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RESUMO: Estima-se que, até 2058, pelo menos 55% dos corpos d’agua da América do Sul estardo
eutrofizados. Este fendmeno é desencadeado pelo enriquecimento das aguas com nutrientes (nitrogénio e
fosforo) e acarreta na producéo exagerada de algas e plantas aquaticas, reducé@o dos niveis de oxigénio
dissolvido e, como consequéncia, aumento dos custos do tratamento das aguas. O fésforo (P), em especial,
vem sendo apontado como o principal elemento para o controle da eutrofizagdo. Embora existam tecnologias
para remocao de fosforo in situ (ex.: Phoslock®) sua aplicacdo em larga escala costuma ser bastante onerosa.
Uma alternativa é a nanoargila, que tem baixo custo, é considerada inerte e possui alta reatividade com o
fésforo. Assim, o presente estudo teve como objetivo avaliar a eficiéncia de remocéo de ortofosfato utilizando
nanoargila em ensaios em batelada com diferentes condic¢8es: (I) variagdo do pH (7, 8, 9 e 10); (Il) variagédo
da massa (0,02, 0,03 e 0,04 g); (Ill) variagdo do tempo de contato (1 e 48 horas). Foi utilizada uma amostra
sintética composta de ortofosfato (14 mg L), simulando o teor de fésforo encontrado na Represa Billings
(SP). Foram realizados bioensaios com sementes de mostarda a fim de avaliar a fitotoxicidade da nanoargila.
A remocéao de ortofosfato variou de 71 a 80%, sendo maior com pH = 8, massa de 0,04 g e tempo de contato
de 48 horas. Os hioensaios mostraram que a nanoargila ndo é fitotoxica (IG = 92%). Assim, o emprego da
nanoargila apresenta cenario promissor na remedia¢ao in situ de ambientes aquaticos eutrofizados.

Palavras-chave: controle da eutrofizacdo, nanotecnologia, remediagéo ambiental.

ABSTRACT: Until 2058 at least 55% of South America's water bodies will be eutrophic. This phenomenon is
triggered by water enrichment by nutrients (Nitrogen and Phosphorus) and results in the excessive production
of algae and aquatic plants, reduced dissolved oxygen levels and, as a consequence, increased costs of water
treatment. Phosphorus (P), in particular, has been identified as the main element for eutrophication control.
Although there are technologies for in situ phosphorus removal (eg. Phoslock®) its large-scale application is
often quite costly. An alternative is nanoclay, which has low cost, is considered inert and has high reactivity
with phosphorus. Thus, the present study aimed to evaluate the efficiency of orthophosphate removal using
nanoclay in batch assays with different conditions: (I) pH variation (7, 8, 9 and 10); (II) mass variation (0.02,
0.03 and 0.04 g); (lll) contact time variation (1 and 48 hours). A synthetic sample composed of orthophosphate
(14 mg LY) was used, simulating the phosphorus content found in the Billings Dam (SP). Mustard seed
bioassays were performed to evaluate the nanoclay phytotoxicity. Orthophosphate removal ranged from 71 to
80%, being higher with pH = 8, mass of 0.04 g and contact time of 48 hours. Bioassays showed that nanoclay
is not phytotoxic (Gl = 92%). Thus, the use of nanoclay presents a promising scenario for the in situ remediation
of eutrophic aquatic environments.

Keywords: environmental remediation, eutrophication control, nanotechnology.
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INTRODUCAO

A eutrofizacdo de ecossistemas aquaticos € definida como o aumento da biomassa
de organismos fotossintéticos (algas e plantas aquéticas), como consequéncia do aumento
das concentracbes de nutrientes. Com isso, a luz do sol ndo penetra na agua e grande
parte da biomassa fotossintética morre, de modo que a sua decomposicdo consome 0
oxigénio dissolvido na dgua. Como consequéncia, ocorre a perda da biodiversidade, perda
da qualidade da agua e entupimento e degradacédo de tubulacdes e bombas, resultando em
altos custos para o tratamento da agua (SCHINDLER et al.,, 2016; JEPPESEN;
SONDERGAARD; LIU, 2017; VON SPERLING, 2017).

Atualmente, este € um dos principais problemas ambientais que a humanidade
enfrenta (SCHINDLER et al., 2016). A fim de contextualizar a realidade regional, em 2010,
41% dos corpos d’agua na América do Sul ja enfrentavam problemas de eutrofizagcao
(NYENJE et al., 2010). Estima-se que esse numero chegue a 55% até 2058 (WANG et al.,
2018). Springer (2017) afirma que o aumento nos niveis de eutrofizacdo pode ocasionar a
perda da capacidade de sustentabilidade do sistema, com possibilidades de aumento do
nivel de toxicidade e comprometimento da saude humana. Tal situacdo pode inviabilizar a
utiizacdo das aguas do manancial para o abastecimento publico, indicando que o
lancamento de nutrientes no meio ambiente precisa ter maior controle.

O fosforo, em especial, vem sendo apontado como o principal elemento a ser
controlado a fim de mitigar o processo de eutrofizacdo em ecossistemas aquaticos
(SCHINDLER et al., 2008; SCHINDLER et al., 2016). Como exemplo, no experimento de
longa duracao realizado por Schindler et al. (2008), constatou-se que, ao enriquecer um
lago apenas com fosforo, o sistema se manteve eutrofizado, visto que isto favoreceu o
desenvolvimento de espécies de cianobactérias fixadoras de nitrogénio atmosférico. Desse
modo, como o fésforo ndo possui fontes atmosféricas, a sua remocéao € imprescindivel para
controlar a eutrofizacao.

Em contrapartida, toda célula necessita de fosforo simplesmente para sua existéncia,
pois sdo envolvidas por uma membrana fosfolipidica (GROSS, 2017). Outro aspecto
essencial € que o fosforo é constituinte de diversas moléculas importantes para o
metabolismo dos seres vivos, como o trifosfato de adenosina (ATP), cuja funcdo é
armazenar energia para as atividades vitais basicas das células.

De acordo com Cordell (2017), estima-se que cerca de 80% do fésforo é perdido na
cadeia de abastecimento desde a extracdo até o uso no setor agricola, e grande parte
acaba em rios e lagos, levando a poluicédo por nutrientes. Assim, estima-se que as taxas de
retorno do fésforo ao seu ciclo biogeoquimico estejam cada vez mais reduzidas em
comparacao com as suas perdas, com impactos na disponibilidade de suas fontes naturais
e na qualidade das 4guas, em decorréncia do processo de eutrofizacao.

Segundo os estudos de Welch (2009) e Finlay, Small e Sterner (2013), foram
comparados dois cenarios de remocéo: (1) controle de fosforo e (2) controle de fosforo e
nitrogénio. Os estudos concluiram que apenas com o controle do fosforo obteve-se a
mesma reducéo do nivel de eutrofizacdo. Aléem disso, Schindler et al. (2016) e Sondergaard
et al. (2017) afirmam que, reduzindo a concentracao de fosforo, altera-se a relacdo N/P, o
gue aumenta a competicdo de outras espécies com as cianobactérias, e contribui para a
reducgéo da eutrofizagao.

Assim, a fim de restaurar um ambiente aquatico eutrofizado, € necessario eliminar
as fontes externas de nutrientes, como, por exemplo, através do tratamento adequado dos
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efluentes antes de seu langamento em corpos d’agua. Para isso, existem técnicas de
tratamento de efluentes, como a precipitacdo quimica (YANG et at., 2013), sistemas de
lodos ativados com as devidas modificacbes (VON SPERLING, 2017), bem como sistemas
de alagados construidos (BALDOVI et al., 2021; BENASSI et al., 2018; VYMAZAL, 2007;
2011).

Entretanto, mesmo cessando as fontes externas de nutrientes, o0 ambiente aquatico
podera ser manter eutrofizado por muitos anos, devido as fontes internas de nutrientes.
Desse modo, sao necessarias medidas de controle do aporte interno de nutrientes, “in situ”,
como o Phoslock® (LURLING; VAN OOSTERHOUT, 2013; YAMADA-FERRAZ et al., 2015;
PHOSLOCK WATER SOLUTIONS, 2017), ou o uso de algicidas para o controle da
proliferacdo de algas. Todavia, o custo associado é elevado e as consequéncias a
comunidade fitoplanctdnica com o uso desses produtos pode afetar o equilibrio do
ecossistema aquatico (NISHIMURA, 2012). Como exemplo, Pompéo et al. (2013) avaliaram
a concentracdo de diversos metais pesados na agua do Reservatdrio Guarapiranga,
localizado na RMSP (Regido Metropolitana de S&o Paulo), e o cobre foi quantificado com
valores acima das referéncias regionais (VRR), associado ao uso intenso de algicidas no
local, como o sulfato de cobre.

A nanoargila, por sua vez, € um material de origem natural e que possui propriedades
gue facilitam a remocdo de poluentes da agua, tais como: dimensdo da ordem de
nandmetros, elevada érea superficial e carga caracteristica de materiais argilosos (YUAN;
WU, 2007). Estudos anteriores apontam o uso de nanoargilas na remocao de diversos
poluentes ambientais, tais como: metais pesados, disruptores enddécrinos, farmacos, bem
como o ortofosfato (YUAN, 2004; YUAN; WU, 2007; RAMANAYAKA et al., 2020).

Desse modo, o presente estudo teve por objetivo avaliar a influéncia do pH, dosagem
e tempo de contato na eficiéncia de remocédo de ortofosfato utilizando nanoargila em
ensaios de bancada. Considerou-se tratar de um composto de baixo custo, inerte e que
possui alta reatividade com componentes fosforados devido a alta superficie especifica. A
fim de contextualizar a realidade local, foi simulado o pico de fésforo registrado nas aguas
da Represa Billings, de 14 mg L, objetivando avaliar, de forma preliminar, a possibilidade
da utilizacdo da nanoargila como medida de remediacdo in situ de ambiente aquatico
eutrofizado. Adicionalmente, foi avaliado o potencial fitotoxico da nanoargila por meio de
bioensaios com sementes de mostarda (Sinapis alba).

MATERIAL E METODOS

Este trabalho baseou-se no estado de eutrofizacdo da Represa Billings, que esta
localizada a sudeste da RMSP (Figura 1). A oeste faz limite com a Bacia Hidrografica
Guarapiranga e ao sul, com a Serra do Mar (CAPOBIANCO; WHATELY, 2002).

Foi simulado o pico de concentragéo de ortofosfato ocorrido na Represa Billings em
outubro de 2018, com uma concentracdo de P-PO4% de 14 mg L. A Figura 2 ilustra o
constante bloom de algas nas aguas da Represa, registrado em marco de 2019.
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Figura 1. Localizagao da Represa Billings. A esquerda: localizacdo da Represa Billings no
Brasil. A direita, em azul, € apresentada a Represa Billings na RMSP

Figura 2. Fotografia da Represa Billings na regido de S&o Bernardo do Campo, SP
L= —_ :

Preparo da solucéo padréo de ortofosfato

Para simular tal cenério, foi preparada uma solugédo padrdo de ortofosfato com 14
mg L. O preparo da solucéo foi realizado mediante a dissolugéo, em agua, de 0,0615 g de
fosfato diacido de potassio (KH2POa), previamente seco por 1 hora em estufa a 105°C, e
avolumado para 1 litro de agua ultrapura.

Ensaios com a nanoargila

A fim de avaliar a eficiéncia de remocéo de ortofosfato utilizando a nanoargila, foram
realizados ensaios em batelada com diferentes condicdes: (I) variacao do pH (7, 8, 9 e 10);
(I) variagdo da massa (0,02, 0,03 e 0,04 g) e (lll) variacdo do tempo de contato (1 e 48
horas).

Os ensaios consistiram em adicionar certa massa de nanoargila (ARGILOS, 2018)
com 30 mL da amostra a ser testada em erlenmeyers de 100 mL e levados para mesa
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agitadora (SOLAB, SL 180 DT), por determinado tempo a 100 rpm, em temperatura
ambiente. Em seguida, as amostras foram filtradas em papel de filtro qualitativo por
gravidade, com o objetivo de remover particulas precipitadas na solucdo. As amostras
filtradas foram colocadas em béqueres de 100 mL para posterior andlise das concentracfes
de ortofosfato. Os ensaios foram realizados em triplicata.

A modificacdo do pH das amostras foi realizada utilizando o Titulador Easy Plus da
Mettler Toledo, e uma solucéo (0,1 M) de hidroxido de sédio (NaOH). A massa da nanoargila
foi determinada em balanga analitica (Shimadzu, ATX 224). Os materiais utilizados nos
ensaios foram previamente descontaminados com HCI (10% v/v) e enxaguados com agua
ultrapura. Amostras controle foram preparadas para posterior comparacao da remocéo de
fosfato pela nanoargila, descontando uma possivel remo¢do ou contaminagdo no
andamento do ensaio.

Analise de ortofosfato

O preparo da curva de calibracdo e as analises realizadas nas amostras de agua
seguiram a metodologia do acido ascorbico, Método APHA 4500-P E (APHA, 2012). Para
a curva de calibracao, foram preparadas misturas com concentracdes de 6,25 até 500 ug
L. As leituras das absorbancias foram realizadas em espectrofotdmetro (Hach, DR 5000
UV-Vis). Foram analisados também brancos analiticos, para descontar a presenca de
possiveis interferentes.

Para andlise das amostras procedeu-se com a diluicdo utilizando dgua deionizada
(condutividade elétrica de 0,05 uS cm) visto que as absorbancias esperadas poderiam ser
acima do limite de absorbancia do método que é igual a 1. Para valores acima de 1, a curva
de calibracdo ndo possui mais tendéncia linear, ndo sendo possivel determinar a
concentracdo de ortofosfato com acuracia.

Bioensaios com sementes de mostarda (Sinapis alba)

Os bioensaios in vitro com sementes foram realizados conforme metodologia
adaptada de Brasil (2009), Belo (2011) e Kohatsu et al. (2018). Os bioensaios consistiram
em incubar sementes de mostarda (S. alba) durante 72 horas a 20°C em contato com a
solucdo de nanoargila baseados nos resultados da melhor dosagem (1,33 g L'%).

As sementes foram acondicionadas em placas de Petri contendo papel filtro
qualitativo e 3 mL da solucédo de nanoargila (1,33 g L!). Também foi preparado um controle
positivo utilizando agua ISO, seguindo a metodologia descrita pela OECD (2004), que é
uma solugdo que contém diversos componentes essenciais para o desenvolvimento da
radicula. Os bioensaios foram realizados em triplicata.

Apoés o periodo de incubacéo, foi determinado o indice de germinacao (IG), que
permite classificar as amostras quanto ao seu grau de fitotoxicidade e varia de 1G>100
(quando a amostra potencializa a germinagédo) a 1G<30 (amostra muito fitotoxica). Para
obtencao do IG, foi necessario calcular a porcentagem relativa de germinacéo (%RSG) e a
porcentagem relativa de crescimento radicular (%RRG), conforme Equacbes 1 e 2,
respectivamente (BELO, 2011):

Sgerminadasamostras

%RSG = « 100% (1)

Sgerminadas ontrole
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Onde Sgerminadasgmesirqs € @ mMédia aritmética da quantidade de sementes

germinadas nas amostras; Sgerminadas .m0 € @ Média aritmética da quantidade de
sementes germinadas no controle positivo.
iraizamostras %+ 100% (2)

Lraizcontrole

%RRG =

Onde Lraizgmysiras € @ Média aritmética do comprimento das raizes nas amostras;
Lraiz.oneroe € @ Média aritmética do comprimento das raizes no controle positivo.
Apos determinar %RSG e %RRG, foi calculado o Indice de Germinacgéao (1G), atraves
da Equacéo 3:
%RSG*%RRG

1G = BT 3)

Em seguida, os resultados foram comparados com a escala adaptada de Belo (2011)
por Kohatsu et al. (2018), conforme Tabela 1.

Tabela 1. Classificacdo qualitativa de fitotoxicidade

IG Classificacao do material em andlise
>100 O material potencializa a germinacao e o crescimento das raizes das plantas
80-100 Nao fitotéxico, composto maturado
60-80 Moderadamente fitotoxico
30-60 Fitotéxico
<30 Muito fitotoxico

Fonte: Adaptado de Belo (2011).
Anédlise estatistica

Os dados foram analisados estatisticamente por meio de analise de variancia
(ANOVA) e teste de Tukey, a 5% de probabilidade. Utilizou-se o programa computacional
PAST (HAMMER; HARPER; RYAN, 2001) para essa avaliacao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os ensaios com variacao de pH (7, 8, 9 e 10) resultaram em remocdes de ortofosfato
entre 71 e 77%. Foi observada diferenca estatistica apenas para o pH 10, onde foi obtida
remocdo de 71%, que ainda é bastante satisfatéria (Figura 3a). Os resultados indicam
remocao consideravel em uma faixa abrangente de pH, o que é bastante positivo visando
a comercializagéo do produto e a aplicabilidade em ambientes com valores de pH mais
basicos, como na Represa Billings (CETESB, 2016).

O ensaio com variagcdo da dosagem de nanoargila resultou em maior remocéo de
ortofosfato com o aumento da dosagem de nanoargila aplicada. Assim, a dosagem de 0,02
g para 30 mL resultou em remoc¢ao de 74% do ortofosfato, j& com o aumento da dosagem
para 0,04 g por 30 mL, a remocao aumentou para 80%, com diferenca significativa (p =
0,05) (Figura 3b). Para o teste com pH 8 e melhor dosagem (0,04 g por 30 mL) com tempo
de contato de 1 hora, foi obtida remocédo de apenas 1% (Figura 3c), denotando que o
material precisa de maior tempo de contato para ser efetivo na remediacao.
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Yuan e Wu (2007) avaliaram o uso de nanoargila e Phoslock® na remocgédo de
ortofosfato em condi¢cdes semelhantes as do presente estudo. Os resultados obtidos para
a nanoargila foram semelhantes aos do presente estudo (70% de remocé&o) e superiores
aos obtidos pelo Phoslock®. Os autores destacam ainda a vantagem da nanoargila
apresentar custo cerca de uma ordem de grandeza menor que o do Phoslock®.

J& no estudo de Kong et al. (2018), os autores obtiveram elevadas remocfes de
ortofosfato (quase 100 %, partindo de concentracéo inicial de 100 mg L para ampla faixa
de pH: 3 a 11), entretanto, a nanoargila era modificada com hidréxido de lanténio, o que
aumentou cerca de 10 vezes a capacidade de remocao em relacdo a nanoargila sem a
modificacdo. Desse modo, pode-se dizer que nossos resultados sao semelhantes aos
obtidos por estes autores para a hanoargila sem a modificacéo.

Figura 3. Ensaios de remocéo de ortofosfato pela nanoargila: (a) variacdo de pH; (b)
variacdo de massa (g); (c) variacdo do tempo de contato (h)

(a) (b)

100 - 100-
90 4
80 a b
70
60 74% 7% 80%
50-
40
30
20
10

0

76% T7% 75% %

Porcenlagem de remogao de
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&
Porcentagem de remocdo de
ortofosfato (%)

pH7 pH B pH S pH 10 0.02g 0.03g 0,049

(©)
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804
70 80%
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404
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ortofosfato (%)
&
L
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NOTA: As médias seguidas por letras distintas indicam diferenca significativa pelo Teste de Tukey.

Outros estudos avaliaram a utilizagdo de outros materiais para a remocao de
ortofosfato. Como exemplo, Vieira, Coelho e Jesus (2019) avaliaram a remocéao de fosfato
utilizando um substrato natural produzido a partir de conchas de marisco moidas. Os
resultados obtidos mostraram remocéao de 70% para um tempo de contato de 24 horas com
concentragdo inicial de 0,5 mg L. Entretanto, para concentracdo inicial de 5 mg L* de
ortofosfato, a remocéo foi de apenas 40%. Assim, sdo esperadas possiveis variagces de
remocgao de ortofosfato da coluna d’agua de ambiente a ser remediado com a nanoargila.
Entretanto, como no presente estudo trabalhamos com o maior valor registrado para a
realidade local (14 mg L), as remocdes, provavelmente poderiam ser ainda maiores que
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0s 80% obtidos, ou poder-se-ia aplicar menores dosagens em locais cujos teores de fosforo
fossem menores, mantendo a mesma eficiéncia.

Os resultados dos testes de fitotoxicidade mostraram que o0 %RRG foi de 92 %. Ja
0 %RSG foi de 100%. Portanto, a nanoargila n&o foi fitotoxica (IG = 92 %), conforme Tabela
1 de Belo (2011). Isso implica que o uso da nanoargila ndo afetou o desenvolvimento da
espécie vegetal (S. alba). Em comparagédo com os resultados encontrados na literatura e
considerando a Tabela 1 como classificacdo da fitotoxicidade, Kohatsu et al. (2018)
classificaram a 4gua de um corrego que recebe despejos de esgoto bruto (Corrego Ribeirdo
Pires, SP) como moderadamente fitotoxica (IG = 74%). Ressalta-se que o bioensaio com
S. alba é bastante sensivel e que também consegue detectar a fitotoxicidade mesmo
guando o poluente estd em baixas concentragoes. Como exemplo, Vokral et al. (2019)
testaram a fitotoxicidade da Ivermectina, um medicamento anti-helmintico de uso
veterinario e humano. Foram avaliadas concentracdes de 50 e 500 nM e um controle sem
a droga. Os autores observaram diferenca significativa entre o crescimento das raizes das
sementes de S. alba em relacéo ao controle, com diminuicdo do crescimento em cerca de
20% nos bioensaios contendo a Ivermectina, demonstrando a toxicidade da droga para a
espécie vegetal, mesmo em baixa concentracéo.

Desse modo, os resultados obtidos demonstram o potencial da nanoargila como
ecotecnologia de baixo custo para a remocao de ortofosfato da agua em ampla faixa de pH
(7 a 10). Além disso, os bioensaios indicaram que a nanoargila néo é fitotoxica, sendo mais
um ponto favoravel a sua aplicacdo na remediacdo de ambiente aquéatico, visto que néo
apresentara riscos de insercdo de substancia toxica no ecossistema. Assim, sua aplicacdo
na remediacdo in situ de ecossistemas aquaticos eutrofizados € bastante promissora. Os
resultados também permitem inferir que a nanoargila poderia também ser aplicada para o
tratamento terciario de efluentes e evitar que o ortofosfato chegue aos corpos d’agua e,
assim, evitar a eutrofizacdo dos corpos d’agua. Nesse cenario, poder-se-ia, inclusive,
recuperar o fésforo adsorvido a nanoargila por sedimentacéo e reaproveita-lo na agricultura
(YUAN; WU, 2007). O reaproveitamento do fésforo para uso agricola é uma preocupacédo
mundial atual, dado que as reservas naturais estao se esgotando (CORDELL, 2017).

CONCLUSOES

A nanoargila analisada é uma tecnologia de producéo local, abundante, inerte e de
alta reatividade. Os resultados apresentados mostraram que para dosagem de 0,03 g para
30 mL e todos os valores de pH analisados (7, 8, 9 e 10), a remocao de ortofosfato foi acima
de 70%, sendo a concentragdo inicial de 14 mg L*. Além disso, com o aumento da dosagem
(0,04 g), a remocéo atingiu o valor de 80%. Outro fato importante foi que a nanoargila ndo
foi fitotéxica para as sementes de mostarda, mostrando que, provavelmente, este material
nao € toxico para as espécies vegetais.

Considerando os resultados obtidos, o uso de nanoargila para a remocéao de fosforo
apresenta um cenario promissor onde a nanoargila pode, no futuro, ser utilizada em escala
comercial, visando a mitigacdo do processo de eutrofizacdo em ecossistemas aquaticos.
Assim, € mais um possivel nanomaterial para a remocao de fosforo da agua.

Ressalta-se a necessidade de testes em maior escala, como os desenvolvidos por
Yamada-Ferraz et al. (2015), a fim de avaliar a aplicacdo em cenarios mais proximos da
realidade antes de sua aplicacdo em larga escala, bem como de seus efeitos em longo
prazo.
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