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RESUMO

A maior parcela do uso de agua potavel do planeta € direciona para agricultura e
pecuaria, resultado do desenvolvimento populacional e econémico. Alternativas que
visam contribuir para a redugdo do consumo e para o tratamento de agua sao
importantes fontes de pesquisa. A dolomita € uma rocha sedimentar com grandes
concentragbes de carbonato de calcio e magnésio (CaCO3/MgCOs), abundante na
natureza no formato de rochas dolomiticas, possui baixo custo e pode atuar
adsorvente, sendo alternativa no tratamento de aguas residuarias. Entretanto, uma
vez saturada, é imprescindivel que esta seja descartada corretamente, evitando
assim danos ao meio ambiente. Frente a isso, uma opc¢ao € reutilizar a dolomita
saturada como fonte de nutrientes para solos e plantag¢des. O objetivo dessa pesquisa
foi caracterizar dois tipos de dolomita, in natura e purificada, e saturar com solugéo
aquosa concentrada de fosfato de potassio e assim analisar a capacidade de
adsorcao da dolomita. Em seguida empregar essa dolomita saturada em polimeros
absorventes. Os resultados apontaram que a porcentagem de adsorgéo da dolomita
in natura, considerando solu¢gées com concentragdes de fosfato de 20, 30 e 40ppm foi
de 35%, 25% e 24%, respectivamente, enquanto para a dolomita purificada, a
capacidade de adsorcao foi de 89,4%, 93,5% e 95,6% respectivamente. As analises
no FTIR foram realizadas na faixa média de 4000 a 400cm™, e as principais bandas
atribuidas foram ao carbonato e magnésio. No MEV-EDS os resultados demonstraram
a presenca de oxigénio (O); calcio (Ca); carbono (C); magnésio (Mg) e silicio (Si).
ApoOs a saturagao, as dolomitas foram incorporadas ao poliacrilato de sédio, onde foi
verificado que a dolomita in natura apresenta grau acentuado de residuos na amostra,

ja para a dolomita purificada todas as amostras em poliacrilato foram dissolvidas.

Palavras-chave: Carbonato de Calcio; Fosfato; hidrogel; polimeros; adsorventes;
Saturacéo.



RESUMEN

La mayor parte del consumo de agua potable del planeta se destina a la agricultura y
la ganaderia, como resultado del desarrollo demografico y econdmico. Las alternativas
que pretenden contribuir a la reduccion del consumo y al tratamiento del agua son
importantes fuentes de investigacion. La dolomita es una roca sedimentaria con altas
concentraciones de carbonato de calcio y magnesio (CaCO3/MgCO3), abundante en
la naturaleza en forma de rocas dolomiticas, tiene bajo costo y puede actuar como
adsorbente, siendo una alternativa en el tratamiento de aguas residuales. Sin
embargo, una vez saturado, es fundamental que se elimine correctamente, evitando
asi danos al medio ambiente. Ante esto, una opcion es reutilizar la dolomita saturada
como fuente de nutrientes para suelos y cultivos. El objetivo de esta investigacion fue
caracterizar dos tipos de dolomita, in natura y purificada, y saturarla con una solucion
acuosa concentrada de fosfato de potasio y asi analizar la capacidad de adsorcion de
la dolomita. Luego, utilizar la dolomita saturada en polimeros absorbentes. Los
resultados mostraron que los porcentajes de adsorcion para la dolomita in natura,
considerando soluciones con concentraciones de fosfato de 20, 30 y 40 ppm, fueron
del 35%, 25% y 24%, respectivamente, Mientras que para la dolomita purificada los
porcentajes de adsorcion fueron del 89,4%, 93,5% y 95,6% respectivamente. Los
analisis FTIR se realizaron en el rango promedio de 4000 a 400 cm-1, y las principales
bandas asignadas fueron carbonato y magnesio. En el MEV-EDS los resultados
demostraron la presencia de oxigeno (O); calcio (Ca); carbono (C); magnesio (Mg) y
silicio (Si). Después de la saturacion, las dolomitas se incorporaron al poliacrilato de
sodio, donde se comprobd que la dolomita in natura presenta un marcado grado de
residuos en la muestra, mientras que para la dolomita purificada se disolvieron todas

las muestras en poliacrilato.

Palabras clave: Carbonato de calcio; Fosfato; hidrogel; polimeros; adsorbentes;

Saturacion.



ABSTRACT

The largest share of the planet's drinking water use is directed to agriculture and
livestock, a result of population and economic development. Alternatives that aim to
contribute to the reduction of consumption and to the treatment of water are important
sources of research. Dolomite is a sedimentary rock with high concentrations of
calcium and magnesium carbonate (CaCO3/MgCO3), abundant in nature in the form of
dolomitic rocks, has low cost and can act as an adsorbent, being an alternative in the
treatment of wastewater. However, once saturated, it is essential that it is disposed of
correctly, thus avoiding damage to the environment. Faced with this, one option is to
reuse saturated dolomite as a source of nutrients for soils and crops. The objective of
this research was to characterize two types of dolomite, in natura and purified, and to
saturate it with a concentrated aqueous solution of potassium phosphate and thus
analyze the adsorption capacity of dolomite. Then employ this saturated dolomite in
absorbent polymers. The results showed that the adsorption capacity of in natura
dolomite, considering solutions with phosphorus concentrations of 20, 30 and 40ppm,
was 35%, 25% and 24%, respectively, while for purified dolomite, the adsorption
capacity was 89.4%, 93.5% and 95.6% respectively. The FTIR analyzes were
performed in the average range from 4000 to 400cm-1, and the main assigned bands
were carbonate and magnesium. In the MEV-EDS the results demonstrated the
presence of oxygen (O); calcium (Ca); carbon (C); magnesium (Mg) and silicon (Si).
After saturation, the dolomites were incorporated into the sodium polyacrylate, where
it was verified that the in natura dolomite presents a marked degree of residues in the

sample, while for the purified dolomite all samples in polyacrylate were dissolved.

Key words: Calcium carbonate; Phosphor; hydrogel; polymers; adsorbents;

Saturation.
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1 INTRODUGAO

Hidrogeis sao polimeros hidrorretentores, com capacidade de reter grandes
volumes de agua. Aplicados a agricultura fornecem agua as plantas de forma
controlada, e, em consequéncia reduz a periocidade necessaria de irrigacéo, o que traz
beneficios na diminuicdo de custos da produgdo, além de contribuir com a
preservacgao de recursos hidricos, visto que melhora o direcionamento da utilizag&o de
aguas destinadas a agropecuaria, que € o setor que mais consome e também o que
mais desperdi¢ca agua doce no Brasil, cerca de 70% da agua do pais, segundo dados
do Fundo das Nacdes Unidas da Agricultura e Alimentacado (FAO). Estes sao fatores
que contribuem diretamente para os problemas relacionado a escassez da agua doce,
uma realidade que, infelizmente vem afetando todas as regides brasileiras (ANA 2019;
PINTO et al., 2015).

Materiais poliméricos superabsorvente tém apresentado grande potencial para
melhorar as propriedades fisico-quimicas do solo, pois reduzem consideravelmente o
consumo de agua e atuam como condicionadores de solo, modificando positivamente
propriedades fisicas e estruturais do solo, beneficiando o plantio (PINTO et al., 2015;
BEZERRA et al., 2007). A dolomita adicionada na matriz polimérica de copolimeros,
pode otimizar as propriedades de absorcao, apresentando uma rapida e eficiente
absorcao de agua, podendo também agregar nutrientes ao solo e potencializar os
efeitos que contribuem com a qualidade do solo e com a qualidade do plantio e produto
(ASLAM, 1990 apud BEZERRA et al., 2007).

Assim, visando avaliar os beneficios ao solo, a dolomita empregada como
adsorvente de solugao de fosfato foi adicionada ao poliacrilato de sédio, um hidrogel.
Para estudar os beneficios ao solo em adicionar a dolomita empregada como
adsorvente de elementos minerais em uma matriz polimérica, foram analisadas as
caracteristicas de géis sintetizados com dolomita in natura e dolomita purificada e
comparadas com a dolomita saturada com a solugao de fosfato.
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2. OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL
Avaliar a capacidade de adsorgdo da dolomita in natura e dolomita

purificada saturadas na remocao de fosfato e incorporadas ao poliacrilato de sédio
(PAS).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
v Avaliar a capacidade de adsorcédo da dolomita na remocéo de fosfato;
v Incorporar a dolomita saturada em hidrogel,

v Caracterizar a mistura de dolomita saturada e hidrogel, quanto as analises de
Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier e Microscopia

de Varredura eletrénica com detec¢do da composi¢do quimica por EDS.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

A escassez hidrica € um dos problemas mais relevantes na atualidade do nosso
planeta, e atinge diversas esferas, tanto sociais, politicas e econbmicas.
Gradativamente a populagdo vem sentindo os resultados do esgotamento dos
recursos hidricos. Mesmo nestas circunstancias, este problema esta longe de ser
resolvido. Se ndo houver mudangas significativas os hidrélogos preveem que a agua
doce ira ser alvo de disputas entre os segmentos que mais usufruem deste bem
natural, atribuidas a alguns elementos que induzem o continuo aumento essencial do
uso de agua, como a expansao urbana e populacional, desenvolvimento industria e
da agricultura (MONTE & ALBUQUERQUE 2010; PEDDE et al., 2013; GOMES 2011).

Alguns fatores como a poluigdo dos rios e mananciais, o crescimento de renda
e populacional requer aumento de comida e energia, assim como 0O consumo
exacerbado de agua no desenvolvimento econémico, associados aos impactos das
mudangas climaticas, acarretam redugdo de agua, alinhado ao maior consumo e
consequentemente a maior geragao de esgoto. Medidas que visam reutilizar as aguas
residuarias (efluentes industriais, esgoto doméstico e comercial entre outros), sado
otimas alternativas para controlar o desequilibrio quantitativo entre o consumo e a
disposicao da agua (PEDDE et al., 2013; DETONI et al., 2008; JACOBI et.al., 2016).

3.1 DOLOMITA COMO ADSORVENTE

O tratamento de aguas residuais promove muitas vantagens nos ambitos
econdmicos, sociais e ambientais, favorecendo a gestao dos recursos hidricos mais
sustentaveis, aumentando a disponibilidade e reduzindo as descargas poluentes,
também contribui para a reducéo da caréncia hidrica nas regides que adotam esses
métodos (GOMES 2011; LUCENA 2018). Existe uma vasta possibilidade para o
tratamento de aguas residuarias, entretanto, algumas etapas e processos geram

novos residuos, 0 que ocasiona novos impasses nas questdes ambientais.

Um método para determinados tratamentos de efluentes é a adsorcao, atuando
na remogao de poluentes resistente a biodegradagédo (DE MENEZES OLIVO & ISHIKI,
2014; PEREIRA, 2018;). A adsorgéo é o acumulo de elementos quimicos sobre uma
superficie solida (adsorvente), que possui sitios que atraem as moléculas presentes na

solucdo analisada. Esta fixagcao ocorre, pela forca de atracdo entre o sdlido e as
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moléculas do fluido (adsorbato). A intensidade das forgas de atragao esta relacionada
com a espeécie do solido e com as caracteristicas das moléculas adsorvidas. Em
tratamento de efluentes, o adsorvente possibilita a separagdo dos contaminantes da
agua a ser tratada. A técnica de adsorcdo tem melhor performance comparadas as
outras técnicas, visto que, apds o procedimento de purificagdo, permite a reutilizagcao
da agua (MOLINARI 2007; SCHNEIDER 2008; COSTA et al., 2016; SCHMIDT, 1997
apud PEREIRA 2018;).

Adsorventes alternativos sdo uma boa opc¢ao para reduzir custos no processo
de adsorgéo, principalmente no tratamento de aguas residuas, pois sao eficientes no
processo de retirada de contaminantes em solugéo, também possuem facil acesso e
manuseio. Neste contexto, a dolomita € um mineral composto por carbonato de calcio
e magnésio (CaCO3/MgCOs), muito abundante na natureza no formato de rochas
dolomiticas. Sua estrutura cristalina é formada por um cation, que esta idbnicamente
ligado a um radical idnico (COs3?), fortemente conectadas por forgas covalente e
eletrostatica. Outro fator positivo relacionando a dolomita como adsorvente, € que
carbonatos apresentam solubilidade relativamente alta, se destacando na flotagao,
uma das etapas de tratamento de aguas, uma vez que, influencia na composicao

quimica da agua e na carga de interface agua-mineral (ZORZAL et al., 2011).

A dolomita tem grande potencial como método alternativo de precipitagao e
purificagdo com objetivo de diminuir a concentragdo de certas substancias, porém
apdés a saturacdo, o descarte incorreto pode ocasionar problemas ambientais,
tornando necessario o desenvolvimento de métodos de tratamento ou descarte
adequados afim de minimizar os impactos ambientais (SCHNEIDER 2008; ROMERO
et al., 2010; ZORZAL et al., 2011; LEAL et al., 2012; COSTA et al., 2016; FERREIRA,
2017; SCHMIDT, 1997 apud PEREIRA 2018).

Os carbonatos possuem solubilidade relativamente alta, em relagédo a maioria
das substancias de 6xidos e silicatos minerais. Levando em conta, que a solubilidade
dos minerais interfere diretamente na flotacdo, processo fisico de separacdo de
misturas heterogéneas, deste modo, a solubilidade atua na composi¢ao quimica da
agua, e na carga de interface entre a agua-mineral (ZORZAL et al., 2011).

A estrutura da dolomita apresenta camadas de céations (Ca?*, Mg?*) intercaladas
por anions (CO3%), perpendiculares ao eixo C, onde a metade de cations ¢é
constituidas por Ca e a outra por Mg ( Putnis, 1995, apud KLEIN, 2007.).
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Figura 1 - A estrutura cristalina da dolomita.
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Fonte: Klein, 2007

A dolomita estequiométrica tem como férmula CaMg (COs)2, sendo cristalizada
no sistema romboédrico, alongada segundo o eixo cristalografico “C” e apresentando
Ca e Mg em proporgdes molares equivalentes. Sua caracteristica principal sdo as
camadas intercaladas de cations (Ca*?, Mg*?) regularmente alternadas entre os anions
(CO3)2. Este fato ocasiona uma estrutura estavel, com angulos levemente diferentes
comparado aos da calcita e simetria distinta, isto ocorre devido ao tamanho menor do
ion magnésio em relagéo ao do calcio (KLEIN, 2007). A partir da analise de 6xidos, a
com posigao da dolomita ideal possui 21,9% de MgO; 30,4% de CaO e 47,7% de CO2
por peso. Termodinamicamente, a dolomita ideal tem a menor energia livre possivel
para qualquer combinagdo em quantidades aproximadamente iguais de CaCO3 e
MgCO3 que podem ser associados sob estas condi¢gdes. A dolomita considerada ideal
€ na forma mais estavel na qual CaCO3 e MgCO3 podendo ser combinar sob
condi¢cbes sedimentares. Como dolomita ndo-estequiométrica, também denominada
de protodolomita ou pseudodolomita (Morrow, 1990a; Boggs, 1995 apud KLEIN,
2007), é reconhecida aquela que nao apresenta estrutura e composic¢ao ideal, e em
alguns casos, possui excesso de Ca na sua estrutura. Embora menos comum, a

dolomita com excesso de Mg também é conhecida (Boggs, 1998 apud KLEIN, 2007).

Cargas minerais encontradas na dolomita ao serem adicionadas na matriz
polimeérica de materiais superabsorventes, tém apresentado resultados expressivos

quanto a estabilidade na retencdo de agua, os polimeros hidroretentores tem a



17

capacidade de absorver e liberar gradativamente agua e fertilizantes, nutrientes
soluveis, em ciclos de absorgéo e liberagao. O hidrogel proveniente de copolimeros a
base de acrilamida-acrilato tém apresentado caracteristicas de condicionadores de
solo, os quais atuam no melhoramento das propriedades fisico-quimicas, fisicas ou na
atividade biolégica do solo. De fato, o fornecimento adequado de nutrientes, auxilia de
modo significativo no crescimento da produtividade e assim, da produgdo. A
potencializagao da aplicabilidade da agua e nutrientes é primordial para abranger maior
rendimento e reduzir os custos (DALPIAZ, 2006; BEZERRA et al., 2007,
MAGALHOES, 2009; SANTOS, 2015 BERNARDI et al., 2012 apud NAVROSKI et al.,
2016).

3.2 HIDROGEL

E estimado que o consumo de &gua potavel seja de 70% para agricultura, por
isso sé&o urgentes métodos de reduzir e otimizar o uso da agua em plantios. Neste
contexto, surge os hidrogéis, polimeros superabsorventes, como a poliacrilamida
reticulada (poliacrilato de potassio e de sédio), desenvolvidos no final dos anos de
1960 nos Estados Unidos, como alternativa de manter a umidade dos solos. O
poliacrilato de sodio € elemento anidnico da natureza polieletrdlito, o qual pode ser
utilizado como defloculante, no controle de filtrado (MENDONCA et al., 2012;
NARVAREZ et al., 2013).

Materiais que ganharam espacgo na agricultura por auxiliar no aumento da
aeracao do solo, minimizagdo das perdas de nutrientes por lixiviagdo devido a alta
capacidade de troca catibnica (CTC) e promover o desenvolvimento do sistema
radicular e da planta, os hidrogéis, ou géis hidrorretentores, s&o redes tridimensionais
de polimeros, que podem ser utilizados na agricultura como condicionantes de solo,
com caracteristicas de absorver e armazenar grandes volumes de agua e ions
indissoluveis, sem que ocorra dissolugdo do material (LIMA, 2007;; BERNARDI et al.,
2012 apud NAVROSKI et al., 2016; CHANG et al., 2010 apud LADEIRA 2020).

Atualmente, os polimeros hidrorretentores sao utilizados para diversos fins
como espessante de géis de cabelo, em fraldas descartaveis, em alguns
revestimentos de fios elétricos dentre tantas outras aplicagées. Na agricultura tem se
destacado como alternativa de armazenamento de agua frente a escassez, devido a

propriedades condicionadores de solo. Os polimeros sintéticos aumentam a
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capacidade de hidro retengao, contribuindo para diminui¢do da constante irrigagao.

Desde a década de 60, os hidrogéis sao empregados em diversas culturas,
sendo uma opgao em casos em que exista estresse hidrico ou em longos periodos de
estiagem onde possa ocasionar danos ao desenvolvimento e crescimento das plantas,
além de recuperar as propriedades fisico-quimicas dos solos, contribuindo para
minimizar as perdas de nutrientes e reduzir os custos agricolas (BOGARIM, 2014;
MEDINA e SAMUDIO, 2021).

De acordo com Fonteno e Bilderback (1993) apud Narvaes (2013), a eficiéncia
do hidrogel esta diretamente ligada as propriedades fisicas do solo, quanto mais
poroso mais facilmente o hidrogel tende a se expandir e liberar a agua e nutrientes, e
vale o contrario, quanto mais argiloso mais dificuldade o hidrogel tem de se expandir.
Polimeros sintéticos possuem grande estabilidade térmica e resisténcia a ataques de
bactérias em condi¢gdes ambientais, sendo facilmente adaptados. Assim sendo, os
polimeros polieletrdlitos sintéticos atuando como agentes defloculantes, possibilita
melhoramento do solo, auxiliando ao aproveitamento dos nutrientes, o desempenho
benéfico do hidrogel depende do numero de sitios ionizaveis, quanto maior a

quantidade de sitios ionizados melhor o comportamento de expanséo do hidrogel.

Figura 2. Estrutura do poliacrilato de sodio.
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De acordo com, os polimeros possuem a regido entre as moléculas dos

polimeros possuem alta concentracao de troca idnica
3.3 FOSFORO
A eficiéncia do agrossistema associada com a aumento da populagao, precisa

estar alinhada com produtividade e a otimizagdo de recursos e insumos. Por outro

lado, a produgéao agricola esta limitada a falta de alguns nutrientes, especialmente do
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fésforo, em solos acidos de regides tropicais e subtropicais. A insuficiéncia de alguns
nutrientes, principalmente o fésforo, no solo € devido a baixa disponibilidade em
ambientes naturais, por possuirem a alta capacidade de adsor¢ao ou pelo baixo teor
de fosforo (P) nos produtos incorporados ao solo. No caso de solos tropicais, os quais
possuem alto grau de intemperismo e assim baixa porcentagem de fésforo livre, como
consequéncia restringe a produgao agricola. A caréncia desse elemento para as
plantas, pode estar relacionado a elevada taxa de reten¢do dos ions que reagem com
outras substancias presentes no solo (CARMO, 2000; ALVAREZ, 2002; MENDES &
DOS REIS, 2003; BASTOS et al., 2008; MACHADO e SOUZA, 2012;).

O fosforo alinhado com nitrogénio e potassio fazem parte da classificagao dos
macronutrientes mais importantes, sendo indispensaveis para o crescimento e
desenvolvimento de culturas. O fésforo tem papel fundamental no metabolismo das
plantas, pois atua na respiracao e fotossintese além de contribuir para a transmissao
de energia da célula, onde esta presente na formacdo de ATP (Trifosfato de
adenosina), principal fonte de energia para divisdo celular, transportes assimilados e
carga genética. A insuficiéncia do fosforo na etapa inicial do ciclo vegetativo pode
prejudicar o crescimento da planta, podendo acarretar clorose nas folhas e necrose
Inter nervais, onde as folhas mais antigas sdo as mais atingidas. Mesmo corrigindo
com niveis necessarios de fosforo, apdés a etapa inicial, a planta dificiimente
conseguira se recuperar, por isso o fosforo deve ser inserido desde o estagio
preliminar (SOUZA, 2008; FRITSCHE-NETO, 2010).

O uso de fertilizantes fosfatados € uma alternativa para contribuir com o
aumento de fésforo no solo, mas quando adicionado por fontes soluveis, ha
possibilidade de ser absorvido na superficie de coloides ou entdo em ser ligado a
composto de baixa solubilidade, como ferro e aluminio, ocasionado baixo nivel
eficiéncia dos fertilizantes fosfatados inseridos ao solo. Devido a forte energia de
ligagdo do fésforo com os coloides, ha elevada estabilidade em estado solido, em
especial nos solos tropicais e subtropicais, por outro lado, nas plantas esse nutriente
esta pouco presente, uma vez que a dessor¢ao do fosforo adsorvido em coloides do
solo é baixa (MENDES & DOS REIS, 2003; SOUZA, 2008).

O fésforo (P) é geralmente encontrado no solo de duas maneiras fundamentais,
organica e inorganica sendo que o tipo de manejo pode interferir na quantidade de
cada um. O fésforo inorganico (Pi) € destacado por moléculas que séo adsorvidas e

se ligam aos coloides inorganicos, ja o fésforo organico (Po) é caracterizado por ions
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fosfatos que sdo ligados aos compostos organicos, a instabilidade esta associada a
sensibilidade de decomposi¢ao do radical organico ao qual o fosfato esta interligado.
O fosforo inorganico pode ser representado de duas formas principais, o fésforo
advindo dos minerais primarios, sendo este, pouco apresentado na constituicdo do
solo, e o fosforo inorganico adsorvido que esta presente na grande maioria dos
minerais existente no solo. Com a evolugéo do intemperismo o fésforo inorganico é
cada vez mais adsorvido por 6xidos de ferro e aluminio, em contrapartida ha aumento
do fosforo organico. Portanto, a disposicdo do fosforo em solo é determinada
principalmente pelas propriedades fisicas, quimicas e biolégicas do solo, pela
intemperizagao e pela plantagao utilizada neste solo (SOUZA, 2008; GATIBONI et al.,
2008).

O tipo de cultura praticada nos solos, tanto agricola como pecuaria, pode
ocasionar perda de fosforo dissolvido na agua, sobretudo em solos intemperizados,
processo de desintegracao de rochas e do solo, onde € adsorvido as substancias
coloidais da fragcdo de argila e matéria organica. Para que o fésforo seja absorvido
pelas plantas, € fundamental que o mineral esteja em contato com as raizes da planta,
em seguida a planta absorve o fosforo de modo ativo por difusdo, por isso a
quantidade de agua é essencial para que ocorra essa difusao (MORAES, 2008;
MALAVOLTA, 2008).

Como o estilo de manejo interfere na qualidade do solo, quanto menor as
alteracdes maiores a possibilidade de obter boa produtividade no plantio. Deste modo,
se a cultura ndo ocasionar perturbagdes ao solo, se mantem preservando as
condicbes ambientais, o resultado sera satisfatorio para produgdes futuras. Alteragées
na dindmica da matéria organica, € muito importante para manter boas condigdes do
solo, pois proporciona o fornecimento apropriado de nutrientes para as plantas, visto
que a cobertura permanente do solo altera a atividade do fésforo no solo pois resulta
na concentragao de fésforo na camada superior, inclusive na configuragao organica,
ocasionando redugédo de adsorgéo, ja que nao ocorre a mobilizacdo do solo, entao
pode apresentar maior quantidade de fésforo estacionado na camada superficial, onde
tem-se também ligagdes de anions organicos que disputam os sitios de adsorgao
(GRANT et al., 2001; RHEINHEIMER, 2000 apud SOUZA, 2008; GATIBONI et al.,
2008).
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3.3.1 Remocao de fosforo de aguas residuais

O fésforo é essencial a plantas e animais, sendo amplamente empregado no
meio agricola, porém em aguas residuais, tém potencial poluidor, causando
eutrofizacdo em corpos hidricos receptores e mortalidade de peixes. Neste caso, o
fésforo possui complexa forma de recuperagao, o que gera grande preocupagao com
0 excesso de cargas presentes nos efluentes, por isso, métodos que visam recuperar
moléculas de fosforo com finalidade de reaproveitamento sdo vantajosas tanto para a
preservagao do meio ambiente como para suprir a falta desse elemento em solos
deficientes (KLEIN e AGNE, 2012; MARONEZE et al., 2014; BOEYKENS et al., 2017).

As técnicas de remocio de fésforo sao divididas principalmente em: fisica,
quimica e biolégica. Os métodos fisicos sdo mais caros, como a eletro dialise e
osmose reversa, ou demonstraram ineficiente, removendo apenas 10% do fosforo
total. O tratamento biolégico pode remover até 97% de fosforo total, mas este
procedimento contém variagcdes devido a dificuldades operacionais. A adsorcao é a
melhor opgao para remogao de fosfatos de aguas residuais pois utilizam de materiais
de baixo custo e acessiveis no tratamento de efluentes (KARACA et al., 2006; PINTO-
COELHO et al., 2019).
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4. METODOLOGIA

Os ensaios de laboratério foram realizados nas instalagdes da Universidade
Federal da Integragéo Latino-Americana, situada no Parque Tecnoldgico da Itaipu na
cidade de Foz do Iguagu — PR. A amostra de dolomita in natura foi cedida por uma loja
em Ciudad del Este, no Paraguai e a dolomita purificada (Apis Nutri) foi comprada em
uma loja de produtos naturais no Brasil. O objetivo foi estudar o comportamento da

dolomita na adsorgéo e o efeito da incorporagéo do hidrogel.

4.1 PREPARAGCAO DAS SOLUGOES

4.1.1 Preparo do reagente molibdanovanadato

O reagente molibdanovanadato (HsMoO+7V) foi preparado a partir das solugdes
de molibdato de aménio ((NH4)sMo07024-4H20) e metavanadato de aménio (NH4VO3).

Inicialmente, 25 g de molibdato de aménio foram dissolvidos em 300 mL de
agua destilada. Paralelamente, 1,25 g de metavanadato de aménio foi dissolvido em
300 mL de agua destilada, sob aquecimento em uma chapa aquecedora até a
dissolucdo completa do sal. Apds, a solugao foi deixada em repouso até temperatura
ambiente, e adicionou-se 300 mL de HCI concentrado.

Em um baldo volumétrico de 1000 mL adicionou-se as duas solugdes,

completando-se o volume com agua destilada.

4.1.2 Solugdes padrao de fosfato

O método espectrofotométrico adotado para este trabalho foi o método
baseado na conversao do fosforo presente na amostra em ortofosfato (PO,*7). A
reacdo deste com o molibdato em meio &acido produz um complexo misto
molibdato/fosfato que, na presenca do ion vanadato, forma o acido
molibdovanadofosférico, de cor amarelada. A intensidade da cor amarela é
proporcional a concentracao de ions fosfato na amostra, sendo quantificada através
da leitura em espectrofotdmetro no comprimento de onda de 420 nm (MAPA, 2014
apud GAMA, 2019).
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As solugdes padrao de fosfato com concentragdes de 20 ppm, 30 ppm e 40
ppm foram preparadas a partir de uma solu¢ao de fosfato com concentragéo de 50
ppm. Nesta, 0,22 g de fosfato de potassio monobasico anidro (KH2PO4) foi dissolvido
em agua destilada e transferido para um baldo de 1000 mL.

Posteriormente, em um baldo volumétrico de 250 mL preparou-se os padrdes
de 20, 30 e 40 ppm de concentragao, sendo utilizados 100 mL, 150 mL e 200 mL da
solucao padrao de fosfato de 50 ppm, respectivamente e completado o volume com
agua destilada.

Para leitura no espectrofotdmetro, utilizou-se 35 mL de cada solugéo (20, 30 e
40 ppm) e 10 mL do reagente molibdanovanadato, completou-se com agua destilada

em baldo volumétrico de 50 mL.

4.2 CURVA DE CALIBRACAO

Para tragar a curva de calibracido para a solugao de fosfato, foram preparadas
solucbes com concentragdes variadas: 1, 5, 10, 15, 20 e 25 ppm. Em um baléo
volumétrico de 100 mL adicionou-se a solugao padrao de fosfato 50 ppm de acordo

com cada concentragao, conforme Tabela 1 abaixo.

Tabela 1 - Solugbes para curva de calibragao

Concentracgao (ppm) Volume solucao padrao de
fosfato 50 ppm (mL)
1 2
5 10
10 20
15 30
20 40
25 50

Fonte: o autor, 2021.

O volume foi completado com agua destilada. Em seguida, em um baldo de 50
mL dilui-se cada solugdo, sendo 35mL da solugcdo padrdao de fosfato para as
concentragcdes da Tabela 1, 10 mL do reagente molibdanovanadato, completando o
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baldo volumétrico com agua destilada. Para o branco, adicionou-se 10 mL do reagente
molibdanovanadato e completou-se com agua destilada (GOMES, 2021)

Apos 10 minutos foi realizada a leitura da absorbancia das solugbes em
espectrofotdbmetro UV-vis (Bel Photonics - SP 1105), no comprimento de onda de
420 nm.

4.3. SATURACAO DA DOLOMITA

Para a saturac&o da dolomita, 3 g do mineral in natura, com granulometria entre
53 e 500 ym foram adicionados em 50 mL de uma solugédo de fosfato de potassio
monobasico anidro (KH2PO4) com concentragdes de 20 ppm, 30 ppm e 40 ppm. Todas
as concentragdes foram avaliadas em triplicata. A mistura foi agitada durante alguns
minutos e as solucdes deixadas em repouso por pelo menos 24 h. Depois desse
periodo, as solugdes foram filtradas.

Da solucdo resultante da filtragdo, foram coletados 17,5 mL que foram
misturados com 5 mL do reagente molibdanovanadato em baldo volumétrico de 25
mL, sendo o volume completado com agua destilada. Apdés 10 minutos foi realizada a
leitura da absorbancia em espectrofotdbmetro, no comprimento de onda de 420nm.
Repetiu-se 0 mesmo procedimento para a dolomita purificada (SAMUDIO, 2018).

Para avaliar a capacidade de adsor¢ao da dolomita, realizou-se os calculos de

eficiéncia de remocao, utilizando a Equagéo 1 a seguir:

% remocao = Cl;—lca .100 (1)

onde:
C; concentragcdo da amostra sem dolomita

C,: concentracdo da amostra com dolomita

A dolomita saturada na forma de sélido, retida no papel filtro, foi seca ao sol
por aproximadamente 5 horas, até obter pé seco da amostra, deixando-a reservada

para a etapa de incorporacao ao hidrogel.
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4.4 INCORPORACAO DO HIDROGEL

O hidrogel utilizado para as analises foi o poliacrilato de sodio PA (CsH3sNaO2)n,
0 qual é um sal sodico do acido poliacrilico. Trata-se de um polimero que possui
caracteristicas superabsorventes, utilizado na agricultura.

Para a incorporagao do hidrogel nas amostras de dolomita saturadas com
fosfato, foram preparadas misturas nas proporcdes de 5%, 10% e 15% de dolomita
saturada retida no papel filtro, as quais foram secas ao sol, para cada uma das
concentracdes de fosfato avaliadas (20, 30 e 40 ppm). Assim, 0,5 g de poliacrilato de
sédio (PAS) foram misturados com 0,025 g, 0,05 g e 0,075 g de dolomita,
respectivamente. Apos, foram adicionados 50 mL de agua destilada, a mistura foi

agitada e deixada em repouso por alguns minutos para que ocorresse a absorgao.

4.5 CARACTERIZACAO DA DOLOMITA

As analises realizadas para caracterizagdo da dolomita saturada foram a
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Microscopio
Eletronico de Varredura (MEV) desenvolvidas nos laboratérios da Universidade

Federal da Integracéo Latino-Americana (UNILA), campus PTI.

4.5.1 Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Esse método permite identificar os grupos funcionais que estao presentes na
estrutura de uma substancia analisada. A analise de FTIR é bastante utilizada na
identificacdo de compostos e determinacdo da composi¢ao quimica de uma amostra
de interesse .

Os espectréometros de FTIR (FTIR-Fourier Transformed Infrared Spectroscopy)
utiizam o interferémetro de Michelson, este € um instrumento que visa medir
comprimentos com muita precisdo. A Espectrometria por Transformada de Fourier
utiliza dois feixes de radiagao eletromagnética disposto em adquirir um interferograma,
sinal da variagao da amplitude de luz absorvida ou transmitida em fungéo da varredura

do espelho movel. Deste modo, a mudanga do caminho 6ptico entre os dois feixes
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resulta na formagao de um sinal, basicamente este procedimento consiste em separar
um feixe de luz em dois caminhos, ao serem refletidos sdo recombinados e assim
formando um padrdao de interferéncia (FORATO, 2010; GONCALVES, 2012,
FRAGNITO e COSTA, 2010).

O método de espectrémetros de FTIR (FRONTIER MIR+SP10 STD - Perkin
Elmer) foi utilizado para caracterizar a dolomita in natura saturada e a dolomita pura

saturada e assim compara-las.

4.5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Sistema de Energia Dispersiva
(EDS)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é utilizada para reproduzir
imagens de alta resolugédo e amplificagao da superficie de uma determinada amostra.
Este equipamento € um dos mais versateis em analises especificas de micro e
nanoestruturas de sélidos, onde utiliza os elétrons dispersos ou aqueles sao
desprendidos da superficie da amostra. Conforme as imagens sao processadas o
feixe de elétrons de alta energia (feixe primario), proporciona aparéncia tridimensional
e com alta resolugdo da superficie, esses sdo pontos importantes no estudo de
estrutura superficial (COSTA, 2016).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SATURAGCAO DA DOLOMITA

Para a curva de calibragao, primeiramente foi realizada a leituras das solug¢des
de concentragao 1, 5, 10, 15, 20 e 25mg/L de fosfato. Na Tabela 2 a seguir, estéo

dispostos os dados resultantes da leitura da absorbéancia das solugdes padrao.

Tabela 2 - Dados obtidos por espectrofotdbmetro para padroniza¢ao da curva de fosfato

Concentragao (mg/L) Absorbancia
1 0,028
5 0,160
10 0,337
15 0,506
20 0,672
25 0,834

Fonte: o autor, 2021.

A Lei de Lambert-Beer estabelece a relagdo entre a absorbancia de uma
determinada solugao e a concentracao desta, quando submetida a passagem de uma
radiagdo luminosa monocromatica. A partir dos dados da Tabela 2 foi plotado o grafico
de padronizagao, que pode ser visto na Figura 3. Deste modo, a equacao da reta

obtida da curva, pode ser utilizada para calculos posteriores.

Figura 3 — Curva de Calibragéo de Fosfato
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O método apresentou uma boa linearidade para o intervalo das concentragdes

de 1 a 25mg/L de fosfato, com R? de 0,9998, isso mostra que nessa faixa de

concentragcdo a absorgao do acido molibdovanadofosforico segue a lei de Lambert

Beer. Desse modo, pode-se utilizar a equacao da reta para determinar a concentracao

de fosfato nas amostras.

Na Tabela 3 estdo os dados da leitura da absorbancia das solugdes com

concentracdo de fosfato de 20, 30 e 40 ppm. Os resultados de concentragao

determinados na espectroscopia foram utilizados para o calculo do teor de fosfato

adsorvido nas amostras de dolomita.

Tabela 3 - Dados de absorbancia (ABS) para as solugdes de fosfato.

Conceiarie s T pbsonineia_coneeninie
20 ppm 0,713 21,03
30 ppm 1,052 31,09
40 ppm 1,364 40,34

Fonte: o autor, 2021.

Tabela 4 - Dados das amostras de fosfato apds adsorgao nas amostras de dolomita

in natura e purificada.

Concentragéo Dolomita in natura Dolomita purificada
padrao de Concentragéo Concentracéo

fosfato ABS (mg/L) ABS (mg/L)

0,463 13,61 0,077 2,15

20ppm 0,451 13,25 0,077 2,15

0,444 13,04 0,075 2,09

0,742 21,89 0,069 1,92

30ppm 0,761 22,45 0,07 1,95

0,76 22,42 0,071 1,98

1,03 30,43 0,066 1,83

40ppm 1,03 30,43 0,063 1,74

1,04 30,73 0,063 1,74

Fonte: o autor, 2021.

Na Tabela 4, estdo disponiveis os resultados da concentragcado de fosfato nas

solugdes filtradas, apds o processo de adsor¢ao nas amostras de dolomita in natura
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e purificada. A partir desses resultados, foi possivel determinar o teor de fosfato
adsorvido pela dolomita (Equagdo 1), a partir das solugdes de fosfato com
concentracdes de 20ppm; 30ppm e 40ppm.

Pode-se notar, pelos resultados da Tabela 4, que a adsor¢ao do fosfato foi
menor para a amostra de dolomita in natura, haja vista a menor concentragdo de
fosfato nas solugbes resultantes para a amostra purificada, independente da
concentracado inicial da solucdo. Com relacdo ao teor de fosfato adsorvido, os
resultados estdo apresentados na Tabela 5. Nesta ¢é possivel identificar
comportamento oposto das amostras de dolomita. Para a amostra in natura, a
adsorcao foi mais eficiente para a solugado com menor concentragcédo de fosfato, com
adsorcao de 36,76% do fosfato contido na solugdo. Ja para a dolomita purificada,

95,61% do fosfato contido na solu¢cao de 40 ppm foi adsorvido.

Tabela 5 - Teor de fosfato adsorvido nas amostras de Dolomita in natura e purificada

Dolomita in natura Dolomita purificada
Concentracao
(bpm) Médiatdesvio-  Teor fosfato Médiatdesvio-  Teor fosfato
padréo adsorvido (%) padréo adsorvido (%)
20 13,30+1,36 36,76 2,15+0,16 89,87
30 22,25+1,02 28,43 1,95+0,14 93,73
40 30,53+0,42 24,32 1,74+0,24 95,61

Fonte: o autor, 2022.

De acordo com Samudio Legal (2018), que realizou teste com amostras de
dolomita e solugao de fosfato nas concentragcdes 30, 45 e 60mg/L, o fosfato possui
capacidade de adsor¢cdo em concentracoes elevadas, obtendo 100% de remocgéo para
as concentragdes estudadas. Portanto, levando em consideragao que a composicao
da dolomita varia de especificidade, entdo possivelmente, para as dolomitas
analisadas neste trabalho, concentragdes superiores a 40ppm podem apresentar
melhores resultados.

A dolomita € um produto de custo relativamente baixo, apresentando
caracteristicas positivas quando atua como adsorvente de fosfato em solugao aquosa.
A dolomita € um mineral rico em calcio (Ca), que possui forte interacao com fosfatos

e alguns compostos de Ca, o que torna seu uso conveniente na remogao de fosfatos,
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visto que a adsorgao é conduzida por propriedades fisicas e quimicas do elemento
utilizado como adsorvente (ROQUES et al., 1991; RUIXIA et al., 2002; GAMA, 2019).

Comparado com a literatura, a taxa de remoc¢do da dolomita in natura
apresentou melhor comportamento na concentracdo de 20ppm com 36,76%,
sugerindo que nas amostras 30 e 40ppm tenham menores concentragdes Ca 2*
dissolvido, onde provavelmente o pH inicial estd acima do ideal. Com isso,
impossibilita a precipitagao de fosfato, subsequente diminui a capacidade de adsorgao
de fosfato. Conforme Yuan et al. (2015), o pH tem papel importante para obter
resultados satisfatorios em processos de adsor¢cao de fosfato por dolomita, onde a
eficiéncia da taxa de remocao de fosfato depende do valor do pH. Os autores tiveram
as seguintes porcentagens de remogao de fosfato 92,5; 92,7; 94,04; 97,08; 96,4 e
96,2 e 93,96 para os respectivos pH 3,52; 5,56; 7,39; 9,50; 10,39; 11,35 e 12,37. De
acordo com os dados analisado, a taxa de remogao de fosfato tem aumento
significavel até o pH 9,5. Isso pode ser explicado, pois a remogao de fosfato &
proporcional a dissolugdo dos ions Ca?*do adsorvente.

Outra opc¢ao € a que ions OH" estdo competindo com fosfatos na superficie do
adsorvente. Para a dolomita purificada, temos que taxa de remocgao de fosfato atua
de modo crescente, onde provavelmente o pH possui valores relativamente mais
baixos, teoricamente podemos desconsiderar a precipitacdo de fosfato de calcio,
sendo realizada adsorcdo de fosfato a dolomita pois potencialmente ha maiores
concentragbes Ca ?* dissolvido @ medida que aumenta a concentracdo de fosfato,
esse ions de Ca ?* dissolvidos, sdo advindo do adsorvente, se ligam com os ions de
HPO4 2~ e PO4 3" e assim ficam livres, formando fosfato de calcio.

Bhakat et al. (2006) apud Yuan et al. (2015) observaram que a adsorgéo de
fosfato na dolomita envolve forgcas de valéncia através do compartilhamento ou troca
de elétrons entre adsorvato e adsorvente. As analises realizadas por adsor¢ao de
fosfato na dolomita ocorrem por reagcao exotérmica, de modo geral, a taxa de remocao
de fosfato é relativamente alta a temperatura ambiente, termodinamicamente a
energia produzida pode recuperada, trazendo vantagens para diversos ambitos de
aplicagdo, onde a dolomita tem papel como adsorvente, atuando na remocao de
fosfato no tratamento de aguas.

Trabalhos realizados por Xu et al. (2014), demonstraram que a superficie da
dolomita é inicialmente dominada pelo complexo de adsor¢gdo MgHPO 4 Ca * onde o

magnésio esta presente em niveis superiores de fosfato e ha aumento das ligacées
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Ca-P e a formac&o de (MgHPO 4). E interessante notar que o teor de Mg na dolomita
favorece o rapido crescimento em niveis de fosfato. Como ja visto por outros autores,
pH igual ou maiores que 8 demonstram maior capacidade de imobilizagao do fosfato.
Para Xu et al., (2014), a dolomita, apresenta melhores agregacao de fosfato do que a

calcita em ambientes de solo calcario.
5.2 CARACTERIZAQAO DA DOLOMITA SATURADA

5.2.1 Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), esta
se destacando cada vez mais, por ser um método empregado para analises de
microamostras ou areas especificas de uma determinada amostra. Possibilita
identificar e caracterizar, em amostras solidas ou liquidas, as formas cristalinas e
grupos funcionais (EVORA et al., 2002).

A absorgdo em espectro infravermelho, tem por objetivo identificar a
intensidade vibracional de grupos moleculares. No caso de minerais, € possivel
realizar essa leitura na faixa média do infravermelho entre 4.000 a 400cm™'.

A identificacao dos grupos funcionais das amostras de dolomita in natura (DN)
e dolomita purificada (DP), ambas saturadas com as solugdes de fosfato de 20, 30 e
40 ppm, analisados na regido do infravermelho médio de 4.000 a 400cm-!, sdo

mostradas nas Figuras 4 e 5.

Figura 4 — FTIR de amostras de DN saturadas nas concentracées 20, 30 e 40 ppm.
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Fonte: o autor, 2022.
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Figura 5 - FTIR de amostras de DP saturadas nas concentragdes 20,30 e 40 ppm.
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Fonte: o autor, 2022.

Pode-se observar, independente da amostra de dolomita, um aumento na
intensidade das bandas com o aumento da concentracdo do fosfato na solucéo. De
acordo com Junfeng et al. (2009), as bandas de absorgao do FTIR em 3020, 2626 e
730 cm™' sdo atribuidas aos carbonatos presentes na dolomita. Para as amostras
analisadas, a presencga do carbonato foi confirmada pelas bandas em 3025, 2628 e
730cm™, para a dolomita purificada e pelas bandas em 2881, 1800 e 877 cm™', na
dolomita in natura. Para Nguyen et al. (1991), as bandas 3020 e 2626 cm sdo
combinagbes de frequéncias. No caso da banda em 730 cm-', Farmer (1974) descreve
a geometria molecular do grupo CO5? na estrutura da dolomita.

De acordo com Gallucci et al. (2007) a dolomita também apresenta enxofre,
que é considerado uma impureza. A amostra de dolomita in natura apresentou um pico
referente ao enxofre, em 714 cm!, enquanto para a dolomita purificada, este pico foi
observado em 712 cm™. Em 2517 cm™" e 2521 cm™, para as amostras de dolomita in
natura e purificada, respectivamente, foram identificadas bandas atribuidas a
presencga de pequenas quantidades de ferro e manganés.

Conforme Pavia et al. (2010), séo observados padrdes tipicos da frequéncia de
estiramento C-H em 3000 cm™, e entre 1450 e 1375 cm™ tem-se o grupo de
dobramento -CHs, associado a banda em torno de 1419 cm™' na amostra de DN e
1427cm" para DP.
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Embasando no estudo de Lavat e Graselli (2015), onde apresentam absorgao
entre as bandas 1000 e 750 cm-! estdo localizadas vibragdes dos octaedros de MgOs,
deste modo, podemos observar picos em 928cm-' para dolomita in natura saturada e
948 cm™' para dolomita purificada saturada, confirmando a existéncia de magnésio nas
amostras de dolomita analisadas.

Os autores Nustez-Castafio et al. (2019), encontram grupo funcional hidroxila
nas bandas entre 3643 e 3645 cm™, resultante das vibragées do grupo -OH do
hidréxido de calcio (Ca (OH),) e hidroxido de magnésio (Mg (OH)2), resultado da
reacao entre os oxidos e a umidade do ambiente. De acordo com a analise do grafico
das Figuras 4 e 5, podemos identificar os grupos com hidroxilas nas bandas 3638 cm-

' para dolomita in natura saturada (DN) e 3623 cm™' na dolomita purificada satura (DP).

5.2.2 Microscopia Eletrdénica de Varredura (MEV) e Sistema de Energia Dispersiva
(EDS)

A identificagdo dos grupos funcionais das amostras de dolomita in natura, apds
processo de saturagdo com as solugdes de fosfato de concentracao 20, 30 e 40 ppm

estao disponiveis nas Figuras 6, 7 e 8.

Figura 6 - EDS da amostra de dolomita in natura saturada com solugéo de 20 ppm de
fosfato.
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Figura 7 - EDS da amostra de dolomita in natura saturada com solucao de 30 ppm de
fosfato.
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Fonte: Laboratérios Multiusuarios PTI, 2022.

Figura 8 - EDS da amostra de dolomita in natura saturada com solugéo de 40 ppm de
fosfato.
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Fonte: Laboratorios Multiusuarios PTI, 2022.

Nas Figuras 9, 10 e 11 sdo apresentados os graficos de EDS das amostras de
dolomita purificada, apds processo de saturagdo com as solugbes de fosfato de
concentragao 20, 30 e 40 ppm.

Figura 9 - EDS da amostra de dolomita purificada saturada com solugao de 20 ppm de
fosfato.
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Figura 10 - EDS da amostra de dolomita purificada saturada com solug¢ao de 30 ppm de
fosfato.
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Figura 11 - EDS da amostra de dolomita purificada saturada com solu¢ao de 40 ppm de
fosfato.
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Fonte: Laboratérios Multiusuarios PTI, 2022.

A partir das imagens de EDS, pode-se observar que tanto a dolomita in natura
saturada quanto a dolomita purificada saturada apresentam em sua superficie
compostos e dispersao de elementos dentre os quais se destacam: oxigénio (O);
célcio (Ca); carbono (C); magnésio (Mg) e silicio (Si). A unica amostra que permitiu a
identificagcdo do fosfato pelo método EDS foi a amostra de dolomita purificada
saturada com a solucao de 40 ppm de fosfato. Portanto, pode-se concluir que, acima
de 40ppm de solugao de fosfato, a dolomita purifica apresenta uma melhor adsorgao.
A presencga de calcio se manteve estavel nas trés concentragbes apresentadas, para
a amostra purificada.

Observando os resultados do EDS da dolomita in natura, a quantidade de calcio
diminui conforme aumenta a concentragao de fosfato na solugdo analisada (20,30 e

40ppm), porém em nenhuma das amostras foi identificada a presenca do fosfato. E
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valido ressaltar que para a dolomita in natura quanto maior a concentragao de fosfato
adicionada ao adsorvente, menor a quantidade adsorvida, de acordo com os
resultados obtidos.

Nugroho et al. (2014), realizou experimentos de adsor¢cdo em com
concentragbes de fosfato (10-100 mg/L), em pH e temperatura de 9 e 25°C, onde
obtiveram que a adsor¢cdo do fosfato na dolomita, aumenta de acordo com a
concentracado de fosfato. A dolomita purificada, teve mesmo comportamento, assim
sendo, podemos sugerir que o procedimento ocorreu dentro das condigdes favoraveis
de adsorgcdo. O aumento na concentragao de fosfato, aumentou a forgca motriz do
fosfato para superar a resisténcia a transferéncia de massa do fosfato entre as fases
aquosa e solida, que por sua vez faz com que mais fosfato seja adsorvido pela
dolomita.

De acordo com Hanna, et al. (2008) a dolomita tem potencial de fixar fosfato
devido a presenca de Ca?*, Mg?*, AI** e espécies quimicas Fe?* em sua composigao
quimica. Neste estudo, podemos observar pelos graficos EDS que em todas as
amostras ha picos predominantes de calcio, onde a porcentagem de calcio presente
no adsorvente é na amostra de 40ppm a mesma que apresenta pico de fosfato. Nos
graficos do EDS temos que os picos de energia nesta Figura, o calcio, o carbono,
oxigénio e magnésio constituem os elementos quimicos relevantes, o silicio pode ser
considerado como impureza.

A porcentagem de célcio nas analises, revela que na dolomita purifica a
quantidade é levemente maior, isso comprova o que foi mencionado, que existem mais
ions Ca?* dissolvidos a@ medida que aumenta a concentragdo de fosfato. Sendo
possivel observar que a concentragcao maior de 40ppm apresenta pico de fosfato na
analise de EDS. Portanto a concentragao dos finos de dolomita esta diretamente
relacionada com dissolugao de ions calcio em contrapartida aos ions de magnésio
(DE MELLO & PIMENTEL, 2021).

As imagens da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das amostras de
dolomita in natura saturada podem ser observadas nas Figuras 12, 13 e 14 e para a

dolomita purificada saturada nas Figuras 15, 16 e 17.



Figura 12 - Imagens do MEV da dolomita in natura saturada com solucéo de 20ppm.
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Fonte: Laboratorios Multiusuarios PTI, 2022.

Figura 13 - Imagens do MEV da dolomita in natura saturada com solugéo de 30ppm.
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Figura 14 - Imagens do MEV da dolomita in natura saturada com solugao de 40ppm.
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A dolomita in natura apresenta superficie aspera, particulas irregulares e
tamanhos diferentes, algumas com formas pontiagudas (SAUFFI et al., 2020). Na
Figura 12 onde temos a concentracdo de 20ppm, pode-se notar que existe
aglomerados irregulares relativamente menores, sendo que ao aumentar a
concentragdo para 30ppm (Figura 13), os aglomerados irregulares tornam-se
relativamente maiores, e assim acontece com a concentracao de 40ppm (Figura 14),
onde os aglomerados ainda sao irregulares, porém apresentam tamanho superior aos
anteriores. Em todas as imagens € possivel observar a presenca de particulas finas
na superficie, 0 que mostra a natureza fragil do material analisado (SALAMEH et al.,
2015). A superficie do material € mais uniforme, na concentragdo de 40ppm, o que
permite sugerir que houve menor precipitacdo de fosfatos de calcio, com menor
remocgao de fosfatos da solugdo aquosa, comparado com a Figura 12 (20ppm).

As imagens da dolomita purificada apresentam fragmentagdes irregulares, e
particulas finas demonstrando a fragilidade do material. Analisando as imagens 15, 16
e 17 pode-se notar, que a superficie da amostra de concentragdo de 40ppm possui
maiores agregagoes em relacéo a de 30ppm e 20ppm, confirmando que houve maior

adsorcao de fosfato da solugdo aquosa padréao.



Figura 15 - Imagens do MEV da dolomita putrificada saturada com solugao
de 20ppm.
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Figura 16 - Imagens do MEV da dolomita purificada com solug&o de
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Detector EHT=2000kV |Probe= 100pA Date :27 Jan 2022 | Detector=SEf  EHT=2000kV |Probe= 100pA Date :27 Jan 2022
Spot Size=390  WD= 85mm Aperture Size=20.00pm  Time :10:02:22 unte | SpotSize=390  WD= 85mm Aperture Size=2000pm  Time :10.03:28 UNILA
Mag= 10.00KX Fili= 2488 A Beam Current= 30.0 pA Mag= 20.00KX Fill= 2488 A Beam Curent=_ 50.0 yA

Fonte: Laboratérios Multiusuarios PTI, 2022.
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Figura 17 - Imagens do MEV da dolomita purificada com solugao de
40ppm.

WD= 85mm Aperure Size=2000pm  Time :10:06:10

EHT=2000kV |Probe=_ 100 pA Date :27 Jan 2022
UNILA
Mag= 500X Fill= 2488 A Beam Curment= 30.0pA ¢

Detector= SE1  EHT=2000kV |Probe= 100pA Date :27 Jan 2022
SpotSize=390 WD= 85mm Apedure Size=20.00pm  Time :10:10:49
Mag= 200KX Fill= 2488 A Beam Cument=_ 30.0pA

2pm Detector= SEf  EHT=2000kV [Probe= 100 pA Date :27 Jan 2022 1pm Detector=SE{  EHT=2000kV |Probe=_ 100 pA Dste :27 Jan 2022
— Spot Size=390 WD= 85mm Aperture Size = 20.00pm  Time :10:11:33 = SpotSize=390  WD= 85mm Aperure Size=2000pm  Time :10:13:25 UNILA
Mag=_ 500KX _ Fii= 2488A BeamCument= S00pA ) : Mag= 2000KX  Fili= 2488A Beam Cument=_ 30.0pA -

Fonte: Laboratérios Multiusuarios PTI, 2022.

Tanto a dolomita in natura como a dolomita saturada apresentam superficies
diferentes, a dolomita purifica apresenta mais uniformidade em relagdo ao tamanho
das particulas. Isso pode explicar expressivamente a maior de taxa de remocéo de
fosfato na dolomita purificada frente a dolomita in natura (AVILA et al., 2010; SAUFFI
et al., 2020).

De acordo com Karaca et al. (2004) a adsorgao do fosfato ocorre principalmente
por meio das interacbes fisicas, onde o material, dolomita, possui estrutura
heteroporosa. Nugroho et al. (2014), realizaram experimentos com a dolomita semi —
calcinada, apés a saturagdo com solugdo concentrada de 100 mg/L de fosfato. A
superficie do adsorvente apresentou precipitados leves e incompletos de fosfato de
céalcio, e de aspecto amorfo. Amostras de dolomita bruta apresentaram menor
diametro em relacao a saturada, devido a formacéao de precipitados na superficie da
dolomita.

Como pode ser visto, nas Figuras 15, 16 e 17, as particulas de dolomita purifica
tem menor didmetro (escala de 20 ym) do que a dolomita in natura. Isto pode ser
justificado pela formagédo de quantidades maiores de precipitados na superficie da

dolomita
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Conforme Xiong et al. (2021), o aumento da capacidade de retencéo do fosfato
em dolomita, comparado a calcita, pode ser atribuida ao magnésio em sua estrutura,
que fornece diferentes locais de reag&o no cristal. Cao e Harris (2008), obtiveram
resultados semelhantes, onde o rendimento da precipitacdo de fosfato de calcio &
influenciado pela reducdo de Mg?* na amostra, ocasiona cristalizagéo ligeiramente
diminuida.

Por possuir maiores concentragdes de calcio e magnésio em sua composigao,
e menores quantidade de impureza, a dolomita purificada sofre por muta¢des durante
0 processo de purificagcdo que alteram sua superficie e as caracteristicas texturais,
com o desenvolvimento dos poros melhoram a superficies de contato (YAN et al.,
2007; ALGOUFI et al., 2017).

A dolomita purificada apresenta superficie lisa por possuir maior volume de
poros e de area de superficie e, por consequéncia conseguem adsorver melhor os
precipitados de fosfato de calcio. Em contrapartida, a dolomita in natura possui
superficie aspera com rachaduras leves além de apresentar impurezas que
atrapalham na adsorg¢ao, resultando e menores quantidades de remocao de fosfato.
Entretanto, as dolomitas estudadas apresentas boas caracteristicas estruturais para
serem utilizadas como adsorventes, em especial do fosfato como apresentado neste

trabalho.

5.3 INCORPORACAO DO HIDROGEL

O hidrogel utilizado neste estudo foi o poliacrilato de sédio (PAS), polimero
superabsorvente de baixo custo e alta capacidade de absorver e reter volumes
significativos de agua, de 300 a 800 vezes a sua massa inicial. O PAS é composto por
subdivisdes de unidades do acido acrilico, que se ligam formando longas cadeias. No
estado de pd6 seco, os ions de sédio, carga positiva, sao fortemente atraidos pelos
ions carboxilato, carga negativa, compactando sua estrutura. Basicamente o sodio
ionizavel fica livre para percorrer a cadeia polimérica, aumentando sua mobilidade e
deste modo, o polimero amplia seu volume e atinge aspecto de gel rigido (ZHU et al.,
2015).

Na Figura 18 é possivel ver uma comparagdo da homogeneizagdo das

amostras de dolomita com o hidrogel, bem como o efeito da dolomita no PAS.
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Figura 18 - (a) Hidrogel; (b) Hidrogel + Dolomita purificada; (c) Hidrogel + Dolomita in
natura; (d) Hidrogel seco

Fonte: o autor, 2021.

E notavel que a dolomita purificada tem grau de homogeneizag&o superior ao
da dolomita in natura ao ser adicionados ao poliacrilato de sédio. Este efeito pode ser
atribuido a presenca de impurezas na dolomita in natura, que pode ser visualizada na
Figura 19 — (c). No caso da dolomita purificada a concentragdo de hidréxido de sédio
e magnésio é maior, devido ao processo de purificagéo a que é submetida.

As amostras de dolomita in natura saturadas com fosfato foram incorporadas
ao hidrogel em diferentes proporgdes, 5%, 10% e 15%, resultando em 9 amostras,
que estdo apresentadas nas Figuras 19, 20 e 21, respectivamente.

Figura 19 - Dolomita in natura saturada 5% (a) [20ppm]; (b) [30ppm]; (c) [40ppm]

Fonte: o autor, 2021.
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Figura 20 - Dolomita in natura saturada 10% (a) [20ppm]; (b) [30ppm]; (c) [40ppm]

Fonte: o autor, 2021.

Figura 21 - Dolomita in natura saturada 15% (a) [20ppm]; (b) [30ppm]; (c) [40ppm]

| S e,

Fonte: o autor, 2021.

Analisando as imagens acima, pode-se verificar que a amostra de dolomita in
natura, saturada com solugéo de fosfato de 20 ppm, foi a que apresentou os melhores
resultados de absorc¢ao no hidrogel, principalmente para as misturas com 5% e 10%
de dolomita incorporada ao PAS. Esse resultado indica que ha uma quantidade
maxima de dolomita que pode ser satisfatoriamente adicionada ao hidrogel com
finalidade de obter melhor aproveitamento ao serem inseridas em solos de plantio.

Ao contrario, para as amostras de dolomita purificada saturadas com fosfato,
independente da proporgao de dolomita incorporada ao hidrogel, os resultados
evidenciaram que a quantidade de dolomita ndo tem influéncia no processo de
absorcao nas concentragdes estudadas neste trabalho, como pode ser confirmado

pelas imagens nas Figuras 22, 23 e 24.
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Figura 22 - Dolomita purificada saturada 5% (a) [20ppm]; (b) [30ppm]; (c) [40ppm].

Fonte: o autor, 2021.

Figura 23 - Dolomita purificada saturada 10% (a) [20ppm]; (b) [30ppm]; (c) [40ppm]

Fonte: o autor, 2021.

Figura 24 - Dolomita purificada saturada 15% (a) [20ppm]; (b) [30ppm]; (c) [40ppm]

Fonte: o autor, 2021.

De acordo com Marconato e Franchetti (2002), a capacidade de absorg¢ao do

polimero esta diretamente relacionada com os sais dissolvidos na solu¢gdo aquosa.



45

Conforme observado pelos autores, quanto maior o teor de sais maior € a interferéncia
para absor¢ao do poliacrilato de sédio, o que reduz a capacidade de absorgdo do
material. Esse efeito explica por que as amostras de dolomita in natura saturada,
apresentaram residuos no fundo o Erlenmeyer, o que sugere que ha quantidades
significativas de sais na amostra, os quais sao insoluveis ao poliacrilato de sédio e a
agua (Figuras 19, 20 e 21).

Rosa et al (202), menciona que alguns polimeros superabsorventes tém
capacidade de retencdo de aproximadamente 1g de polimero seco para 1000g de
agua. A Figura 18 (a) (b) (c) e (d) mostram a diferengca entre o PAS seco e PAS
hidratado com agua destilada, PAS com dolomita in natura e dolomita purifica e
hidratado com agua destilada. Estudos realizados por Sandonato (2011), concluem
que a cada 1g de poliacrilato de sd6dio em 100mL de agua destilada resulta no peso
final de 97,859 de poliacrilato de sddio e 96,859 de massa de agua adsorvida.

Bezerra et al. (2007) realizaram testes com hidrogéis superabsorventes
copolimero acrilamida-acrilato com dolomita e foi comparado com gel de
poliacrilamida sintetizado e hidrogel comercial. Destes estudos, concluiram que o
hidrogel incorporado com dolomita possui maior capacidade de absor¢ao, comparado
com o hidrogel sintetizado possui em torno de 45% e com e quase o dobro do hidrogel
comercial. Os autores indicam que a dolomita desempenha no polimero, de suporte
entre as camadas, ampliando a quantidade de carga do produto, e assim tende a
aumentar a absorgcdo de agua. Pressuposto, que a dolomita age intensificando a
resisténcia mecanica e grau de reticulagcdo da estrutura do polimero, o que justifica
sua maior capacidade de absorgcdo de agua do hidrogel com dolomita, comparado

com os demais hidrogéis analisados.

Pode-se concluir que o poliacrilato de sédio (PAS), atua como a
poliacrilamida, como estudado por Bezerra et al. (2007), no qual a dolomita melhora a
capacidade de absorcao do hidrogel, pois se interliga na estrutura do polimero por
ligagdo covalente, formando reticulagéo.

De acordo o estudo de Mello e Pimentel (2021), alguns fatores que reduzem
a solubilidade da dolomita, sdo as impurezas, sais de dificil dissolu¢do e pelo aumento
dos grupos CO32™ que alteram o pH. A dolomita, & bastante soltivel em pH 10, sendo
que a solubilidade aumenta, expressivamente a medida que o valor de pH diminui. A

estrutura cristalina dos carbonatos é estruturada de um cation, ibnicamente ligado a
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um radical i6nico (CO3?7), dispondo de espécies idnicas, onde estéo fortemente unidas
entre si por ligagdes de forgas covalentes e eletrostaticas. Portanto, pode-se concluir
que as amostras de dolomita in natura, podem apresentar residuos de sais insoluveis,
pela presenca excessiva de COs32” que ocasiona pH elevados. Sabendo que a
dolomita em pH 8,0 comega apresentar dificuldades de absor¢cdo (ZORZAL et al.,
2011; Xu et al., 2014).
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6. CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho, realizou a saturagdo de dois tipos de dolomita, in natura e
purificada, com uma solu¢do padrao de fosfato de potassio. Os resultados obtidos
para a dolomita in natura saturada € que a sua capacidade de adsor¢cdo em 20ppm é
de 36,76%, 30ppm é de 28,43% e para 40ppm é de 24,32%. A capacidade de
adsorcdo da dolomita purificada saturada é de 89,87%, para a concentragdo de
30ppm 93,73% e para 40ppm temos 95,61%.

As dolomitas saturadas foram incorporadas ao poliacrilato de sédio (hidrogel),
onde observou sua atuacao qualitativamente as amostras de 30 e 40ppm de dolomita
in natura saturada apresentaram residuos insoluveis visualmente, sendo proporcional
a quantidade adicionada a amostra, quanto maior, mais residuos gerados. A dolomita
purificada visualmente foi totalmente dissolvida em poliacrilato de sédio e agua. Estes
resultados se dao, pois, quanto maior o teor de sais presentes na amostra, maior € a
interferéncia para absor¢cdo do hidrogel, desta maneira, as impurezas do material
analisado diminuem capacidade de absor¢cdo do material.

Os resultados comprovaram que a dolomita € uma boa op¢ao de adsorvente,
podendo ser aplicada em aguas residuais, e apdés sua saturacdo pode ser
reaproveitada em polimeros hidro retentores e aplicados em solos deficientes de
nutrientes, contribuindo para reducéo de irrigagées e melhoramento nutritivo para o
solo, além de atuar como condicionantes, essa € uma alternativa econémica e

sustentavel.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Para trabalhos futuros, é preciso testar com mais tipos de solucdes, e em

seguida em aguas residuais.

e Processo o copolimero, optando por um que seja mais sustentavel e aplicar em
plantacdes, para analisar o comportamento do solo e da planta.

¢ Analisar o tempo/velocidade de absorgéo do hidrogel

e Fazer o hidrogel

e Analisar o pH das amostras e temperatura pois causam interferéncias

e Calcinar a dolomita

e Aplicar em solo e cultivo de plantas comparar: hidrogel; hidrogel + dolomita +

dolomita submeter os solos a estresse hidrico.
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