de hidrogel de alginato-PVA e HDL,

avaliando a influéncia da matriz biopolimérica (Etapa Ill);

Avaliar as caracteristicas e propriedades dos nanocompdsitos poliméricos
sintetizados a partir de analises morfoldgicas, texturais, térmicas, fisico-
quimicas e mineralégicas (Etapa lll), permitindo aplicar tais resultados como

critérios de selecdo da melhor formulagao obtida;

Realizar estudo de campo de efluente agroindustrial gerado em etapas de
encharcamento e parboilizagdo de arroz, avaliando cenario de geracéo,

tratamento e destinacao final adotados;

Determinar a concentragao de fosforo do efluente agroindustrial, comparando

os resultados obtidos com dados disponiveis na literatura;

Investigar os mecanismos de adsorgédo de fosforo — principalmente na forma
de ions de fosfato inorgénico - envolvidos a partir de modelos de equilibrio de

Langmuir e Freundlich (Etapa IV);

Realizar estudo de cinética de liberagao de fésforo (etapa V).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 INDUSTRIA DE FERTILIZANTES
2.1.1 Panorama de Producao de Fertilizantes

Dentre os insumos aplicados nas mais variadas praticas de cultivo agricola, os
fertilizantes e corretivos sao considerados indispensaveis, uma vez que impactam
diretamente na produtividade e eficiéncia do processo, especialmente em solos
acidos, caracterizados pela deficiéncia de nutrientes e baixa fertilidade. (BOLFE et al.,
2018).

O crescimento na produgao de diferentes cultivos agricolas ao longo dos anos
resultou em maior consumo de nutrientes do solo, o que tornou sua suplementagao
com fertilizantes e corretivos um recurso indispensavel para manutencao da eficiéncia
agricola. Atualmente os fertilizantes sdo responsaveis por metade da produgao
agricola mundial, fornecendo alimentos, racgdes, fibras e combustivel para uma
populagao global que estara estimada em 9 bilhdes até o final da metade do século
XXI (REETZ, 2016).

No ano de 2017, a agricultura mundial demandou, considerando fertilizantes
quimicos e minerais, total de 109 milhdes de toneladas de nitrogénio (N), 45 milhdes
de toneladas de fosforo (P205) e 38 milhdes de toneladas de potassio (K). Comparado
ao ano de 2002, tal demanda por nitrogénio, fésforo e potassio, aumento em, 34%,
40% e 45%, respectivamente. (FAO, 2019).

Segundo FAO (2019), mais da metade dos fertilizantes a base de nitrogénio e
fosforo produzidos mundialmente sdo consumidos pela China, india, Brasil e Estados
Unidos, consolidando os continentes asiatico e americano como principais
consumidores.

Conforme previsdes publicadas pela Associagéo Internacional de Fertilizantes
(IFA) (2019), no periodo entre 2019 e 2023, estima-se que a demanda global para
fertilizantes a base de potassio (K), fosforo (P) e nitrogénio (N), aumentarao 1,4%;
1,2% e 1,0% ao ano, respectivamente. Isto €, a demanda mundial total de fertilizantes
aumentara, segundo projecoes, de 189,1 milhdes de toneladas registradas em
2016/2017 para 203,5 milhdes em 2023/2024, o equivalente a 7,6%, sendo a maior

taxa de crescimento esperada na Africa (especialmente na Africa Subsaariana),
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seguida pela EECA (Paises da Europa Oriental e Asia Central), Sul da Asia e América
Latina.

Em termos de volume, o Sul da Asia, América Latina, Africa e EECA seréo
responsaveis por 33%, 24%, 15% e 12%, respectivamente, do aumento projetado na
demanda global de fertilizantes entre 2019 e 2023. No entanto, mesmo que a
projecdes apontem tal crescimento, sdo esperados investimentos direcionados ao
aumento de eficiéncia do uso de fertilizantes bem como tecnologias que permitam
reciclo e recuperacao de fontes de nutrientes organicos, gerando imposi¢des sobre a
demanda por fertilizantes nos paises desenvolvidos e em um numero crescente de
economias emergentes. Enfatiza-se que tal analise preditiva ndo considerou os
avangos e mudancas regulatorias associadas as restrigdes e/ou tributagdo sob o uso
de fertilizantes (IFA, 2019).

No Brasil, segundo a Associagdo Nacional para Difusdo de Adubos (ANDA)
(2018), a quantidade de fertilizantes produzida e importada atingiu 8,17 milhdes e 27,5
milhdées de toneladas, respectivamente. Tal cenario € considerado histérico, onde a
producdo nacional de fertilizantes e corretivos € significativamente menor que a
demanda de uso — a qual cresceu 87% entre 2000 e 2015 - o que tem acarretado
maior dependéncia de importagdes nos ultimos anos. (BOLFE et al., 2018).

Frente ao panorama de dependéncia de insumos agricolas, de acordo com
Bolfe et al. (2018), é necessario implementar no pais novas politicas de incentivo ao
desenvolvimento de tecnologias nacionais que permitam aumentar eficiéncia de
fertilizantes no solo, promovendo menor contribuicdo destes nos custos de producéo
agricola bem como diminuindo os impactos ambientais negativos, principalmente

associados as emissdes de gases do efeito estufa.
2.1.2 Tecnologia de Fertilizantes na Agronomia

Ao abordar tecnologias e métodos de aplicagao de fertilizantes na agronomia,
normalmente tem-se como estrutura base de gerenciamento de nutrientes a
abordagem global de 4R’s: “right source (or product) at the right rate, right time and
right place”. Tal estrutura surgiu da necessidade de aplicagdo de melhores praticas de
gerenciamento (BMP) de nutrientes na agroindustria global, visando produtividade e

lucro, concomitantemente a implementacéo de sistemas que promovam a diminui¢cao
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da poluicdo ambiental e a preservacdo dos recursos naturais. (JOHNSTON;
BRUULSEMA, 2014).

Neste contexto, a crescente e competitiva demanda por alimentos, ragdes,
fibras e bioenergia tem promovido o desenvolvimento de tecnologias agricolas de
precisdo ao longo das ultimas duas décadas, objetivando otimizacdo do
gerenciamento de nutrientes; instrumentagdo, monitoramento e sensoriamento do
solo; novas possibilidades de varredura por imageamento por satélite; e
principalmente novas formulagbes de fertilizantes e outros aditivos, aumentando
seletividade e maior eficiéncia dependendo das caracteristicas do solo, clima, e tipo
de cultivo. (REETZ, 2016).

Nos subcapitulos a seguir, encontram-se descritos os principais tipos de
nutrientes e fertilizantes empregados atualmente, englobando suas caracteristicas e
propriedades fisico-quimicas fundamentais, mecanismos de atuagao no crescimento

de culturas agricolas e limitantes de uso.

2.1.2.1 Nutrientes Essenciais para as Plantas

Segundo Reetz (2016), existem 17 nutrientes essenciais para o crescimento e
desenvolvimento saudavel de culturas agricolas. Primeiramente, tem-se o carbono
(C), hidrogénio (H) e Oxigénio (O), os quais sao oriundos diretamente do ar e da agua.
Ha o grupo dos macronutrientes nitrogénio (N) - considerado o elemento limitante -, o
fésforo (P) — oriundo de minerais do solo e matéria orgéanica, assimilado pelas plantas
na forma de ions de fosfato inorganico (H2PO4 - ou HPO4?%) - e potassio (K) — presente
na forma ibnica K* adsorvida em minerais e matéria organica, sendo responsavel pelo
transporte de agua e outros ions através da membrana celular das plantas. Ambos os
macronutrientes s&o majoritariamente fornecidos pelo solo, no entanto, devido a
eventual deficiéncia nutricional deste, torna-se necessario o uso de fontes
suplementares de nutrientes, as quais sao fornecidas pelos fertilizantes.

Na sequéncia, tem-se os denominados nutrientes secundarios, sendo estes o
enxofre (S), calcio (Ca) e magnésio (Mg), os quais sdo geralmente fornecidos em
menor quantidade comparado aos fertilizantes. Por fim, ha o grupo de micronutrientes,
boro (B), ferro (Fe), manganés (Mn), zinco (Zn), cobre (Cu), molibdénio (Mo), cloro

(Cl) e niquel (Ni), necessarios em quantidades minimas e exercem fung¢des essenciais
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como catalisadores em processos metabodlicos no desenvolvimento e crescimento
vegetativo. (NIELSSON, 1987; REETZ, 2016).

2.1.2.2 Principais Fontes de Nutrientes

De acordo com a Alianga Global para a Agricultura de Clima Inteligente

(GACSA), Organizagao Mundial de Fazendeiros (WFO) e Associagao Internacional de

Fertilizantes (IFA) (2016), os nutrientes essenciais para o crescimento vegetal sdo

provenientes de diversas fontes, tanto naturais quanto sintéticas, as quais podem ser

classificadas em:

a)

b)

d)

f)

Intemperismo de rochas: processo lento e paulatino de langamento de
pequenas quantidades de nutrientes no ecossistema, decorrentes da
dissolucdo mineral de rochas. No entanto, tal fonte nutricional € insuficiente
para promover médio a alto crescimento vegetal ao longo do tempo;
Nutrientes disponiveis no solo oriundos de praticas agricolas anteriores:
Em praticas agricolas, uma fragdo de nutrientes aplicados geralmente
fixam-se ou propagam-se através do solo, tornando-se indisponiveis pelas
culturas agricolas as quais foram destinados. Todavia, os nutrientes
remanescentes e nao absorvidos tornam-se potencialmente disponiveis ao
longo do tempo — geralmente anos - por outras culturas, dependendo das
praticas de gerenciamento do solo e condi¢des climaticas;

Deposicao atmosférica: podem ocorrer com frequéncia em algumas areas,
principalmente na forma de nitrogénio (N) e enxofre (S). O surgimento de
legislagdes ambientais nos ultimos anos direcionadas a redugdo de
emissdes de gases SOx, restringiram significativamente o uso de
fertilizantes a base de enxofre em grande parte dos paises desenvolvidos e
em algumas economias emergentes, tornando as deposi¢cdes de
substancias nitrogenadas preponderantes na atmosfera;

Aguas de irrigacdo: possuem nutrientes dissolvidos e disponiveis aos
cultivos agricolas;

Residuos de biomassa: folhas, caules, raizes e frutas liberam os nutrientes
contidos no processo de decomposicao, principalmente potassio (K);
Produtos de compostagem: matéria organica decomposta adicionada em

solos como nutrientes adicionais e condicionadores;
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g) Esterco oriundo da pecuaria: é considerada uma rica fonte nutricional, a qual
varia em funcéo da fonte e das praticas de gerenciamento do rebanho. A
baixa qualidade e controle de alimentacédo animal pode acarretar baixo teor
de nutrientes;

h) Biosélidos (lodo): residuos sélidos oriundos de processos de tratamentos
de efluentes possuem significativas quantidades de nutrientes, as quais
variam dependendo da forma, fonte, método de tratamento adotado,
armazenamento e manuseio. A caracterizacdo de um biosdlido é
imprescindivel antes de seu uso como fertilizante alternativo, uma vez que
ha probabilidade de contaminagdo da matriz vegetal;

i) Fixacao Biologica de Nutriente (BNF): trata-se da conversdo de moléculas
de gas nitrogénio atmosférico na forma de nitrogénio disponivel as plantas,
sendo 0 mecanismo promovido por combinag¢ao de bactérias presentes em
cultivos e lavouras. O processo de BNF ocorre de forma intensa
principalmente em sistemas simbioticos desenvolvidos entre leguminosos
(tais como feijdes ervilha e alfafa) e bactérias aerdbicas do género
Rhizobium. As taxas de fixagao bioldgica de nutrientes podem variar de 20
a 400 kg.ha'.ano™, dependendo da sazonalidade, condigbes climaticas e
especies de plantas envolvidas;

j) Fertilizantes sintéticos (manufaturados): uma ampla gama de produtos
sintéticos € produzida na industria como fonte de nutrientes minerais
essenciais, sendo estes consumidos em quantidade meédia de 180 milhdes

de toneladas por ano.

Na Tabela 1 estdo expressos os principais nutrientes na forma elementar
essenciais para o crescimento de plantas, a principal forma que estes sao

normalmente absorvidos e respectiva concentragao presente na matriz vegetal.
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Tabela 1 — Principais nutrientes essenciais para o crescimento de plantas.

Principais formas Concentragao na matriz vegetal
Elemento L .
absorviveis mmol/g Faixa, %
Macronutrientes
Hidrogénio (H) Agua (H20) 60.000 -
Carbono (C) Ar (CO2) 40.000 -
Oxigénio (O) Solo e agua (H20) 30.000
Nitrogénio (N) NH4*, NOs 1000 0,5-5,0
Potassio (K) K* 250 0,5-5,0
Calcio (Ca) Ca?* 125 0,05-5,0
Magnésio (Mg) Mg?* 80 0,1-1,0
Fosforo (P) H2PO47, HPO4* 60 0,1-0,5
Enxofre (S) S04 30 0,05-0,5
Micronutrientes
mmol/g ppm
Cloro (CI) Cr 3 100 — 10.000
Boro (B) H3sBOs 2 2-100
Ferro (Fe) Fe?* Fed* 2 50 — 1000
Manganés (Mn) Mn2* 1 20 -200
Zinco (Zn) Zn?* 0,3 10 — 100
Cobre (Cu) Cu?* 0,1 2-20
Molibdénio (Mo) MoO4? 0,001 0,1-10

Fonte: Adaptado de Jones (2012).

O Quadro 1, por sua vez, apresenta o0s beneficios de adicdo dos

macronutrientes maijoritarios (nitrogénio, fosforo e potassio) no crescimento de plantas

bem como os efeitos adversos causados pelo excesso destes na produtividade

agricola.
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Quadro 1 — Macronutrientes majoritarios e seus efeitos no cultivo agricola.

Efeitos no crescimento de

Excesso de aplicagao do

Sintomas de deficiéncia do

Nitrogénio (N)

a produtividade de trevo em
pastagens; aprimora a qualidade e

maturidade dos cultivos.

crescimento macio suscetivel a
geadas e doencgas, menor teor de

acgucar e amido.

Nutriente ] ]
plantas nutriente nutriente nas plantas
Acelera a germinacdo  de | Alojamento’ de cereais; | Crescimento fino, fraco e espigado;
sementes, raizes e folhas; aumenta | amadurecimento retardado; | falta de perfilhos (ramos) e rebentos

(brotos) laterais; folhas pequenas e

amarelas ou verdes claras.

Fésforo (P)

Aumenta o tamanho de folhas e
acentua seu verde caracteristico;
incremento de taxa de crescimento

e producédo de plantas

Pode provocar o amadurecimento
muito precoce da safra, reduzindo
sua producido se nio balanceado

com N e K.

Semelhante ao nitrogénio, no entanto
as folhas apresentam cor verde-
azulada opaca com tons de roxo ou

bronze

Potassio (K)

As colheitas sao saudaveis e
resistem mais as doengas e as
geadas; prolonga o crescimento;
melhora a qualidade; equilibra

fertilizantes de N e P.

Pode retardar expressivamente o
tempo de amadurecimento;

Pode causar deficiéncia de
magnésio em safras de frutas
cultivadas em estufa e 'gramineas’

em pastagens.

Ha diminui¢cao da taxa de crescimento
(“agachamento”) da planta e os
pontos de crescimento "morrem". As
bordas e a ponta das folhas se
decompdem e apresentam-se

visualmente chamuscadas.

Fonte: Adaptado de Finch, Samuel e Lane (2014).

" Alojamento é o deslocamento do caule e das raizes das plantas do seu eixo vertical natural de crescimento.
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2.1.2.3 Fertilizantes a base de Fésforo

O fosforo elementar foi descoberto em meados de 1669, em minerais de
aspecto branco e avermelhado e, devido sua alta reatividade, ndo encontra-se
naturalmente disponivel na sua forma livre elementar, apresentando-se no seu estado
maximamente oxidado e hidratado como ortofosfato inorganico (PO43") ou quando
associado a um ou dois prétons de hidrogénio na forma de HPO4?~ ou H2PO4, sendo
0 grau de protonagdo uma fungdo do pH (BARKER; J.PILBEAM, 2015; YOUNG;
WESTFALL; COLLIVER, 1985).

E considerado um dos macronutrientes vitais para todas as espécies vegetais,
uma vez que é um dos componentes essenciais de enzimas e proteinas tais como
trifosfato de adenosina (ATP), acidos ribonucléicos (RNA), acidos
desoxirribonucléicos (DNA), os quais atuam respectivamente nas reagdes de
transferéncia de energia bem como informacédo genética. (BARKER; J.PILBEAM,
2015; JONES, 2012). A presenca de fosforo é ainda essencial para a divisdo celular
e outras reagdes quimicos indispensaveis para o desenvolvimento de plantas (FINCH;
SAMUEL; LANE, 2014).

Conforme Jones (2012), a concentragao de fosforo contida na matéria seca de
plantas deve encontra-se na faixa de 60 mmol.g™' ou 2000 ppm (0,2%) para promover
crescimento saudavel e adequado da matriz vegetal. Teores criticos de fdsforo
geralmente apresentam-se abaixo de 0,20% (causando deficiéncia nutricional) e
maiores que 1,00% (inibindo a absorgdo de outros micronutrientes tais como zinco,
ferro, calcio e manganés).

O fésforo ainda € um dos minerais mais comumente esgotados frente a intensa
demanda de produgdo de commodities agricolas, impactando significativamente na
fertilidade do solo e consequente crescimento das plantas. (ALEWELL et al., 2020;
BARKER; J.PILBEAM, 2015).

2.1.2.3.1 Absorgéo de Fosforo pelas Plantas

A absorc¢éao de fosforo é geralmente menos eficiente quando comparado com
outros nutrientes devido a sua baixa solubilidade no solo, a qual pode sofrer variacoes
dependendo de outros parametros tais como pH, presenga de cations, minerais e
compostos organicos (BARKER; J.PILBEAM, 2015; SPOSITO, 2008). Além disso, o
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nutriente encontra-se geralmente presente na forma indisponivel ou apenas disponivel
em regides afastadas da rizosfera das plantas.(SCHACHTMAN; REID; AYLING,
1998).

Para se tornar disponivel e posteriormente absorvido pelas plantas, €
necessario que ocorra primeiramente a dissolugao de fésforo no solo, especialmente
na fase liquida que o percola, onde o nutriente se encontra na forma de fosfatos mono
e diprotonados (HPO4%>~ e H2PQs4), faciimente difundidos e absorviveis pela matriz
vegetal. Uma vez satisfeita tal condi¢do, o processo de absor¢ao torna-se possivel,
sendo este governado pela combinagdao de mecanismos envolvendo a intercepgao da
raiz, difusdo e fluxo de massa do nutriente até a planta (BARKER; J.PILBEAM, 2015;
SPOSITO, 2008).

A concentragdo total de fosforo presente na fase sdlida (solo) é
significativamente maior do que em solugdo, o que acarreta menor eficiéncia de
absorcao do nutriente. A biodisponibilidade de fésforo na fase liquida pode atingir
concentragdes muito baixas - na ordem de 0,05 mg.kg-! - comparado a fase sdlida, na
qual o nutriente encontra-se em concentragdes acima de 200 mg.kg', podendo
ultrapassar 1000 mg.kg™' (YOUNG; WESTFALL; COLLIVER, 1985).

Conforme elucidado por Sposito (2008), Tan (2010) e Malik, Marschner e Khan
(2012), o processo de absorcdo de fésforo pelas plantas é governado
majoritariamente por dois mecanismos segundo :

a) Fluxo de massa por solugdo: caracterizado por um processo passivo de
dissolvido em solugéo, sendo o nutriente carregado por correntes de agua
através do solo até a raizes das plantas. A baixa solubilidade de fésforo no
solo resulta em baixas concentragdes na ordem de 0,05 mg.kg™" a 1,00
mg.kg™!, fazendo com que este mecanismo contribua com apenas 2,5% do
processo de absorgdo, fornecendo quantidade de nutrientes insuficiente
para o crescimento de plantas;

b) Difusdo massica por variagdo de concentragdo no solo: devido a baixa
contribuigdo nutricional do mecanismo anterior, as plantas necessitam
absorver quantidade de fdosforo significativamente maior para seu
crescimento e manuteng¢ao. Portanto, em fungdo de um alto gradiente de
concentracio do nutriente na forma de sal presente no solo em comparagao
com a zona proxima da rizosfera (0,2 a 1 mm de distancia das raizes das

plantas), ocorre difusdo espontanea de ions dissolvidos — decorrente de
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uma condigao quimicamente instavel - os quais se movem da area de mais
alta para mais baixa concentragao, a fim de atingir o equilibrio, acelerando
assim o movimento dos nutrientes em dire¢cdo as raizes das plantas. Tal
mecanismo representa 92,5% do processo absor¢cdo de fosforo pelas

plantas, sendo os 5% remanescentes governados pela intercepgéo da raiz?,

Fatores fisiolégicos tais como a intercepg¢ao da raiz bem como abundéancia e
propagacéao desta promovem aumento significativo de absorgéo de fésforo e de outros
nutrientes. Em contrapartida, solos que apresentam temperatura e umidade mais
baixas podem reduzir a captura e absorg¢ao de fosforo, desencadeando sua deficiéncia
no meio de cultivo (JONES, 2012).

Conforme elucidado por Havlin et al. (2017), compreender a dinamica de
conversdes de fosforo no solo garante o gerenciamento e disponibilidade adequados
do nutriente pelas plantas, reduzindo ainda perda na superficie e em aguas
subterréneas.

Assim como ocorre com 0O nitrogénio, os mecanismos de transferéncia de
massa e interagdes do fésforo no solo resultam em um ciclo. A medida que ocorre
diminui¢ao de P disperso no solo mediante absor¢ao pelas raizes das plantas, ocorre
o carregamento de fragbes organicas e inorganicos de forma a manter tal
concentracdo no solo constante. Isto é, os minerais primarios e secundarios de
fésforo, inicialmente adsorvidos no solo e argila, se dissolvem para reabastecer os
ions H2POs e HPOs2 em solugdo e, concomitantemente, os microrganismos
presentes no solo realizam a decomposigao de residuos de plantas e outros aditivos
organicos tais como adubos e biossolidos, produzindo compostos organicos de P que
s&o mineralizados e dissolvidos no solo como nutriente acessivel as plantas.(HAVLIN
et al., 2017).

2.1.2.3.2 Principais Fertilizantes a Base de Fosforo

As rochas fosfaticas sdo consideradas o primeiro fertilizante ou fonte de fésforo
disponivel e comercializado, da qual animais obtém quantidade necessaria do

nutriente a partir da ingestao de plantas e estas por sua vez por meio da absorgao do

1 Capacidade das raizes de alcangarem suprimentos adequados de cada nutriente pelo crescimento e
propagacao da raiz até os nutrientes presentes no solo (REETZ, 2016).
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solo. Foram inicialmente utilizadas para producao de fertilizantes fosfatados em
meados de 1850, e apds o surgimento do processo via forno elétrico a arco submerso
em 1890, as rochas minerais consolidaram-se como a fonte principal de producao de
P elementar, o qual era anteriormente obtido por queima de cinzas ésseas e fezes de
aves (guano) (BARKER; J.PILBEAM, 2015; NIELSSON, 1987).

O uso de ossos pulverizados como fonte nutricional de fésforo possuia como
limitagdo a baixa solubilidade atribuida ao fosfato de calcio. Em 1840, o cientista
alemao Justus von Liebig realizou a digestdo acida de ossos pulverizados em acido
sulfurico (H2S04), aumentando expressivamente a disponibilidade de fésforo do
material digerido pelas plantas, o qual consolidou-se como um fertilizante denominado
de superfosfato simples (SSP; 16% a 20% P20s) ainda utilizado (BARKER;
J.PILBEAM, 2015).

Atualmente as maiores reservas minerais de fésforo encontram-se na forma de
fosforitos, rochas sedimentares formadas em ambiente marinho, as quais, apos
extracdo, sdo submetidas a diferentes processos quimicos para producdo de
fertilizantes (DANESHGAR et al., 2018; REETZ, 2016; YOUSIF; SRACEK, 2016).

As rochas fosfatadas podem ser aplicadas como fonte nutricional em raras
situagcdes, uma vez que sua baixa solubilidade em agua impede que quantidade
minima requerida de fésforo para adequada produgdo e crescimento agricola seja
liberada no solo. Geralmente a aplicagao direta de rochas é favoravel apenas em solos
acidos, de pH abaixo de 5,5. Devido a isso, em torno de 90% das rochas fosfaticas
sdo quimicamente convertidas em fertilizantes mediante reagao com solugdes acidas,
tornando-as econbmica e agronomicamente viaveis como fontes de fdsforo
(LUBKOWSKI, 2016; REETZ, 2016).

Por convencéao e por lei, a qualidade ou grade de fertilizantes fosfatados é
expresso como uma porcentagem de pentdxido de fosforo (P20s5) (DANESHGAR et
al., 2018; FINCH; SAMUEL; LANE, 2014). No entanto, conforme elucidado por Barker
e J.Pilbeam (2015), ainda ha inconsisténcia na forma como a concentragéo de fosforo
€ representativamente expressa em plantas, solos e residuos, sendo muitas vezes
denotado e reportado na forma elementar (P).

Na Tabela 2 encontram-se as fontes primarias de fertilizantes a base de fésforo
e respectivo teor percentual soluvel e insoluvel em agua. Os superfosfatos simples
(SSP) contém entre 18 a 20% de P20s soluvel em agua sendo produzidos a partir da

digestao acida de rochas fosfaticas com acido sulfurico. Mesmo sendo indicados para
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todos os tipos de cultivo e solo, ndo sdo amplamente utilizados atualmente (FINCH,;
SAMUEL; LANE, 2014). Tal fato deve-se ao baixo teor de fésforo constituinte do SSP
comparado a outros fertilizantes, os quais o substituiram ao longo dos ultimos anos
(REETZ, 2016).

Segundo Barker e J.Pilbeam (2015), varios requisitos devem ser considerados
na selecao de um fertilizante. Primeiramente, no caso do fésforo, o requisito principal
associado a sua eficiéncia trata-se da solubilidade em agua, a qual deve ser igual ou
maior que 60%.

Adicionalmente, é favoravel que o fertilizante apresente caracteristicas que
fornecam uma taxa de liberagao controlada do nutriente. As fontes de fosforo mais
tradicionais usadas globalmente sdo a base de fosfatos amoniacados, tais como MAP
e DAP, cuja solubilidade em agua é geralmente maior que 90%. Os fertilizantes
fosfatados sao ainda geralmente combinados com outros nutrientes, uma vez o anion
PO4*> associado a outros cations tais como NH*, H* K*, Ca?* e Mg?" torna-se
eletricamente neutro. (BARKER; J.PILBEAM, 2015).

A aplicagao conjunta de fertilizantes nitrogenados e fosfatados pode oferecer
vantagens quanto a absorgéo do nutriente. A acidificagdo promovida pelo nitrogénio
auxilia a prevenir fixacao de fésforo no solo em formas nao disponiveis pelas plantas
a partir da aplicagao de fosfato diaménico (DAP) em solos de carater neutro. A fixagao
de fosfato mediante transformacéo de sua forma soluvel em formas indisponiveis, é
inibida mais facilmente em solos que apresentam alto teor de aluminio (Al) e Fe (ferro),

ou calcio (Ca) e magnésio (Mg) ativos, em fung¢ao do pH do solo (REETZ, 2016).
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Tabela 2 — Fontes primarias de fertilizantes a base de fésforo.

Percentual (%)
disponivel de P20s

Fonte Férmula Forma Soluvel em
Soluvel
citrato de ]
. em agua
amonia2
Superfosfato Simples _
Ca(Hz2PO4)2 Sdlido 16 - 20 90
(SSP)
Superfosfato .
Ca(H2POa)2 Sdlido 44 - 52 92 -98
concentrado
Fosfato
NH4H2PO4 Sdlido 48 100
Monoamonico (MAP)
Fosfato Diaménico
(NH4)2HPO4 Sdlido 46 — 48 100
(DAP)
Polifosfato de aménio  (NH4)2HP207xH20  Sdlido 34 100
Acido Fosférico H3PO4 Liquido 55 100
Rocha fosfatica, fluor e .
3Cas(POa4)2CaF2 Sélido 3-26 -
cloroapatita basica
Escoria Basica 5Ca0-P20s5Si0O2 Sélido 3-16 -
Osso pulverizado - Sélido 22-28 -

Fonte: Adaptado de Jones (2012).

Os fertilizantes fosfatados podem ser subdivididos majoritariamente em dois
grupos: fertilizantes constituidos por fosforo soluvel em agua e fertilizantes compostos
por fésforo majoritariamente insoluvel, cuja solubilidade € evidenciada apenas em
solos em que ha predominancia de acidos fracos (FINCH; SAMUEL; LANE, 2014).

Segundo Reetz (2016) a classificacao de fertilizantes fosfatados pode ainda ser
ramificada em:

a) Tipos soluveis em agua (de acao rapida): superfosfatos simples (SSP, 18-

20% P205) e triplo superfosfatos (TSP,45% P20s);

2 Reagente aplicado para determinagdo da concentragéo de fosforo insolivel em agua (SANTOS et al.,
2019).
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b) Tipos Parcialmente soluveis em agua (de acdo rapida a lenta): rocha
fosfatica parcialmente acidificadas (23-26% P20s, pelo menos um tergo
soluvel em agua);

c) Tipos de acédo lenta: fosfato dicalcico (soluvel em citrato) e escoria basica
(soluvel em &cido citrico);

d) Tipos de agao muito lenta: rocha fosfatica finamente pulverizada (30%
P20s);

e) Fertilizantes com multinutrientes: contendo fésforo suplementado com

nitrogénio ou potassio;
2.1.2.4 Macronutrientes Catidnicos

Conforme Finch, Samuel e Lane (2014) e Nielsson (1987) e Gregory e Nortcliff
(2013), os principais macronutrientes catiénicos absorvidos pela planta sdo o potassio
(K*), magnésio (Mg?*) e calcio (Ca?*).

O potassio (K*) é considerado o cation inorganico mais abundante nas plantas,
cuja concentragdo na matéria seca da planta é de até 100 mg.g™'. E altamente
concentrado em tecidos vegetais, principalmente em tecidos em crescimento e 6rgaos
reprodutivos, sendo vital e necessario as plantas para o desempenho de varias
fungdes bioquimicas e biofisicas tais como a ativagado de muitas enzimas e como um
contra-cation para o acumulo de anions e processos de transporte eletrogénico3
(GREGORY; NORTCLIFF, 2013).

O magnésio € um dos constituintes da clorofila, influindo diretamente no
processo de fotossintese das plantas. A deficiéncia de Mg?* geralmente é visualmente
perceptivel pelo amarelamento entre as nervuras de folhas. A aplicagdo de cal
dolomitica (11% Mg) € o meio mais comum de corrigir a deficiéncia do nutriente
(FINCH; SAMUEL; LANE, 2014; REETZ, 2016). Segundo Jones (2012) o magnésio
atua ainda como cofator na maioria do processos enzimaticos que ativam a
fosforilagdo como uma ponte entre as estruturas de pirofosfato de ATP ou ADP e a
molécula de enzima, bem como estabiliza as particulas de ribossomo na configuragao

para a sintese de proteinas.

3 Um processo de transporte eletrogénico é aquele que envolve a translocagdo de cargas liquidas
através da membrana celular tais como canais eletrogénicos de ions Na*, K*, Ca2* e CI7(BENTRUP,
1980; PHYSIOLOGYWERB, 2021)
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O calcio, por sua vez, forma um cation divalente que possui alta afinidade por
superficies carregadas negativamente. Tal afinidade eletrostatica de cargas
apresenta-se como propriedade favoravel tanto para a agricultura quanto para a
bioquimica celular. No solo, o Ca?* liga-se a sitios de troca catiénica tanto em minerais
quanto em residuos organicos, o que influencia a retengao e a fito-disponibilidade de
outros cations pelas plantas. Concomitantemente, o Ca?* liga-se a cargas negativas
aderidas as paredes das células vegetais e membranas lipidicas, fornecendo
estabilidade estrutural aos tecidos vegetais e integridade as células e compartimentos
celulares (BARKER; J.PILBEAM, 2015; GREGORY; NORTCLIFF, 2013).

Adicionalmente, além de ser essencial para a manutencdo da integridade
celular e permeabilidade da membrana, o elemento calcio promove crescimento da
germinagao, aumento do pdélen e contribui para com o processo de desintoxicagéo de

metais pesados em plantas (JONES, 2012).

2.1.3 Legislagao e Normas Aplicadas a Fertilizantes

Conforme o MAPA (2020d), atualmente encontram-se vigentes na legislacéo
nacional, dentre leis, instrucbes normativas, manuais e decretos, total de 19
documentos que regulamentam a fiscalizagdo da produgdo e do comércio de
fertilizantes, corretivos, inoculantes e outros insumos agricolas no pais. No Quadro 2
encontra-se relagdo de documentos oficiais vigentes e disponiveis no portal do MAPA
que regulamentam a produc¢ao, controle de qualidade, métodos oficiais, classificacéo

e especificacdes de fertilizantes no Brasil.

Quadro 2 — Legislagao sobre fertilizantes vigente no Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA).

(Continua)

Legislagao Descritivo

Regulamenta os procedimentos de inspecao e
Lei n® 6.894, de 16/12/1980, | fiscalizacao tanto da producédo comercializagao de

alterada pela Lei 12.890/2013 | fertilizantes, demais insumos agricolas e

substratos para plantas.
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(Continuacgéao)

Decreto n® 4.954, de
14/01/2004, com alteracdes do
Decreto n° 8.384/2014

Aprova o Regulamento da Lei no 6.894, de 16 de
dezembro de 1980.

Instrucdo Normativa n° 53, de
23/10/2013, com as alteracoes
da IN n° 3 de 15/01/2020

Expressa as disposicdes e critérios referentes a
terminologia e nomenclatura aplicadas a insumos
agricolas; registro e renovagédo de cadastros de
prestadores de servigo; autorizacdes de uso e
comercializacdo de materiais secundarios,
procedimentos de inspecao, fiscalizagdo e
comercializacdo de insumos; e processo de
analise de viabilidade e eficiéncia agrondmica

para registro de novos produtos.

Instrugcdo Normativa n° 39, de
08/08/2018

Refere-se principalmente a procedimentos e
critérios de especificagdo de produtos agricolas e
seus aditivos (natureza fisica, forma quimica e
solubilidade dos nutrientes), tolerancias (teores
maximos e minimos), abrangendo ainda

embalagens, rotulagem e propaganda.

Instrugdo Normativa n° 05, de
10/03/2016

Dispde de critérios e requisitos adotados para
remineralizadores e substratos para plantas no
que tange a: definigbes, classificagao,
especificagdes, tolerancias, registro, embalagem,

rotulagem e propaganda.

Instrucdo Normativa n° 37, de
13/10/2017

Sanciona as normas e métodos oficiais para
controle de qualidade de fertilizantes e corretivos
oriundos do Manual de Métodos Analiticos Oficiais
para Fertilizantes e Corretivos.(MAPA, 2017).

Instrucdo Normativa n° 61, de
08/07/2020

Ratifica os critérios direcionados a terminologia,
especificagdes, exigéncias, garantias, faixa de
tolerancia aceitavel, procedimento de registro,
requisitos de armazenamento aplicaveis aos

fertilizantes organicos e biofertilizantes.
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(Conclusao)

Instrugao Normativa n° 27, de
05/06/2006, alterada pela IN
SDA 07 de 12/04/2016

Impde os limites de concentragbes maximas
admitidas para agentes nocivos ao homem,
animais e plantas que confiram fitotoxicidade e
patogenicidade, tais como metais pesados
toxicos, pragas e ervas daninhas para produzir,
importar ou comercializar fertilizantes e demais

insumos agricolas.

Instrucdo Normativa n° 14, de
16/10/2003

Dispde de normas e procedimentos para processo

de registro requerido para importagbes de

fertilizantes e outros insumos agricolas no
Sistema Integrado de Comércio Exterior -

SISCOMEX.

Instrucdo Normativa n° 28, de
25/09/2009

Define os métodos analiticos oficiais para a
determinacgao dos agentes patogénicos a plantas

em substrato.

Instrucdo Normativa n° 17, de
21/05/2007

Regulamenta os métodos analiticos oficiais para
analise de condicionadores de solos bem como

substratos.

Instrucdo Normativa n° 24, de
20/06/2007

Define os métodos analiticos para determinagao
de metais pesados toxicos a fertilizantes e demais

insumos agricolas.

Fonte: MAPA, (2020d).

2.1.3.1 Limites para Metais Pesados Toxicos em Fertilizantes

Considerando a proposta do presente trabalho em estudar o potencial de uso

de nanomateriais lamelares constituidos por hidroxidos metalicos como fertilizante de

liberagdo lenta de fosforo, torna-se imprescindivel compreender o panorama de

regulamentacgao quanto aos limites maximos de metais pesados toxicos admitidos em

fertilizantes minerais. Na Tabela 3 encontram-se expressos os limites maximos

admissiveis (mg/kg) de metais pesados toxicos em fertilizantes minerais que

contenham fésforo conforme regulamentado por MAPA (2006) através da Instrugéo
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Normativa SDA N°27 de 05 de junho de 2006 (alterada pela Instrugao Normativa SDA
N°7, de 12 de abril de 2016).

Tabela 3 — Limites maximos de metais pesados toxicos admitidos em fertilizantes

minerais que contenham fosforo.

Valor Admitido em miligrama por
Valor maximo admitido

quilograma (mg/kg) por ponto
Metal percentual (%) de P20s e por

Pesado ponto percentual da somatéria de

em miligrama por
quilograma (mg/kg) na

massa total do fertilizante

micronutrientes (%)

Coluna A Coluna B Coluna C Coluna D
Arsénio (As) 2,00 500,00 250,00 4.000,00
Cadmio (Cd) 4,00 15,00 57,00 450,00
Chumbo (Pb) 20,00 750,00 1.000,00 10.000,00
Cromo (Cr) 40,00 500,00 - -
Mercurio (Hg) 0,05 10,00 - -

Coluna A: P20s;

Coluna B: Somatorio de garantia de micronutrientes;

Coluna C: Aplicado aos fertilizantes minerais mistos e complexos com garantia de
macronutrientes primarios e micronutrientes;

Coluna D: Aplicavel aos Fertilizantes fornecedores exclusivamente de
micronutrientes e aos fertilizantes com macronutrientes secundarios e

micronutrientes.

Fonte: MAPA, 2006.

Conforme ainda regulamentado pelo MAPA (2007) mediante a Instrucao
Normativa SDA N°24, de 20 de junho de 2007, dentre os métodos oficiais
reconhecidos para determinacdo de metais pesados toxicos em fertilizantes (bem
como em corretivos agricolas, condicionadores de solo e substratos para plantas)
encontram-se:
a) Digestao acida de sedimentos, lamas e solos: conforme método 3050-B
estabelecido pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(EPA) para determinagéo de elementos Arsénio (As), Cadmio (Cd), Chumbo
(Pb), Cromo (Cr), Mercurio (Hg), Niquel (Ni) e Selénio (Se);

b) Digestao acida assistida por micro-ondas de sedimentos, lamas, solos e
Oleos: segundo método 3051 estabelecido pela EPA,;

c) Espectrometria de Absorgdo Atdmica: conforme método 7000A; método

7470-A -determinacao de mercurio por espectrometria de absorgéo atbmica
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com geragao de vapor frio; método 7061-A - Arsénio (absorgao atbmica por
hidreto gasoso); método 7741- A - Selénio (absorgao atbmica por hidreto
gasoso). Todos os métodos estabelecidos pela EPA,;

d) Ainda para Arsénio, sdo reconhecidos os métodos: método colorimétrico de
dietilditiocarbamato de prata, prescrito pela Enciclopédia de Analise
Quimica Industrial publicada pela Interscience Publishers, New York, 1968,
vol. 6, p. 250;

e) Para analises simultdneas de Arsénio com Cadmio, Cromo, Selénio,
Chumbo e Niquel sao reconhecidos os métodos estabelecidos pela Divisdo
de Servigos Ambientais Agricolas (AES) do Departamento de Agricultura e
Servicos ao Consumidor da Flérida-EUA: Fertilizer Methods FM 902 -
Arsenic, Cadmium, Chromium, Cobalt, Lead, Molybdenum, Nickel,

Selenium and Zinc ~ ICP - "Trace Metals Analysis”.
2.2 FERTILIZANTES DE LIBERACAO LENTA E CONTROLADA

O desenvolvimento de novas tecnologias que promovam maior eficiéncia de
uso e fornecimento de nutrientes aos meios de cultivo tém se tornado uma tendéncia
global, tendo em vista um cenario desfavoravel caracterizado pela diminuicéo e
esgotamento de fontes de nutrientes bem como a poluicdo ambiental decorrente da
liberacao destes de forma desregulada e exacerbada (CALABI-FLOODY et al., 2018).

Devido a isso, tecnologias agricolas vém sendo empregadas para aumentar a
eficiéncia de uso e fornecimento de nutrientes as plantas, minimizando os efeitos
negativos causados ao meio ambiente4. Dentre os métodos adotados para tal fim,
destaca-se o uso e desenvolvimento de fertilizantes de liberacido lenta e controlada
(BENICIO et al., 2015; RAJAN et al., 2021).

Fertilizantes de liberacao lenta e controlada recebem tal denominagao devido
a sua capacidade de retardar ou estender periodo em que os nutrientes se encontram
disponiveis as plantas apos aplicacéo no solo, permitindo maior contato e interagao
destes com a matriz vegetal comparado a fertilizantes de agao rapida tais como nitrato
de amodnia e ureia. A cinética de liberagdo de nutrientes é regida por uma variedade

de mecanismos tais como: o controle de solubilidade em agua mediante agcdo de

4 Os principais impactos ambientais negativos gerados pela agroindustria sdo abordados e elucidados
de forma mais minuciosa na segéo 2.5.
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camadas semipermeaveis do fertilizante, oclusdo, materiais proteicos ou outras
formas quimicas, capacidade de hidrdlise lenta de compostos de baixo peso molecular
soluveis em agua ou por outros meios desconhecidos (TRENKEL, 2010; WEI et al.,
2019b).

Fertilizantes de liberagao controlada (CRFs) sdo também denominados como
fertilizantes de liberagdo atrasada ou de acgao lenta (SRFs). (GREGORICH et al.,
2001; OERTLI; LUNT, 1962). No entanto, ao referir-se a CRFs fatores preponderantes
que governam a liberagdo de nutrientes tal como a taxa, duragédo de liberacéo e
padrao sdo controlaveis desde a sintese do produto até sua aplicagéo, podendo ser
previstos dentro de certos limites. Por outro lado, fertilizantes do tipo SRF, a taxa de
liberagdo geralmente € menor do que em fertilizantes soluveis em agua mas o padrao
de liberagédo e sua duragdo s&o nao controlaveis, influenciados principalmente pela
agao microbiana que depende das condi¢des climaticas e do solo (RAJAN et al., 2021;
TRENKEL, 2010).

Os SRF geralmente sdo conhecidos como compostos de baixa solubilidade
com uma estrutura quimica complexa e de alto peso molecular que promove a
liberagdo de nutrientes através de decomposi¢cao microbiana ou quimica. (SHAVID,
2005 apud LAWRENCIA et al., 2021). Os CRF, por sua vez, caracterizam-se por
possuirem produtos soluveis em agua encapsulados, sendo o revestimento
constituinte o principal agente controlador da liberagdo dos nutrientes no solo
(LAWRENCIA et al., 2021).

Conforme Shavid (2005) apud Trenkel (2010), os fertilizantes de liberagao lenta
e controlada sao classificados ainda como: compostos organicos de baixa
solubilidade, fertilizantes em que uma barreira fisica organica controla a liberagao de
nutrientes e compostos inorganicos de baixa solubilidade.

Um grupo de compostos com a formula comum MeNHs4POs4 x H20 séao
comumente utilizados como fertilizantes de liberagdo lenta, sendo “Me” cations
divalentes constituintes do produto, tais como Mg?*, Fe?* e Zn?*. Para a liberagao lenta
de nitrogénio, fésforo e potassio, também s&o utilizadas misturas de fertilizantes de
sais de potassio e aménio (HAUCK, 1985).

Os CRFs sao granulos propositalmente projetados para liberar nutrientes de
maneira controlada e retardada em sincronia com as necessidades de nutrientes das
plantas. Estes ainda sdo normalmente revestidos ou encapsulados com membranas

inorganicas ou organicas que controlam a taxa, o padrao e a duragao da liberagao de
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nutrientes para as plantas. Por outro lado, SRFs sdo um grupo de fertilizantes com
uma caracteristica de liberagdo lenta, que se deve tanto a permeabilidade do
revestimento material quanto solubilidade limitada de compostos constituintes do
material fertilizante (SEMPEHO et al., 2014; TRENKEL, 2010).

Os SRFs incluem: fertilizantes revestidos de enxofre, misturas de sal a base de
ureia ou aménio revestidas com enxofre elementar, resultando em granulos de
fertilizantes individuais semelhantes em tamanho e aparéncia aos CRFs; metileno
ureia, ureia formaldeido, isobutilidenodiureia (IBDU), crotonilideno diuréia, fertilizantes
lentamente soluveis, como gesso (CaSO4 x 2H20), superfosfato triplo ou 0-46-0 (9Ca
(H2PO4)2 + CaF2), calcario ou 6xidos de micronutrientes (TRENKEL, 2010).

No caso dos fertilizantes constituidos por um revestimento organico, a
capacidade de liberacado de nutrientes € atribuida as caracteristicas de tal camada.
Os nutrientes, geralmente imobilizados no interior de uma matriz na forma de
granulos, séo liberados quando a agua presente no meio percola o revestimento,
dissolvendo-os por osmose (alguns nutrientes liberados sdo NPK, Mg, B, Cu, Fe, Mo
e Zn). Devido a isso, a principal variavel de controle para a liberagdo de nutrientes
trata-se do teor de umidade presente. Quando o meio de crescimento vegetativo se
apresenta excessivamente seco, ocorre redugao brusca da liberagdo do fertilizante.
Geralmente a temperatura ideal que promove cinética favoravel de liberagao de
nutrientes refere-se a temperatura ambiente. Temperaturas frias, abaixo de 10°C
cessam o processo de liberagdo (RAJAN et al., 2021).

Os requisitos para classificagdo de um insumo agricola no grupo de fertilizantes
de liberagao controlada sdo: menos de 15% dos nutrientes deve ser liberado em 24h,
(2) menos de 75% deve ser liberado em 28 dias, e (3) pelo menos 75% deve ser
liberado até o tempo de langamento declarado (40-360 dias) (TRENKEL, 2010).

Na Figura 1 encontra-se classificagao simplificada de fertilizantes de liberagao

lenta e controlada conforme elucidagao supracitada.
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Figura 1 — Classificagao simplificada de fertilizantes de liberagao lenta e controlada
(SRF e CRF).

Polimeros organicos
(termaplastico, resina, natural)

Revestido
(encapsulado)

Materiais inorganicos
(mineirais, argilas)

CRF/SRF |—

Hidrofébica (elastémeros,
poliolefinas)

Matrizes
(encapsulante)

Hidrofilicas (hidrogéis,
biopolimeros)

Fonte: Adaptado de Lawrencia ef al. (2021).

2.2.1 Argilas Organofilicas

As argilas organofilicas podem ser definidas como argilas que possuem
moléculas organicas intercaladas entre as suas camadas minerais estruturais,
podendo estas serem subdividas em argilas catidnicas e aniénicas. (NETO, 2019;
RAJAMATHI; THOMAS; KAMATH, 2001).

As propriedades de tamanho de particula coloidal, estrutura cristalina uniforme
e bem definida, alta area superficial e capacidade de troca ibnica conferem a tais
materiais comportamento reoldgico ideal e excelentes capacidades de adsorg¢ao para
substancias inorganicas e organicas, destacando-se para tal fim as argilas catiénicas
esmectitas e caulinitas, as quais possuem capacidades de troca catibnica de,
respectivamente, 70-120 meq/100g e 2-10 meq/100g (SEMPEHO et al., 2014).

As argilas catibnicas possuem camadas negativamente carregadas
constituintes por aluminossilicatos, as quais apresentam ainda espécies catibnicas na
galeria ou regido interlamelar, balanceando a carga global do mineral, e moléculas de
agua localizadas intersticialmente (REICHLE, 1986).

As argilas anibnicas, por sua vez, apresentam propriedades opostas ao as
argilas catidnicas descritas anteriormente, as quais apresentam estrutura cristalina
constituida por camadas positivamente carregadas e intercaladas por uma regiao
interlamelar constituida por anions e moléculas de agua.(RAJAMATHI; THOMAS;

KAMATH, 2001). As argilas anibnicas mais conhecidas e estudadas referem-se aos
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hidréxidos duplos lamelares (HDL) (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991), os quais
sao elucidados mais minuciosamente na sec¢ao 2.6 do presente trabalho.

Minerais a base de argilas catidnicas sdo geralmente encontrados naturalmente
na forma bruta e sdo submetidos a processo de purificagdo para posterior uso, ao
passo que as argilas anibnicas sao relativamente incomuns, mas bastante simples e
econdmicos de serem sintetizadas (BRAVO-SUAREZ; PAEZ-MOZO; OYAMA, 2004;
GHADIRI; CHRZANOWSKI; ROHANIZADEH, 2015).

Na Figura 2 e Figura 3 encontram-se representadas, respectivamente, as

estruturas tipicas de argilas anidnicas e catidnicas.

Figura 2 — Representacéao estrutural de hidréxidos duplos lamelares, simbolizado

pelo mineral Brucita (argilas anidnicas).
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Fonte: Bi, Zhang e Dou (2014).

Figura 3 — Representacgao estrutural de argila catidnica, simbolizada pelo mineral de

Esmedctita.

¥ Espécies Cationicas
@ Moléculas de H:0

Fonte: Ghadiri, Chrzanowski e Rohanizadeh (2015).
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As aplicagdes mais relevantes de argilas organofilicas nas ultimas duas
décadas referem-se ao uso de tais minerais como cargas reforgantes dispersos em
matriz polimérica para formagcdo de nanocompdsitos polimérico a base de argilas
(CPN) e como adsorventes de compostos organicos n&o idnicos (BERGAYA et al.,
2013; YUAN et al., 2013).

Tendo em vista a alta demanda alimenticia e necessidade de otimizacao de
eficiéncia e producgéo agricola nos ultimos anos, as argilas organofilicas também tém
sido exploradas como materiais promissores no desenvolvimento de fertilizantes de
liberacdo lenta de nutrientes, uma vez que se apresentam como uma matriz inorganica
de natureza hidrofébica favoravel para a liberagcdo controlada e retardada de

compostos soluveis (YUAN, 2014).

2.2.2 Polimeros aplicados como Matrizes de Liberagcao Lenta

Nos ultimos anos, a aplicacdo de polimeros na agricultura tem se ramificado
em diversas funcionalidades, principalmente quanto ao desenvolvimento de sistemas
inteligentes de liberacao lenta (smart delivery systems) de uma grande variedade de
agroquimicos (PUOCI et al., 2008).

Uma alternativa para promover efeito retardado e controlado de liberagao de
nutrientes trata-se do revestimento de fertilizantes com materiais de carater
hidrofébico, especialmente polimeros, fornecendo controle estavel e satisfatorio na
cinética de liberacdo. Geralmente, o padrdo de lancamento de nutrientes de
fertilizantes revestidos € caracterizado por uma liberagao temporal durante a qual
pode ou nao ocorrer um “burst’, resultando em um perfil parabdlico através de um
padrdo linear a sigmoidal (na forma de “S”), aproximando-se ao comportamento
natural de liberag&o e absorgéo de nutrientes pelas plantas (SHOJI; KANNO, 1994).

Verifica-se ainda, que os padrdes de liberagéo linear e sigmoidal sincronizam-
se de forma mais eficiente com os mecanismos de absor¢do comparado ao perfil
parabdlico (SHAVIV, 1996, 2001).

Na Figura 4 encontram-se representados perfis de liberagdo lenta de
fertilizantes nitrogenados revestido por poliolefinas (Meister®) produzidos pela
companhia japonesa Chisso Asahi Fertilizer Co. Ltd. Conforme elucidado por Trenkel

(2010), no Japao foram desenvolvidos estudos entre institutos de pesquisas que
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permitiram criar um banco de dados que correlacionam e corrigem os efeitos de
temperatura do solo sobre os mecanismos de liberagao de nutrientes. Sao produzidos
tanto fertilizantes com perfil linear quanto sigmoidal de liberagdo, variando sua
longevidade (tempo de liberagdo) entre 40 a 360 dias bem como macronutrientes
existentes.

Figura 4 — Padrdes de Liberacao de nutrientes aplicados a fertilizantes comerciais
revestidos por poliolefinas (Meister®).

Tipo Linear (Meister 10) Tipo Sigmoidal (Meister $515)
100

35°Ci 25°C g li5°C 35PC  25°C | g 15°C

——————————————————————————————————————————————————————

—————————————————————————————————————————————————————

Taxa de Liberacao de Nitrogénio (%)

0 50 100 150 200 250 O 50 100 150 200 250 300

Dias Dias

Fonte: Adaptado de Chisso-Asahi (2005) apud Trenkel (2010).

A matriz aplicada para desenvolvimento de fertilizantes de liberagao lenta e
controlada podem ser subdividida em materiais hidrofébicos, tais como poliolefinas, e
polimeros de formacgao de gel denominados de hidrogéis, os quais apresentam carater
hidrofilico e reduzem a dissolucédo de fertilizantes soluveis devido suas favoraveis
propriedades de retengao de agua (intumescimento) (TRENKEL, 2010).

Uma diversidade de revestimentos pode ser utilizada para liberagao lenta de
nutrientes, incluindo materiais naturais tal como argilas e nanoargilas - como exemplo
tem-se os alofanos -, polimeros ndo degradaveis como as polissulfonas, polimeros
biodegradaveis na forma de beads tais como hidrogel de alginato, e ainda polimeros
nao ecoldgicos como poliuretano e acido poliacrilico (CALABI-FLOODY et al., 2018).

Devido ao alto custo, carater muitas vezes téxico e poluente de uma variedade
de polimeros sintéticos, considerando ainda a dificuldade de degradagao destes no
meio de cultivo agricola, as tendéncias tecnoldgicas na agricultura tém se inclinado
cada vez mais ao uso de biopolimeros, principalmente biodegradaveis, com o intuito
de mitigar impactos ambientais (CALABI-FLOODY et al., 2018).
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Neste contexto, os carboidratos poliméricos naturais bem como biopolimeros
sintéticos vém sendo explorados mais intensamente nos ultimos anos como potenciais
matrizes para desenvolvimento de revestimentos biodegradaveis para fertilizantes
inteligentes de liberagdo lenta, destacando-se os hidrogéis de alginato e alcoois
polivinilicos (PVA). (MAJEED et al., 2015; SATHISARAN; BALASUBRAMANIAN,
2020; STANLEY; MAHANTY, 2020; WANG et al., 2017, 2020a).

Polimeros a base de alginato tém se apresentado como uma matriz promissora
na sintese de fertilizantes revestidos devido principalmente ao seu baixo custo (US$
0,06/kg), facil manipulacao e quimicamente estavel. (SHAN et al., 2016; WANG et al.,
2012).

2.2.3 Mecanismos de Liberagao de Nutrientes

De acordo com Fan e Singh (1989), quatro tipos de liberagdo sdo propostas:
difusdo, reagdo quimica ou decomposic¢ao, intumescimento e osmose.

O processo geral de liberagdo se desenvolve a partir da penetragdo de agua
através do revestimento do fertilizante, a condensagéo desta na superficie do nucleo
de nutrientes, desenvolvimento de pressao osmoética, dissolugao dos nutrientes ativos,
intumescimento do granulo e, por fim, a liberagdo dos nutrientes por meio da camada
de revestimento (IRFAN et al., 2018).

Logo apds o intumescimento do granulo, a pressdo osmotica sob a membrana
promove dois mecanismos de liberagdo de nutrientes, os quais sdo elucidados pelo
modelo de difusdo multiestagio inicialmente proposto por Liu et al. (2008) e Shaviv
(2005) apud Azeem et al. (2014). Primeiramente, tem-se o mecanismo de falha ou
liberagao catastréfica, o qual ocorre quando a pressdo osmotica ultrapassa o limite de
resisténcia da camada e a rompe, ocorrendo a liberacdo espontanea de todo o
nutriente. Em contrapartida, se a membrana resistir a tal pressao, o nucleo promovera
liberagao lenta dos nutrientes por meio de difuséo, para a qual a forga propulsora sera
a concentracao ou gradiente de pressdo - ou combinagdo destes -, formando o
“mecanismo de difusdo”’(AZEEM et al., 2014).

No caso de fertilizantes revestidos por polimeros biodegradaveis, ocorre de
forma paralela o processo de degradagao, o qual se inicia por meio da difusdo da agua
através da matriz polimérica e torna os nutrientes soluveis. Subsequentemente, ocorre

a penetragédo de microrganismos que promovem degradacéo das partes insoluveis do
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fertilizante. Isto €, os nutrientes sao liberados da matriz biodegradavel mediante
hidrolise da cadeia polimérica e conversao em moléculas menores e nao toxicas
(RAJAN et al., 2021).

Muitos fatores afetam a cinética de decomposicao de biopolimeros, tais como
a morfologia, distribuicdo do peso molecular bem como fatores quimicos e fisico-
quimicos (pH, temperatura e resisténcia mecanica) (USKOKOVIC; STEVANOVIC,
2009). Além da decomposigao do polimero como um dos fatores que governam o
processo de liberagéo de nutrientes, ha a influéncia do tipo de fertilizante (solubilidade
e densidade), tipo e concentragdo do espessante utilizado na formulagdo do
fertilizante, tamanho da estrutura e caracteristicas texturais do fertilizante, e aspectos
ambientais tais como umidade e temperatura do solo (RAJAN et al., 2021).

A compreensao dos mecanismos de liberagao é imprescindivel para regular e
desenvolver fertilizantes cuja cinética encontra-se em concordancia com o padréao
natural de absorgdo de nutrientes pelas plantas. Isto porque, grande parte dos
fertilizantes quimicos é caracterizado pela alta taxa de liberagao inicial de nutrientes,
denominada de explosao (“burst’), e baixissima taxa de liberagao final (1/4 a 1/3 da
quantidade inicial adicionada do fertilizante) denominada de efeito de cauda (“tailing
effect”), o que de fato resulta em um perfil de cinética de liberagao distante do
comportamento sigmoidal geralmente reproduzido pelas plantas.( BOCKMAN et al.
1990 apud RAJAN et al. 2021; RAJAN et al. 2021 apud RABAN; ZEIDEL; SHAVIV,
1997; SHAVIV, 1996).

O curso de liberagdo de nutrientes é governado por trés estagios
caracteristicos. Primeiramente, apds adi¢cado do fertilizante, evidencia-se um estagio
inicial representado por uma fase durante a qual quase ou nenhuma liberacdo é
identificada (fase lag). Subsequentemente, identifica-se estagio com liberagéo
constante e, por fim, estagio de declinio ou decaimento da taxa de liberagdo. Assume-
se ainda que o periodo de duracao da fase lag esteja associado ao tempo necessario
para que os vazios internos da matriz polimérica do fertilizante sejam preenchidos por
quantidade de agua suficiente que fornega penetragdo constante na camada interna
do revestimento, induzindo estado estacionario em que ha a entrada de agua e saida
de nutrientes (DU; ZHOU; SHAVIV, 2006).

Tal sincronia entre o fornecimento e absorgado de nutrientes € imprescindivel

para se obter condicdo 6tima de uso de um fertilizante de liberacdo lenta ou
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controlada, sendo necessario, impreterivelmente, estudar e prever as taxas e

mecanismos envolvidos mediante estudo de modelos (TRENKEL, 2010).

2.2.4 Modelos Aplicados a Liberagao de Nutrientes

Para o desenvolvimento de CRFs e SRFs mais seletivos e eficientes ao meio
ao qual sdo expostos, faz-se necessario a realizacdo de estudos experimentais cada
vez mais laboriosos e prolongados para se obter maior capacidade de predi¢do dos
fendmenos e desempenho dos fertilizantes em campo. Neste sentido, a modelagem
matematica tém se tornado uma ferramenta atrativa para desenvolvimento e
resolugdo de modelos com mais rapida predicdo, permitindo a visualizacdo de
diferentes cenarios de aplicagao e resposta dos fertilizantes bem como demandando
menores custos laboratoriais (IRFAN et al., 2018).

Nos ultimos anos, diversos modelos matematicos tanto empiricos e
semiempiricos quanto mecanisticos tém sido estudados para fornecer suposigdes e
premissas tedricas o mais proximas dos padrdes de liberagdo de nutrientes baseado
no meio e nas propriedades dos fertilizantes, atuando como ferramentas preditivas na
avaliacdo de impactos ambientais negativos decorrentes de lixiviagado, perdas por
volatilizagdo e efeitos de liberagcao brusca tais como explosao (“bursting”) ou calda
(“tailing”) (SHAVIV, 1996, 2001).

A abordagem atual dos mecanismos de liberagao de nutrientes em fertilizantes
€ oriunda de estudos precursores na area da medicina relacionados a liberagao de
farmacos no organismo, cujos modelos matematicos foram conceituados a partir dos
fendmenos quimicos e fisioldégicos de difusdo envolvidos em materiais revestidos
(ARIFIN; LEE; WANG, 2006; GRASSI; GRASSI, 2014).

Dentre os fatores que afetam significativamente os mecanismos de liberagdo
controlada encontram-se as propriedades mecénicas, biodegradabilidade do
revestimento, espessura do revestimento, densidade do nutriente, fisiologia do solo, e
teor de agua contida no solo (AZEEM et al., 2014; BASU; KUMAR, 2008; DAVE et al.,
1999; MAJEED et al., 2015).

Conforme elucidado por Irfan et al. (2018), o desenvolvimento de um modelo
matematico que permita prever o comportamento de liberagdo de nutrientes é

conduzido primeiramente a partir do estudo de fendmenos fisicos e quimicos
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envolvidos no granulo revestido do fertilizante, os quais sdo convertidos em equagdes
matematicas mediante aplicacado de teorias de transferéncia de massa.

Posteriormente, a solucdo do modelo matematico é obtida a partir de métodos
numeérico ou analiticos, possibilitando comparacdo entre os resultados obtidos e
dados experimentais para validagdo da confiabilidade e consisténcia do modelo com
os fendbmenos observados (ARIFIN; LEE; WANG, 2006; IRFAN et al., 2018).

Abordagens conceituais aplicadas para estudo e predicdo de liberagdo de
nutrientes incluem o modelo de difusdo baseado na Lei de Fick, modelos cinéticos de
zero e primeira ordem, modelo de Higuchi, modelo de Korsmeyer-Peppas, modelo de
Hixson-Crowell, modelo de Weibull, modelo de Baker-Lonsdale, modelo de
Hoffenberg, modelo de camada sequencial, modelo de Couarraze e modelo de
Peppas-Sahlin (SEMPEHO et al., 2014).

A maior parte dos modelos citados assumem que o mecanismo de liberagao
das camadas do fertilizante é controlado ou pela taxa de difusdo do soluto para o meio
externo ou pela taxa de penetracdo da agua/vapor no interior do revestimento
(SHAVIV, 2001).

2.2.4.1 Modelo de Difusdo de Fick

Conforme elucidado por Shaviv (2001), a evolugcdo dos diferentes tipos de
modelos de difusdo iniciou-se a partir dos estudos de Jarrell e Boersma (1980), os
quais estudaram os mecanismos de liberacao de fertilizante a base de ureia revestido
por enxofre e resina polimérica. A suposi¢cao de Jarrell e Boersma (1980) considerou
que a ureia se difunde através dos poros do revestimento mediante erosdo da
camada, sendo o transporte influenciado pela temperatura e pelo teor de umidade do

solo, respeitando a Primeira Lei de Fick conforme indicado na Equacgao 1.

dm _ _pg 4G 5
Fra DS, i, Equacao 1
Onde:
m: é a massa de ureia que se difunde através do granulo (mg');
D: coeficiente de difusividade massica da ureia na agua (cm2.s');

Sy € a area transversal por meio da qual a difusao ocorre (cm?);

dcCy. - . ~ . A
d—x": ¢ o gradiente de concentragéo de ureia no granulo (mg.mL"".cm™);
k
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k: refere-se a indicagao para os segmentos internos (poros do revestimento) ou
externos.

Jarrell e Boersma (1979) ainda realizaram simplificagcbes do modelo adotando
como etapa limitante da difusao o transporte pelos poros ou fissuras do revestimento.
Adicionalmente, afirmaram que a difusdo da ureia ocorre em duas etapas: (1) fase de
liberagao constante de nitrogénio durante a qual a ureia se dissolve (contanto que a
ureia na fase soélida se encontre no nucleo do granulo) e (2) uma fase de taxa reduzida
durante a qual a liberagdo de ureia diminui a medida que o granulo se esvazia
lentamente (SHAVIV, 2001).

Tais fases de liberacdo elucidadas resultaram nas seguintes equacgdes de taxa
fracionaria de liberagao de ureia (JARRELL; BOERSMA, 1980):

dm, S

_ D % ~
el Csqerparat < ty Equacgéo 2
am DS y
L= L1 —-m,)p,parat>t, Equacdo 3
dt Mol

Onde:

dm,: é o gradiente de variagdo da razao massica entre a massa em

determinado instante (m) e massa inicial (M,) de ureia (dm, = Mﬂ) (mg);
0

Csqt: € a solubilidade de ureia na agua (g.cm3);

l: é a espessura da camada do revestimento (cm);

p: € a massa especifica de ureia solida (g.cm™);

t;: € oinicio do periodo da taxa de decaimento de liberagdo, a medida que a

solugao dentro do granulo se torna insaturada (dia);

A capacidade preditiva deste modelo, no entanto, se apresentou limitante pelo
fato de considerar que o fluxo de ureia é diretamente proporcional ao gradiente de
concentragéo espacial. Isto €, ao se observar o fendmeno de difusdo, ndo se trata do
gradiente de concentracdo a forga motriz que promove a real movimentagdo das
particulas, mas sim, a translagdo randdmica intrinseca as moléculas de ureia.
(WESTWATER; DRICKAMER, 1975).

Além disso, o0 modelo proposto n&o considera e ignora fatores e caracteristicas

relevantes para a elucidagdo do fenbmeno de difusdo aplicado ao gréanulo revestido
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pela membrana de enxofre: (1) o modelo apenas considera difusdo em um sistema
unidimensional, desconsiderando a difusdo radial no granulo; (2) o fator majoritario
que controla a liberagao trata-se apenas da ruptura da membrana (HAUCK, 1985;
GOERTZ, 1995 apud SHAVIV, 2001, p.21).

Como o presente trabalho trata-se do uso de hidrogel de alginato e alcool
polivinilico (PVA) como matriz polimérica do fertilizante de liberacao lenta, as proximas
secOes elucidaram os principais modelos atualmente aplicados para o estudo dos

mecanismos de liberacdo em revestimentos biodegradaveis.

2.2.4.2 Modelos Empiricos de Liberagdo de Nutrientes em Matrizes Biopoliméricas

Nos ultimos anos, embora o estudo de CRFs constituidos por revestimentos
biodegradaveis esteja sendo significativamente explorado, ainda s&o poucos os
modelos aplicados a biopolimeros encontrados disponiveis na literatura (IRFAN et al.,
2018).

Se verifica ainda que muitos modelos mecanisticos desenvolvidos sao
fundamentados com base em suposi¢cdes que consideram a difusdo como principal
mecanismo governador da liberacdo de nutrientes, entretanto, muitos CRFs —
principalmente estes desenvolvidos com biomateriais - ndo respeitam tal premissa em
funcao de suas caracteristicas particulares. Neste cenario, os modelos empiricos e
semiempiricos surgem como ferramentas matematicas de suporte para a
compreensao da relagdo entre variaveis que representam um sistema especifico
constituido por mecanismos intrinsecos a sua natureza. (LAWRENCIA et al., 2021)

Complementarmente, modelos empiricos sao imprescindiveis para interpretar
e quantificar propriedades fisicas envolvidas e sua influéncia nos resultados
experimentais. Nos calculos de taxa de liberagao, por exemplo, tanto a temperatura
quanto a umidade do solo influenciam, permitindo que tanto a intensidade quanto
ordem de grandeza destas variaveis sejam mensurados a partir destes modelos
empiricos (ALLEN; HUNT; TERMAN, 1971; GIORDANO; MORTVEDT, 1970).

Tong et al. (2009) modelou o efeito de hidrogel de poliacrilato de sodio
superabsorvente como matriz para liberacao lenta de ureia. O modelo € baseado no
crescimento logistico. Este descreve a variagao da concentragcdo de ureia com o

tempo de liberagao, e a taxa de liberagao € considerada dependente da temperatura
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e do coeficiente de amortecimento. O modelo empirico obtido encontra-se

representado na Equacéo 4.

C(t) = Cop — CoreXp (—CLtl-Dr) Equacgo 4

Onde:

C: trata-se da concentragado de ureia no instante ¢ (mg.mL™");
t: tempo (min);

C..: concentragdo final de ureia no equilibrio (mg.mL™");

r: é a taxa de liberagdo de ureia (mg.mL-*.min"");

D,.: é o coeficiente de amortecimento;

O erro relativo médio obtido para a predicdo do modelo apresentou valor abaixo
de 10%, tornando os métodos experimental e de modelagem robustos o suficiente
para projetar e desenvolver hidrogéis superabsorventes com taxas de liberagao
satisfatorias que se encontrem em conformidade com os requisitos de demanda de
nutrientes das plantas (TONG et al., 2009).

Dentre as propriedades atrativas conferidas aos CRFs ou SRFs a partir do uso
de matrizes biopoliméricas, a hidrofilicidade demonstrou-se como uma variavel de
selecdo e desempenho de fertilizantes imprescindivel, desencadeando diversas
pesquisas capazes de conceituar modelos com alta capacidade de predicéao,
correlacionando satisfatoriamente a liberagdo de nutrientes com cinéticas de
biodegradacgao aliadas a hidrdlise enzimatica das cadeias poliméricas, absorgao de
agua (swelling), coeficientes de difusdo, e propriedades fisicas e texturais dos
polimeros envolvidos (DU; ZHOU; SHAVIV, 2006; IRFAN et al., 2020; KAAVESSINA,;
DISTANTINA; SHOHIH, 2021; SHEN et al., 2015).

A aplicacao de polimeros hidrofilicos apresenta como vantagens principais o
melhoramento de propriedades fisicas do solo, auxiliando no processo de germinagao
de sementes bem reducao de taxas de irrigacédo em plantas (MIKKELSEN, 1994).

Neste cenario, destacam-se como modelos cinéticos de liberacéo
desenvolvidos nas ultimas décadas, o modelo de Korsmeyer-Peppas, o modelo de

Higuchi, o modelo de ordem zero e modelo de primeira ordem.
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2.2.4.2.1 Modelo de Korsmeyer-Peppas

Com base no contexto de CRFs, este modelo semi-empirico é eficaz na
determinagao da concentragdo de moléculas de nutrientes liberadas das membranas
de matrizes ou excipientes (KORSMEYER et al., 1983). Tal modelo é expresso pela
seguinte equacao (IRFAN et al., 2018; MAJEED et al., 2016; SEMPEHO et al., 2014;
SHEN et al., 2015):

— = k,t" Equacéo 5

Onde:

%: M, (g) é a quantidade de ureia liberada no tempo t, M, (g) é a quantidade

de ureia liberada ao longo de um tempo infinito ou a quantidade total de ureia
totalmente liberada de amostra SRF/CRF até o equilibrio, sendo a razao entre
estas a fracao efetiva de ureia liberada em solu¢cédo aquosa,;

t: tempo de liberagao de ureia (min);

k(p(min'”): fator ou coeficiente ou constante cinética de liberag&o, cujo valor é

intrinseco ao material constituinte do revestimento;

n: expoente que determina o mecanismo de liberagéo;

Conforme elucidado por Korsmeyer et al. (1983), a constante cinética de

liberagao k,,, a qual representa o coeficiente de difuséo do soluto e as caracteristicas

da matriz, aumenta juntamente com a solubilidade total do polimero constituinte do
sistema. Langer e Peppas (1981) descreveram os diferentes mecanismos de liberagéo
em funcéo do expoente n. A difusdo anémala é caracterizada por n>0,5. Quando n=1,
o sistema apresenta um mecanismo limitante de difusdo n&o-fickiano (case /I
transport), o qual representa a difusdo de espécies quando o agente de
intumescimento se move para interior da matriz polimérica a uma velocidade

constante. Valores de n acima de 1 (n>1) caracterizam sistemas que exibem aumento
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no grau de intumescimento mutuamente a relaxagao de stress da matrizs, geralmente
durante longo periodo.

Para se determinar o coeficiente de difusdo ou expoente de liberacdo (n)
geralmente aplica-se o modelo de Korsmeyer-Peppas na sua forma logaritmica,
conforme expresso na equacgdo 6 (ROZO; BOHORQUES; SANTAMARIA, 2019):

Log (1\%:) = Log(K) + nlog(t) Equacao 6

A partir da obtencdo do coeficiente de difusdo (n) € possivel sugerir os
diferentes mecanismos de liberagcao aplicaveis a matrizes poliméricas intumescentes

com formato cilindrico conforme indicado na

Tabela 4 - Interpretacdo dos mecanismos de difusdo em filmes poliméricos.

Expoente de

liberagdo () Mecanismo de transporte Taxa em fungao do tempo
0,45 Difuséo Fickiana t-0.5
>0,45-0,89 Difusdo Nao Fickiana tn-1
0,89 Transporte de Caso I Liberacdo de ordem zero
>0,89 Transporte de Super caso |l tn-1

Fonte: Dash et al. (2010) e Gouda, Baishya e Qing (2017).

2.2.4.2.2 Modelo de Higuchi

Conforme elucidado por Sempeho et al. (2014), este modelo descreve a
liberagdo de compostos soluveis e pouco soluveis em agua, os quais encontram-se
incorporados em solidos ou semi-sélidos excipientes, sendo aplicado largamente em
formulacdes de distintas matriz de difusdo que formam os SRFs. Tal modelo supdem
que:

a) A concentragao inicial das moléculas do nutriente incorporadas na matriz é
significativamente maior que sua solubilidade no material constituinte desta;

b) A difusdo das moléculas ocorre de forma unidirecional, desprezando efeitos da
camada de revestimento;

c) As particulas em difusao apresentam dimensodes infinitamente menores que a

espessura;

5 Os hidrogéis exibem relaxamento de estresse quando alongados. O decaimento na tensao de tragédo
pode ser descrito principalmente como intumescimento da rede de polimero induzido por deformacéao
(CHIARELLI; DE ROSSI; BASSER, 1993).
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d) O intumescimento e a dissolugdo da matriz sdo despreziveis e, portanto, a
difusividade de um nutriente ativo é constante;

e) condic¢des perfeitas de “sink™ sdo sempre obtidas no ambiente de liberagdo;

Higuchi derivou este modelo para descrever o comportamento de liberagao da
droga como um processo de difusdo baseado na lei de Fick, que é dependente da raiz
quadrada do tempo. Este modelo é frequentemente aplicado a varias geometrias e
sistemas porosos (SIEPMANN; PEPPAS, 2011; SIEPMANN; SIEGEL; RATHBONE,
2012). Al Rohily et al. (2021) estenderam o modelo de Higuchi para estudar os
mecanismos de liberacao de fésforo de matriz composta de superabsorvente de
alginato-poliacrilamida ligado a fosfato, cujo coeficiente de determinacao (R?) atingiu
0,974 e 0,982 para Fosfato Monoaménico (MAP) e Fosfato Diaménico (DAP),
respectivamente.

O modelo pode ser expresso da seguinte forma (AL ROHILY et al., 2021; SHEN
et al., 2020):

—L = fpyt9® Equacéo 7
Onde:

My ~ - .
M—t: € a razao entre a massa (g) de ureia liberada em determinado tempo t e

oo

massa de ureia até o equilibrio;
t: € tempo de liberagao de ureia (min);

k: é a constante de dissolugdo do modelo de Higuchi (min-0-).

2.2.4.2.3 Modelo de Ordem Zero

Tal modelo foi inicialmente aplicado para avaliar os efeitos da dissolugcdo de
farmacos no organismo mediante diferentes tipos de liberagcdo modificada tal como
sistemas transdérmicos, matrizes com farmacos de baixa solubilidade encapsulados,
sistemas osmoticos (NAZ; SULAIMAN, 2016).

6 Na Farmacopeia Europeia, as condigbes de “sink” sdo definidas como um volume de meio de
dissolugédo que é pelo menos trés a dez vezes o volume de saturagdo. Isto é, garante-se que a maior
quantidade de uma dada substancia seja liberada sem que as maiores particulas desta apresentem
dificuldades de dissolugdao no meio saturado e diminuam o desempenho durante o processo de
liberacdo (LIU et al., 2013).
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Conforme Dash et al. (2010) o modelo pode ser representado pela seguinte

equacao:

Q= Qp + Kyt Equacgéo 8

Onde:

Q.: é a quantidade de farmaco ou nutriente dissolvida em t (mg. L");

Q,: € a quantidade inicial de farmaco ou nutriente na solugao (geralmente Q,=0);
K,: constante de liberagdo de ordem zero expressa em unidades de concentragao
por tempo (mg.L-'.min"");

t: € tempo de liberagao (min);
2.2.4.2.4 Modelo de Primeira Ordem

Tal modelo tem sido aplicado para descrever fendmenos de absorgdo e/ou
eliminacao de uma variedade de agentes terapéuticos, sendo, no entanto, dificil definir
a cinética de primeira ordem a partir de teorias basicas (BRUSCHI, 2015). Segundo
WEI et al. (2019a) e SHEN et al. (2020), o modelo pode ser representado conforme

indicado na equacgao 9.

—L=1—e 7t Equagado 9
Onde:

My ~ - .
M—t: € a razao entre a massa (g) de ureia liberada em determinado tempo t e
(o]

massa de ureia até o equilibrio;
t: € tempo de liberagcdo (min);

k,: é a constante de liberagéo de primeira ordem (min);

2.2.5 Vantagens de Uso de Fertilizantes de Liberagdo Lenta e Controlada

Como principais vantagens de uso de fertilizantes de liberagdo lenta e
controlada de nutrientes tem-se a diminuicdo de perdas de nutrientes e otimizagao da

eficiéncia de uso destes no solo. Estima-se que € possivel reduzir o uso de 20 a 30%
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de fertilizantes convencionais aplicando juntamente CRFs e SRFs, mantendo a
mesmo desempenho de crescimento dos cultivos agricolas (TRENKEL, 2010).

Além da contribuicdo econdmica, o uso de tais fertilizantes acarreta a mitigagéao
dos efeitos adversos ao meio ambiente tais como a redugao de toxicidade causada
pela alta concentragdo de ions no solo devido a rapida dissolugao de fertilizantes
convencionais tais como amobnia ou mediante aplicagcdo de ureia. (SOLDAT,;
PETROVIC; BARLOW, 2008). Devido ao aumento da seguranga agronOmico e
reducao da toxicidade, os CRFs e SRFs permitem aplicagdo de maiores dosagens -
estratégia geralmente denominada de “depdsito de fertilizante”-, permitindo menores
gastos de mao-de-obra, tempo e energia (CALABI-FLOODY et al., 2018; RAJAN et
al., 2021; TRENKEL, 2010).

O conhecimento e dominio das propriedades e comportamento dos materiais
constituintes dos fertilizantes permite gerar previsdo satisfatéria em termos de
liberacdo a longo prazo de nutrientes, tornando possivel o desenvolvimento de
softwares para uso em diferentes meios de cultivo, aplicado a distintas condi¢cées de
crescimento. Tais softwares podem ainda oferecer alta confiabilidade na predi¢ao para
fertilizantes revestidos com polimeros, uma vez que ha uma relagao razoavel entre

temperatura, liberagédo de nutrientes e crescimento de plantas (SHOJI, 2005).

2.3 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

Os hidroxidos duplos lamelares (HDL) compdem um grupo de materiais
inorganicos funcionais intercalados com &anions, e, sdo também conhecidos como
argilas aniénicas. Nos HDL, camadas positivamente carregadas de hidroxidos
metalicos sao empilhadas alternadamente com intercamadas anidnicas, formando um
complexo. Os ions metalicos constituintes das camadas positivas encontram-se na
forma de cations divalentes (M) e trivalentes (M""*) octaédricamente coordenados,
com os quais as intercamadas anibnicas (A™) interagem por meio de ligagdes ibnicas,
ligacdes de hidrogénio e forgas intermoleculares (DUAN; LU; EVANS, 2011).

A hidrotalcita (Mg-Al-CO3) trata-se de um dos minerais mais representativos do
grupo, e convencionalmente os HDL sdo denominados como compostos semelhantes
a hidrotalcita. Tais compostos possuem 6timo potencial adsortivo, pois possuem a
capacidade de capturar tanto anions organicos quanto inorganicos devido a presenga

de laminas de brucita positivamente carregadas; bem como ligagdo entre camadas
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relativamente fracas, o que permite o processo de permutacao iénica. (FORANO et
al., 2006 apud HALAJNIA et al., 2012, p.28).

Segundo Nalawade et al. (2009), Lopes, Roberto e Sugaki (2017) a composi¢cao
quimica dos HDL pode ser expressa por:

M (II) 1x M(lll) x (OH) 2 (A™) xn.yH20

Onde:

M (Il) = cation divalente;

M(Ill) = cation trivalente;

A = anion constituinte da intercamada;

n-=carga do anion da intercamada;

X = raz&o molar;

y = mols de agua;

Os hidroxidos duplos lamelares séo geralmente, sintetizados pelo método de
coprecipitacdo, o qual é caracterizado pela mistura de sais constituintes de cations
divalentes e trivalentes, solugdo caustica composta por base forte (sendo o hidroxido
de sédio a mais utilizada) e anion interlamelar (THEISS; AYOKO; FROST, 2016).

Dentre os mecanismos de adsor¢cdo estudados e sugeridos para os HDL,
principalmente quanto a remocao de contaminantes de efluentes liquidos, encontram-
se a adsorgao fisica (atragao eletrostatica, forcas de van der Waals, pontes de
hidrogénio, interagdes 1- 1), trocas ibnicas e ligagbes quimicas (quimissorgao)
(DANIEL; THOMAS, 2020; QIN et al., 2016; ZHANG et al., 2014).

2.3.1 Sintese de Hidréxidos Duplos Lamelares

Os métodos conhecidos para sintese de HDL podem ser subdivididos em
diretos e indiretos. Dentre os métodos de sintese diretos encontram-se: a
coprecipitacdo, hidrélise por ureia, Sal-6xido, Sol-gel, eletroquimico, crescimento de
filme in situ. Os métodos indiretos, por sua vez, sdo representados pela sintese por
troca anibnica, reconstrugcao por efeito memodria, e delaminacdo seguida de
reempilhamento (RICHETTA et al., 2017).

A coprecipitacdo ou método a base de sal trata-se do processo mais comum e
util para a preparagdo de grandes quantidades de hidroxidos duplos lamelares,

envolvendo majoritariamente as seguintes etapas: adi¢gao lenta de uma dada solugao
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aquosa mista de sais de ions divalentes e trivalentes em proporgao favoravel em um
reator no qual ocorre a adigdo simultanea de solugdes diluidas de hidréxido e/ou
bicarbonato de sodio, carbonato de soédio, hidréxido de amdnia, em temperatura
controlada sob agitagdo vigorosa. Geralmente o pH do meio reacional € mantido
constante na faixa de 7 a 10, dependendo da natureza dos ions metalicos constituintes
da solugdo. Apds a coprecipitacdo, os hidréxidos sintetizados sdo normalmente
submetidos a um tratamento hidrotérmico para aumento de cristalinidade (BASU et
al., 2014; CHAILLOT; BENNICI; BRENDLE, 2021; RICHETTA et al., 2017; YAN; WU;
JIN, 2016)

No entanto, a sintese de HDL mediante método de coprecipitagdo pode ainda
ser realizada em pH constante ou variavel. Geralmente, a sintese em pH constante
fornece como resultado materiais nanoestruturados constituidos de particulas
uniformes, com mais alta homogeneidade quimica composicional (ABDERRAZEK;
FRINI SRASRA; SRASRA, 2017).

A sintese dos HDL encontra-se esquematizada no digrama de blocos expresso
na Figura 5.
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Figura 5 — Processo simplificado e esquematizado de sintese de HDL.
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Fonte: Adaptado de Theiss; AYoko; Frost (2016).

Conforme ilustrado na Figura 5, a solugao de cétions divalentes e trivalentes é
geralmente aplicado para formacado de HDL na forma de complexos de tipo Mg-Al,
provenientes de reagentes tais como MgClz2:6H20, Mg(NO3)2:6H20, AlCI3-6H20 ou
Al(NO3)2:9H20 (THEISS; AYOKO; FROST, 2016).

Na presente pesquisa, por sua vez, a escoria de aciaria € introduzida como
fonte alternativa de cations. De acordo com estudos de Rebelo, Cunha e Corréa
(2012) e WANG et al. (2016a), a sintese de HDL a base de residuos, embora estes
sendo constituidos por diferentes espécies positivamente carregadas, é
predominantemente favorecida pela formagdo de complexos do tipo Mg-Al,
constituintes base da hidrotalcita (Mg-Al-CO3s). No entanto, enfatiza-se que, devido a
complexidade composicional da escoéria de aciaria, havera a formacgao de hidréxidos
duplos constituintes de diferentes cations divalentes e trivalentes, resultantes da
digestao do residuo.

Segundo Benicio et al. (2015), variando os cations metalicos em solugéo, as
suas respectivas razdes molares e o anion interlamelar associado, havera a formagao
de uma ampla faixa de HDL. Varios cations poderdo constituir a estrutura dos
hidréxidos, tais como: Mg?*, AlI®*, a maioria dos cations do primeiro periodo de
transigédo, Cd?*, Ga3*, La3%*, entre outros.

Na Tabela 5 encontram-se combinacgdes possiveis entre cations divalentes e

trivalentes para formacgao de HDL, conforme indicado por Benicio et al. (2015).
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Tabela 5 — Combinagdes possiveis entre cations divalentes e trivalentes em HDL.

Cation _ _
Divalente Cation Trivalente
Al Fe Cr Co Mn Ni Sc Ga Ti™® La V Sb YiIn zr®
Mg X X X X X X X X X X X X X
Ni X X X X x X X X
Zn X X X X
Cu X X
Co X X X X X X
Mn X X X X
Fe X X
Ca X
Li? X
Cd X

(1) tetravalente e (2) monovalente.
Fonte: adaptado de Benicio et al. (2015).

2.3.2 Hidréxidos Duplos Lamelares no Tratamento de Efluentes

A alta capacidade de troca aniénica destes materiais tém impulsionado diversos
estudos referentes a remocao de nutrientes e contaminantes anidnicas tais como o
nitrato (NO3°) e ortofosfato inorganico (PO43-) de efluentes bem como sua utilizagéo
como fertilizantes de liberagao lenta e controlada de nutrientes. (BENICIO et al., 2015;
BENICIO et al., 2017; BERNARDO; RIBEIRO, 2018; HALAJNIA et al., 2012; WU et
al., 2012).

A baixa eficiéncia de uso de HDL na forma de p6 para processos de tratamento
e remediacdo de efluentes, em funcdo da baixa condutividade hidraulica e producéao
de lodo, impulsionaram estudos de dispersdo e imobilizacdo de HDL em matrizes
poliméricas com o intuito de solucionar tais limitantes (DANIEL; THOMAS, 2020; KIM
et al., 2019).

A fim de reduzir custos de adsorg¢ao de poluentes bem como tornar o processo
eco-friendly e sustentavel, pesquisas envolvendo o uso de biomateriais para tal fim
tém sido desenvolvidas nos ultimos anos (MALIK et al., 2016; PAL et al., 2016). Dentre

polimeros biodegradaveis que vem sendo explorado para purificagdo de agua trata-



63

se do alginato, o qual é majoritariamente extraido de algas marrons (THAKUR;
PANDEY; AROTIBA, 2016).

Estudos promissores associados a incorporagéo de HDL em matriz de alginato
demonstraram resultados satisfatorios para remog¢ado de contaminantes tais como
fosfato e nitrato. Han et al. (2011) estudaram adsorvente constituido 8% de HDL a
base de Mg-Al em matriz de hidrogel de alginato de calcio para remogao de fosfato de
efluentes em concentragdo na ordem de 25 mg. L'. Os resultados da pesquisa
indicaram que com a adi¢do de HDL a matriz de alginato a eficiéncia de remocéo de
fosfato aumentou de 14,1% a 98,6%, bem como a capacidade da coluna de adsorgéo,
de 1,1 mg P para 143.6 mg P, aplicando-se mesmas condigdes experimentais (vazao
de 0,5 mL/min, EBCT=54 min, Co= 10 mg P.L").

Kim Phuong (2014) estudou a eficiéncia de remoc&o de fosfato a partir de
adsorvente constituido de 8% HDL a base de Mg—Al incorporados em matriz de
alginato e alcool Polivinilico (PVA). Observou-se mediante analise de resultados
adsorgao média de fosfato com concentragdes iniciais de 10 e 25 mg P.L"" de 89,34%
e 76,31%, respectivamente, confirmando o alto potencial do adsorvente para
recuperacao de fosfato de efluentes.

Os resultados satisfatorios obtidos para o uso de HDL como adsorvente para
recuperacao de nutrientes torna-o um promissor e potencial fertilizante, uma vez que
nutrientes como o fésforo no seu estado fracamente adsorvido no solo encontra-se
facilmente disponivel pelas plantas. (HAVLIN et al., 2017; REETZ, 2016).

2.3.3 Experiéncia Anterior do Autor

A presente dissertacéo trata-se de continuagdo de pesquisa de Trabalho de
Concluséo de Curso (TCC) anteriormente desenvolvida por Rohnelt (2019). A partir
desta, estudou-se a sintese de hidréxidos duplos lamelares (HDL) provenientes de
fonte alternativa de cations metalicos oriundos de escéria de aciaria elétrica e,
posteriormente, avaliou-se o desempenho do nanomaterial como potencial
adsorvente para remocao de fosfato de efluentes liquidos siderurgicos.

O trabalho de conclusdo foi subdivido em trés macroetapas: (i) coleta,
caracterizagao e digestao da matéria-prima precursora (escoéria de aciaria); (i) sintese
e caracterizacdo dos HDL; e (iii) estudos de adsorgdo de fosfato em batelada e

avaliacdo da eficiéncia de remogéo do contaminante do efluente siderurgico.
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O estado-da-arte de sintese de HDL envolve e se ramifica em técnicas distintas
altamente dependentes da solugcdo de metais precursora (concentragao e variedade
de cations metalicos) que formam as camadas de hidroxidos, o anion interlamelar de
interesse e as respectivas propriedades fisico-quimicas desejadas tais como a pureza,
cristalinidade, porosidade, morfologia, propriedades Ooticas e elétricas do
produto.(THOMAS; DANIEL, 2020).

Dentre as distintas rotas de sintese existentes, foi adotado por Réhnelt (2019)
o método de coprecipitagado, o qual proporciona maior rendimento e apresenta maior
simplicidade operacional (vide se¢éo 2.3.1). Na referente pesquisa nao foi avaliada a
influéncia da razdo molar (R) na sintese das argilas aniénicas tal como procedido por
Wang et al. (2016a), Abderrazek, Frini Srasra e Srasra (2017) e Wu et al. (2018), uma
vez que o trabalho, desde a sua fundamentacao, vislumbrou a racionalizacdo de
parametros de sintese em funcao da heterogeneidade do residuo siderurgico utilizado
como matéria-prima. Isto €, como foi constatado a formacédo de HDL a base de Ca-
Mg-Al-Fe-Mn - caracterizando uma solugdo metalica precursora complexa - a
aquisicao e aplicagao de reagentes quimicos para ajuste da razdo molar de sintese
entre cada um dos pares de cations divalentes e trivalentes identificados torna-se
inviavel econdmica e operacionalmente.

Sabendo-se que as fases cristalinas caracteristicas de HDL tornam-se mais
estaveis e apresentam maior cristalinidade quando a raz&o molar (R) de cations
divalentes e trivalentes (M2+Ms+) encontra-se entre 2:1 — 4:1 (THEISS; AYOKO;
FROST, 2016), a pesquisa em continuacdo na presente dissertacdo fixou tal
parametro, avaliando, se necessario, ajustes no tempo de digestao acida, temperatura
de digestdo, ou concentragdo da solugdo, de forma a respeitar tal intervalo de
estabilidade de sintese.

Roéhnelt (2019), a fim de avaliar a influéncia de parametros de sintese na
formagao dos HDL, reproduziu o método de coprecipitacdo nas temperaturas de
25°C,60°C e 90°C e em pH 10, 11 e 12, resultando em 09 grupos amostrais. Apos
sintese, os HDL sintetizados foram caracterizados quimicamente (mediante técnicas
de FTIR, TGA, EDX), bem como morfoldgica e texturalmente (a partir de analises de
MEV e area superficial BET).

Uma vez caracterizadas, as amostras de HDL foram submetidas aos ensaios
de adsorg¢ao em batelada nas condi¢cdes de 24h, 25°C e 125 rpm com solugéo padrao

de fosfato de 100 mg.L". Constatou-se que a amostra de adsorvente HDL-12-25
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(sintese em pH 12 e temperatura de 25°C) apresentou tanto o melhor desempenho na
remocéao do contaminante (66,80 + 9,42%), quanto caracteristicas quimicas, texturais
(area superficial de 134,08 + 0,32 m?/g) e morfologicas (nhanoestruturas regulares com
dimensdes aproximadas de 108,5 £ 7,8 nm) mais favoraveis.

A amostra HDL-12-25 foi submetida a ensaio de adsorgdo em batelada para
avaliacado dos mecanismos envolvidos na captura de fosfato mediante isotermas. O
ensaio foi realizado a partir do uso de solu¢ao padrao de fosfato na concentragao de
200 mg.L™", variando a dosagem do adsorvente (de 5g.L"" a9 g.L"). por meio do qual
obteve-se perfil de isoterma favoravel, sendo o modelo de Langmuir o que apresentou
melhor ajuste e consisténcia aos resultados experimentais.

A capacidade maxima de adsor¢do (gmax) calculada assumiu valor de 304,81
mg.g™", encontrando-se aderente ao perfil de isoterma favoravel obtido. Por fim, foi
comprovada a eficiéncia e potencial uso do HDL-12-25 sintetizado no tratamento de
efluente sanitario siderurgico, através do qual foi removido 99,19 + 0,0028% de
fosfato.

A partir dos resultados favoraveis obtidos na remogao de fosforo vislumbrou-
se, portanto, avaliar o potencial uso dos HDL sintetizados como fertilizantes de
liberagcdo lenta na presente dissertagcado, ensejando tecnologias que promovam tanto
a recuperacgao e reciclo de fésforo frente a escassez de recursos naturais quanto a

mitigac&o de problemas ambientais decorrentes de seu excesso em corpos hidricos.

2.3.4 Hidréxidos Duplos Lamelares na Agricultura

A alta demanda alimenticia mundial tem acarretado o desenvolvimento de
novas tecnologias que promovam o aumento da produc&o agricola visando melhor
eficiéncia no gerenciamento de nutrientes bem como mitigagéo dos efeitos nocivos ao
meio ambiente. Neste contexto, ao longo dos anos, estudos na area de agricultura a
partir do uso de nanomateriais tém sido desenvolvidos devido as suas favoraveis
propriedades fisico-quimicas, térmicas e mecanicas, destacando-se dentre estes, os
hidréxidos duplos lamelares (BENICIO et al., 2015; BERNARDO; RIBEIRO, 2018;
BORGES et al., 2019; DANIEL; THOMAS, 2020; EVERAERT, 2018).

Isto é, os hidroxidos duplos lamelares (HDL) tém se destacado como
nanomaterial com grande potencial de uso na agricultura devido a estrutura lamelar

bem definida que confere propriedades favoraveis para armazenamento de nutrientes
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bem como cinética controlada de liberagédo destes agroquimicos no meio. Além disso,
o crescente aumento de pesquisas que envolvam a aplicagdo dos HDL para tal fim,
deve-se a praticidade e simplicidade de muitas rotas de sinteses destes
nanomateriais, os quais tém sido amplamente aplicados, além de nanomatriz para
armazenamento nutricional, fertilizantes de liberacdo lenta, nanoestocadores de
herbicidas, reguladores de crescimento vegetal bem como adsorventes para remogao
de nutrientes e pesticidas da agua e do solo (THOMAS; DANIEL, 2020).

A forga propulsora para o desenvolvimento e uso de HDL na agricultura esta
principalmente associada ao cenario de baixa eficiéncia de absorgéo de nutrientes tais
como fdsforo e nitrogénio pelas plantas, seja por influéncia das condigdes climaticas
e condi¢des do solo ou pela interagdo destes com o meio: perda por lixiviagéo, fixacao
no solo ou volatilizagdo e emissdo destes na forma de gases do efeito estufa na
atmosfera. (FINCH; SAMUEL; LANE, 2014; JOHNSTON; POULTON, 2019; MALHI et
al., 2002; REETZ, 2016; TRENKEL, 2010)

No Quadro 3 encontram-se estudos recentes associados ao uso de HDL na
agricultura.

Quadro 3 — Estudos recentes de aplicagao de HDL na recuperagao de nutrientes e

na agricultura como fertilizante de liberagao lenta e controlada.

(Continua)
Descricao Principais Resultados Referéncia
Sintese, caracterizacao e .
. Obteve-se uma alta eficiéncia de
estudo de aplicagao de [Zn- B
remogcé&o de fosfato de 116,07 mg
All-HDL e [Mg-Al]-HDL .
- P. g'. O material apresentou
como potenciais . . Bernardo e
_ potencial para uso como matriz o
adsorventes para remocao B Ribeiro (2018)
_ para adsorgéo de fosfato em
de efluentes contaminados .
_ efluentes com concentragdo entre
com altas concentracgdes de
112,64 mg L' e 4505,60 mg L™’
fosfato
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(Conclusao)

Sintese, caracterizagao e
estudo de aplicagao de [Mg-
Al]-HDL como fertilizante de

liberagao lenta de fosfato

Obteve-se alta capacidade
adsortiva de fosfato,
correspondente a 161,45 mg P.g™",
sendo este posteriormente
dessorvido entre 85% e 95% do
total adsorvido, demonstrando
promissor uso como fertilizante e
nanocarregador (nanocarrier) de

nutrientes.

Everaert,
(2018)

Sintese, caracterizagao e
estudo de aplicagao de [Mg-
Fe]-HDL como fertilizante
de liberacéo lenta de anions
HPO4 e NOs'.

Foram realizados calculos de DFT
(teoria do funcional da densidade)
que comprovaram favoravel
capacidade de troca anidnica dos
HDL, os quais permitiram liberar
os anions HPO4 e NO3 de
estrutura mediante interacéo e

troca com anion carbonato CO3%

Moraes et al.,
(2016)

Otimizagéao de fertilizagao
de nitrato a partir de beads’
HDL a base de Zn-Al como

fertilizante de liberacao

lenta

O encapsulamento de alginato
expandiu o potencial de uso
pratico de HDL como fertilizagao

de liberacéao lenta de NOs-.

(NUNES et al.,
2020)

Sintese e avaliacido de
beads'? de alginato (ALG)
contendo HDL a base de
Mg-Al como fertilizante de
liberacao lenta de boro (B)
aplicado a solos arenosos

de cultivo de batata.

A lixiviagao geral de B de HDL-B-
ALG foi significativamente menor
em comparagao com as outras
fontes de B durante o estudo da
coluna de solo, destacando sua

propriedade de liberacao lenta.

(DE CASTRO
et al., 2020)

7 “Beads” refere-se ao formato esférico do nanocompdésito de alginato e HDL, similar a micangas.
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Na Figura 6, encontra-se grafico obtido do estudo de Benicio et al. (2017), onde
se destaca a vantagem de uso de fertilizantes a base de HDL comparado ao
fertilizante comercial triplosuperfosfato (TSP). A liberagdo mais lenta e controlada do
nutriente promovida pelos HDL permite maior absor¢cdo de fésforo pelas plantas,
aumentando a eficiéncia de nutricdo quando aplicado no solo. Em contrapartida, o
TSP promove a rapida e exponencial liberagdo do nutriente, o que acarreta a maior
lixiviagado e perda do produto no solo e agua, diminuindo a absorgéo do nutriente no

solo.

Figura 6 — Exemplo grafico de fragdo percentual de nutriente acumulada pelo tempo

de ensaio.
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Fonte: Benicio et al. (2017).

2.4. TECNOLOGIA DE TRATAMENTO DE EFLUENTES POR ADSORCAO
2.4.1 Definicao e Aplicagdes de Tecnologias de Adsorgao na Industria

Primeiramente, o termo “adsor¢ao” foi criado em meados de 1881 por Heinrich
Gustav Johannes Kayser, um fisico e espectroscopista alemao, ao descrever em seus
estudos o fenbmeno de concentragao de moléculas de substancias na fase gasosa
nos poros de um material solido (ROQUE-MALHERBE, 2007).

Define-se adsorgdo como o fendbmeno no qual uma determinada substéncia

(adsorbato ou adsorvato), mediante processo de difusdo, migra por meio de uma fase
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liguida ou gasosa em direcao a superficie de uma fase liquida ou sélida (denominada
de substrato ou adsorvente), com a qual interage para formar uma camada superficial.

Cada fase envolvida neste fendmeno possui propriedades fisico-quimicas particulares, as
quais determinam o grau em que o processo de adsorcdo ocorre (CRAWFORD; QUINN,
2017).

O conceito de adsorgdo ainda pode ser elucidado pela variacdo da concentragio de
uma dada espécie na interface com o substrato (adsorvente) comparado a sua concentragao
no sistema em que se encontra dispersa. (TOTH, 2002).

As interacdes envolvidas entre adsorvato e adsorvente podem ser classificadas
em: adsor¢cao fisica (fisissor¢gao), promovida principalmente pelas forgas
intermoleculares de van der Waals (consideradas ligagbes mais fracas), ou adsorgao
quimica (quimissorgdo), gerada a partir de reagbes quimicas entre as espécies
envolvidas (DABROWSKI, 2001).

A fisissor¢do e quimissor¢gdo podem ainda ser diferenciadas pelo calor de
adsorcao envolvido: o primeiro, na ordem de 10 kcal/mol e o segundo, acima de 20
kcal/mol (valor proximo ao calor de reag&o). Além disso, tais fenbmenos de adsorgéao
diferem-se pela especificidade e seletividade: a adsorgdo fisica geralmente é
considerada inespecifica e ndo localizada, promovida majoritariamente pelas forgas
de atragdo entre as fases envolvidas, gerando efeitos multicamada em toda extenséo
superficial do solido adsorvente. Por outro lado, a quimissor¢cdo é considerada
altamente especifica e localizada, ocorrendo apenas entre adsorvato e os sitios ativos
do adsorvente, quando as reacgbes envolvidas sao energeticamente favoraveis
(NASCIMENTO et al., 2014).

Mesmo que tais formas de adsorgdo descritos sejam explicados por
mecanismos distintos, ambos podem ocorrer concomitantemente ou de forma
intermediaria (RUTHVEN, 1984; MCKAY, 1996 apud MOREIRA, 2008, p.42).

Sendo a adsor¢cdo um fendmeno de superficie, a area superficial €, portanto,
uma das propriedades mais importantes que influem diretamente na qualidade e
desempenho de adsorventes. Na engenharia sdao aplicados materiais solidos
altamente porosos com area superficial variando sua ordem e grandeza de 102 m2.g™’
a 10° m2.g"' (CRITTENDEN; THOMAS, 1998; WORCH, 2012).

As primeiras aplicagdes de processos adsortivos na industria ocorreram na

década de 50, principalmente a partir do uso de argilas e minerais porosos aplicados
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no refino de éleos tanto para aumentar o grau de pureza quanto para descoloragéo e
branqueamento destes. Tais minerais eram constituidos majoritariamente por silica,
alumina, 6xido de ferro, caulim, bentonita, 6xido de aluminio hidratado (bauxita
refinada) (CRITTENDEN; THOMAS, 1998).

Na area de tratamento de efluentes, por sua vez, a tecnologia de adsorgéao tem
se consolidado como um processo eficiente para remogao de uma multiplicidade de
solutos. O sistema de adsorgédo € representado majoritariamente pela interagdo de
moléculas ou ions contaminantes sobre a superficie de solidos porosos adsorventes,
0S quais apresentam sitios ativos energeticamente ricos que promovem a remogao
devido as suas propriedades eletrbnicas e espaciais ou estéricas especificas
(WORCH, 2012).

A alta taxa de geracéo de efluentes liquidos e gasosos provenientes dos mais
variados setores industriais impulsionou paulatinamente o desenvolvimento de
tecnologias de separagao cada vez mais eficientes. Isto porque, determinados
contaminantes presentes em baixas concentragdes - geralmente tragos - ndo séo
removidos facilmente por meio de métodos tradicionais de separagao, tais como a

degradagao bioldgica e tratamentos fisico-quimicos (NASCIMENTO et al., 2014).

2.4.2 Oportunidades de Remoc¢ao de Nutrientes por Adsorgao

Dentre os contaminantes que ainda demandam tecnologias que promovam
maiores eficiéncias de remog¢ao encontram-se os nutrientes tais como nitrogénio e
fosforo. Devido a grande geragéo de lodo, efluentes com alta salinidade e custos com
reagentes e consumiveis associada aos métodos quimicos tradicionais de tratamento,
o desenvolvimento de tecnologias biolégicas de remocgéo tais como o método
Bardenpho tem sido amplamente estudadas nos ultimos anos (BANAYAN ESFAHANI
etal., 2019).

Bashar et al. (2018) realizaram estudo comparativo do custo operacional de
seis diferentes métodos biolégicos de tratamento para remocéao de fésforo: processo
modificado da Universidade de Cape Towne (MUCT), processo Bardenpho de 5
estagios, Biorreatores de Membrana (MBR), Sistemas integrados de lodo ativado por
filme fixo com remocgéao bioldgica aprimorada de fosforo (IFAS-EBPR), recuperagao
de estruvita por precipitagdo quimica, e filtragado de meio terciario. Embora alguns

métodos demonstraram-se mais viaveis economicamente, todos 0s processos
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apresentaram em média 18% dos custos operacionais associados a geragao de lodo,
na ordem de 2000 kg.dia™!, e em média 6% referentes a gastos com consumiveis tais
como cal e metanol. Isto €, tais custos representaram, conforme estimativas do
estudo, gasto anual médio de US$ 75 mil a US$ 250 mil e US$ 300 mil a US$ 550 mil,
associados a quimicos consumiveis e descarte de lodo, respectivamente.

Neste cenario, verifica-se ainda que uma das vantagens de uso de sistemas de
adsorcao comparado aos métodos bioldgicos de remogao de nutrientes trata-se dos
custos energéticos envolvidos no processo. Enquanto que, segundo estudo de Bashar
et al. (2018), os gastos energéticos englobam de 36% a 50% dos custos operacionais
para os métodos biolégicos de remocéao de fosforo, ao utilizar éxidos metalicos para
remocao de fosforo por adsorgao, tal custo decai para 8%, conforme explanado por
Kumar et al. (2019).

No Quadro 4 encontram-se custos em US$ por kg de fésforo (P) removido
considerando diferentes métodos de tratamentos (bioldgicos, fisico-quimicos e
combinados).

Tal quadro comparativo enfatiza o cenario favoravel de uso de tecnologias de
adsorcao na remoc¢ao de nutrientes, neste caso o fésforo, frente a outros métodos
biolégicos e quimicos de tratamento. A adsorcao reversivel com 6xidos metalicos
apresenta um custo relativamente inferior a outros métodos, promovendo efluentes
com mais baixas concentragoes de fésforo.

Além disso, conforme elucidado por Kumar et al. (2019), mais de 70% dos
gastos atribuidos ao tratamento por adsorgdo foram associados a custos quimicos,
sendo estes, mediante analise econémica realizada a partir de método estatistico de
Monte Carlo, governados pelos seguintes parametros: custo do adsorvente (fonte,
reagentes aplicados e método de sintese), custo de regeneragdo (dessorgéo,
eliminacao e descarte de precipitados, saturagao), custo associado as propriedades e
desempenho do adsorvente (afinidade com o soluto, cinética, seletividade, efeito de

temperatura e pH).
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Quadro 4 — Custos envolvidos no tratamento de efluentes contaminados com
fésforo considerando diferentes processos de remogéo.
Custo (US$/kg Conc. final do

Processo . Referéncia
P removido) | efluente (mg. L")

Adsorcao Reversivel 110 0,10
Kumar et al.

com 6xido metalico
180 0,016 (2019)
porosos

Flocugao seguida de
Filtracdo com 110 0,17

Swanson et al.

. . . (2016)
microareia (Acti-flo)
Troca ibnica com Argila Mackay et al.
300 0,05
de Bentonita (Phoslock) (2014)
Processo biolégico com Boelee (2013),
. 500 0,15
Microalgas Vree (2016)
Jiang et al.
BNR de 3 estagios + 269 0,5
o (2005)
adicao quimica
) . Bashar et al.
+Filtracdo 96,8° 0,05
(2018)

A partir dos estudos supracitados, verifica-se, portanto, com a presente
dissertacdo de mestrado um promissor cenario e oportunidade de desenvolvimento
de um novo processo adsortivo de remocgdo e recuperacdo de nutrientes,
principalmente fosforo.

Neste sentido, a proposta de sintese de um nanocompasito a partir de residuos
siderurgicos bem como o subsequente estudo do material pés-adsorgdo como um
potencial fertilizante contribuira com pesquisas que objetivam viabilizar
economicamente o uso de tecnologias de adsorgao, principalmente direcionados a
reducdo de gastos associados aos custos quimicos apontados por Kumar et al.
(2019).

8 O adsorvente submetido ao estudo refere-se ao produto comercial FerroSorp® produzido pela
empresa alemd HeGo Biotech GmbH, o qual foi classificado como um adsorvente de custo
intermediario conforme Kumar et al. (2019).

9 O custo final obtido ndo considerou os gastos com mao-de-obra e infraestrutura de engenharia
associados ao processo tal como considerado por Jiang et al. (2005).
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2.4.3 Relagoes de Equilibrio de Adsorgao

Ao optar pela tecnologia de separagdo a partir do processo de adsorgéo, &
imprescindivel compreender e prever os mecanismos envolvidos e respectivas
relagdes de equilibrio, por meio das quais € possivel estimar a capacidade de
adsor¢cao maxima em relagéo ao adsorbato, em condi¢des especificas de operagao,
possibilitando a otimizacdo do processo de remocido e adequacgao do sistema de
adsorgao (AYAWEI; EBELEGI; WANKASI, 2017).

Normalmente, para tal fim, aplicam-se as isotermas de adsorg¢do, as quais
tratam da relagcéo de equilibrio entre a concentragédo de uma dada espécie adsorvivel
na fase liquida, em solugao, e a concentragao desta na superficie do adsorvente, em
uma dada temperatura (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993). Ou seja, quando
determinado adsorvato em solugéo interage com o adsorvente, ocorre a transferéncia
de massa das espécies (ions ou moléculas) adsorviveis da fase liquida para a
superficie do substrato até que a condi¢cado de equilibrio seja atingida, evidenciada
quando a concentragdo do soluto (adsorvato) na solugdo assume valor constante
(NASCIMENTO et al., 2014).

Exemplos tipicos de isotermas de adsor¢ao estdo expressas na Figura 7, as
quais podem ser obtidas experimentalmente segundo modelos de distribuicdo de

equilibrio caracteristicos.
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Figura 7 - Formas tipicas de isotermas de adsorgao.

Irreversivel

Favoravel
Extremamente

Favoravel

Linear

W, g adsorbed/g solid

Desfavoravel

0

¢, ppm

Fonte: adaptado de Mccabe, Smith e Harriott (1993).

Nos graficos de isotermas, o eixo das abcissas x € compreendido pela
concentracao de equilibrio do adsorvato na fase liquida, simbolizada pela letra ¢ ou
Ce, € expressa em ppm (mg/L) ou kg/m3 Ja o eixo das ordenadas y refere-se a
capacidade de adsorcdo do adsorvente no equilibrio, simbolizada por W ou Qe,
expressa em kg de adsorvato/kg de adsorvente (comumente se utiliza a unidade de
mg de adsorvato/ g de adsorvente).

Apos obtencdo de uma dada isoterma, € possivel associar a forma grafica
resultante com o potencial adsortivo do processo: isotermas lineares, as quais partem
da origem, indicam que a quantidade adsorvida é proporcional a concentragdo do
adsorvato na fase liquida remanescente; isotermas ditas favoraveis geralmente
denotam que uma alta capacidade adsortiva foi obtida, resultando em uma baixa
concentragédo de adsorvato na fase liquida (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993).

As isotermas denominadas como irreversiveis, por sua vez, conforme ilustrado
na Figura 7, referem-se aos processos de adsorgdo em que a massa de adsorvato
aderida a superficie do adsorvente independe da concentragao de equilibrio do soluto

na fase liquida. Em contrapartida, tém-se as isotermas intituladas como
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desfavoraveis, as quais resultam em uma baixa capacidade de adsor¢ao associada a
uma alta concentragao de adsorvato em solugao (MOREIRA, 2008).

Experimentalmente, para determinagcdo de tais isotermas, utiliza-se uma
mesma massa de adsorvente (m) aplicada a diferentes concentragdes iniciais de
adsorvato em solugéo (Co). Uma vez que se atinge o equilibrio, & possivel determinar
a concentracado de equilibrio de adsorvato na fase liquida (Ce), mediante técnicas
analiticas apropriadas (NASCIMENTO et al., 2014).

Dessa forma, é possivel calcular a capacidade adsortiva (q), para um dado
volume (V) definido, conforme equacgao 10 (YANG et al., 2017):

q= Lo=Ce) o |74 Equagéo 10

m

Onde:

q: capacidade de adsorgéo (mg.g™);

Co: concentragao inicial do adsorvato(mg.L™");

Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™");

V: volume da solugéo (L);

m: massa do adsorvente (g);

A equacéao 1 é obtida mediante balango de massa, uma vez que a quantidade
de adsorvato removida da solugao refere-se a mesma quantidade retida na superficie
do adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014).

Subsequentemente, €& possivel construir grafico de g versus Ce, conforme
ilustrado na Figura 7, mediante modelagem com equacgdes caracteristicas de modelos
de isotermas conhecidos, permitindo obtengcdo experimental da capacidade maxima
de adsorgdo (COONEY, 1999 apud NASCIMENTO et al., 2014).

Nos ultimos anos, tornou-se usual o estudo de isotermas de adsorgcao a partir
da analise de regressao linear de dados experimentais obtidos, visto que se trata de
uma ferramenta que permite adequacao rapida e muitas vezes satisfatoria destes a
um dado modelo de adsorc¢ao, possibilitando analise de consisténcia das suposigcdes
e simplificagdes teoricas estabelecidas em cada modelo (AYAWEI, EBELEGI,;
WANKASI, 2017).

Por outro lado, conforme evidenciado no estudo de Carvalho, Beijo e Muniz

(2015) ao realizar a estimativa dos parametros de isotermas, tal como a capacidade
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maxima de adsorcgdo, foi observado maior erro quadratico médio e amplitude nos
valores obtidos pelo método de regresséao linear comparado a regressao nao-linear,
para um mesmo conjunto de dados (CHEN, 2015).

Nesse cenario, anadlise de regressdo n&o linear se tornou inevitavel, pois
fornece um método matematicamente rigoroso para determinar parametros de
adsorcao de forma direta, oriundos da forma original das equacdes de isotermas
(AYAWEI; EBELEGI; WANKASI, 2017).

Dentre varios modelos de distribuicdo de equilibrio desenvolvidos e elucidados
por meio de isotermas, encontram-se os modelos de Freundlich e Langmuir, mais
comumente utilizados na forma linearizada como abordagem matematica tradicional
para estimar o comportamento de diferentes sistemas de adsorgéo (LI et al., 2015).

Considerando o enfoque da presenta pesquisa, outros modelos de isotermas
tais como o de Van Huay e Temkin tém sido aplicados no estudo de investigagao de
mecanismos de adsor¢ao de foésforo (geralmente na forma de fosfato) em solos
(MOAZED et al., 2010; TAMUNGANG et al., 2016)

2.4.3.1 Isoterma de Langmuir

O respectivo modelo de isoterma proposto por Irving Langmuir trata-se de um
modelo empirico e ndo linear embasado de forma geral nas seguintes suposigdes: a
adsorgao pode ocorrer apenas em um numero definido de sitios ativos localizados no
adsorvente; os mecanismos de adsor¢do ocorrem em apenas uma camada, a qual
possui espessura na ordem de grandeza de uma molécula (CHEN, 2015).

Tal modelo é comumente referenciado como isoterma de adsorgao
monocamada e, além das suposi¢gdes supracitadas, é aplicado assumindo-se o
processo como reversivel, através do qual atinge-se uma condi¢ao de equilibrio entre
as fases envolvidas (GEANKOPLIS, 1993).

Langmuir ainda supds que as ligagdes geradas nos sitios de adsorgao podem
ser ou de carater quimico (quimissor¢ao) ou fisico (fisissor¢cao), e devem ser
suficientemente fortes para impedir que haja deslocamento das moléculas adsorvidas
ao longo da superficie do adsorvente. Em sintese, independentemente do tipo de
adsorcao, havera formacado de uma monocamada em superficies energeticamente
uniformes, em que todos os sitios ativos possuem mesma energia de adsorgao
(DABROWSKI, 2001).
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A equacgao nao-linear do modelo de isoterma de Langmuir pode ser expressa
conforme equacgao 2 (AZIZIAN; ERIS; WILSON, 2018; LANGMUIR, 1918).

— AmKLCe

14K, C, Equacao 11

de

Onde:

ge: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg
g7);

gm: constante de capacidade maxima de adsorgdo (mg adsorvato/g
adsorvente);

Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L);

KL: constante de interagao entre adsorvato e adsorvente (L mg™');

A constante de adsorgao K, por sua vez, pode ser ainda diretamente associada
a forma da isoterma obtida. Geralmente, para valores de K>>1, a isoterma é definida
como fortemente favoravel. Em contrapartida, para valores de K<1, a isoterma obtida
se aproxima de uma curva quase linear (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993).

A forma linearizada da isoterma de Langmuir pode ser ainda expressa de forma
geral conforme Equacdao 3 (AYAWEI; EBELEGI; WANKASI, 2017; AZIZIAN; ERIS;
WILSON, 2018; BUTT; AMJAD; KHAN, 2017; CHEN, 2015):

1 1 1 1
— = [ ]—+— Equagao 12
de qmKipl Ce dm
Onde:
ge: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg
g7);
gm: constante de capacidade maxima de adsor¢cdo (mg adsorvato/g
adsorvente);

Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L);
KL: constante de interagcdo entre adsorvato e adsorvente, considerando como

entalpia liquida de adsorgao (L mg™);
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Um outro parametro imprescindivel analisado quando se aplica a isoterma de
Langmuir trata-se do grau de desenvolvimento do processo de adsorgao, indicado por
RL (fator de separacao), representado pela Equagéo 4, segundo Nascimento et al.
(2014).

1

R, = TTK.Ce Equagéo 13

Assim, a partir dos valores de RL obtidos, é possivel inferir, de acordo com
Erdogan et al. (2005):

a) Se O<RL<1, o adsorvato em questdo possui maior afinidade com a fase
sélida a fase liquida e, portanto, neste caso, o processo € considerado
favoravel,

b) Se R.>1, evidenciado por valores de KvL significativamente menores, o
processo € considerado desfavoravel, visto que o adsorvato possui
maior afinidade com a fase liquida em que se encontra disperso a fase
sélida do adsorvente;

c) Se RL=1, neste caso, o processo de adsorgao é caracterizado por uma
isoterma linear.

d) Se RL=0, o processo é considerado irreversivel;

2.4.3.1.1 Teoria de Adsorgéo de Brunauer, Emmett and Teller (BET)

Ap6s o0 modelo de adsorgdo monocamada ter adquirido reconhecimento e
notoriedade, outros cientistas tais como Brunauer, Emmett and Teller (BET)
estenderam os pressupostos de Langmuir na analise de mecanismos de adsor¢ao
multicamada, assumindo que a energia envolvida entre o adsorvente e a primeira
camada estendia-se as demais camada sobrepostas formadas. Assim, tal teoria
tornou-se, apesar de algumas restricées, uma primeira abordagem e tentativa de criar
o conceito universal de adsorcéao fisica, aplicada no estudo de areas de adsorcéo
monomolecular, adsorgéo polimolecular e condensacao capilar (DABROWSKI, 2001).

O método proposto por BET, neste contexto, consolidou-se como o
procedimento padrao para determinagao de area superficial, a partir dos pressupostos
do fendbmeno de adsor¢do monocamada de gas nitrogénio sobre a superficie do sdlido
adsorvente (SING, 1982).
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Desse modo, a maior parte das isotermas de fisissor¢ao pode ser classificada

em seis tipos distintos conforme ilustrado na Figura 8.

Figura 8 — Tipos de isotermas de adsorgao e dessorgdo de nitrogénio.
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Fonte: Sing (1982).

No Quadro 5 encontra-se a relagdo entre os seis tipos de isotermas
fundamentadas por BET e respectivas caracteristicas dos soélidos associados,

elucidadas por Sing (1982).

Quadro 5 — Relacao entre os tipos de isoterma de adsorcao e sélidos adsorventes.

(Continua)

Tipo de Isoterma Caracteristica dos Sdélidos

solidos microporosos que possuem
superficies externa relativamente
pequenas em que a capacidade de
adsorcdao € majoritariamente limitada

pelo volume de microporos e nao pela

area superficial interna.
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(Conclusao)

s6lidos nao-porosos ou Macroporosos,
i 0S quais apresentam adsorcoes

monocamada e multicamada ilimitadas.

Solidos que apresentam fraca interagao
il com o adsorvato, comparada a interagao
entre as espécies deste envolvidas.

Solidos adsorventes mesoporosos, cujas
isotermas apresentam ciclo de histerese
associada a condensacao capilar nos

mesoporos presentes.

Sdolidos porosos que apresentam
comportamento incomum, similar ao tipo
lll, onde as interagdes entre adsorvente e

adsorvato sao fracas.

Solidos que apresentam fendmeno de
adsorcdo multicamada, sendo suas
v superficies uniformes e ndo porosas.

Cada degrau indicado na isoterma obtida

representa a quantidade adsorvida
Fonte: Sing (1982).

A classificacdo de poros, por sua vez, é fundamentada de acordo com a
dimensao caracteristica destes. Um dado poro € considerado: macroporoso, quando
apresentar tamanho maior que 500A (50nm), mesoporoso se sua dimensdo se
encontrar na faixa de 20 a 500A (2nm a 50nm); e microporoso quando apresentar
tamanho abaixo de 20A (2nm) (SING, 1985).

2.4.3.2 Isoterma de Freundlich

O respectivo modelo de Freundlich aplica-se as isotermas de adsorg¢ao
empiricas para sistemas nao ideais, e, geralmente representa fenébmeno de adsorgao
superficial procedida de efeitos de condensacgao, os quais resultam em interagdes
soluto-soluto de alta magnitude. (BUTT; AMJAD; KHAN, 2017).
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Além disso, tal modelo ndo ideal de isoterma € considerado aquele que melhor
descreve fendbmenos reversiveis de adsorgao, sendo aplicado no estudo de adsorgao
multicamada, considerando energia superficial heterogénea. (CHEN, 2015).

A equagdo do modelo de isoterma de Freundlich pode ser representada
segundo a Equacao 5 (BUTT; AMJAD; KHAN, 2017):

qe = KfCe% Equacao 14
Onde:
ge: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg
g7);
Kr. constante de capacidade de adsorgdo (L.mg™");
1/n: constante de intensidade de adsorcéo;

Ce: concentragao final de adsorvato no equilibrio (mg.L™").

As constantes K. e 1/n podem também indicar a distribui¢ao relativa de energia
e heterogeneidade dos sitios do adsorvato (AYAWEI; EBELEGI; WANKASI, 2017).

O parametro n é adimensional, cujo valor, quando situado entre 1 e 10, indica
processo de adsorcéo favoravel. (BRANDAO, 2006 apud Moreira, 2008, p.53).

Alguns autores expressam o termo 1/n da equagao por apenas uma letra.

Conforme Mccabe Smith e Harriott (1993), o termo 1/n, designado como “m”, geralmente
assume valor menor do que 1 quando envolve particularmente adsor¢ido de liquidos.

O valor de 1/n representa uma medida conjunta da magnitude e das diferentes
energias relativas associadas a um processo de sorgdo. Quando tal constante 1/n
assume valor igual a 1, o processo de adsorgéo é caracterizado como linear, no qual
todos os sitios apresentam mesma energia. O comportamento linear geralmente é
obtido em baixas concentragdes de adsorvato e baixa carga de adsorvente. Por outro
lado, quando o valor de 1/n é maior que 1, o sistema é representado por isoterma com
concavidade, na qual ha forte interacdo entre as espécies constituintes do solvente,
caracterizando o processo como desfavoravel.

Por fim, para valores de 1/n menores que 1, a energia de adsorgao associada
diminui com o aumento da concentragao superficial, favorecendo o processo (isoterma

convexa, curvada para baixo). (SITE, 2001).
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Do mesmo modo, a equacdo de isoterma de Freundlich € comumente
empregada na sua forma linearizada conforme indicado na Equagdo 6 (AYAWEI;
EBELEGI; WANKASI, 2017):

logq, = logKy + %logCe Equagédo 15

2.4.4 Fatores que Influenciam a Adsorcao

Em sintese, o processo de adsor¢do ocorre mediante mecanismos de
transferéncia de massa, os quais dependem principalmente: das caracteristicas
morfolégicas do adsorvente, tais como o tamanho dos poros (mecanismo estérico);
da seletividade ou habilidade do sélido adsorvente interagir apenas com um adsorvato
especifico (mecanismo de equilibrio); e, por fim da difusividade das espécies de
adsorvatos presentes nos poros do adsorvente (mecanismo cinético) (NASCIMENTO
et al., 2014).

Torna-se imprescindivel, mediante estudo de isotermas de adsorcao e,
principalmente, de modelos cinéticos lineares, avaliar quais sao as etapas limitantes
do processo, de forma a otimiza-lo, alterando os respectivos parametros de controle
associados.

Dentre os principais fatores determinantes da taxa de adsorgcdo tem-se a
temperatura, o pH, o potencial de carga zero (PZC), a forga ibnica existente entre as
especies envolvidas, a concentracao inicial do soluto, o estado de agitagao do volume
de controle, a dimenséo das particulas do adsorvato e distribuicdo do tamanho de
poros do adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014).

2.5 ESCORIA DE ACIARIA ELETRICA
2.5.1 Definigcao e Panorama de Geragao do Coproduto

As escorias sao definidas como um sistema poli-componente de Oxidos
metalicos e ndo-metalicos formados a partir de compostos e misturas fundidas de
metais, sulfetos e gases. A principal fungdo das escorias em processos
pirometalurgicos trata-se da sua agao como um coletor de componentes indesejados

oriundos da carga de impurezas formadas durante fundi¢cao e refinamento de metais,
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sendo sua composi¢cao um fator determinante em parametros de processo tais como
a perda de matriz metdlica, sua qualidade, demanda energética associada e consumo
de material refratario (DANEK, 2006).

O trabalho desenvolvido nesta dissertagdo concentra-se no estudo apenas de
residuos gerados em plantas semi-integradas (minimills) que caracterizam as aciarias
elétricas. Carvalho, Mesquita e Araujo (2016) enfatizam que ha uma tendéncia global
da industria em racionalizar e simplificar as operagdes envolvidas nas plantas
siderurgicas, com o intuito de aplicar maior quantidade de sucata metalica reciclavel
visando o aumento do desenvolvimento sustentavel do processo. Neste contexto, tal
tendéncia amplia um cenario favoravel de uso e expansao de aciarias elétricas (rota
via Electric Arc Furnace - EAF) no Brasil e no mundo.

Conforme ultimo relatério de sustentabilidade publicado em 2018 pelo Instituto
Aco Brasil, considerando os anos de referéncia 2016 e 2017, estima-se que a cada
tonelada de acgo produzido geram-se, aproximadamente, 600 kg de residuos
siderurgicos (INSTITUTO ACO BRASIL, 2018). Na Figura 9 encontra-se a relagéo de
quilogramas de residuos e coprodutos solidos gerados por tonelada de ago bruto

produzido no Brasil, nos ultimos dois anos anteriores a 2018.

Figura 9 - Geragao especifica de coprodutos e residuos (kg/t ago bruto).
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Fonte: Adaptado de Instituto A¢o Brasil (2018, p.57).

As escorias de aciaria, considerando os processos de refino LD (Linz Donawitz)
e EAF (Electric Arc Furnace), representaram 27% do total de residuos gerados no

Brasil em 2017, o equivalente a 5,6 milhdes de toneladas.
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2.5.2 Classificagdo e Composicao das Escoérias de Aciaria

Segundo Diniz (2009) as escoérias de aciaria sédo classificadas, considerando
as definicdes de residuos solidos estabelecidas por ABNT (2004) mediante norma
ABNT NBR 10004:2004, como residuo solido classe lIA, ndo perigoso e nao-inerte.

Da mesma forma, Barbosa (2013), mediante realizacdo de ensaios de
solubilizacdo (ABNT NBR 10006) e lixiviacao (ABNT NBR 10005) em amostras de
escoria de aciaria oriundas de siderurgicas brasileiras distintas, classificou-as como
classe llA.

Conforme elucidado por Bobicki et al. (2012), as escérias gerados, desde o
processo de reducdo em alto fornos até o processo de refino em aciarias, podem
apresentar caracteristicas distintas e composicdo quimica variada dependendo do
processo de manufatura, condicbes da planta industrial e tipo de aco fabricado. As
variagbes composicionais significativas apontadas entre diferentes estudos
envolvendo escorias de aciaria elétrica (Tabela 6) encontram-se aderentes a esta

constatacao.

Tabela 6 — Composicado quimica média das escorias de aciaria elétrica.

Composicao quimica média (%)

Referéncia
CaO MgO SiOz A|203 FeO F9203 MnO P205
Yi et al.(2012) 30-50 8-13 11-20 10-18 8-22 5-6 5-10 2-5
Dhoble e
239-35 2915 9-175 6,3-122 56-344 20,3-32 25-56 0,3-1,2
Ahmed (2018)
Wang; Wang;
35 -60 5-15 9-20 2-9 15-30 - 3-10 0,1-2,0
Gao (2010)
Yildirim e
22-60 3-13 6-34 3-14 10-40 - - -

Prezzi, (2011)

Fonte: Elaborado pelo Autor (2021).

2.5.3 Aplicagoes de Escoéria de Aciaria

Conforme expresso na Figura 10, 92% do total gerado de escorias de aciaria
no Brasil, em 2017, foi destinado ao nivelamento de terrenos (42%) e construgao de
bases e sub-bases de estradas (50%). Frente a tal panorama, verifica-se a
necessidade de estudos que promovam a valorizagao do residuo siderurgico mediante

a aplicacéo deste em outras areas tecnologicas.
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Figura 10 - Aplicacdo de agregados siderurgicos de aciaria no Brasil em 2017.

1%
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Fonte: Adaptado de Instituto Aco Brasil (2018).

Conforme estudado por Yi et al. (2012), as caracteristicas favoraveis
apresentadas pelas escorias de aciaria possibilitam aplicagdes em areas distintas, tais

como as descritas na Tabela 7.

Tabela 7 - Caracteristicas e possiveis aplicagdes de escérias de aciaria.

Caracteristicas Aplicagoes

Alta dureza, resistente ao desgaste, = Agregados para construgao de estradas e

adesiva e rugosa. area hidraulica
Porosa, alcalina Tratamento de aguas residuais
Presencga de FeOx e Fe Recuperacéao de Ferro

Reciclo do residuo como agente de fluxo
Presenca de CaO,MgO, MnO o L
no proprio setor siderurgico
Presenca de componentes B _
. o Producéo de cimento e concreto
cimenticios (CsS, C2S e C4AF)

Captura de CO: e dessulfurizagéo de
Presencga de CaO e MgO
gases de combustao

Presencga de FeO, CaO, SiO2 Matéria-prima para clinquer
Presenca de componentes para Fertilizantes e aditivo para melhoria de
fertilizantes (CaO, SiO2, MgO e FeO) solo.

Fonte: adaptado de Yi et al. (2012).
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No que tange a area da agricultura, diversos estudos avaliaram o uso das
escorias como potenciais insumos agricolas alternativos nos ultimos anos. Mantovani
et al. (2015), aplicaram as escorias de aciaria como corretores de acidez e fonte de
silicio aplicados em cafeeiros, em comparagdo ao aditivo a base de calcario
usualmente utilizado. Verificou-se aumento significativo tanto das taxas de silicio no
solo e nas folhas dos cafeeiros quanto no crescimento destes comparado ao calcario.

Na Figura 11 encontram-se representados ilustrativamente outros beneficios
da aplicag&o da escoria siderurgica na mitigagao de gases do efeito estufa tais como
o metano (CH4), o gas carbonico (CO2) e 6xido nitroso (N20) provenientes da

agricultura, conforme elucidado por Das et al. (2019).

Figura 11 — Mitigagéo de gases do efeito estufa a partir do uso de escorias como

insumo agricola.

Mitigagdo de emissoes de CHa
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(Ca,Mg)SiO;(s) + CO(g) —> ’f | | CH,O +4Fe3*+2H,0 —>HCO; + SH" + 4Fe2* + 4+
(Ca,Mg)CO(s) + SiOx(s) : / ;

Mitigagdo de emissoes de NoO

NO;+2Fe?* +2H"—> NO, + H,0 + 2Fe~

NO; +3Fe?*+3H*—> 0.5N,0+ 1.5H,0+ 3Fe*
0.5N,0 +Fe*+H"—> 0.5N,+0.5H,0 + Fe¥*

Ca
Si Mo o Si
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Fonte:Das et al. (2019).

As escérias de alto e forno e aciaria tem sido extensivamente utilizadas como
fertilizantes em paises como a China, Japao e Coréia do Sul em fungcdo da sua
composi¢cao quimica favoravel caracterizada principalmente pela presenca rica de cal
(Ca0), silica (SiO2) e ferro (ITO, 2015). Por conseguinte, diversos estudos relevaram
resultados promissores do uso dos residuos siderurgicos como corretivos alternativos

em solos, promovendo o aumento de produtividade agricola, redugdo da acidez do
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solo e estabilizagao de metais pesados (GWON et al., 2018; NING et al., 2016; WHITE
et al., 2017).

Geralmente os fertilizantes desenvolvidos a partir de escérias sao classificados
como fertilizante de silicato de escoria, fertilizante de cal, fertilizante de fosfato de
escoria e fertilizantes especiais com significativa concentragao de ferro (ITO, 2015).

Dentre tais fertilizantes supracitados provenientes de escoérias, os fertilizantes
de silicatos tém sido intensamente explorados como rica fonte de silicio,
principalmente em lavouras de arroz. Ali et al. (2009) constataram um aumento de
18% de produtividade de gréos de arroz apds aplicacdo de fertilizante de silicato
constituido por CaO (41,8%), SiO2 (33,5%) e Fe203 (5.4%).

Da mesma forma, fertilizantes a base de cal e ferro também estudados como
solugdes para aumentar a produtividade agricola. A cal presente possibilita agdo como
corretivos de acidez de solos, neutralizando-os e protegendo as plantas de agentes
patdgenos. Adicionalmente, o calcio presente nos fertilizantes a base de escéria torna
as raizes mais rigidas e promovem melhor absor¢cdo de potassio (K).(DAS et al.,
2019).

A matéria de ferro presente em fertilizantes a base de escoria, por sua vez,
pode contribuir com a mitigacdo de toxicidade de metais tanto no solo quanto nas
plantas, consolidando o residuo como um corretivo de solo de satisfatorio custo-
beneficio para estabiliza¢do in situ de metais pesados. (DAS et al., 2019; GAO et al.,
2020; GU et al., 2011; NING et al., 2016). Além disso, o ferro atua como uma aceptor
de elétron alternativo em solos anodxicos, favorecendo a diminui¢cdo de emissoes de
gas metano (CH4) mediante a sua agao oxidante, a qual suprime, portanto, o processo
de metanogénese (ALl et al., 2009; GWON et al., 2018).
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3 MATERIAIS E METODOS

Encontram-se neste capitulo, todos os procedimentos e métodos aplicados
para realizagao da presente pesquisa. Todas as atividades experimentais da pesquisa
foram desenvolvidas em parceria com os seguintes laboratérios e institutos da
Universidade do Vale do Rio dos Sinos: Laboratorio de Saneamento Ambiental,
Laboratério de Microbiologia e Biologia Molecular, institutos tecnolégicos: itt Fuse —
Instituto Tecnologico em Ensaios e Seguranga Funcional, e Itt Oceaneon -Instituto
Tecnologico de Paleoceanografia e Mudangas Climaticas da Universidade do Vale do
Rio dos Sinos. Adicionalmente realizaram-se analises externas no Laboratério de
Estudos Avangados em Materiais da Universidade Feevale e no Instituto SENAI de
Inovacado em Engenharia de Polimeros.

Na Figura 12 constam sequencialmente descritas, na forma de um diagrama
de blocos, as etapas metodologicas adotadas, as quais caracterizam os objetivos
especificos da presente pesquisa (etapa |, etapall, etapa lll, etapa IV e etapa V), sendo
estas uma continuagéo do Trabalho de Conclusao de Curso desenvolvido por Rohnelt
(2019).

Nas proximas secdes deste capitulo encontram-se descritas as etapas de
sintese dos hidréxidos duplos lamelares (HDL), sintese do nanocompdsito a base HDL
imobilizado em hidrogel de alginato e PVA, ensaios de adsor¢ao em batelada e coluna,
e, por fim, estudo de cinética de liberacdo de nutrientes mediante aplicagcdo de

modelos conhecidos.
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Figura 12 - Etapas metodoldgicas da pesquisa.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).
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3.1 ETAPA |: PREPARACAO DA MATERIA PRIMA

A respectiva etapa de preparacao da matéria-prima ja foi realizada em pesquisa
anterior desenvolvida por Rohnelt (2019).

A matéria-prima precursora para sintese dos hidréxidos duplos lamelares (HDL)
trata-se da escoria de aciaria elétrica (EAE), a qual foi coletada em uma usina
siderurgica brasileira localizada no municipio de Sapucaia do Sul, no estado do Rio
Grande do Sul.

Para o desenvolvimento da presente dissertacdo o residuo siderurgico ja se
encontrara micronizado, o qual foi previamente submetido a tecnologia de moagem
por ar comprimido (air jet mills). Conforme elucidado por Rdhnelt (2019), a
micronizagao € imprescindivel para o processo de digestdo acida, uniformizando a
granulometria do material bem como aumentando a area de contato das particulas
com o acido.

Nesta etapa realizou-se adicionalmente analise de espectroscopia de absorgao
atbmica descrita na secdo 3.4.1 da pesquisa. Os resultados das analises de
caracterizagao fisico-quimica e textural da escoria de aciaria, embora ja realizada no
estudo anterior, serdo utilizados como referéncia bibliografica para discussdo dos
futuros resultados da dissertacéo, uma vez que por tratar-se de um residuo, a matéria-
prima esta sujeita a variabilidade composicional decorrentes das condigdes e
parametros de producdo do ago. Isto €, as caracteristicas iniciais do residuo influem
diretamente nas condi¢des de sintese dos HDL, sendo necessario, portanto, manter

a sua rastreabilidade nos futuros avangos da pesquisa.
3.2 ETAPA II: SINTESE DOS HDL

Os hidréxidos duplos lamelares sdo geralmente sintetizados pelo método de
coprecipitacdo, o qual é caracterizado pela mistura de sais constituintes de cations
divalentes e trivalentes, solugao caustica composta por base forte (sendo o hidréxido
de sodio a mais utilizada) e anion interlamelar (THEISS; AYOKO; FROST, 2016).

A partir dos resultados obtidos no estudo anterior desenvolvido por Rohnelt
(2019), foi constatada a necessidade de alterar alguns parametros de sintese. Devido

a alta concentragéo de ion Ca?* na solugdo de metais oriunda da digestdo acida de
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escoria de aciaria elétrica e a presenga do anion COs? proveniente de solugédo de
carbonato de sddio (Na2CO3) 0,5M. no meio reacional, infere-se que ocorreu formagao
de fase de carbonato de calcio durante a sintese dos hidroxidos duplos lamelares.

Conforme elucidado por Kuwahara et al. (2012), hidrocalumitas tais como a
sintetizada por Réhnelt (2019), é capaz de incorporar eficientemente ions ClI- e NOs
como anions interlamelares durante a cristalizagdo. Em contrapartida, anions
inorganicos tais como carbonato, sulfato e fosfato sdo contraindicados uma vez que
acarretam a formagédo de sais insoluveis de calcio correspondentes (RADHA;
KAMATH; SHIVAKUMARA, 2005).

Neste contexto, na presente pesquisa optou-se por realizar a sintese a pH
variavel a partir de ion cloreto (ja presente na solugdo de metais a partir da ionizagéo
de HCI em agua) com o intuito de simplificar e viabilizar o processo, conforme
procedido por Kim; Hong; Oh (2018) e Kuwahara e Yamashita (2015).

O processo de sintese dos HDL foi compreendido sinteticamente pelas
seguintes etapas:

a) Digestéo acida: o residuo micronizado (EAM) foi submetido a digestédo acida
com solucado de HCI 3M, em razado massica de 1:25, sob agitagao vigorosa
entre 2h a 4h, a uma temperatura entre 80° e 100°C (Figura 13). O produto
resultante da digestéao foi filtrado a vacuo por meio de um Kitassato, funil de
bldchner e papel filtro quantitativo com gramatura de 85 g/m? e retengéo de
particulas na faixa de 1 ym a 2um (Figura 14). Por fim, a solucéo filtrada foi
diluida em razdo 1:1 em agua deionizada e refrigerada. Tal etapa foi
baseada em procedimento realizado por Kim; Hong; Oh, (2018), Wang et
al. (2016) e Nimibofa et al., (2015).
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Figura 13 — Digestao acida de escdéria micronizada em solugao de HCI 3M.

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Figura 14 — Filtragdo da solugao resultante da digestao, separando a fase de silica
gel hidratada da solucéo de cations.

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

b) Coprecipitagdo: a argila anibnica ou HDL foi sintetizado a partir de
coprecipitacdo a pH variavel utilizando-se solugao alcalina de NaOH 2M. Tal
solugéo caustica foi adicionada a 250 mL de solugdo de metais oriunda da
digestao mediante gotejamento por meio de uma bureta graduada (imagem

representativa conforme Figura 15), fixando a temperatura de
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coprecipitacdo em 25°C' e 65°C2. Apdos formagado do gel, os HDL foram
submetidos a envelhecimento a 65°C sob agitagao vigorosa durante 12h,
de forma a aprimorar sua cristalinidade estrutural, conforme realizado por
Panda, Srivastava e Bahadur (2011). Por fim, realizou-se procedimento de
limpeza, o qual consistiu em retirar solugdo sobrenadante residual da
sintese com auxilio de pipeta e posterior lavagem por centrifugagao
intercalada com agua deionizada e alcool etilico 70% (m/m). Imagens
representativas do gel apds envelhecimento e posterior lavagem estao

ilustradas, respectivamente, na Figura 15 e Figura 16.

Figura 15 — Coprecipitagdo de hidroxidos duplos lamelares.

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

" Temperatura de sintese adotada por Réhnelt (2019).
2 Temperatura aplicada nos estudos de Al-jaberi et al. (2015) e Kuwahara et al. (2010)
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Figura 16 - Solugao apd6s envelhecimento (a esquerda) e gel constituinte dos HDL

apos lavagem (a direita).

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

c) Moagem: os HDL foram submetidos a moagem com gral almofariz e pistilo,
a fim de proporcionar distribuicdo granulométrica mais uniforme ao

nanomaterial lamelar sintetizado (Figura 17).

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

d) Caracterizagdo: os HDL foram submetidos a andlise de propriedades
morfoldgica, textural, quimica, e mineralogica pelas técnicas de MEV/EDX,
BET, FTIR e DRX.



95

Resultaram da sintese, portanto, dois grupos amostrais: HDL sintetizado a 25°C
(amostra HDL-12-25) e HDL sintetizado a 65°C (amostra HDL-12-65), ambos

coprecipitados em pH variavel até atingir valor final de 12.

3.3 ETAPA lIl: SINTESE DE NANOCOMPOSITO BIOPOLIMERICO

A sintese do nanocompdsito polimérico constituido de hidrogel de alginato
(identificado como ALG), PVA e HDL a base de escoria de aciaria foi realizada com
base nos estudos de Al Rohily et al. (2021), Kim et al. (2019), Kim phuong (2014) e
Ha; Phuong; Tho (2016).

Conforme indicado na Figura 12, a sintese foi realizada fixando-se tanto a
concentracao de alginato de sodio quanto de PVA, resultando, portanto, em 02 grupos
amostrais (HDL-12-25-ALG-PVA e HDL-12-65-ALG-PVA). Deste modo, buscou-se
avaliar se ocorreram diferengas significativas entre as amostras no processo de
remogao de fosfato em solucédo. Isto €, o estudo comparativo possibilitou avaliar as
caracteristicas mais favoraveis de sintese -considerando formulagdo adotada na
presente pesquisa-, vislumbrando-se desempenho mais satisfatério na adsorg¢ao de
fésforo.

Enfatiza-se que, inicialmente, as concentragdes de alginato de sédio (ALG) -
entre 0,5%(m/v) e 1,5% (m/v) - e alcool polivinilico (PVA) — entre 0,25%(m/v) e 0,75%
(m/v) - foram consideradas como variaveis independentes da pesquisa, a fim de
avaliar a influéncia da matriz biopolimérica na eficiéncia de adsorgcao de fosfato. No
entanto, devido a baixa eficiéncia de mistura e homogeneizagdo das particulas de
HDL na matriz de hidrogel (elucidados na secao de 4.5), optou-se por fixar a
concentracao de alginato de soédio e PVA em 1,0% (m/v) e 0,5% (respectivamente),
conforme adotado por Kim phuong (2014) e Ha; Phuong; Tho (2016).

Mediante estudo realizado por Sebastian et al. (2014), foi observado que a
concentracédo de alginato de sédio em nanocompdsito de hidrogel de alginato e Mg-
Al-HDL promoveu aumento de capacidade de adsor¢éo de corante anidnico somente
até 5,9% (m/v). Em concentragdes mais elevadas de 11% (m/v) e 20% (m/v), verificou-
se diminuicdo significativa de area superficial especifica, a qual é diretamente

relacionada a intensidade de adsorcao.
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A concentragado de HDL na matriz biopolimérica foi fixada em 8% (m/v), uma
vez que, conforme Han et al. (2011), valores superiores causaram obstrucédo e

entupimento da seringa aplicada para confecgao dos beads de hidrogel.
O processo de sintese foi compreendido pelas seguintes etapas:

a) Preparagao de solugédo encapsulante: os reagentes alginato de sodio e
PVA: foram primeiramente adicionados a 100 mL de agua deionizada. A
solugdo resultante permaneceu 5h sob agitagdo vigorosa a 400 rpm,
aquecida a 70°C em chapa aquecedora (Figura 18), baseado no

procedimento proposto por Kim phuong (2014);

Figura 18 — Mistura e formacéao de hidrogel de ALG e PVA.

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

b) Incorporagdo dos HDL: 8% (m/v)* de HDL foram incorporados sob
agitagéo vigorosa a pelo menos 500 rpm com auxilio de um agitador

mecanico Marconi durante 4h, proporcionando uma suspensao

3 Nas respectivas concentragdes estabelecidas conforme Figura 12.

4 A concentragdo de HDL foi definida a partir do estudo de Kim Phuong (2014), Han et al. (2011) e Ha,
Phuong e Tho (2016).
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homogénea (Figura 19). Entre as bateladas de sintese e posterior
mistura dos HDL na respectiva concentracédo de 8% (m/v) ainda se
evidenciaram problemas de incorporacdo do nanomaterial na matriz

biopolimérica (elucidados na segéao de 4.5);

Figura 19 — Incorporagédo de HDL em matriz biopolimérica.

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Formagado de beads: o processo de formagdo do nanocompdsito na
forma de beads foi realizado em sistema ilustrado na Figura 20. A
suspensdo obtida de HDL incorpados em matriz biopolimérica de ALG e
PVA foi gotejada em velocidade constante de 4 mL.min"!, com auxilio de
uma seringa plastica com capacidade volumétrica de 50 mL, suspensa
sobre uma haste metalica, em béquer contendo 500 mL de solugao de
0,3 M de cloreto de calcio (CaClz).



98

Figura 20 — Sistema aplicado para formagao de beads de HDL-ALG-PVA.

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

d) Processo de Cura ou Envelhecimento: os beads formados
permaneceram em solugdo de 0,3 M de CaClz sob agitacdo média de
100 rpm, permitindo cura completa do hidrogel (Figura 21 e Figura 22).
O tempo de cura, isto €, o tempo de contato com solugao de CaClz, foi
equivalente a 24h, conforme artigos de referéncia. Tentativas de
diminuicdo do tempo de cura foram realizadas, no entanto este
influenciou na resisténcia mecanica final do nanocompésito (elucidados

na secéao de 4.5 do trabalho).
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Figura 21 — Formacgao de beads de nanocompdsito de HDL-ALG-PVA).

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

e) Lavagem: por fim, os beads esféricos foram posteriormente lavados em

agua deionizada, a fim de remover excesso de Ca?*;

Figura 22 - Beads formados apos cura do hidrogel e lavagem em agua deionizada.
e SN S S R

Ar e i

Fonte: elaborado pelo autor (2021).
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f) Caracterizagdo: o nanocompésito foi avaliado quanto as suas
propriedades morfolégicas, quimicas, e térmicas, pelas técnicas de
MEV/EDS, FTIR e TGA.

3.4 CARACTERIZACAO DOS HDL E NANOCOMPOSITO BIOPOLIMERICO
3.4.1 Espectroscopia de Absorgao Atémica (AA)

Considerando que fases cristalinas caracteristicas de HDL estaveis formadas
e observadas quando a razdo molar (R) de cations divalentes e trivalentes (M2*/M3*)
encontra-se entre 2:1 — 4:1 (THEISS; AYOKO; FROST, 2016) considerou-se
imprescindivel determinar prioritariamente tal raz&o entre os cations presentes na
solucao digerida, como parametro inicial de sintese.

As concentragdes dos respectivos metais foram respectivamente determinadas
pela técnica de espectroscopia de absor¢cdo atbmica a partir do método SM 3111,
conforme APHA (2017) em equipamento de fabricante AnalytikJena e modelo novAA®
359.

3.4.2. Analise de Distribuicao Quimica Elementar por EDX

A Espectroscopia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX) é definida como
uma técnica de analise quimica semiquantitativa e elementar, possibilitando varredura
e mapeamento pontual em regides superficiais da amostra.

Foram realizadas aquisicdes no modo mapping em cinco regides distintas de
cada amostra, obtendo-se valor médio amostral para cada elemento quimico
detectado.

O equipamento utilizado trata-se de um espectroscopio de marca Oxford,
modelo X-act, acoplado ao microscopio eletrénico de varredura (MEV).

Desse modo, foi possivel verificar por meio da respectiva técnica, quais cations
metalicos oriundos do residuo siderurgico incorporaram-se a nanoestrutura lamelar
formada, conforme constatado nos estudos de Rebelo; Cunha e Corréa (2012) e
Wang et al. (2016).
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Paralelamente, tal analise espectroscopica permitiu avaliar a distribuicao e
homogeneidade - no modo mapping - elementar dos hidréxidos metalicos constituintes

dos HDL na matriz biopolimérica composta por hidrogel de alginato e PVA.
3.4.3. Analise Morfolégica por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os HDL sintetizados bem como os nanocompdsitos, foram submetidos a
analise microscopica (MEV) de forma a avaliar morfologicamente a existéncia e
formacgao de estruturas lamelares caracteristicas dos HDL bem como dispersdo do
nanomaterial lamelar na matriz biopolimérica. O equipamento utilizado trata-se de
microscopio da marca JEOL e modelo JSM-6510, localizado no Laboratério de
Estudos Avancados em Materiais da Universidade Feevale. Adicionalmente, mediante
software de processamento de imagem ImagedJ versao 1.38e foi realizada analise
dimensional do tamanho dos cristais constituintes das nanoestruturas lamelares. As
médias de tamanho de cristais foram comparadas mediante ANOVA de um fator a
partir de software estatistico Minitab 19.

Para realizagdo da analise microscépica do nanocompdésito na forma de bead,
a amostras foram previamente liofilizadas e posteriormente metalizada com ouro em
metalizadora de fabricante Denton Vaccum e modelo DESK V. mediante os seguintes

parametros: 20 mA de corrente, espessura de filme de 650 A e taxa de 1,08 A/s.
3.4.4 Caracterizagao Textural

A area superficial do residuo siderurgico dos HDL sintetizados foi determinada
pelo método de Brunauer—Emmett—Teller (BET) conforme indicado por Sing (1982).,
e o respectivo volume de poros bem como distribuicdo de area foram determinados
pelo método de BJH (BARRET; JOYNER; HALENDA, 1951). Isto &, a técnica aplicada
foiimprescindivel para determinacéo da area superficial ativa e disponivel no processo
de adsorgdo, associada a regido interlamelar dos HDL, na qual ocorrem
majoritariamente as interagdes eletrostaticas entre estrutura lamelar catibnica e
especies aniodnicas livres em solugao.

A analise de caracterizacado textural foi realizada no equipamento da marca
Quantachrome modelo Nova Station A. As médias de area superficial foram

comparadas mediante ANOVA de um fator a partir de software estatistico Minitab 19.
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3.4.5 Analise Composicional por TGA

A anadlise térmica por TGA foi realizada a fim de verificar os estagios de
decomposicao térmica caracteristicos do nanocompasito: desidratagao, carbonizagao
da matriz biopolimérica de hidrogel de ALG e PVA e, por fim, formacao de carbonato
de calcio (CATALDO et al.,, 2016; KWAK et al,, 2018; RADOOR; KARAYIL;
PARAMESWARANPILLAI, 2020).

O equipamento utilizado trata-se do modelo TGA Q500 e fabricante TA
Instruments. A analise foi realizada a uma taxa de aquecimento de 10°C.min"!, em

atmosfera inerte promovida por gas nitrogénio.

3.4.6 Analise Composicional por FTIR

A analise por FTIR (Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier) foi realizada com a finalidade de avaliar composi¢gdo quimica qualitativa dos
HDL, matriz biopolimérica e nanocompasito.

Os HDL sintetizados foram avaliados quanto a presencga de: grupo funcional
OH referente as hidroxilas interlamelares e agua de hidratagdo presente; ligagdo dos
respectivos cations metalicos ao grupo OH, indicando formagao de estrutura a base
de hidréxido metalico lamelar e por fim, existéncia de absorgdes caracteristicas das
especies quimicas carregadas tais como anion interlamelar oriundo da sintese.
(ABDERRAZEK; FRINI SRASRA; SRASRA, 2017; ZHONG; QIU; CHEN, 2019).

Realizou-se ainda analise tanto do biopolimero de ALG/PVA puro (sem adigéo
de HDL) quanto para o nanocompdsito de HDL-ALG-PVA a fim de analisar os as
bandas caracteristicas sobrepostas. Adicionalmente, mediante tal técnica, verificou-
se a presenca dos anions de fosfato provenientes do processo de adsorgao, conforme
elucidado por Esmat et al. (2017) e cations aderidos a camada externa dos HDL,
conforme sugerido por Shan et al. (2015).

A técnica foi realizada no modo ATR (Reflexdo Total Atenuada), na qual a
amostra na forma de beads (capsulas constituintes do nanocompésito) € mantida em

contato direto com cristal refletor durante analise.



103

3.4.7 Determinagao de Fases Mineraldgicas por DRX

A analise por DRX (Difragcdo por Raio-X) foi realizada com o objetivo de
comprovar a formacao das estruturas lamelares caracteristicas dos HDL a partir dos
seus picos caracteristicos dos planos basais d(003), d(006) e d(110), conforme
realizado Wu et al. (2012), bem como determinar semiquantitativamente as fases
cristalinas majoritarias do nanomaterial lamelar sintetizado mediante software Match!
Versao 3.13.0.220, e base de dados de referéncia COD (Crystallography Open
Database)-lnorg 14-12-2021 e AMCSD (American Mineralogist Crystal Structure
Database).

Além disso, por meio da técnica difratométrica, foi obtido valor de espagamento
basal d por meio da equagao de Bragg (Equacao 16) ,conforme procedido nos estudos
de Monash e Pugazhenthi (2014):

d= n Equacéo 16

" 2sin@

Onde,

A: € o comprimento de onda da radiagdo utilizada;
n: € um numero inteiro;

0: € 0 angulo de incidéncia;

d: é a distancia interplanar ou basal;

O espagamento basal “d” fornece a distancia interlamelar entre as camadas
dos hidroxidos duplos, o qual trata-se de um indicador de seletividade e acomodagao
dos ions entre estas adsorvido (STARUKH, 2015; THEISS; AYOKO; FROST, 2016)..

O ensaio de DRX foi conduzido em difratrbmetro de marca PANalytical, modelo
Empyrean, nas condi¢des de 40 kV de tenséo, 40 mA de corrente, e d&nodo cobre (Cu)

com radiagdo Ka (A=1,54 A).

3.4.8 Analise Quimica Elementar por Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A respectiva andlise de caracterizacdo foi realizada com a finalidade de
determinar analise quimica elementar semiquantitativa constituintes dos hidroxidos

duplos lamelares formados a partir de escéria de aciaria elétrica. Dessa forma, foi
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possivel verificar se a razao molar entre os cations divalente e trivalentes constituintes
das camadas de hidréxidos encontrou-se entre 2:1 — 4:1.

A analise foi conduzida em equipamento de marca PANalytical, modelo
Epsilon1 e software Omnian, utilizando-se os seguintes parametros: tubo-anodo e

filtro constituidos de prata, tensao de 100kV e corrente de 100 pA.
3.4.9 Ponto de Carga Zero (PZC)

Considerando que os hidréxidos duplos lamelares sintetizados foram
incorporados em matrizes de hidrogel a base de ALG e PVA, tornou-se imprescindivel
conhecer o pHpzc resultante do nanocompdsito antes da realizagdo dos ensaios de
adsorcéo.

O ponto de carga zero (PZC) foi determinado a partir de método adotado por
Saber-samandari et al. (2014). Um volume de 50 mL de uma solugéo de NaCl 0,01 M
foi introduzido em frascos erlenmeyers de 100 mL, sendo cada frasco correspondente
a um ponto de pH, variando de 3 a 11. Solugdes de hidroxido de sédio ou acido
cloridrico (0,1M) foram utilizadas para realizagdo do ajuste do valor de pH.
Posteriormente, 0,05 g do hidrogel (nanocompdésito sintetizado) foi introduzido em
cada um dos erlermeyers ambientados a 20°C, os quais foram mantidos sob agitagcéao
em um tempo de contato de 24 h.

Por fim, as suspensdes foram filtradas em papel de filtro e os valores finais de
pH dos sobrenadantes foram medidos utilizando o mesmo medidor de pH DIGIMED
aplicado nos ajustes iniciais das solugdes.

O pH final das solugdes foi plotado em fungéo do pH inicial, sendo o pH no qual

a curva cruza a linha pH final = pH inicial caracterizado como o pHzpc do hidrogel.
3.5 COLETA DE EFLUENTE DE PARBOILIZACAO DO ARROZ

A pesquisa restringiu-se ao estudo de validagdo de hipotese de uso do
nanocompadsito sintetizado como um potencial fertilizante de liberacao lenta de fésforo
a partir de uma problematica real que contribui com atual conjuntura dos impactos
ambientais negativos causados pela agroindustria tal como a industria arrozeira, com

expressiva atuacao no Sul do Brasil.



105

Conforme enfatizado na Introdug¢ao do presente trabalho, os efluentes liquidos
oriundos das parboilizagdo do arroz apresentam concentragbes na ordem de 100
mg.L"", apresentando-se como potenciais fontes alternativas na cadeia de geragéo e
recuperacéo de fosforo (ALBERTON, 2019; FABIAO, 2019; FARIA et al., 2006; LI et
al., 2009; MUKHERJEE et al., 2016).

O efluente liquido resultante da parboilizagao de arroz foi coletado na Unidade
de beneficiamento de arroz da empresa COOPERJA, localizada em Santo Antdnio da
Patrulha — RS (Figura 23). A empresa atua no mercado interno sob a marca de arroz
Cacarola.

A parboilizagdo do arroz na unidade ocorre em processo batelada sob
temperatura entre 60°C e 70°C, com tempo estimado de 6 horas. O efluente foi
coletado apés o término do processo, na saida do reator (Figura 24).

Somente na unidade de beneficiamento de arroz gera-se vazao de efluente
equivalente a 10 m3h, o qual é escoado para a ETE a uma temperatura de entrada
de 40°C e pH 5,0.

Figura 23 — Unidade COOPERJA de beneficiamento de Arroz.
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Figura 24 — Coleta do efluente liquido na saida do reator de parboilizagao.

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

3.6 ETAPA IV: ENSAIOS DE ADSORCAO
3.6.1 Determinagao de Concentragao de Fosforo

Primeiramente, antes da realizacdo do estudo dos mecanismos de adsorcao
mediante ensaios em batelada, foi realizada a determinagdo da concentracdo de
fésforo (na forma de ortofosfato) presente no efluente oriundo da parboilizagdo do
arroz. A técnica aplicada trata-se do protocolo 4500-P.D de APHA (2017)
correspondente ao meétodo colorimétrico de cloreto estanoso. Adicionalmente, as
amostras foram digeridas previamente mediante o método por oxidagdo com
persulfato conforme descrito no protocolo 4500-P B de APHA (2017).

Neste contexto, a técnica foi aplicada para avaliar a concentracao dos ions
fosfato dissolvidos no meio aquoso, permitindo avaliar a capacidade do adsorvente
em reter e recuperar fésforo do efluente mediante ensaios de adsorgédo em batelada
bem como avaliar a capacidade de liberagdo de nutrientes por meio do estudo cinético

de liberacéao.



107

3.6.1.1 Determinacgao da Curva de Calibracdo de Fésforo

Um solugao padrao de fosfato 1000 mg PO, (HsPO, in H,O) Titrisol® Merck foi
fracionada sequencialmente até atingir concentragdes de 100 ppm e 10 ppm,
respectivamente. Posteriormente realizou-se diluicbes de forma a obter as seguintes
concentracgdes: 0,5 ppm, 2 ppm, 4 ppm, 6 ppm, 8 ppm e 10 ppm.

Aliquotas de 100 mL das solugdes de fosfato previamente diluidas e 50 mL de
solugdo em branco (isenta de fosfato, apenas agua deionizada) foram submetidas a
analise conforme método supracitado na seg¢do 3.6.1 de APHA (2017).Todas as
andlises para determinagcdo de fosfato foram conduzidas em equipamento
espectrofotbmetro da marca pro-tools e modelo UV-1600, utilizando comprimento de
onda (A) de 690 nm (para solugbes aquosas). A curva de calibragao realizada para
determinacao da concentragao de fosfato nos ensaios de adsor¢gao assumiu equagao
de reta de y = 0,1622x + 0,1976 com R? = 0,9889.

Enfatiza-se que para os estudos cinéticos, foi realizada nova curva de
calibragcéo considerando ponto na faixa de 0,1 ppm, uma vez que concentragdes nesta
ordem de grandeza sao evidenciadas no inicio do estudo cinético de liberagdo de
fésforo. Para tal, a curva de calibracido resultante assumiu equacdo de reta
equivalente a 'y = 0,1254x + 0,0617.

3.6.2 Ensaios de Adsor¢cao Em Batelada

Os ensaios de adsor¢ao em batelada foram realizados com o intuito de avaliar
a influéncia das condic¢des de sintese (HDL sintetizado a 25°C e 65°C) e dosagem de
adsorvente (nanocompasito HDL-ALG-PVA) na eficiéncia de remogao de fosforo (na
forma de fosfato) de efluente industrial oriundo da parboilizagdo do arroz ( conforme
descrito na sec¢ao 3.5), bem como estudar os mecanismos de adsorg¢ao envolvidos a
partir de modelos de adsorgao de equilibrio de Langmuir e Freundlich, verificando qual
destes se ajustam mais satisfatoriamente aos dados experimentais obtidos.

O estudo foi conduzido avaliando a influéncia da dosagem do adsorvente no
meio aquoso para uma mesma concentracao inicial (Co) do efluente industrial a ser
tratado.

Para o respectivo ensaio de adsorgdo em batelada, 05 (cinco) frascos de

Erlenmeyer, cada qual contendo 150 mL de solugcdo do efluente industrial, foram
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preenchidos com diferentes dosagens de adsorvente: 3 g.L-' (0,45 g); 5 g.L-1(0,75 g),
79.L7(1,059),99.L"(1,35g) e 11 g.L-' (1,65 g).

A fim de garantir maior confiabilidade dos resultados, o ensaio de adsor¢gado em
batelada foi realizado em ftriplicata. Os parametros de temperatura, tempo e
velocidade de agitagdo adotados como parametros do ensaio foram, respectivamente,
25°C, 24h e 125 rpm., conforme ja procedido por Réhnelt (2019). O pH da solugao foi
ajustado de forma a permanecer abaixo do ponto de carga zero (PZC), conforme
elucidado na sec¢ao 4.2.8, favorecendo adsorgéo de anions tais como o fosfato.

Enfatiza-se que o ensaio de adsorgéo foi realizado ainda considerando dois
cenarios: (a) ensaio de adsorgao do efluente bruto conforme coletado e (b) efluente
diluido até atingir concentragdo na ordem de 10 mg. L' conforme aplicado por Han et
al. (2011), Kim et al. (2019), Kim Phuong (2014) e Shan et al. (2018).

Ap0Os coleta de dados, estes foram tratados a partir de regresséo linear e nao-
linear — a qual promove estimativas com maior exatidao - realizada por intermédio de
linha de tendéncia e fungao suplementar Solver do software Microsoft Office 365 Excel
v.1902 respectivamente. Adicionalmente, aplicou-se o software estatistico Minitab 19,
permitindo analise de consisténcia das suposi¢coes prescritas em cada modelo de
adsorgdo bem como avaliagdo dos parametros correspondentes oriundos de

isotermas de adsorgao tais como de Langmuir e Freundlich.

3.7 ETAPA V: CINETICA DE LIBERACAO DE NUTRIENTES E CARACTERIZACAO
DO FERTILIZANTE NANOCOMPOSITO

A respectiva andlise de desempenho de fertilizantes foi compreendida pelo
estudo de cinética de liberacdo dos nutrientes, cujo procedimento experimental
adotado para analise de desempenho baseou-se nas condi¢cdes e parametros das
principais normas internacionais.

Conforme elucidado por Stanley e Mahanty (2020), nao ha ainda um método
universal para avaliacdo de SRFs e CRFs. Os protocolos e métodos diferem-se
dependendo da formulagao dos fertilizantes, dos recursos de bancada, da natureza
do ambiente de controle (camara de crescimento, estufa ou solo). Naz e Sulaiman
(2014) analisaram a liberagao de ureia oriunda de matriz de hidrogel, cujo método foi
essencialmente a avaliagdo da taxa de dissolugcao e liberacdao do nutriente com o

tempo. Aproximadamente 0,5 g de amostra do hidrogel foram transferidas para um



109

béquer contendo 40 mL de agua destilada, submetida a agitagdo magnética a
velocidade constante de 200 rpm, em temperatura ambiente. Amostras de 1 mL de
solugao foram coletadas em intervalos de 15 minutos a fim de medir a liberagcdo de
ureia até a completa dissolugdo da matriz de hidrogel.

Adicionalmente, conforme elucidado por Terlingen, Hojjatie e Carney (2014),
os métodos para avaliacdo de cinética de liberagcdo de nutrientes em fertilizantes
revestidos por polimeros sdao muito semelhantes. Estes podem ser reduzidos ao
seguinte procedimento: uma quantidade de fertilizante de uma dada amostra
representativa € imersa em agua deionizada a certa temperatura, tipicamente 25°C a
30°C, sendo a liberagao em agua monitorada ao decorrer do tempo.

S30 minimas e pouco expressivas as diferengas entre as principais normas
internacionais tais como a europeia EN 13266:2001, o método japonés 5.28 do Official
analysis of fertilizers (1987), método chinés Slow release fertilizer HG/T 23348-2009,
os quais indicam o uso de 10 g ou 12,5 g de fertilizante em 200 mL a 500 mL de agua
deionizada entre 25°C a 30°C (TERLINGEN; HOJJATIE; CARNEY, 2014).

Dadas as variagdes entre os métodos existentes, optou-se por realizar estudo
de cinética de liberagao de fosforo com base nos trabalhos de Shen et al. (2020),
Sarmah e Karak (2020) e Pereira (2014). Aproximadamente 1,0 g do nanocompdésito
de HDL-Hidrogel de alginato-PVA foi introduzido em membrana de dialise, contendo
previamente 5 mL de agua destilada. Posteriormente, o sistema foi imerso e
permaneceu suspenso no interior de um béquer preenchido com 1000 mL de agua de
mesmo grau de pureza sob agitacdo de 100 a 150 rpm promovida por agitador
magnético (Figura 25). Apds 15 minutos, 30 minutos, 1h, 2h, 4h, 8h, 24h, 2 dias, 5
dias, 10 dias, 14 dias, aliquotas de 1 mL de solugcdo foram coletadas para

determinacao de concentragao de fosfato liberado.
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Figura 25 — Aparato de ensaio de estudo cinético de liberagao de fosforo.

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

A cada retirada, aliquotas de 1 mL de agua deionizada foram adicionadas de
forma a manter o volume do meio de liberagao constante durante todo o experimento,
conforme indicado por Sarmah e Karak (2020).

A concentragao de fosfato liberado foi determinada pelo método colorimétrico
por cloreto estanoso conforme indicado na seg¢ao 3.6.1 do referente trabalho.

O experimento supracitado proporcionou a obtengao de grafico de percentual
de nutriente acumulado ou liberado ao longo do tempo de contato com a solugéo de

agua deionizada.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 RENDIMENTO DE SINTESE DE HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

Conforme indicado na Tabela 8, obteve-se como média de rendimento de
sintese de 0,3479+0,0460 g HDL-12-25 e 0,3745+0,0446 g HDL-12-65 por grama de
EAE (escoria de aciaria elétrica) utilizada. Observou-se que tais rendimentos
encontraram-se em intervalo de 0,3 a 0,6 gramas de HDL por escoéria de aciaria

digerida conforme obtido por Kuwahara e Yamashita (2015).

Tabela 8 — Rendimento de Sintese de HDL obtido.

Massa Rendimento de Rendimento de
EAE (g) sintese sintese
(g HDL-12-25/g EAE) (g HDL-12-65/g EAE)
40,21 0,3816 0,3325
40,05 0,3666 0,4214
40,17 0,2956 0,3697
Média 0,3479+0,0460 0,3745+0,0446

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Verificou-se ainda que para sintese nas condi¢des de pH 11,5 e temperatura
de 65°C, Kuwahara e Yamashita (2015) obtiveram rendimento de sintese de 0,61 g
HDL por grama de escoéria de alto-forno aplicada, resultando em um rendimento 62%
maior comparado a amostra HDL12-65 (temperatura de sintese = 65°C; pH = 12).
Embora haja ligeira diferenga de 0,5 no valor de pH, infere-se que tal variacdo de
rendimento encontra-se mais diretamente relacionada a composicdo quimica e
concentracido dos cations metalicos envolvidos na sintese no nanomaterial lamelar.

Sabe-se, conforme expresso na segéo 2.5.2 e elucidado por Masuero (2001)
e Zhang, Matsuura e Tsukihashi (2014), que as escorias geradas, tanto no processo
de reducdo em alto fornos quanto no processo de refino em aciarias, apresentam
caracteristicas distintas e composigao quimica heterogénea, as quais sao intrinsecas
ao processo de manufatura e tipo de aco produzido.

Tal inferéncia encontra-se em concordancia com estudo de De Roy et al. (1992)
apud Benicio et al. (2015), os quais elucidam que existe um pH 6timo de sintese para

diferentes combinagdes de cations metalicos possiveis para formagao de HDL.
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Na Figura 25 encontra-se ilustrado grafico indicando faixas 6timas de pH para
formacao de alguns HDL. Verifica-se que a alteragdo de pelo menos um cation
metalico modifica tal faixa de pH de formacao.

A escoria de alto-forno aplicada no estudo de Kuwahara e Yamashita (2015) e
Kuwahara et al. (2010) possuia baixissimo teor de éxido de ferro — entre 1,6% e 2,8%
- comparado a EAE utilizada na presente pesquisa e no trabalho de Réhnelt (2019),
onde oOxido férrico apresentou 34,65% da composi¢ao global do residuo siderurgico,

consolidando-se como cation majoritario.

O Formacdo de HDLs
B Formacio de HDLs cristalinos

[ ] Ni-Al-CO,
B MieAl-C)
] O FeOL
[ ] 7n-ALC]

[ | Cu-Cr-Cl
Cu-Cr-Cl [ 1
N | Zn-Cr-Cl
T T T T T T T T T ] T T T T
4 5 6 7 8 9 w11 12
pH

Figura 26 — Faixas 6timas de pH para formagé&o de alguns HDL.
Fonte: adaptado De Roy et al. (1992) apud Benicio et al. (2015).

4.1 CONCENTRAGCAO DE METAIS EM SOLUCAO PRECURSORA DE SINTESE

A razao molar (R) de cations majoritarios divalentes e trivalentes (M2+/Ms+),
neste caso, entre Ferro (considerando cenarios isolado com predominéncia dos
cations Fe?* ou Fe3®') calcio (Ca?*), magnésio (Mg?*), aluminio (APF*), manganés

(considerando cenario® isolado com predominancia dos cations Mn?* ou Mn3*) foi

5 Técnicas instrumentais analiticas modernas tais como FRX e AA ndo permitem distinguir os 6xidos
bem como NOX caracteristico dos cations correspondentes aos elementos Ferro, manganés e Niquel,
(considerando as possiveis combinacgdes entre estes conforme indicado na Tabela 5).
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determinada por meio da técnica de espectroscopia de absorg¢ao atdbmica, segundo
métodos SM 3111 B e SM 3111 D da APHA (2017).

Os resultados da analise de espectroscopia de absor¢cdo atdmica encontram-
se expressos na Tabela 9.

Tabela 9 — Resultados de Concentragdo de magnésio e aluminio em solugao SM.

Parametro Resultado LQ Unidade Método
Aluminio 641,723 2,500 mg.L"’ SM 3111 D
Calcio 9137,500 0,100 mg.L"’ SM 3111 D
Ferro 10484,375 0,100 mg.L"’ SM 3111 B
Magnésio 1720,000 0,025 mg.L"’ SM 3111 B
Manganés 1409,375 0,100 mg.L"’ SM 3111 B

Fonte: elaborado pelo autor (2021).
A razao molar foi calculada conforme Equagéo 17 indicada a seguir.

C. M2+ M
R =w—  x—m Equacéo 17

Cowm3+ Mpys+

Onde:
R: é a razao molar entre cations divalentes e trivalentes;
Cy M?*: é a concentragao do cation divalente na solugédo (g.L™");

C,, m3+: € a concentragéo do cation trivalente na solugéo (9.L;

M,,2+: é a massa molar do metal correspondente ao cation divalente (g.mol");

M,,3+: € a massa molar de metal correspondente ao cation trivalente (g.mol™);

Para os referentes calculos de razdo molar, foram consideradas as seguintes

massas atdbmicas conforme IUPAC (2018):

Ferro: 55,938 g.mol";
Calcio: 40,078 g.mol";
Magnésio: 24,305 g.mol;
Aluminio: 26,982 g.mol";
Manganés: 54,938 g.mol";

Foram obtidas, portanto, as respectivas razées molares indicadas na Tabela
10.
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Tabela 10 — Razdes Molares calculadas para a solugao de metais.

Cation Divalente (M?*) Cation Trivalente (M3*)
Al Fe Mn
Mg 2,975 0,378 2,759
Ca 9,586 1,216 8,887
Mn 1,079 0,137 -
Fe 7,881 - 7,306

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Foi constatado, portanto, que apenas as razées molares R obtida entre Mg e Al
encontrou-se na faixa de intervalo tedrico requerido (entre 2:1 — 4:1) para a obtencao
de hidroxidos duplos lamelares do tipo hidrotalcita com razoavel estabilidade,
conforme elucidado por Theiss; Ayoko; Frost (2016) e observado por Réhnelt (2019).

Independentemente do resultado obtido, enfatiza-se que tais valores foram
calculados prioritariamente para a rastreabilidade e definicdo dos parametros iniciais
de sintese. E sabido que o residuo siderurgico apresenta variacdo composicional
significativa a cada ciclo de produgao do ago, e dessa forma espera-se que tais razdes
molares sejam governadas pela composicéao inicial deste antes da digestao.

A proposta inicial da pesquisa nao prevé a adi¢cao de outros reagentes de grau
analitico para ajuste de razdo molar pré-sintese, uma vez que propdem-se utilizar a
solugdo de metais in natura oriunda da digestdo acida da escoria de aciaria como
fonte alternativa de cations para produg¢ao de HDL.

Em concordancia com o trabalho desenvolvido por Roéhnelt (2019), os
elementos ferro (Fe) e calcio (Ca) apresentaram juntamente, mediante técnica de
FRX, 65% da composicao global da escéria de aciaria utilizada e igualmente aplicada
na presente pesquisa.

Surge, portanto, dos resultados obtidos nesta seg¢do, uma oportunidade de
estudo associada a avaliagdo de diferentes condi¢cdes de digestdao que permitam
ajustar a razdo molar dos cations majoritarios Ca*? e Fe3*, permitindo obter condigdo
inicial de sintese (neste caso, a razdo molar) mais favoravel para producéo de Fe-Ca-

HDL mais estaveis.
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4.2 CARACTERIZACAO DOS HDL E NANOCOMPOSITO BIOPOLIMERICO
4.2.1 Analise Quimica Elementar por FRX

Constam na Tabela 11 os resultados de analise quimica elementar
semiquantitativa realizada nos HDL sintetizados, por intermédio da técnica de FRX.

Tabela 11 - Resultados de analise quimica elementar dos HDL por FRX.

Porcentagem massica de elementos quimicos

Elemento Quimico (%em/m)
Amostra HDL-12-25 Amostra HDL-12-65
Fe 36,474 36,494
Ca 26,316 26,336
Mn 5,916 5,919
Mg 5,473 5,413
Si 2,233 2,424
Ci 1,729 1,579
Al 1,619 1,700
Cr 0,562 0,642
Ti 0,279 0,238
Sr 0,153 0,114
Co 0,196 0,202
Ba 0,114 0,079
Ni 0,043 0,045

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

A partir da analise dos resultados expressos na Tabela 11, constatou-se que a
temperatura de sintese nao influenciou de forma expressiva na composi¢cdo quimica
final dos hidroxidos duplos lamelares, apresentando ligeira variagdo entre a
concentracdo dos elementos quimicos detectados comparando as amostras
sintetizadas.

Mediante a técnica de FRX foi constatado ainda a presenca de silica residual
na ordem de 2% na composicéo final dos HDL sintetizados, indicando que nao houve
total pectizacao da silica durante digestao acida, isto €, transformacao de fase sol ou
liquida para gel conforme elucidado por Kuwahara et al. (2010).

O elemento cloro (Cl) detectado refere-se ao anion interlamelar oriundo da
digestdo com HCI 3M - conforme elucidado por Rousselot et al. (2002) - e posterior

sintese, o qual, por definicdo e configuracao estrutural dos HDL, encontra-se alojado
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entre as camadas positivas de hidroxidos metalicos, interagindo com estas mediante
ligagdes idnicas, ligacdes de hidrogénio e forgas intermoleculares.

Outros elementos tais como cromo, titéanio, bario, estréncio e cobalto ndo
haviam sido detectados na pesquisa anterior de Rohnelt (2019), na qual utilizou-se o
EDX como técnica para a determinagao quimica pontual e semiquantitativa dos HDL.
Conforme elucidado por Bush et al. (2008), a principal diferenga entre XRF e EDX
trata-se da radiagao de excitacdo. O XRF utiliza um feixe de raios-x, enquanto o EDX
€ caracterizado pela interacdo entre um feixe de elétrons e a amostra sob analise.
Neste contexto, o limite de deteccao resultante da técnica XRF pode atingir até 10
partes por milhao (ppm), enquanto o EDX apresenta resolugdo na ordem de grandeza
1%.

Adicionalmente, a partir da massa molar dos respectivos elementos detectados
conforme valores de referéncia de IUPAC (2018) foi possivel calcular suas fragdes

molares. Os resultados encontram-se expressos na Tabela 12.

Tabela 12 — Fragcdes molares obtidas para os HDL sintetizados.

Elemento Massa Molar Fragdo Molar Fragao Molar
Quimico (g-mol) (X) Amostra (X) Amostra
Detectado IUPAC (2018) HDL-12-25 HDL-12-65
Fe 55,938 0,3517 0,351
Ca 40,078 0,3542 0,3537
Mn 54,938 0,0581 0,0580
Mg 24,305 0,1215 0,1199
Si 28,085 0,0429 0,0465
Cl 35,45 0,0263 0,0240
Al 26,982 0,0324 0,0339
Cr 51,996 0,0058 0,0066
Ti 41,867 0,0036 0,0031
Sr 87,62 0,0009 0,0007
Co 58,933 0,0018 0,0018
Ba 137,33 0,0004 0,0003
Ni 58,693 0,0004 0,0004
Razao Cl:M*" 0,0270 0,0246

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

A razao de Cl:M*"indicada na Tabela 12 corresponde aos sitios de anions CI-
permutaveis, onde M™ corresponde aos metais detectados constituintes dos

hidroxidos, conforme sugerido por Kuwahara et al. (2010).
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Os valores de razdao CI:M*™™ obtidos de 0,0270 e 0,0246, respectivamente,
encontraram-se abaixo do valor de 0,19 reportado por Kuwahara et al. (2010).

Neste contexto, devido a heterogeneidade de cations metalicos e diferencgas
composicionais entre as escérias utilizadas no presente estudo e por Kuwahara et al.
(2010) e Kuwahara e Yamashita (2015), sugere-se que houve possivel ocupacgao de
oxianions tais como dicromato (CrO4?%) formado a partir do cromo oriundo da sintese,
bem como alojamento de cations tetravalentes Si*4 e Ti** na camada interlamelar dos
hidroxidos duplos lamelares sintetizados conforme evidenciado em pesquisas de
Intissar et al. (2004) e Segni et al. (2006).

Mediante obtencado das fragcbes molares foi possivel ainda estimar e inferir
formula quimica geral dos hidroxidos duplos lamelares sintetizados, conforme

expresso na Tabela 13.

Tabela 13 — Formula quimica geral sugerido para as amostras de HDL sintetizados.

Amostra Formula Quimica Geral
HDL-12-25 Cao,35Mgo,12Fe0,35Mno,06Si0,04 Tio,004Al0,03(OH)yClo,03Cro,006.nH20
HDL-12-65 Cao,35Mgo,12Fe0,35Mno,06Si0,05 Tio,004Al0,03(OH)yClo,02 Cro,007.nH20

As letras y e n indicam que tais valores ndo foram reportados pela auséncia de analise de analise de
TGA nas amostras de HDL.

Quanto a razdo molar de sintese entre os cations divalentes e trivalentes,
ambas as amostras HDL-12-25 e HDL-12-65 apresentaram valores préximos e
aderentes a composi¢cao da solucdo de metais precursora conforme expresso na
Tabela 14 e Tabela 15. Da mesma forma, verificou-se que a apenas a razao molar
final entre Mg/Al assumiu valor dentro do intervalo ideal (entre 2 e 4) conforme

referéncias.

Tabela 14 — Razdes Molares calculadas para HDL-12-25 sintetizado.

Cation Divalente (M?*) Cation Trivalente (M3*)
Al Fe Mn
Mg 3,753 0,345 2,091
Ca 10,943 1,007 6,098
Mn 1,795 0,165 -
Fe 10,867 - 6,055

Fonte: elaborado pelo autor (2021).
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Tabela 15 — Razdes Molares calculadas para HDL-12-65 sintetizado.

Cation Divalente (M?*) Cation Trivalente (M3*)
Al Fe Mn
Mg 3,535 0,341 2,067
Ca 10,430 1,007 6,099
Mn 1,710 0,165 -
Fe 10,355 - 6,055

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Mediante técnica de Difragdo de Raio-X (DRX) foi constatado por Rohnelt
(2019) que foram identificados picos caracteristicos dos planos basais d(oo03), d(oos) €
d(110), sugerindo a formagao de hidroxidos duplos lamelares do tipo hidrocalumita,
similarmente encontrado por Wu et al. (2012), no qual os HDLs sintetizados foram
comparados com padrao de difragdo (PDF N° 44-0445) conhecido.

Gevers e Labuschagné (2020), elucidam que a hidroxidos duplos lamelares do

tipo hidrocalumita, podem apresentar férmula geral conforme indicado abaixo:

[Ca1 -X A|x(OH )2][C|q' x/g-.N HZO]

Onde “x” equivale a razado de cations trivalentes na rede de hidroxidos duplos

lamelares, CI- é o anion interlamelar, “q” sua carga e “n” a quantidade de agua
presente na regido interlamelar.

A hidrocalumita pode ainda apresentar variagdes composicionais mediante
substituigdo de cation trivalente aluminio por ainda Fe3*, Cr3* e Ga%*. O elemento ferro
como cation majoritario, por sua vez, pode apresentar-se como divalente e trivalente,
resultando em HDL com férmula geral [Fe'(1-xre(OH)2]** [X9 vq.nH20] (sendo X% =
S04%, CO3% ou CI) pertencentes a familia de ferrugens verdes (green rusts).
(BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006).

Em suma, dada a variacdo de cations metalicos constituintes do HDL
sintetizados a partir de escoria de aciaria, sugere-se que estes possam encontrar-se
entre os grupos das hidrocalumitas e ferrugens verdes devido a principalmente alta

contracdo de hidroxidos de calcio e ferro nas camadas lamelares.
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4.2.2 Andlise de Distribuigao Quimica Elementar por EDX

4.2.2.1 Hidroxidos Duplos Lamelares

No Quadro 6 e Quadro 7 estao expressas de forma representativa a distribuicdo
dos elementos quimicos detectados nas amostras HDL-12-25 e HDL-12-65, mediante
técnica de EDX no modo de mapeamento elementar (mapping). Foi verificado que
ambas as amostras apresentaram uniformidade e homogeneidade quimica
composicional, cujas distribuigdes elementares das camadas positivas de hidroxidos
metalicos se estenderam por toda a superficie analisada. Isto €, n&o foram
evidenciadas camadas ou fases caracteristicas e isoladas .de determinados
hidroxidos metalicos.

Considerando a regidao interlamelar dos HDL, verificou-se disposi¢cao
satisfatoria do elemento cloro, estando este em concordéancia com o mapeamento
elementar dos hidroxidos metalicos, indicando distribuicdo homogénea de sitios de
anions permutaveis. De forma analoga, constatou-se que a distribuigdo dos elementos
Ti, Si e Cr encontra-se aderente a disposi¢ao dos hidréxidos metalicos, reforgando tal

suposicado quanto a localizagdo destes na regido interlamelar do nanomaterial.

Quadro 6 — Distribuicdo Quimica elementar da amostra HDL-12-25 pelo modo

mapping mediante técnica de EDX.

(Continua)

Area de analise representativa da amostra HDL-12-25

25 pm 7265 tl 62959
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).
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Quadro 7 — Distribuicdo Quimica elementar da amostra HDL-12-65 pelo modo

mapping mediante técnica de EDX.

(Continua)
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(Conclusao)

Titanio (Ti) Cromo (Cr) Silicio (Si)
ITiKl 25 um o [ 25 um o | . 25 um 0 [ 124

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

4.2.2.2 Nanocompdésito Biopolimérico

No Quadro 8 encontra-se resultados de distribuicdo quimica elementar de
nanocomposito ALG-PVA-HDL-12-25, o qual trata-se de amostra que apresentou
resultados mais satisfatérios nos ensaios de adsorgéo, descrito na segéo 4.3.

A distribuigdo quimica elementar foi realizada sobre a superficie da amostra de
bead previamente liofilizada.

A presencga de dos elementos carbono (C), cloro (Cl) e oxigénio (O) referem-se
principalmente a matriz biopolimérica constituida por hidrogel de alginato e alcool
polivinilico (PVA) conforme observado por Ha, Phuong e Tho (2016) e Wang et al.
(2020b). Observou-se que o mapeamento do elemento Cl juntamente com Ca
apresentaram auséncia de homogeneidade em alguns pontos, sugerindo presencga de
regido com menor concentragao de tais elementos, o que pode estar associado a um
menor grau de cura, uma vez que o CaClz é utilizado como agente de reticulagao
(cross-linker) de hidrogéis de alginato (ABASALIZADEH et al., 2020; ZHANG et al.,
2019).

Adicionalmente, conforme descrito por Abasalizadeh et al. (2020) e Lee e
Mooney (2012), a formagéo de hidrogel de alginato concentra-se na substituicdo de
ions de sddio Na* por cations divalente tais como Ca?* mediante cura idnica. Posto
isto, verifica-se no Quadro 8 pontos com maior concentragado de sédio, sugerindo
auséncia local de cura.

Em contrapartida, mediante o mapeamento do carbono, foi constatado mistura
entre a matriz biopolimérica e os HDL satisfatéria, ndo havendo variagdo do elemento

ao longo da area analisada.
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Quadro 8 - Distribuicdo Quimica elementar da amostra ALG-PVA-HDL-12-25 pelo

modo mapping mediante técnica de EDX.

(Continuacéo)
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(Conclusao)
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

4.2.3 Analise Morfolégica por Microscopia Eletrénica de Varredura

4.2.3.1 Hidroxidos Duplos Lamelares

Na Figura 27 e Figura 28 estdo expressas imagens microscopicas
representativas das amostras HDL-12-25 e HDL-12-65 sintetizadas com magnificagao
de 60.000x. Em ambas as amostras observa-se a formagao de nanoplates de cristais
hexagonais arredondados e ndo totalmente desenvolvidos assim como constatado por
Rohnelt (2019) e Rebelo, Cunha e Corréa (2012), nos quais as nanoestruturas
encontravam-se semelhantemente aglomeradas, configurando microporosidade
aparente.

Na Tabela 16, encontra-se média de tamanho de cristais formados para as
amostras sintetizadas mediante software de processamento de imagem ImageJ.

Foram realizadas um total de 20 medi¢cbes para cada uma das amostras de HDL.
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. SEl  25kV WD8mm SSZIO x60,000 0.2um
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

Figura 27 — Imagem microscopica representativa de amostra HDL-12-25.

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

SEl  25kV WD8mm §520 x60,000 0.2um  —
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

Figura 28 - Imagem microscépica representativa de amostra HDL-12-65.

Fonte: elaborado pelo autor (2021).
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Tabela 16 — Tamanhos médios de cristalitos de HDL formados.

. Amostras
Medicao
HDL-12-25 HDL-12-65
1 178 178
2 298 211
3 124 243
4 162 241
5 129 170
6 161 218
7 95 170
8 173 203
9 178 178
10 133 186
11 174 267
12 188 183
13 172 219
14 179 322
15 132 270
16 157 288
17 158 244
18 163 239
19 149 308
20 262 214
Média (nm) 1682 228b
Desvio Padrao (nm) 45 46

Letras iguais na mesma linha indicam nao haver diferenga significativa entre os resultados, visto que
p-valor = 0,05, conforme ANOVA de um fator realizada ao nivel de significancia de 5%, considerando
teste de Tukey.

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Conforme indicado na Tabela 16, a amostra HDL-12-25 e HDL-12-65
apresentaram, respectivamente, médias de tamanho de cristais de 168145 nm e
228146 nm.

Foi possivel constatar que houve diferenga significativa entre as amostras,
indicando menor tamanho de cristais para a amostra HDL-12-25. Da mesma forma,
ambas as amostras apresentaram resultados aderentes a outras pesquisas
desenvolvidas. Kuwahara et al. (2010) obtiveram HDL com tamanho de particula na
faixa de 300 nm — 1000 nm, para amostra sintetizada a 65°C e pH=11,5 a partir de

escoria de alto forno.
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Wang et al. (2016a) sintetizaram Ca-Mg-Al-Fe HDL a partir de escéria de
aciaria, resultando em cristais com estrutura hexagonal caracteristica, com morfologia
homogénea e média de tamanho entre 100 e 200 nm. Por outro lado, Ephraim et al.
(2018) desenvolveram Mg-Al HDL Ca-Al HDL com maior faixa de tamanho de cristais,
entre 100 nm — 1000 nm.

Por fim, Kim et al. (2019) sintetizaram Mg-Fe LDH em temperatura ambiente e
envelhecidos a 65°C a pH=13,0s quais obtiveram tamanho médio de cristais
correspondentes a 413,6 nm.

4.2.3.2 Nanocompésito Biopolimérico

Na Figura 29 encontra-se imagem representativa de nanocompasito sintetizado
na forma de esfera ou granulo (bead), apresentando superficie rugosa com varios
tamanhos de furos e canais assim como evidenciado por Feng et al. (2022) e Shan et
al. (2018). Ha, Phuong; Tho (2016) compararam a superficie de hidrogel de ALG-PVA
com e sem a presenca de HDL, atribuindo a incorporagdao destes como fator de

aumento de porosidade e maior heterogeneidade da superficie do granulo.

SEl 10kV  WD17mm SS30
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

Figura 29 — Imagem microscépica representativa de nanocompasito sintetizado na
forma de bead (30x).
Fonte: elaborado pelo autor (2022).
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Na Figura 30 encontra-se imagem microscoépica ilustrando a morfologia interna
do nanocompdsito ALG-PVA-HDL-12-25 sintetizado, apresentando as duas fases
caracteristicas: matriz biopolimérica e HDL. Assim como constatado por De Castro et
al. (2020), foi verificado a interagdo entre o nanomaterial e a matriz biopolimérica,
formando uma rede empacotada de particulas de HDL suspensas no hidrogel formado
entre alginato e alcool polivinilico (ALG-PVA). As flechas amarelas ilustram a conexao
entre os HDL por meio do biopolimero como agente de ligagdo, o qual apresenta
configuragao filamentosa em alguns pontos isolados, formando um arranjo no formato

de teia.

SEI 10kV  WD11mm $S$27 & v+ x10,000 " 1pm .
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

Figura 30 — Imagem microscoépica de morfologia interna do nanocompdsito
(10.000x).
Fonte: elaborado pelo autor (2022).
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4.2.4 Caracterizagao Textural
4.2.4.1 Isotermas de Adsorcao de N2

Na Figura 31 encontram-se isotermas de adsor¢cdo de N2 obtidas para as

amostras de HDL sintetizadas.

140,0
120,0
100,0
80,0
60,0

40,0

Quantidade Adsorvida (cm?.g ')

20,0

0,0
o o1 02 03 04 05 06 07 08 08 1 11

Pressao relativa (p/p°)
——HDL-12-25 ——HDL-12-65

Figura 31 — Isotermas de Adsorg¢ao de N2 obtidas para os HDL sintetizados.

Fonte: elaborado pelo autor (2022).

Avaliando as isotermas presentes na Figura 31, verificou-se que os hidroxidos
duplos lamelares desenvolvidos assumiram perfil similar a isotermo tipo I,
correspondente a solidos ndo-porosos ou macroporosos., conforme a classificacdo de
Sing (1982).

Tal perfil obtido encontra-se aderente a isoterma de adsorgédo-dessorgao de N2
caracteristica de hidroxidos duplos lamelares intercalados com anions simples tais
como Cl, enquadrando-se na classe tipo Il com estreita histerese, constituidos
majoritariamente por mesoporos com baixa microporosidade. (BENICIO et al., 2015;
BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006).
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Da mesma forma, o loop de histerese obtido entre a adsorgéo e dessorgao de
nitrogénio é caracteristico de argilas anidnicas tais como os HDL. Conforme elucidado
por Sing e Williams (2004), a histerese obtida enquadra-se como tipo H3 (Figura 32),
correspondente a adsorgdo de gases nao polares por argilas e particulas na forma de

placas.

H3

Quantidade Adsorvida, n

Presséao relativa, P/P0

Figura 32 — Loop de histerese caracteristico do tipo H3.
Fonte: Adaptado de Sing e Williams (2004).

4.2.4.2 Determinacdo de Area Superficial e Distribuicdo de Poros

Na Tabela 17 encontram-se resultados de area superficial e distribuicdo de

poros obtidas para os HDL sintetizados.

Tabela 17 - Resultados de area superficial BET e distribuicdo de poros BJH.

Area Volume o 0
Amostra Superficial total rﬁixg u(r;:g rﬁe\gc)al u(r)r:g rr?a\cf?ciur:;
BET (m%g?) (cmi.g™) P P P
HDL-12-25 87,084+4,9192 0,316 5,02% 87,56% 7,42%
HDL-12-65 38,935+2,409° 0,064 4,44% 85,79% 9,77%

Letras iguais na mesma coluna indicam néo haver diferenga significativa entre os resultados, para p-
valor = 0,05, conforme ANOVA de um fator obtida por modelo linear generalizado, ao nivel de
significancia de 5%, considerando teste de Tukey.

Fonte: elaborado pelo autor (2022).

Assim como evidenciado por Rohnelt (2019), as amostras sintetizadas
apresentaram volume maijoritariamente mesoporoso, aderentes ao perfil de isoterma

obtido na Figura 31.
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Kuwahara e Yamashita (2015) obtiveram HDLs com diferentes areas
superficiais variando temperatura e pH de sintese. Fixando-se temperatura de sintese
em 65°C e variando o pH entre 8,5 e 11,5, resultou-se em HDL com faixa de area
superficial entre 232 m2.g™" a 25,7 m2.g™", respectivamente. Tal variagao foi justificada
pela diferenca de pH de precipitagdo dos cations metalicos envolvidos na sintese, os
quais foram provenientes de digestdo de escéria de alto-forno. Na pesquisa em
questao, o elemento calcio apresentou influéncia direta neste comportamento, o qual
proporcionou alteragdes na estrutura cristalina do nanomaterial, resultando em Ca-Al-
CI HDL com fase cristalina densa em condi¢ées de pH elevado.

Como a escoéria de aciaria aplicada na presente pesquisa apresenta, além do
calcio, o ferro como hidroxido metalico majoritario, pode-se inferir que possiveis
variagbdes na area superficial encontram-se associadas a densidade das fases
cristalinas formadas com Ca-Fe.

Por fim, Kim et al. (2019) obtiveram Mg-Fe HDL sintetizado com reagentes de
grau analitico, Mg(NOs3)2.6H20 e Fe(NOs3)3.6H20, com area superficial equivalente a

117,96 m2.g" e volume total de poro de 0,67 cm.g-".

4.2.5 Analise Composicional por TGA

Na Figura 33 encontra-se curva termogravimétrica obtida para a amostra de
nanocomposito ALG-PVA-HDL-12-25 sintetizada. Constatou-se variagbes no
comportamento térmico do nanocompdsito comparado a outras pesquisas, estando
tais discrepancias principalmente associadas ao tipo de nanomaterial incorporado
bem como concentragado de PVA e ALG na matriz de hidrogel formado.

Evidenciou-se primeiramente um estagio de decomposigcao térmica de
desidratacdo da matriz biopolimérica entre 28°C e 205°C, representando 90,87% da
perda de massa do material, sendo a maior taxa observada na temperatura de 82°C,
conforme curva de DTG (analise termogravimétrica derivada). Por outro lado, na
pesquisa de Radoor,Karayil e Parameswaranpillai (2020), na qual foram
desenvolvidos hidrogéis de ALG/PVA incorporados com zeolita ZSM-5 hierarquica, tal
estagio inicial de decomposi¢cdo foi evidenciado entre 50°C e 150°C, o que
representou menos de 10% da perda de massa do material.

Infere-se que tal discordancia esta diretamente associada a concentragao de

ALG e PVA aplicada. Enquanto na presente pesquisa utilizou-se concentragdes de
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1,0% (m/v) e 0,5% (m/v) de ALG e PVA, respectivamente, RadoorKarayil e
Parameswaranpillai (2020) aplicou 9,0% (m/v) e 1,5% (m/v) dos respectivos
biopolimeros. Isto €, a maior densidade da matriz e por conseguinte, seu grau de cura,
aumentaram a estabilidade térmica do material, retardando a desidratag&o do hidrogel
com o aumento gradual de temperatura.

Conforme ainda DTG presente na Figura 33, constata-se a presencga de duas
taxas de perda de massa caracteristicas em 200°C e 300°C, sugerindo a
decomposicao térmica de ALG e PVA.

Conforme elucidado por KHALID et al. (2018), os quais estudaram o
comportamento térmico de ambos os biopolimeros, o alginato apresenta perda de
massa entre 10 e 15% até 200°C, a partir da qual ocorre maior taxa de decomposicao
da matriz. Com relagdo ao PVA, o processo de decomposicdo apresenta taxa
significativa entre 250°C e 300°C.

Posto isso, infere-se que a perda percentual de massa de 3,17% corresponde
a degradacdo dos biopolimeros, apresentando estreita faixa de temperatura,
diretamente relacionada a menor concentragdo destes na composi¢cdo global do
hidrogel. Tal constatacédo é sustentada mediante comparagao com estudo de El-din;
Alla e El-naggar (2007), no qual se verificou faixa de degradacéao entre 200°C e 350°C
para hidrogéis com concentracao de 60-100% de PVA e 20—40% de ALG.

Analogamente, KWAK et al. (2018) e Nasrullah et al. (2018) verificaram
degradagao térmica do alginato a partir da temperatura de 200°C, em concordancia
com estudo anterior.

Por fim, a massa residual de 5,93% apds processo de decomposi¢ao térmico
do hidrogel refere-se a formagao de CaCOs bem como de 6xidos metalicos resultantes
da desidroxilagéo dos HDL. (ABDERRAZEK; FRINI SRASRA; SRASRA, 2017; KWAK
et al., 2018).



Figura 33 — Curva de TGA e DTG do nanocompésito ALG-PVA-HDL-12-25.
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Fonte: elaborado pelo autor (2022).

4.2.6 Analise Composicional por FTIR
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Na Figura 34 encontram-se os espectros de analise de infravermelho obtidos
para a amostra de HDL-12-25, hidrogel de ALG-PVA, nanocompdsito de ALG-PVA-

HDL-12-25 (antes e apds adsorgao de fosfato).
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Figura 34 — Analise composicional por FTIR realizada.
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Fonte: elaborado pelo autor (2022).

O espectro na cor cinza descreve as bandas caracteristicas de hidréxidos
duplos lamelares apresentado pela amostra de HDL-12-25. A banda larga de valéncia
presente entre 3250 cm-! e 3300 cm-' refere-se principalmente a vibragdo de ligagbes
O-H correspondentes tanto as hidroxilas ligadas aos metais constituintes das
camadas positivas dos HDL bem como agua interlamelar existente entre estas.
(BERNARDO; RIBEIRO, 2018; WANG et al., 2016a). Segundo Lu et al.( 2018) e
Gomez; Sotiles e Wypych (2020), a agua interlamelar pode ainda corresponder a
banda de menor intensidade em comprimento préximo de 1600 cm-'.

As bandas fracas entre 500 cm™' e 1000 cm™' referem-se principalmente as
ligagdes do tipo M-O, sendo M os metais constituintes dos HDL tais como Fe, Ca, Al,
Mg e Mn. (LU et al., 2018; MILLER; WILKINS, 1952; NAKAMOTO, 2006).

Conforme Wang e Andrews (2006),duas absor¢des caracteristicas de 3727,9
cm’ e 737,3 cm sdo associadas a hidroxido de ferro Fe(OH)2. Geralmente a
absorgdo de 737,3 cm™ apresenta aproximadamente 6% da intensidade de 3727,9

cm'. No entanto, devido a sobreposigdo das fortes absorgdes de H20 na regido 3700-
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3800 cm-1, o modo de estiramento O-H para a molécula Fe (OH)2 ndo pode ser
totalmente observada.

A banda existente entre 1350 cm™' e 1450 cm™' corresponde a contaminagéo de
carbonato CO3? oriundo do ar durante a sintese dos HDL. (BERNARDO; RIBEIRO,
2018; EPHRAIM et al., 2018; KUWAHARA et al., 2010).

Substancias como o6xidos metélicos, hidréxidos e sulfetos geralmente nao
possuem absorcdo de infravermelho bem definida, além destas serem sobrepostas
por possiveis bandas de agua e O-H. Por outro lado, geralmente séo satisfatoriamente
detectadas em analises com raios-X. (MILLER; WILKINS, 1952).

Al-jaberi et al. (2015) sintetizaram Ca-Fe-CI-HDL e observaram, por técnica de
Raman, absor¢des caracteristicas de ligagdo entre cations metalicos divalentes e
trivalentes com o oxigénio (M"-O-M') em comprimentos abaixo do limite minimo de
600 cm' da técnica de FTIR-ATR (205 cm™', 242 cm™', 353 cm', 371 e 509 cm™).

O espectro vermelho e azul, por sua vez, se referem, respectivamente, as
amostras de hidrogel de ALG-PVA-HDL-12-25 antes e apds o processo de adsorgéo
de fosfato.

Conforme Toti e Aminabhavi (2004), o alginato é caracterizado por uma
estrutura de cadeia linear de acido B-d-manurénico (M) e residuos de seu epimero
acido -l-gulurénico (G) unidos por ligagdes tipo (1—4) e dispostos em blocos
subsequentes e alternados, conforme ilustrado na Figura 35.

O alginato de sodio € majoritariamente formado pelos grupos funcionais
carboxila e hidroxila ligados a uma cadeia ciclica formada por oxaciclohexano. Os
grupos carboxilicos nos blocos G encontram-se ligados ao elemento sddio, sendo este
imprescindivel na formagéo de hidrogéis, o qual é substituido por diferentes cations
divalentes (Ca*?, Sr?*, Ba?*, e etc.). (ABASALIZADEH et al., 2020; ZHANG et al.,
2019).

Figura 35 - Estrutura de acido -d-manurénico (M) e acido -I-gulurénico (G)

OOH H H
H O OH HO
H OH H
HH OOH
HO H H O OH
H H H
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Fonte: Toti e Aminabhavi (2004).
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O PVA é constituido por unidades de alcool vinilico e acetato de vinil (Figura
36). O polimero resultante apresenta fases cristalinas e amorfas na estrutura, e quanto
maior o grau de hidrdlise, maior predominancia de regides cristalinas na rede
polimérica.(LAMMINMAKI et al., 2011).

Figura 36 - Estrutura quimica do alcool polivinilico.
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Fonte: Adaptado de Lamminmaki et al. (2011).

Analogamente ao constatado para a amostra de HDL-12-25, observou-se nas
amostras de hidrogel bandas caracteristicas entre 3200 e 3600 cm-' correspondentes
ao estiramento de grupos OH presentes na cadeia polimérica de alginato e alcool
polivinilico. As bandas intensas em 1400 cm™ e 1600 cm™ sdo relacionadas as
deformagdes axiais assimétricas e simétricas de grupos carboxilicos COO- oriundos
da matriz de alginato (ANWAR et al., 2017; FERNANDES et al., 2018).

Segundo Yi et al. (2018), a banda proxima de 1100 cm™' refere-se ao
estiramento de ligacdo C-O-C de ambas os biopolimeros. Sugere-se ainda que a
banda de baixa intensidade proximo de 1250 cm-" refere-se ao estiramento de C-OH.
(YU; ZHANG; YE, 2019).

Por fim, as intensas bandas correspondentes aos comprimentos de onda de
870 cm™ e 1025 cm™' confirmam a adsorgéo e interacdo de fosfato com as camadas
de hidroxidos metalicos dos HDL, conforme similarmente observado por Gomez;
Sotiles e Wypych (2020), Feng et al. (2022) e Bernardo e Ribeiro (2018).
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4.2.7 Determinacgao de Fases Mineralégicas por DRX

Na Figura 37 encontra-se imagem de difratograma obtido para a amostra HDL-
12-25 indicando as fases cristalinas detectadas bem como analise semiquantitativa
realizada mediante software Match! Versao 3.13.0.220.

Dada a complexidade e heterogeneidade composicional da escoéria de aciaria
elétrica e, por conseguinte, da solugao de metais e nanomaterial lamelar resultante da
sintese, sugere-se que, mediante a técnica de DRX, houve a formacao de hidroxidos
duplos lamelares de natureza distintas, formando um complexo de hidroxidos tais

como hidrocalumita, hidrotalcita e Green Rusts (GRs).

Figura 37 — Difratograma obtido para a amostra HDL-12-25 e fases cristalinas

detectadas.
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Fonte: elaborado pelo autor (2022).

Em complemento aos resultados indicados na secéo 4.2.1., mediante técnica
de FRX, foram detectadas a formagdo das seguintes fases cristalinas:
CasFe2Si1,1504,6(0O H)7.4 (35,2%), hidrocalumita (22,3%), Hidrotalcita (17,4%), Calcita
(17,0%) e Magnetita (8,2%).

A fase cristalina maijoritaria apresenta padrao cristalino similar a hidroxisilicato
de ferro e calcio identificado por Cohen-Addad (1971), embora a concentragdo de

silicio obtida por FRX e respectiva fragdo molar para os HDL sintetizados tenha sido



138

consideravelmente menor que ao sugerido na formula molecular de
CasFe2Si1,1504,6(O H)7,4. Tal condigdo sugere que o padrao cristalino identificado esta
associado diretamente ao complexo de hidroxido de calcio e ferro formado, uma vez
que os elementos Fe e Ca sdo os metais majoritarios dos HDL.

A hidrocalumita Ca2AlO9.5H10.46C.36Cl4s (22,3%) refere-se a segunda fase
cristalina mais abundante na amostra de HDL-12-25, sendo sua formacao favorecida
pela significativa concentracdo de calcio na solugdo precursora de sintese. Em
contrapartida, tem-se como terceira fase majoritaria a hidrotalcita (Mg.es7Al 333)
Os3HsC.167 (17,4%), a qual foi principalmente favorecida pela razdo molar entre Mg e
Al antes da sintese, a qual encontrou-se proxima ao intervalo sugerido pela literatura
entre 1 e 3 para HDL de Mg-Al. (DUAN; LU; EVANS, 2011).

Na sequéncia, foi identificada a formagao de calcita ou carbonato de calcio
CaCOs (17,0%), a qual é atribuida a realizagcado de sintese em atmosfera nao inerte,
favorecendo a formacgao deste mediante interacéo de calcio com CO:2 presente no ar
atmosférico. Estudos envolvendo principalmente a sintese de hidrocalumita (ou HDL
cujo cation divalente seja Ca*?) intercalada com anions Cl-, onde a intercalagéo de
carbonato nao é desejada, mostraram a necessidade de controlar e realizar a sintese
em atmosfera inerte com N2 em dessecador ou sistema isolado para minimizar o
contato com o CO2. (BUTTLER; DENT GLASSER; TAYLOR, 1959; LOTHENBACH;
PELLETIER-CHAIGNAT; WINNEFELD, 2012; RENAUDIN; FRANCOIS; EVRARD,
1999; SANCHEZ-CANTU et al., 2015).

Por meio da identificacdo de magnetita FeO.Fe203 (8,2%) como fase cristalina
e sabendo-se que o ferro trata-se do elemento maijoritario, € possivel supor que houve
a formacao adicional durante a sintese de hidréxidos duplos lamelares pertencente a
familia dos “Green Rusts” (GRs). Estes sao constituidos majoritariamente por mistura
de hidréxido ferroso Fe(OH)2 e hidroxido férrico Fe(OH)s, que sao naturalmente
formados sob condigdes fracamente acidas a alcalinas em ambientes subdxicos.
(LEGRAND et al., 2001; NAGATA et al., 2009; O’'LOUGHLIN et al., 2007; REFAIT et
al., 2021). Isto significa que os mecanismos de formagado de GR (CI7) envolvem a
formacao de estrutura cristalina de hidroxicloreto de Fe(ll)-Fe(lll), consistindo de
folhas ou camadas de hidréxido do tipo Fe(OH)2 carregadas positivamente devido a
presenga de alguns cations de Fe (lll) alternando com camadas intermediarias
carregadas negativamente de ions Cl- e moléculas de agua.(NAGATA et al., 2009;
REFAIT; ABDELMOULA; GENIN, 1998)
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Por fim, considerando todas as fases cristalinas identificadas, as quais
correspondem a 99,19% os picos identificados no difratograma, obteve-se como
composi¢cao quimica elementar em porcentagem massica (%m/m): Ca (22,85%), Fe
(14,48%), Mg (8,28%), H (2,43%), Al (2,30%), Si (2,15%) e C (2,04%).

Tal composi¢ao quimica elementar foi gerado pelo software de anélise de fases
cristalinas Match!, considerando a base de dados disponivel de COD (Crystallography
Open Database)-Inorg 14-12-2021 e AMCSD (American Mineralogist Crystal Structure
Database). Verificou-se que, frente a auséncia de padrdes cristalinos diretamente
associados a GRs, foram identificadas mais fases em que o elemento calcio é
considerado majoritario -em discordancia ao resultado de FRX apresentado na segao

4.2.1 -, principalmente devido a contaminagao de CaCO:s.
4.2.7.1 Determinagédo do Espagamento Basal e Lamelar

Conforme ainda indicado por O’loughlin et al. (2007) e Al-jaberi et al. (2015),
bem como conforme elucidado na sec¢ao 3.4.7, o espagamento basal d(o3) representa
a distancia interlamelar (considerando espagamento e espessura dos hidroxidos)
entre as camadas do HDL pertencentes ao grupo de hidrocalumitas e GRs.

A partir da Equagdo 16, elucidada na seg¢ao 3.4.7, determinou-se o
espacamento basal d (d(o03)) entre as camadas, o qual assumiu valor de 0,780 nm,
estando entre o intervalo de espagamento dos padrdes difratograficos de hidrotalcita
(0,760 nm) e hidrocalumita (0,789 nm) considerados. Assumindo ainda que a
espessura de camada do HDL sintetizado é ainda similar a hidrocalumita a base de
Ca-Fe (CazFe(OH)sCl.2H20) - cujo valor conhecido é 1,78 A (0,178 nm), conforme
pesquisa de Rousselot et al. (2002)- foi possivel estimar a distancia interlamelar
caracteristica.

Tal valor do espagamento entre as camada do HDL sintetizado (representada
pela letra E) no presente estudo foi obtido a partir da subtracédo de d(003) pela
espessura da hidrocalumita, isto €, E= d(003) — 0,178 nm, conforme procedido por
Kameda; Saito; Umetsu (2006), Starukh (2015) e abderrazek; Frini Srasra; Srasra
(2017).

Dessa forma, o valor final de distancia entre camadas estimado foi de 0,602
nm, justificando a aplicacdo do HDL sintetizado no estudo como potencial adsorvente

para remogdo do &nion fosfato (PO4%), cujo tamanho ibnico correspondente ¢é
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equivalente a 0,460 nm segundo Roobottom et al. (1999). Na Figura 38 encontra-se
imagem ilustrativa de acomodacao de anions fosfato entre as camadas positivas de

hidréoxidos metalicos.

Figura 38 — Representagdo comparativa de didmetro de anion PO43 e camadas

positivas de hidroxidos metalicos.
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Fonte: elaborado pelo autor (2022).

4.2.8 Determinagao do Ponto de Carga Zero (PZC)

Na Figura 39 encontra-se grafico obtido mediante ensaio realizado baseado no
procedimento adotado por Saber-samandari et al. (2014) para a determinagdo do

ponto de carga zero (PZC). O valor obtido foi de pHpzc de 7,3.

Figura 39 — Determinagao do Ponto de Carga zero.
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Fonte: elaborado pelo autor (2022).



141

Conforme explanado por Railsback (2006) e Sposito (2008), o ponto de carga
zero para uma dada superficie de um mineral trata-se do pH em que esta apresenta
carga de rede neutra, ndo favorecendo a adsorgéo de espécies positivas ou negativas.
Uma vez conhecido o pHrzc, infere-se que o mineral possuira superficie positivamente
carregada em pH < pHpzc, proporcionando a adsorgéo de anions. Por outro lado, a
superficie do mineral apresentara carga negativa em valores de pH > pHpzc, tornando-
se propicia para adsorcao de cations.

O pH de hidroxidos duplos lamelares no ponto de carga zero normalmente
assume valores acima da condicdo neutra (pH=7,0). HALAJNIA et al. (2012)
sintetizaram HDL a base de Mg-Fe e Mg-Al e encontraram pHpzc de 12,5. Em
concordancia com o resultado do estudo anterior, Lépez-Muinoz, lturbe-Garcia e
Olguin (2019) obtiveram valor de pHpzc de 8,58 para hidrotalcita comercial,
apresentando-se acima de 7,0.

No entanto, o pH de hidrogéis de alginato geralmente apresentam pH no PZC
na condigdo mais proxima da neutralidade ou acida. Saber-samandari et al. (2014) e
Rehman et al. (2019) desenvolveram superabsorventes constituidos de alginato para
remogao de pigmentos e obtiveram pHrzc de, respectivamente, 6,12 e 6,10. Niu et al.
(2021) desenvolveram nanocompdésito constituido de matriz biopolimérica de alcool
polivinilico (PVA) e alginato de sodio (ALG) incorporadas com nanoparticulas de
Fes0s4, 0 qual apresentou valores de pHpzc de 7,8.

Logo, o resultado obtido para pHprzc de 7,3 encontrou-se aderente aos estudos
supracitados, permitindo definir o pH dos ensaios de adsorgao.

Frente a este resultado, o pH de ensaio adotado como parametro dos ensaios
de adsorgao em batelada foi mantido em valor proximo de 5,0, reproduzindo condicéo
de entrada do efluente de parboilizagcdo de arroz (conforme sec¢éo 3.5) na ETE da
empresa geradora COOPERJA, uma vez que nesta condicdo o hidrogel assumiu

superficie positivamente carregada, favorecendo a adsorg¢ao de anions de fosfato.
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4.3 ENSAIO DE ADSORGAO EM BATELADA

Os ensaios de adsorcao em batelada foram realizados tanto para a amostra de
ALG-PVA-HDL-12-25 quanto para a amostra ALG-PVA-HDL-12-65 conforme
condi¢cbes e parametros adotados na secao 3.6 do presente trabalho.

Nas sec¢des seguintes encontram-se os resultados obtidos considerando os
dois cenarios descritos: (a) ensaio de adsorg¢ao do efluente bruto conforme coletado e
(b) efluente diluido até atingir concentragéo na ordem de 10 mg. L-! conforme aplicado
por Han et al. (2011), Kim et al. (2019), Kim Phuong (2014) e Shan et al. (2018).

4.3.1 Ensaio de Adsor¢gao em Batelada considerando Efluente Bruto

Na Tabela 18 e Tabela 19 encontram-se resultados obtidos de eficiéncia de
remogdao para as amostras ALG-PVA-HDL-12-25 e ALG-PVA-HDL-12-65
considerando Concentrago inicial (Co) de, respectivamente 114,6 + 31,3 mg. L' e
108,4+11,73 mg.L™".

Tabela 18 - Resultados de eficiéncia de remogao em fungao da dosagem de
adsorvente ALG-PVA-HDL-12-25.

Dosagem de Eficiéncia de Remogao (%)

adsorvente Eficiéncia de
12 2° 32 remocao (%

Caus (g/L) Replicata  Replicata  Replicata sao %)
3 8,23 7,63 8,53 7,93+0,462

5 13,05 12,44 13,65 12,75+0,60°

7 16,66 16,06 17,56 16,36+0,76°¢

9 18,47 17,86 19,07 18,17+0,604

11 19,67 19,07 19,67 19,37+0,354

*Letras iguais na mesma coluna indicam nao haver diferenca significativa entre os resultados, visto que
p-valor = 0,05, conforme ANOVA de um fator realizada, ao nivel de significancia de 5%, considerando

teste de Tukey.
Fonte: elaborado pelo autor (2022).
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Tabela 19 - Resultados de eficiéncia de remogao em fungao da dosagem de
adsorvente ALG-PVA-HDL-12-65.

Dosagem de Eficiéncia de Remogao (%)

adsorvente Eficiéncia de
12 2 32 remocao (%

Caas (g/L) Replicata  Replicata  Replicata sao (%)
3 5,34 5,89 6,44 5,61+0,552
5 9,20 9,76 10,31 9,48+0,56°

7 12,52 12,52 13,07 12,52+0,32¢

9 14,18 15,28 14,73 14,73+0,574
11 15,83 16,94 15,28 16,38+0844

*Letras iguais na mesma coluna indicam nao haver diferenca significativa entre os resultados, visto que
p-valor = 0,05, conforme ANOVA de um fator realizada, ao nivel de significancia de 5%, considerando
teste de Tukey.

Fonte: elaborado pelo autor (2022).

Conforme analise de variancia exposta nas tabelas supracitadas, foi
evidenciada variagdo significativa na eficiéncia de remocé&o de fosfato entre as
dosagens aplicadas na faixade 3 g.L"'a9g.L™".

Na Figura 40, encontram-se as isotermas de adsor¢éo de fosfato obtida para

as replicatas do ensaio em batelada realizados com efluente bruto.

Figura 40 - Isotermas de Adsorgéo obtidas para a amostra ALG-PVA-HDL-12-25 (a)
e ALG-PVA-HDL-12-65 (b).
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Fonte: elaborado pelo autor (2022).

Embora ambas as amostras tenham apresentadas isotermas com perfil
favoravel conforme elucidado por Mccabe, Smith e Harriott (1993), a eficiéncia de

remogao apresentou-se abaixo de 20%, resultando em concentragao final de equilibrio
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média (Ce) de 86,8+0,56 mg.L"' (ALG-PVA-HDL-12-25) e 98,4+0,4 mg.L"' (ALG-PVA-
HDL-12-65.).

Nas figuras e tabelas a seguir, encontram-se os resultados de regressao linear
e ndo-linear obtidos para ambas as amostras aplicando-se os modelos de Langmuir e

Freundlich.

Figura 41 — Regresséo Linear aplicando os modelos de Freundlich (a) e Langmuir
(b) para a amostra de ALG-PVA-HDL-12-25.
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Fonte: elaborado pelo autor (2022).

Figura 42 — Regresséo Linear aplicando os modelos de Freundlich (a) e Langmuir
(b) para a amostra de ALG-PVA-HDL-12-65.
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Fonte: elaborado pelo autor (2022).
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Figura 43 - Sobreposic¢ao de isotermas experimentais e tedéricas de modelos de
Langmuir (graficos a-c) e Freundlich (graficos d-f) — amostra ALG-PVA-HDL-12-25.
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Figura 44 - Sobreposic¢ao de isotermas experimentais e tedéricas de modelos de
Langmuir (gréaficos a-c) e Freundlich (graficos d-f) — amostra ALG-PVA-HDL-12-65.
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Tabela 20 - Parametros obtidos para os modelos de Langmuir e Freundlich

aplicando regressao linear e nao-linear (amostra ALG-PVA-HDL-12-25).

Regressao Linear

Langmuir Freundlich
Replicata Omax Ko R. R? 1In Ke R?
(mg.g") (L.mg") (L.mg")
1 -1,130 -0,0078 4,855 0,799 2,970 0,000004 0,770
2 -1,265 -0,0073 3,955 0,752 2,657 0,000016 0,826
3 -1,137 -0,0079 5127 0,675 2,997 0,000004 0,710
Média -1,177 -0,0076 4,645 2,866 0,000008
Regressao nao-Linear
Langmuir Freundlich
Replicata Omax Ko R, R? 1In Ke R?
(mg.g") (L.mg") (L.mg")
1 66,40 0,00043 0,958 0,656 0,412 0,3752 0,563
2 46,52 0,00059 0,944 0,657 0,363 0,4544 0,558
3 76,93 0,00038 0,962 0,632 0,401 0,4205 0,553
Média 63,28 0,00047 0,955 0,391 0,4167

Fonte: elaborado pelo autor (2022).

Tabela 21 - Parametros obtidos para os modelos de Langmuir e Freundlich

aplicando regresséo linear (amostra ALG-PVA-HDL-12-65).

Regressao Linear

Langmuir Freundlich
Replicata Omax Ko R R? 1In Ke R?
(mg.g") (L.mg") (L.mg")
1 -2,266 -0,0046 1,880 0,621 1,735 0,00065 0,606
2 -2,064 -0,0050 2,048 0,879 1,918 0,00030 0,883
3 -0,674 -0,0076 4,512 0,745 3,853 0,00000 0,781
Média -1,668 -0,0057 2,813 3,853 0,00032
Regressdo nao-Linear
Langmuir Freundlich
Replicata Omax Ko R. R? 1In Kr R?
(mg.g") (L.mg") (L.mg”)
1 20,9649 0,001 0,900 0,655 0,279 0,5253 0,551
2 28,4109 0,00077 0,921 0,747 0,281 0,5529 0,570
3 36,5888 0,0006 0,937 0,610 0,352 0,4097 0,540
Média 28,6549 0,00079 0,919 0,301 0,4960

Fonte: elaborado pelo autor (2022).
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A partir da analise das tabelas supracitadas, verifica-se que os coeficientes de
determinacado obtidos para ambas as regressdes apresentaram coeficientes de
determinagao insatisfatorios, principalmente considerando a regressdo nao-linear, a
qual fornece um método matematicamente mais rigoroso para determinar parametros
de adsorcdo de forma direta, oriundos da forma original das equagbes de
isotermas.(AYAWEI; EBELEGI; WANKASI, 2017).

Além disso, as capacidades maximas (gmax) de adsorg¢ao apresentaram valores
negativos para regresséo linear, bem como valores discrepantes comparados a outros
estudos envolvendo adsorgcédo de fosforo a partir de hidrogéis de alginato e PVA
incorporados com HDL. Devido as barreiras difusivas promovidas pela matriz
biopolimérica, nanocompdsitos formado por ALG-PVA-HDL apresentam normalmente
capacidades maximas na ordem de 1 mg. g, sendo aplicados para tratamento de
efluentes com concentragées inicias que variam entre 10 mg.L-' e 25 mg.L"' (HA;
PHUONG; THO, 2016; HAN et al., 2011; KIM et al., 2019).

4.3.2 Ensaio de Adsorcao em Batelada considerando Efluente Diluido

Devido aos resultados insatisfatérios obtidos considerando cenario de
adsorcao de efluente de parboilizagdo bruto, o ensaio de adsorgdo em batelada foi
reproduzido aplicando-se efluente diluido na razdo de 1:10, aproximando de
condicdes de contorno de outros estudos conforme mencionado na sec¢ao 3.6.2.

Na Tabela 22 Tabela 18 e Tabela 19 Tabela 23 encontram-se resultados
obtidos de eficiéncia de remocéao para as amostras ALG-PVA-HDL-12-25 e ALG-PVA-
HDL-12-65, considerando concentragao inicial (Co) de, respectivamente 10,24 + 1,17
mg.L'e 11,16 + 3,13 mg. L.
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Tabela 22 - Resultados de eficiéncia de remog¢ao em fungao da dosagem de
adsorvente ALG-PVA-HDL-12-25.

Dosagem de Eficiéncia de Remogao (%)

adsorvente Eficiéncia de
12 2 32 remocao (%

Caas (g/L) Replicata  Replicata  Replicata sao (%)
3 38,34 41,35 42,55 40,752,172

5 64,83 67,24 63,03 65,03+2,11°

7 78,68 76,27 76,88 77,28%1,25¢

9 87,72 88,32 85,91 87,32+1,254

11 91,93 90,73 90,73 91,13+0,704

*Letras iguais na mesma coluna indicam nao haver diferenca significativa entre os resultados, visto que
p-valor = 0,05, conforme ANOVA de um fator realizada, ao nivel de significancia de 5%, considerando
teste de Tukey.

Fonte: elaborado pelo autor (2022).

Tabela 23 - Resultados de eficiéncia de remog¢ao em funcdo da dosagem de
adsorvente ALG-PVA-HDL-12-65.

Dosagem de Eficiéncia de Remogao (%)

adsorvente Eficiéncia de
12 22 32 remocgao (%

Caas (g/L) Replicata  Replicata  Replicata sao (%)
3 27,98 24 .12 29,64 27,252,832

5 42,89 38,48 48,42 43,26+4,98°

7 54,49 50,07 60,01 54,86+4,98bc

9 68,30 59,46 71,61 66,46+6,28¢°d

11 74,37 69,96 77,14 73,82+3,62¢

*Letras iguais na mesma coluna indicam n&o haver diferenca significativa entre os resultados, visto que
p-valor = 0,05, conforme ANOVA de um fator realizada, ao nivel de significancia de 5%, considerando
teste de Tukey.

Fonte: elaborado pelo autor (2022).

Conforme analise de variancia exposta na Tabela 22 e Tabela 23, para ambas
as amostras, oi evidenciada apenas variagao significativa na eficiéncia de remocéao de
fosfato para a dosagem de 3 g.L-' comparado as demais dosagens, a partir das quais,
mediante comparagdes de Tukey, ocorreram agrupamentos compartilhados.

Em contrapartida, ao realizar a comparacgao entre as médias de eficiéncia de
remogao das amostras correspondes a cada dosagem aplicada, foi evidenciada
variacdo significativa entre estas. A amostra ALG-PVA-HDL-12-25 apresentou
maiores remogdes para todas as dosagens aplicadas, conforme indicado na Tabela
24,
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Tabela 24 — Comparacéao de Eficiéncia de Remogao entre as amostras em fungao

da dosagem de adsorvente.

Dosagem de adsorvente Eficiéncia de Remocg¢ao Média (%)
Cads (g/L) ALG-PVA-HDL-12-25 ALG-PVA-HDL-12-65
3 40,752,172 27,25+2,83 P
5 65,032,112 43,26+4,98 ©
7 77,28+1,252 54,86+4,98 b
9 87,32+1,25 2 66,4616,28 °
11 91,1310,70 @ 73,82+3,62 P

*Letras iguais na mesma linha indicam n&o haver diferenga significativa entre os resultados, visto que
p-valor = 0,05, conforme ANOVA de um fator realizada, ao nivel de significancia de 5%, considerando
teste de Tukey para cada par de médias associadas a cada dosagem de adsorvente aplicada.

Fonte: elaborado pelo autor (2022).

Adicionalmente, realizando analise estatistica aplicando-se todos os dados
abertos, pode-se verificar agrupamentos compartilhados por Tukey entre médias de
remogao com diferentes dosagens de adsorvente conforme expresso na Tabela 25. E
possivel verificar que ndo houve variagao significativa, por exemplo, entre médias de
remogao considerando dosagens de 9 g/L para ALG-PVA-HDL-12-65 e 5 g/L para
ALG-PVA-HDL-12-25, indicando que foi necessario maiores dosagens de adsorvente

da amostra ALG-PVA-HDL-12-65 para produzir eficiéncia de remogao equivalente.

Tabela 25 — Agrupamentos obtidos por teste de Tukey considerando dados abertos.

Fator Média Agrupamento por Tukey
ALG-PVA-HDL-12-25 - 11 g/L 91,13 A
ALG-PVA-HDL-12-25 -9 g/L 87,32 A B
ALG-PVA-HDL-12-25 -7 g/L 77,28 B C
ALG-PVA-HDL-12-65 - 11 g/L 73,82 C D
ALG-PVA-HDL-12-65 -9 g/L 66,46 D
ALG-PVA-HDL-12-25 -5 g/L 65,03 D
ALG-PVA-HDL-12-65 -7 g/L 54,86 E
ALG-PVA-HDL-12-65 -5 g/L 43,26 F
ALG-PVA-HDL-12-25 -3 g/L 40,75 F
ALG-PVA-HDL-12-65 -3 g/L 27,25 G

*Letras iguais indicam n&o haver diferenga significativa entre os resultados, visto que p-valor = 0,05,
conforme ANOVA de um fator realizada, ao nivel de significAncia de 5%, considerando teste de Tukey.

Fonte: elaborado pelo autor (2022).
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Na Figura 45, encontram-se as isotermas de adsor¢éo de fosfato obtida para

as replicatas do ensaio em batelada realizados com diluido.

Figura 45 - Isotermas de Adsorgéo obtidas para a amostra ALG-PVA-HDL-12-25 (a)
e ALG-PVA-HDL-12-65 (b).
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Fonte: elaborado pelo autor (2022).

Na Figura 46, encontram-se grafico comparativo entre as isotermas obtidas
para as amostras ALG-PVA-HDL-12-25 e ALG-PVA-HDL-12-65. Ambas as amostras
obtiveram perfil de isoterma entre favoravel e extremamente favoravel conforme
elucidado por Mccabe, Smith e Harriott (1993).

Figura 46 — Comparacao entre isotermas de adsorgéo obtidas.

2,0
P 1’5 || -
- |
1 ’0 . .......... &
E . ................. ...... *
g' 0’5 :;'_,-"' ﬂ
0,0
0 2 \ ° 8 10
Ce (mg.L")

-l ALG-PVA-HDL-12-25 -@-ALG-PVA-HDL-12-65

Fonte: elaborado pelo autor (2022).

Na Figura 47, Figura 48, Figura 49 e Figura 50, bem como na Tabela 26 e

Tabela 27 expressar a seguir, encontram-se os resultados de regresséao linear e ndo-
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linear obtidos para ambas as amostras aplicando-se os modelos de Langmuir e

Freundlich.

Figura 47 — Regresséo Linear aplicando os modelos de Freundlich (a) e Langmuir
(b) para a amostra de ALG-PVA-HDL-12-25.
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Fonte: elaborado pelo autor (2022).



153

Figura 48 — Regresséo Linear aplicando os modelos de Freundlich (a) e Langmuir
(b) para a amostra de ALG-PVA-HDL-12-65.
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Figura 49 - Sobreposic¢ao de isotermas experimentais e tedéricas de modelos de
Langmuir (gréaficos a-c) e Freundlich (graficos d-f) — amostra ALG-PVA-HDL-12-25.
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Fonte: elaborado pelo autor (2022).
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Figura 50 - Sobreposicao de isotermas experimentais e tedéricas de modelos de
Langmuir (graficos a-c) e Freundlich (graficos d-f) — amostra ALG-PVA-HDL-12-65.
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Conforme expresso na Figura 47, Figura 48, Figura 49 e Figura 50, os
coeficientes de determinacdo (R?) obtidos para ambas as amostras - mediante
aplicacdo tanto de regressao linear quanto nido-linear - apresentaram valores acima
de 0,9 para praticamente todas as replicatas, denotando, melhores ajustes aos

resultados experimentais obtidos considerando adsor¢do com o efluente de

parboilizagao de arroz diluido (1:10).

Os parametros de adsorgao obtidos para ambas as amostras se encontram

expressos na Tabela 26 e Tabela 27.

Tabela 26 - Parametros obtidos para os modelos de Langmuir e Freundlich

aplicando regressao linear e nao-linear (amostra ALG-PVA-HDL-12-25).

Regressao Linear

Langmuir Freundlich
Replicata Omax Ko R, R? n Ke i
(mg.g") (L.mg") (L.mg")
1 1,481 1,655 0,056 0,985 0,219 0,936 0,905
2 1,613 1,216 0,074 0,937 0,274 0,907 0,908
3 1,803 0,901 0,098 0,991 0,294 0,877 0,986
Média 1,632 1,258 0,076 0,258 0,907
Regressao nao-Linear
Langmuir Freundlich
Replicata Omax Ko R, R? 1In Ke R?
(mg.g") (L.mg”) (L.mg")
1 1,475 1,694 0,055 0,968 0,203 0,951 0,895
2 1,620 1,206 0,075 0,978 0,260 0,920 0,907
3 1,653 1,013 0,088 0,994 0,292 0,871 0,998
Média 1,583 1,304 0,072 0,252 0,914

Fonte: elaborado pelo autor (2022).
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Tabela 27 - Parametros obtidos para os modelos de Langmuir e Freundlich

aplicando regressao linear e nao-linear (amostra ALG-PVA-HDL-12-65).

Regressao Linear

Langmuir Freundlich
Replicata Omax Ko R, R? 1In Ke R?
(mg.g") (L.mg") (L.mg")
1 1,232 0,5629 0,137 0,927 0,283 0,569 0,943
2 1,074 0,5469 0,141 0,935 0,270 0,504 0,971
3 1,410 0,5040 0,151 0,972 0,306 0,607 0,942
Média 1,238 0,5379 0,143 0,286 0,560
Regressao nao-Linear
Langmuir Freundlich
Replicata Omax Ko R, R? 1In Ke R?
(mg.g") (L.mg") (L.mg")
1 1,252 0,532 0,144 0,929 0,286 0,567 0,950
2 1,099 0,501 0,152 0,996 0,274 0,501 0,974
3 1,393 0,525 0,146 0,995 0,295 0,618 0,941
Média 1,248 0,519 0,147 0,285 0,562

Fonte: elaborado pelo autor (2022).

A partir da analise dos dados dos parametros correspondentes, constatou-se
que os parametros obtidos a partir do modelo de Langmuir encontraram-se aderentes
aos mecanismos de adsorcao observados experimentalmente.¢

O valor de capacidade maxima de adsorgdo (qmax) médio de 1,583 mg.g"' e
1,248 mg.g"' obtidos para, respectivamente, as amostras ALG-PVA-HDL-12-25 e
amostra ALG-PVA-HDL-12-65, encontrou-se em concordancia com outros estudos
envolvendo aplicagao de hidrogéis de ALG-PVA e HDL para remogéao de fésforo.

Nos estudos de referéncia de Kim Phuong (2014), Kim et al. (2019), Han et al.
(2011) e Ha, Phuong e Tho (2016) foram obtidos gmax de 1,8706 mg.g™', 2,050 mg.g-
1.1,039 mg.g' e 1,358 mg.g™!, respectivamente.

Ainda referente aos valores dos parametros de Langmuir obtidos, verificou-se
que o fator de separagao RL - 0 qual esta associado ao grau de desenvolvimento do
processo de adsorcao - apresentou valor médio dentro no intervalo entre 0 e 1
(O<RL<1) para ambas as amostras avaliadas, confirmando o carater favoravel do

processo, conforme explanado por Erdogan et al. (2005).

6 Enfatiza-se que utilizou-se os valores obtidos para regressao néo-linear como referéncia uma vez que
trata-se de método mais rigoroso com menor erro associado (AYAWEI; EBELEG; WANKASI, 2017).
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Da mesma forma, analisando os resultados para os parametros da isoterma de
Freundlich obtidos, estes apresentaram-se consistentes frente aos fendmenos
observados experimentalmente. Conforme a Tabela 26 e Tabela 27, a constante 1/n
— a qual esta associada a intensidade e energias associadas ao processo de adsorgéo
- assumiu, para todas as replicatas, valores menores que 1, o que indica, segundo
Site (2001), forma de isoterma de Langmuir com concavidade voltada para baixo de
carater favoravel, onde a energia de adsorgao associada diminui com o aumento da
concentracao superficial, favorecendo o processo.

Por fim, mediante analise estatistica, comparando as capacidades maximas de
adsorgdo (gmax) obtidas de 1,583 mg.g™' (ALG-PVA-HDL-12-25) e 1,248 mg.g™" (ALG-
PVA-HDL-12-65), constatou-se haver variagcdo significativa entre estas ao nivel de
significancia de 5%, considerando teste de Tukey, onde o p-valor foi equivalente a
0,030 (< 0,05).

Considerando a capacidade maxima de adsor¢ao (gmax) 0 principal critério e
parametro de desempenho comparativo entre os adsorventes adotado na presente
pesquisa, classificou-se, portanto, a amostra ALG-PVA-HDL-12-25 como potencial e
mais favoravel matriz de recuperacao de fosforo a ser aplicada como fertilizante de
liberacao lenta, a qual foi submetido ao estudo de cinética de liberagcdo descrito na

secao 4.4.
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4.4 ESTUDO DE CINETICA DE LIBERAGAO DE FOSFORO

Na Figura 51 encontra-se a curva de cinética de liberagdo de fésforo obtida
apdés 14 dias de ensaio de liberagdo, realizado em duplicata, para a amostra de
nanocomposito ALG-PVA-HDL-12-25.

Figura 51 — Curva de Cinética de Liberagao de fésforo.
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Fonte: elaborado pelo autor (2022).

Foi verificado, apos 14 dias de monitoramento e determinagdo de fdsforo
liberado, que houve a liberagado de 94,48% (replicata 1) e 96,04% (replicata 2) do
nutriente no meio de controle, sugerindo que: (i) a quantidade remanescente de
fésforo tenha se fixado nos poros do adsorvente, formando fosfato de calcio
(Cas(POa4)2) ou até mesmo estruvita (NH4sMgPO4-6H20) ou (ii) o periodo de liberagéo
total se estende por mais de 14 dias, sendo a quantidade remanescente liberada apés
degradagao da matriz biopolimérica.

Tal suposicao poderia ser verificada mediante estudo futuro, submetendo a
amostra apds adsorcado a analise de determinacdo de fases por DRX, procurando
identificar tais fases cristalinas caracteristicas.

Analisando a curva de cinética de liberagao de fésforo obtida, verificou-se que
o perfil desta enquadra-se como Linear, conforme elucidado por Chisso-Asahi (2005)
apud Trenkel (2010).

Al rohily et al. (2021) estudaram a liberagdo de 235 mg.g"' de Fosfato

Monoamoénico (MAP) e 173 mg.g™' de Fosfato Diaménico (DAP) incorporados em
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matriz de hidrogel de alginato de sédio e alcool polivinilico (PVA). No estudo foi
constatada a liberagdo de MAP e DAP até 45 dias apés o inicio do ensaio.

Neste sentido, como abordagem inicial do estudo de cinética, considera-se o
resultado de avaliagdo do potencial uso do nanocompdsito como fertilizante de
liberacao lenta satisfatdrio. Conforme enfatizado por Benicio et al. (2017), fertilizantes
tais como triplo superfosfatos (TSP), liberam quantidade total disponivel de fésforo no
meio aquoso em um periodo de 40 minutos, aplicando-se condi¢cdes similares de
ensaio de liberagao.

4.5 ETAPAS LIMITANTES E INTERFERENTES DA PESQUISA

Durante o desenvolvimento da pesquisa, principalmente nas etapas de sintese
do nanocompdésito, limitantes de incorporacdo dos HDL sintetizados na matriz
biopolimérica de ALG e PVA foram evidenciadas tal como ilustrado na Figura 52.

A Figura 52a representa a incorporagao dos HDL em matriz com concentragao
de PVA e ALG de 0,25%(m/v) e 0,5%(m/v) em que se verificou baixa viscosidade apos
formacgao do gel de ALG-PVA. Por outro lado, na Figura 52b, aglomerados de HDL
foram formados e evidenciados em matriz de PVA e ALG nas concentracbes de
0,75%(m/v) e 1,5%(m/v), a qual apresentou aeracdo exacerbada apds agitagao,
resultando em um composto espumoso com possivel degradagao mecanica da matriz.

Adicionalmente, em parte das tentativas de incorporacao, visualmente havia
sido obtido uma disperséo satisfatoria de HDL, no entanto, ao realizar o gotejamento
da mistura resultante em cloreto de calcio (CaCl2), as esferas (beads) de hidrogel n&o
eram formados, e se fragmentavam instantaneamente.

Apos sucessivas tentativas de incorporagdo, algumas suposi¢cbes foram
levantadas. Estruturalmente alginato de sédio € um polissacarideo soluvel em agua
com boas propriedades de formacdo de membrana, que pode ser facilmente
reticulado com glutaraldeido ou ions Ca?*.(TOTI; AMINABHAVI, 2004). Isto é, os
blocos de acido -I-gulurénico (G) pertencentes ao alginato participam da cura ou cross-
linking com distintos cations divalentes tais como o Ca?* para formar uma rede de
hidrogel. (ZHANG et al., 2019).

Ap0s realizar tentativa de incorporagao seguindo metodologia de Ha, phuong e
Tho (2016) mediante adicao de 0,5 mL a 1,0 mL de glutaraldeido durante mistura de

PVA-ALG e posterior incorporagédo de HDL, evidenciou-se melhoras significativas na
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incorporagao do nanomaterial na matriz conforme ilustrado representativamente na
Figura 53.

Pressupde-se que, dada a complexidade e heterogeneidade composicional dos
HDL, os quais apresentam cations divalentes tais como calcio, magnésio e ferro, estes
possam ter interagido com a matriz, formando grumos encapsulados de HDLs
superficialmente curados. Isto &, sugere-se que o sddio presente nas cadeias de acido
-l-gulurénico (G) do alginato possa ter sido parcialmente substituido por cations
divalentes oriundos dos HDL, dificultando a dispersao das particulas do nanomaterial
e, por conseguinte, promovendo cura parcial do hidrogel antes da adigao em solugao
de cloreto de calcio para formacgao dos beads.

Neste sentido, o glutaraldeido se apresentou como um agente de cura auxiliar
durante a incorporagédo, compensando a cura precoce do hidrogel antes da formagao

dos beads em CaClz.

Figura 52 — Problemas de incorporagao evidenciados na pesquisa.

a b
Fonte: elaborado pelo autor (2022).
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Figura 53 — Incorporagéo de HDL apds adigcao de glutaraldeido.

Fonte: elaborado pelo autor (2022).
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5 CONCLUSAO

Os resultados provenientes dos procedimentos experimentais desenvolvidos

na presente pesquisa, evidenciaram as seguintes conclusdes:

a)

b)

Como a escoria de aciaria aplicada na presente pesquisa apresenta o calcio
e o ferro como hidroxidos metalicos majoritarios, pode-se inferir que
possiveis variacdes na area superficial - comparado a outros estudos de
sintese de HDL a partir de escorias - encontram-se associadas a densidade
das fases cristalinas formadas com Ca-Fe, cujos cations sao coprecipitados
em faixa de pH distintas. Conforme elucidado por Kuwahara e Yamashita
(2015), pH mais baixos resultaram em maiores areas superficiais. Portanto,
visando otimizar as propriedades texturais dos HDL, sugere a realizagao de
estudos de sintese em faixa de pH mais baixas do que aplicado por Rohnelt
(2019) e na presente pesquisa, procurando avaliar por DRX e BET uma
faixa que satisfaca e maximize a area superficial sem comprometer de forma
expressiva a cristalinidade do nanomaterial.

As analises de caracterizacdo dos HDL permitiram constatar que a sintese
a pH variavel conferiu propriedades satisfatorias, os quais apresentaram
morfologia e propriedades texturais aderentes a outras pesquisas
desenvolvidas internacionalmente. Isto €, nédo foi necessario realizar o
monitoramento do pH para garantir condicdo estacionaria deste durante
sintese, conforme procedido por Rohnelt (2019), racionalizando, portanto, o
processo de sintese sem comprometer as principais propriedades dos HDL.
A técnica de Difragdo de Raio-X e posterior analise mineraldgica possibilitou
o aprofundamento do estudo das fases cristalinas formadas durante a
coprecipitacdo dos cations metalicos oriundos da escoria, resultando em
nanomaterial constituido de familias de HDL diversas, tais como:
hidrocalumita, hidrotalcita, hidroxicloreto de Fe(ll)-Fe(lll) e calcio (green
rusts) - representados por fases de magnetita e CasFe2Si1,1504,6(0O H)74 - €,
por fim, impureza de carbonato de célcio oriundo da sintese em atmosfera
natural constituida por CO2. A partir disso, visando maior pureza do
nanomaterial resultante da sintese, sugere-se realizar em futuras pesquisas

a sintese em atmosfera inerte.
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d)

f)

g9)

Os ensaios de adsorgdo bem como a analise composicional de FTIR
comprovaram a adsorcdo de fésforo, resultando em parémetros
satisfatérios para ambos os nanocompadsitos sintetizados (ALG-PVA-HDL-
12-25 e ALG-PVA-HDL-12-65) considerando a diluicdo do efluente de
parboilizagao de arroz no fator de 1:10. No entanto, a amostra de ALG-PVA-
HDL-12-25 se sobressaiu e apresentou propriedades adsortivas mais
atrativas, principalmente relacionada a capacidade maxima de adsorgéo
(gmax), cujo valor médio foi de 1,583 mg. g'. Sugere-se em futuras
pesquisas, a realizagdo de ensaios de adsorgido cinéticos e em coluna,
procurando avaliar a aplicagdo do material em condigcbes mais reais e
escalaveis;

O estudo inicial de dessorcao do fosforo mediante ensaio cinético de
liberagdo de nutrientes foi considerado satisfatério para uma primeira
abordagem de avaliagao potencial do uso do nanocomposito ALG-PVA-12-
25 como fertilizante de liberagao lenta, por meio do qual obteve-se curva
cinética linear de langamento, promovendo liberagdo gradual acima de 90%
fésforo em meio aquoso ao longo de 14 dias de ensaio. Em futuras
pesquisas, sugere-se a realizagdo de estudo mais aprofundado dos
fendbmenos de liberacdo, avaliando consisténcia dos modelos mais
utilizados, tais como Korsmeyer-Peppas, modelo de Higuchi, modelo de
ordem zero e modelo de primeira ordem, aos dados experimentais obtidos,
bem como avaliagdo dos parametros correspondentes com outras
pesquisas;

E sabido, mediante a pesquisa bibliografica realizada, que fertilizantes a
base de calcio, ferro e silicio contribuem com o crescimento de lavouras de
arroz, atuam como corretivos de acidez do solo, fortalecem as raizes de
plantas bem como aumentam a absorgdo de potassio (K) pelas plantas.
Posto isso, considera-se imprescindivel estudar adicionalmente em futuras
pesquisas potenciais beneficios promovidos pela matriz de HDL de Ca-Fe;
Considerando ainda que as escérias de aciaria apresentam composi¢cao
guimica variada, podendo apresentar metais pesados na ordem de trago em
sua formulagdo, sugere-se que em futuras pesquisas se determine a

concentracio de tais metais pesados toxicos no nanocompdsito, verificando
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conformidade com limites estabelecidos pela Instrugdo Normativa SDA
N°24, de 20 de junho de 2007 do MAPA;

Existem ainda lacunas cientificas que promovam maior compreensao dos
fenbmenos envolvidos durante a coprecipitacdo de HDL a partir de escoria
de aciaria elétrica com alta concentragdo de ferro e calcio (tal como
explanado no item “a@”), o que de fato impede o dominio total dos parametros
de sintese e produtos associados (e.g., relagéo entre o pH e temperatura
na composig¢ao final dos hidroxidos duplos lamelares). No entanto, a
pesquisa atual foi considerada promissora e desafiadora ao se aprofundar
nao somente na sintese de um nanomaterial lamelar a partir de residuos
siderurgicos, mas no desenvolvimento e estudo de incorporagdo dos HDL
em matriz biopolimérica, resultando em um potencial nanocompdsito
aplicado para recuperagao e posterior liberacado de foésforo de forma
controlada;

Por fim, a partir das conclusdes supracitadas nos demais itens desta secao,
conclui-se que os objetivos da pesquisa foram alcangados. Dessa forma, o
trabalho contribui para com alternativas sustentaveis que visem tanto suprir
a demanda global por fertilizantes quanto diminuir a dependéncia por fontes
naturais e esgotaveis de fosforo tais como as rochas fosfaticas, as quais

poderédo estar totalmente escassas nos préximos 100 anos.
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