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RESUMO

GAVA, Gabriel H. Analise da utilizacdo de ceramica vermelha como adsorvente
na remocao de fosforo em solugcdo aguosa. 2018. 81 f. Trabalho de Conclusao de
Curso (Bacharelado em Engenharia Civil) - Universidade Tecnoldgica Federal do
Parand. Curitiba, 2018.

Diante do escasseamento das reservas naturais de fosforo, neste trabalho foi
avaliada a utilizacdo de ceramica vermelha como adsorvente alternativo de baixo
custo. A escolha por este residuo se da pela possiblidade de conferi-lhe adequada
reciclagem ap0s seu uso na construcdo civil. Foi avaliado o potencial de 5 faixas
granulométricas do material na remocdo de fésforo PA em solucdo aquosa. O
adsorvente foi caracterizado fisico-quimicamente pela granulometria (foram
estudados residuos compreendidos nas faixas granulométricas de 0,6 mm — 1,2 mm;
1,21 mm - 2,4 mm, 2,41 mm — 4,8 mm, 4-81 mm — 6,3 mm e 6-31 mm — 9,5 mm),
material volatil e de cinzas, massa especifica real, Difratometria de Raios X (DRX),
Andlise Termogravimétrica (ATG) e Térmica Diferencial (ATD), porosimetria por
intrusdo de mercurio, superficie especifica de Blaine e teor de hidréxido de célcio
fixado por Chapelle modificado. Procederam-se 0s ensaios cinéticos com base no
planejamento estatistico elaborado com composto central rotacional (DCCR),
variando massa de adsorvente e concentracao inicial de adsorvato para cada uma
das faixas estudadas. Os dados cinéticos obtidos por agitacdo a 150 rpm e 25°C e
foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem de
Lagergren. A eficiéncia de remocéao de fésforo variou de 23,9% a 45,73% na faixa
entre 0,6 mm — 1,2 mm; 14,73% a 39,83% entre 1,21 mm — 2,4 mm; 11,78% a
35,40% entre 2,41 mm — 4,8 mm; 6,73% a 30,83% entre 4-81 mm - 6,3 mm e 3,81%
a 27,83% entre 6-31 mm — 9,5 mm, dependendo da massa de ceramica e
concentracao inicial de fésforo. Os dados da cinética de adsorcdo foram melhor
ajustados ao modelo de pseudo-segunda ordem com R2 acima de 0,97 para a
maioria das granulometrias estudadas. Os resultados obtidos indicam que o residuo
apresenta eficiéncia de adsorcéo de fésforo similar ao carvao ativado.

Palavras-chave: Adsorgdo. Fosforo. Ceramica vermelha. Reciclagem de residuos.
Seguranca alimentar.



ABSTRACT

GAVA, Gabriel H. Analysys of the utilization of ceramic residue adsorbents for
the removal of phosphorus from aqueous solution. 2018. 81 p. Work of Course
Completion (Bachelor of Civil Engineering) - Federal Technology University - Parana.
Curitiba, 2018.

Considering phosphate rock reserves scarcity, in this work was evaluated the use of
ceramic residue as an alternative low-cost adsorbant. Reusing this waste represents
a sustainable alternative to its disposal. It was evaluated the potential of 5
granulometric bands of the material in the removal of phosphorus from aqueous
solution. The adsorbents were physico-chemically characterized by its granulometry
(materials retained in the bands 0.6 mm - 1.2 mm; 1.21 mm - 2.4 mm; 2.41 mm - 4.8
mm; 4.81 mm — 6.3 mm and 6.31 mm — 9.5 mm were studied), moisture content,
volatile and ash content, real specific mass, X-Ray diffractometry, Thermogravimetric
and Differential thermal analysis, mercury intrusion porosimetry, specific surface area
(Blaine) and quantity of fixed Calcium Hydroxide (modified Chapelle test). The kinetic
assays were carried out based on the statistical design elaborated with central
composite rotational design (CCRD), varying ceramic mass and initial concentration
of phosphorus for each of the studied bands.The kinetic data obtained were adjusted
to the pseudo-first and pseudo-second order Lagergren models. The efficiency of
adsorption of phosphorus varied from 23.9% to 45.73% between 0.6 mm - 1.2 mm;
14.73% to 39,83% between 1.21 mm - 2.4 mm; 11.78% to 35.40% between 2.41
mm - 4.8 mm; 6.73% to 30.83% between 4.81 mm — 6.3 mm and 3.81% to 27.83%
between 6.31 mm — 9.5 mm, whit different values of mass and initial concentration of
phosphorus. The adsorption kinetics data were better fitted to the pseudosecond
order model with R? higher than 0.97 for most of the investigated granulometries.
Thus, it was concluded that the ceramic residue can be adopted as an alternative
adsorbent with efficiency values similar to activated carbon.

Keywords: Adsorption. Phosphorus. Ceramic residue. Waste recycling. Food
security.
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1 INTRODUCAO

O fésforo (P) é um elemento fundamental e insubstituivel nos processos
celulares dos organismos vivos. Sua aplicacdo, sob a forma de fertilizante agricola, é
essencial para que a producéo global de alimentos seja capaz de suprir a demanda
da populacdo (UNEP, 2011). Este nutriente € principalmente obtido por meio da
extracdo de rochas fosféticas, recurso finito e de distribuicdo geografica
heterogénea.

Mudancas na producdo alimentar, saude publica e tecnologia foram
responsaveis por interromper o ciclo natural do fésforo ao longo dos dois Ultimos
séculos (ASHLEY et al., 2011). Como consequéncia, o recurso tem se tornado cada
vez mais caro e escasso, ameacando a seguranca alimentar mundial (SUTTON
et al., 2013). Assim, ha crescente interesse por parte da comunidade cientifica em
estudar alternativas que viabilizem a reciclagem do elemento.

As aguas residuarias, sejam de origem domeéstica, comercial ou industrial,
possuem consideraveis concentracdes de fosforo dissolvido, que pode ser retirado
dos despejos para posterior reciclagem. Além disso, 0 excesso do elemento em
ambientes aquaticos pode desencadear o fenbmeno da eutrofizacéao.

De acordo com Esteves (1998), a eutrofizacdo € o aumento descontrolado de
algas e demais plantas em um ecossistema, consequéncia da excessiva oferta
nutricional no corpo hidrico. Este crescimento acarreta na diminuicdo do oxigénio
local e na toxificacdo do liquido, provocando impactos como alta mortalidade de
peixes e aumento de custos para purificacdo das aguas (CHAO, 2006).

Para que o problema seja minimizado, € necessario promover remocao
efetiva de fésforo antes do lancamento dos despejos junto aos corpos receptores. A
remogcdo de fosforo é usualmente realizada pela combinagdo entre processos
bioldgicos e quimicos. Contudo, o processo quimico gera lodo com concentracdes
de metais pesados, que muitas vezes impossibilitam o reuso do nutriente como
fertilizante (PRATT et al., 2012).

A remocdo via adsorcao torna possivel a reciclagem do fésforo retirado dos
efluentes. O processo € baseado na acumulacdo do adsorvato na interface entre a
agua contaminada e algum material poroso, e pode apresentar eficiéncia de

remocgdo de até 90% com utilizacdo Oxidos de aluminio e ferro, silicatos, zedlita e


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652616309003#bib217
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652616309003#bib217
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carvao ativado como adsorventes. Contudo, tais materiais tém custo elevado, o que
impulsiona a busca por substitutos mais viaveis economicamente (OZACAR,;
SENGIL, 2003; METCALF; EDDY, 2003).

Com base em dados da ABRELPE (2016), estima-se que a construgao civil
descarte de 9 a 11,3 milhdes de toneladas de cer&mica vermelha anualmente no
Brasil, o que dificulta o gerenciamento deste residuo e pode acarretar em problemas
ambientais severos. Como apresenta elevado potencial adsortivo, este residuo pode
ser aproveitado em unidades de adsorcao de estacdes de tratamento de esgotos, 0
gue pode representar uma outra op¢cdo para aproveitamento do ponto de vista
ambiental.

Diante disto, neste trabalho foi analisada a influéncia da granulometria no
potencial adsortivo da ceramica vermelha na remocéo de fosforo de solugédo aquosa.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia da adsorcdo de fésforo em solucédo aquosa por ceramica
vermelha residual compreendida nas faixas granulométricas de 0,6 mm — 1,2 mm;

1,221 mm-2,4mm; 2,41 mm-4,8 mm; 4,81 mm-6,3mme 6,31 mm-95 mm.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Caracterizar fisica e quimicamente o material adsorvente em termos de
massa especifica real; teores de umidade, cinzas e de material volatil; porosimetria
por intrusdo de mercurio; Difratometria de Raios X (DRX); superficie especifica
Blaine; teor de hidroxido fixado por Chapelle modificado e Analises
Termogravimétrica (ATG) e Térmica Diferencial (ATD);

. Otimizar o par massa e concentracao inicial de adsorvato nas condi¢des
avaliadas para cada faixa granulométrica por meio do Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR) e validar o modelo matematico proposto;

. Estudar a cinética de adsorcdo e comparar com os modelos teéricos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem.

2.3 JUSTIFICATIVA

O tratamento quimico geralmente aplicado durante a remocéo de fosforo de
esgotos modifica sua estrutura molecular, o que impossibilita a sua reutilizacdo. A
remocgdo por adsorcdo, por outro lado, propicia a rapida regeneragdo do material

adsorvido (SCHMAL, 2010). Contudo, os adsorventes comerciais empregados
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atualmente apresentam alto custo, o que inviabiliza a execucdo do método em larga
escala.

A ceramica vermelha é uma alternativa economicamente viavel frente aos
adsorventes tradicionais. Suas propriedades fisico-quimicas conferem-lhe
capacidade adsortiva, enquanto sua abundancia como Residuo de Construcéao Civil
reduz os custos do tratamento. Além disto, o emprego do residuo nas ETE’s
constitui uma adequada disposicdo a um material corriqueiramente descartado no
meio ambiente.

O presente trabalho é justificado pela necessidade de se quantificar a
eficiéncia de remocédo de fosforo a partir da ceramica para que se determine sua

viabilidade de aplicacéo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

No presente capitulo é apresentada revisdo de literatura a respeito da
escassez do fésforo e seu langamento em corpos hidricos, além de alguns métodos
para sua remoc&o, com énfase na adsorcdo. E também destacada a importancia dos

adsorventes alternativos e o potencial da ceramica vermelha para este fim.

3.1 FOSFORO

3.1.1 Contexto Historico

O fosforo foi descoberto pelo homem durante o século XVII. Desde entédo é
usado para as mais diferentes finalidades, sendo a funcéo de fertilizacdo agricola a
mais relevante atualmente (SCHOLZ; WELLMERM, 2013).

Este elemento esta presente nas moléculas de DNA e RNA, além de ser
constituinte do ATP, que realiza o transporte primario de energia dentro das células.
Portanto, o fosforo € essencial para o desenvolvimento de plantas e animais, sendo
fator limitante de vida (WESTHEIMER, 1987).

Inexistente na fase gasosa, o fésforo tem uma ciclagem mais complexa do
que a de outros elementos, como o enxofre e o carbono. Este elemento € capturado
por animais através da alimentacao e retirado do solo por plantas. O ciclo do fosforo
é finalizado pela decomposicdo destes seres, possibilitando sua libera¢do junto ao
substrato (PANTANO et al., 2016).

As relacbes existentes entre os animais, plantas, solo, agua, sedimento e
rocha fosféatica no ciclo do fosforo estdo esquematizadas na Figura 1.

O curso natural de fosforo foi interrompido pelo homem no momento em que
dejetos animais deixaram de ser utilizados como fertilizante, pratica promovida
durante séculos em todo o mundo. Tal quebra ocorreu durante a Revolucao
Industrial do século XVIII, época de acentuado éxodo rural na Inglaterra
(SCHINDLER, 2009).
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=
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Figura 1 — Relac¢bes entre solo, plantas e animais no ciclo do fosforo
Fonte: Pantano et al. (2016)

Ainda segundo o mesmo autor, os despejos das cidades inglesas eram
lancados em fossas a céu aberto, 0 que causava mau cheiro e problemas de saude
publica, como o surto de colera ocorrido em Londres em 1.854. Essa situacao levou
ao inicio da Revolucdo Sanitéria, caracterizada pela construcdo do sistema de
esgoto da capital britanica em 1.859 e pela proibicdo da reutlizacdo de
excrementos. As medidas tomadas cessaram a reposicdo de fésforo aos solos. O
nutriente presente nos dejetos passou entdo a ser descartado em corpos hidricos,
gue foram rapidamente eutrofizados.

Concomitantemente, o exacerbado crescimento populacional aumentou
consideravelmente a demanda por alimentos. Os solos ndo eram capazes de
produzir com tamanha intensidade e magnitude, ja que tinham seu valor nutricional
reduzido por perdas por eroséo e colheitas. Os fertilizantes fosfatados comerciais
foram inventados em meados do século XIX como forma de repor o nutriente
perdido e tornar os solos férteis para garantir a manutencdo da seguranca alimentar
mundial (TAKEDA, 2010).

Estima-se que atualmente a maioria dos areas cultivaveis do planeta tenha
concentracdo de fésforo de aproximadamente 1 umol L, sendo que ao menos
30 ymol L? sdo necessarios para atingir a produtividade 6tima exigida para atender

a crescente demanda alimentar (ADHYA et al., 2015).


https://www.frontiersin.org/articles/10.3389/fmicb.2015.01421/full#B3
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Desde o surgimento dos fertilizantes artificiais, as rochas fosfaticas vinham
sendo vistas como fonte barata e abundante de fosforo altamente concentrado.
Contudo, ha atualmente um entendimento comum de que o recurso é finito e cada
vez mais escasso. Assim, ha uma crescente busca por alternativas que reduzam a

dependéncia da sociedade por esse recurso.

3.1.2 Reciclagem

Aproximadamente 263 Mt de fosforo foram extraidas de rochas fosfaticas no
mundo no ano de 2017 (USGS, 2017), sendo deste montante 82% usado como
fertilizante agricola, 11% como matéria prima na producdo de detergentes, 06leos,
medicamentos e téxteis e 7% na alimentagdo animal (CIESLIK et al., 2017).

A demanda por este elemento aumenta com o passar dos anos, seja pelo
crescimento populacional, que exige maior producdo alimenticia, seja pelo rapido
desenvolvimento industrial de alguns paises. De acordo com o Instituto Internacional
de Gerenciamento de Agua (2016), a producéo de fésforo sera em média 70% maior
em 2050, podendo chegar a 100% em paises em desenvolvimento.

As reservas totais de fésforo sdo estimadas em 70.000 Mt (USGS, 2017) e
diversos autores divergem quanto ao seu tempo de duracdo. As previsdes mais
pessimistas apontam para pico na producéo de fertilizantes fosfatados em 30 anos e
para o esgotamento das jazidas no intervalo de 50 a 100 anos (PANTANO et al.,
2016). Por outro lado, alguns cientistas defendem que a deplecdo das reservas do
elemento s6 ocorrera em alguns séculos (KAUWENBERGH et. al, 2010; WALAN,
2013).

Além disto, a distribuicdo das jazidas na superficie terrestre € desigual, como
ilustra o fato de s6 o Marrocos possuir mais de 75% das reservas mundiais. A
situacdo faz com que inUmeros paises dependam exclusivamente da importacao
para satisfazerem suas necessidades, tornando-os vulneraveis as flutuacbes de
mercado e decisbes geopoliticas (BANCO MUNDIAL, 2016). Na Tabela 1 sao
mostrados 0s paises com as maiores reservas de fosforo e quanto do elemento

produziram em 2017.



20

Tabela 1 — Paises detentores das maios reservas fosfaticas e sua producdo em 2017

Pais Reservas estimadas (Mt) Producédo em 2017 (Mt)

Marrocos 50.000.000 27.000

China 3.300.000 140.000
Algéria 2.200.000 1.300
Siria 1.800.000 100
Brasil 1.700.000 5.500
Africa do Sul 1.500.000 1.800
Arabia Saudita 1.400.000 4.500
Jordéania 1.300.000 8.200
Egito 1.300.000 5.000
Australia 1.100.000 3.000

Estados Unidos 1.000.000 27.700
Outros 900.000 1.940

Fonte: adaptado de USGS (2017)

A escassez é ainda agravada pelo baixo aproveitamento deste elemento, pois
apenas um quinto do material retirado das jazidas para uso agricola é efetivamente
aplicada na alimentacdo da populacdo (CORDELL et al., 2009). Esta ineficiéncia é
causada por perdas que ocorrem no caminho percorrido entre 0 campo e o
consumidor. Vale ressaltar também que apenas 20% do fésforo facilmente extraivel
pode ser utilizado na agricultura, visto que a parcela restante contém indices
demasiadamente elevados de metais pesados como uranio e cadmio (WEIGAND et
al., 2013).

Ademais, muitos agricultores de baixa renda ndo tém condi¢des de arcar com
os fertilizantes comerciais, 0 que gera perda na capacidade de producéo de suas
terras. Como consequéncia, surgem problemas como eroséo do solo e aumento da
fome nas areas afetadas, o que contribui para desnutricdo (FAO, 2009).

Portanto, a reciclagem de fésforo mostra-se extremamente necessaria para

reduzir a dependéncia pelas escassas reservas de rochas fosfaticas e para
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possobilitar a fertilizacdo de mais areas cultivaveis. De acordo com Yuan et al.
(2012), estima-se que entre 15% a 20% da demanda global pelo nutriente pode ser
satisfeita pela sua recuperacdo a partir de efluentes domésticos. indices ainda
maiores podem ser obtidos ao considerar os despejos agricolas e industriais.

3.1.3 Eutrofizacéo

O fésforo presente nos esgotos sanitarios é transportado as ETE’s ao invés
de ser disposto diretamente no solo, que propiciaria sua reciclagem natural. Se o
tratamento realizado for inadequado ou inexistente, o nutriente € descartado em
demasia em corpos hidricos, o que favorece a proliferacdo de algas e demais
plantas aquaticas em processo conhecido como eutrofiza¢do (SEVIOUR, 2003).

Chao (2006) aponta alguns impactos como consequéncias da eutrofizacao:

a) Predominancia de grupos algais téxicos, como as cianobactérias, que
podem levar mamiferos a morte apds segundos de exposicao, impossibilitando o
uso da agua para fins de abastecimento;

b) Elevado custo operacional para resolugcdo de problemas como
entupimento de filtros devido ao acumulo de algas nas ETA’s;

C) Elevado custo operacional para remocdo de cor, odor e gosto
causados pela proliferacao;

d) Debandada de industrias nas regides afetadas devido a dificuldade de
abastecimento, com consequentes prejuizos econdmicos;

e) Reducdo dos niveis de oxigénio dissolvido, causa da morte de
invertebrados e peixes por anoxia;

f) Geracdo de gases tOxicos relacionados as altas concentracdes de
matéria organica e;

0) Reducéo da capacidade de navegacgao e potencial recreacional.

O fendbmeno é mais frequente em ambientes |énticos como represas e lagos,
mas também pode ocorrer em condi¢des Ioticas como a dos rios, desfavoraveis a
proliferacéo de plantas aquaticas devido a sua turbidez e velocidade de escoamento
(SPERLING, 2005).
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Além da acdo antropogénica, o processo também pode ser desencadeado
pela dissolucdo de rochas acumuladoras de ions fosfato localizadas ao longo de
bacias de drenagem. Neste caso, é considerado etapa comum no envelhecimento
de um rio e ndo demanda preocupacgéo, visto que 0s impactos ocorrem na escala de
tempo geoldgica (CHAO, 2006).

Concentragfes estimadas de fésforo em esgostos domésticos brutos segundo

diferentes autores estao apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2— Concentracéo total de fosforo em esgotos domésticos

Autor Concentragéo de Pioa (Mg LY)
Metcalf & Eddy (2003) 4,00 — 15,00
Bitton (2005) 10,00 - 20,00
Von Sperling (2005) 4,00 - 12,00

Fonte: Autoria propria (2018)

3.1.3.1 Legislacéo

A legislacdo atual sobre a disposicao de efluentes sanitarios € regida pelo
CONAMA por meio da Resolucédo 357 (2005), posteriormente complementada pela
Resolucao 430 (2011). O texto classifica os recursos hidricos conforme demonstrado
no Quadro 1.

Na Resolucao CONAMA 430 (2011) é determinado no artigo 5° que:

Art. 5° Os efluentes ndo poderdo conferir ao corpo receptor
caracteristicas de qualidade em desacordo com as metas
obrigatorias progressivas, intermediarias e final, do seu
enquadramento.

§ 1° As metas obrigatérias para corpos receptores serédo
estabelecidas por parametros especificos.

§ 2° Para os paradmetros néo incluidos nas metas obrigatérias e
na auséncia de metas intermediarias progressivas, os padrdes
de qualidade a serem obedecidos no corpo receptor sdo 0s
gue constam na classe na qual o corpo receptor estiver

enquadrado.
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Classe

Destinacao

Especial

Abastecimento para consumo humano, com desinfec¢éao;
Preservacao do equilibrio natural das comunidades aquaticas;
Preservagdo dos ambientes aquaticos em unidades de conservacgédo de protecao
integral.

Abastecimento para consumo humano, apds tratamento simplificado;
Protecédo das comunidades aquaticas;
Recreacéo de contato primario, tais como natacdo, esqui aquatico e mergulho;
Irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam
rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remocao de pelicula;

Protecédo das comunidades aquaticas em Terras Indigenas.

Abastecimento para consumo humano, apds tratamento convencional;
Recreacdo de contato primario, tais como natagdo, esqui aquatico e mergulho;
Irrigacdo de hortalicas, plantas frutiferas e de parques, jardins, campos de esporte e
lazer, com o0s quais 0 publico possa vir a ter contato direto;

Aquicultura e atividade de pesca;

Protecdo das comunidades aquaticas.

Abastecimento para consumo humano, apos tratamento convencional ou avan¢ado;
Irrigacéo de culturas arboreas, cerealiferas e forrageiras;
Pesca amadora;
Recreacédo de contato secundario;

Dessedentacéo de animais.

Navegacéao;

Harmonia paisagistica

Quadro 1 - Classificacdo das aguas doces
Fonte: CONAMA (2005)

Portanto, o lancamento de poluentes ndo pode causar rebaixamento da

classe do corpo receptor.

Cada uma das classes admite concentracdes limite de fosforo, expostas na

Tabela 3. Excetuam-se a Classe Especial, que néo recebe esgotos, e a Classe IV

,que nao possui limite definido em Resolucao devido ao seu uso menos nobre.

Estas concentracbes podem diferir-se regionalmente no Brasil, visto que o

CONAMA (2005) orienta os 6rgaos estaduais a delimitarem valores ajustados as

particularidades regionais, desde que mais restritivos do que os indicados na Tabela

3.
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No Parana, os parametros acerca da qualidade dos efluentes sdo definidos
pela Resolucdo SEMA 001 (2007), na qual sao limitadas DBO, DQO e
concentracbes de Oleos e nitrogénio amoniacal. Como o texto ndo atribui

especificacdes sobre o fosforo, cumpre-se o determinado pela legislagéo federal.

Tabela 3 — Concentragdes limites de fosforo em aguas doces

Parametro Classel(mgL?') Classell(mgL?) Classelll(mg L)
P total (ambiente Iéntico) 0,020 0,020 0,050
P total (ambiente intermediario e 0,025 0,025 0,075
tributario direto de Iéntico)
P total (ambiente Iético e tributario 0,10 0,10 0,15

de ambiente intermediario)

Fonte: Autoria propria (2018)

3.1.4 Métodos de Remocéo

A remocao de fésforo dos esgotos sanitarios pode ocorrer por via quimica,
biolégica e/ou fisica e constitui parte do tratamento terciario de esgoto, que consiste
na retirada de nutrientes e organismos patogénicos. Ao alcancar esta etapa, o
efluente ja deve ter passado pelos tratamentos preliminar, primario e secundario,
gue consistem em retirada de material grosseiro e areia, solidos sedimentaveis e
matéria organica, respectivamente (METCALF; EDDY, 2003).

Nos processos biolégicos e quimicos, o nutriente disponivel na fase liquida é
convertido ao estado solido sob forma de sal insolivel ou massa microbiol6gica
disponivel no lodo. Ja& na remocéo fisica, é adsorvido por algum sélido poroso,
sendo possivel posterior separacéo (SHU et al., 2006).

O tratamento bioldgico enfrenta algumas dificuldades operacionais que
resultam em eficiéncia de remocéo variavel, o que acarreta na necessidade de
complementagdo por tratamentos quimicos ou fisicos na quase totalidade das
situacdes (OEHMEN et al., 2007).

A remocao quimica ocorre através da precipitacdo/coagulacdo do fosforo,
causada pela adicdo de reagentes portadores de ions de ferro (Fe), aluminio (Al),
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magneésio (Mg) ou calcio (Ca) ao efluente. Quando precipitado, o nutriente passa a
ser facilmente removivel com a retirada do lodo (METCALF; EDDY, 2003).

O método é considerado rapido, previsivel e operacionalmente simples, além
de imune a compostos toxicos e variacbes de temperatura (MORSE et al., 1998). A
grande eficiéncia de remocéo alcancada (cerca de 95%) aliada as demais vantagens
faz com seja muito empregado como complemento ao tratamento biologico (NUNES,
2004).

Entretanto, demanda o uso de uma grande quantidade de produtos quimicos,
além de gerar um elevado montante de lodos que necessitam de destinacao
adequada, tornando-se uma alternativa onerosa tanto financeiramente quando
ambientalmente (PRATT, 2012).

A remocdo fisica, por sua vez, é realizada através da transferéncia do
poluente da fase liquida para um material solido e poroso através do desequilibrio
das forcas de atracdo, em um processo denominado adsorcdo (ALl et al., 2002).
Esta alternativa é vantajosa pois ndo demanda a instalacdo de nenhum equipamento
grandioso ou condicdo ambiental especial (KIOUSSIS et al., 2000). Além disso,
Sukuzi (1997) destaca a facil regeneracdo do adsorvato pos-remocédo, situacdo
contraria a causada pela via quimica, propiciando a reciclagem do fésforo.

Divrsos materiais tém sido empregados como adsorventes, sendo 0s
principais: silicatos, zedlitas, carvdo ativado, Oxidos de Fe e Al e polimeros
sintéticos. Apesar de eficazes na remocdo de fosforo, estas alternativas séo

custosas, o que inviabiliza seu uso em larga escala (PEREIRA et. al, 2014).

3.2 ADSORCAO

A habilidade de materiais porosos adsorverem elementos de vapores e
solucdes é estudada desde o final do século XVIII (MCKAY, 1996). O processo tem
como base a transferéncia de adsorvatos, neste caso o fosforo, para a superficie de
algum sélido adsorvente. As moléculas presentes na fase liquida séo atraidas a

interface entre as duas fases por meio de forgas interativas, que sdo geradas pelo
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préprio equilibrio de formacgéo ocorrente na superficie de separacdo entre sélido e
liquido ou sélido e gas (STUMM, 1992).

O inverso também ocorre, através do processo de dessorcdo, que €
desencadeado por alteracdes na temperatura, pH ou fluidez do sistema (SILVARAJ;
NAMASIVAYAM; KADIRVELU, 2001). Na Figura 2 é possivel visualizar o movimento
das moléculas de adsorvato adsorvidas (indo ao encontro do adsorvente) e
dessorvidas (indo na dire¢do contréria ao adsorvente).

Ferreira Filho (1996) destaca que o processo pode ocorrer atraves de vias
distintas, sendo fisica ou quimica. A adsorcéo fisica, ou fisissor¢do, € observada
guando as forcas de atracdo entre as moléculas das fases liquida e sdlida sdo mais
potentes do que as existentes entre as moléculas do préprio fluido, gerando forcas
fisicas de ligacdo do tipo Van der Waals. O calor gerado no processo € baixo e,
consequentemente, a energia € insuficientemente alta para romper as ligacfes
intermoleculares. Portanto, nesta modalidade o processo € rapido, ndo seletivo e

facilmente reversivel através de dessorgao.

ADSORVENTE

Figura 2 - Representacdo dos processos de adsorcéo e dessorcao
Fonte: Souza (2012)

Ainda segundo o autor, a adsor¢cdo quimica se difere por apresentar troca e
compartilhamento de elétrons entre adsorvato e adsorvente, o que causa interacdes

mais potentes e gera uma energia substancialmente mais forte que a situacao
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anterior. Sendo assim, numa eventual dessorcao, a estrutura quimica do adsorvato é
modificada, 0 que torna o processo irreversivel.

De acordo com Schmal (2010), outra relevante diferenca consiste no fato de
que, na adsorc¢do fisica, o adsorvato pode ser atraido ainda que o adsorvente ja
esteja com a superficie totalmente preenchida por moléculas. O processo quimico
apenas propicia a aglutinacdo de uma unica camada do material a ser aderido.

Na Tabela 4 séo apresentadas as principais diferengas entre os processos de

fisissorcao e quimissorcao.

Tabela 4 — Principais diferencas entre fisissorcéo e quimissorcéo

Caracteristica Fisissorcéo Quimissorcéao
Tipo de solido Ocorre em todos os sélidos Depende do fluido
Tipo de fluido Ocorre em todos os fluidos Depende do sélido

Préximo ou menor que a ) )
Muito acima da temperatura

Temperatura temperatura de ebulicdo do o )
) de ebulicéo do fluido
fluido
Cobertura Multicamadas Monocamadas
Reversibilidade Reversivel Geralmente irreversivel
Energia de Ativacao Nula Maior do que zero
Calor de adsorgéo Baixo (0,5 a 5 kcal mol?) Alto (10 a 100 kcal molt)

Fonte: Schmal (2010)

Um mesmo par adsorvato-adsorvente pode experimentar as duas
modalidades de adsorcédo, sendo a fisica verificada em temperaturas menores do
gue a quimica (SCHMAL, 2010).

A fisissorcdo € a modalidade de adsorgcédo relevante ao fosforo, visto que
apenas ela propicia a reutilizacdo do adsorvato.

Os seguintes fatores determinam a eficiéncia alcancada pelo processo de
adsorcao:

a) Area superficial adsorvente
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Por se tratar de um fenbmeno de superficie, a adsorcdo € diretamente
proporcional a area superficial do material adsorvente. Soélidos porosos possuem
grande area disponivel para o fenébmeno (ADAMSON; GAST, 1997).

Diversos materiais sdo quimicamente tratados (ativados) para oferecerem
maior area superficial, como o carvao ativado. Na Figura 3 € possivel comparar uma
superficie sdlida natural com uma ativada. Nota-se que 0s espacos irregulares
causados pela ativacdo criam maior possibilidade para que mais adsorvato possa se

aglutinar ao adsorvente.

Figura 3 - Comparacédo entre superficie sélida natural (esq.) e ativada (dir.)
Fonte: Carvalho (2008)

b) Temperatura

O aumento de temperatura torna a solucdo menos viscosa e, portanto, eleva
a velocidade de difusdo das moléculas no meio. Assim, o material a ser adsorvido se
espalha mais rapidamente ao redor do sélido, aumentando a eficiéncia do processo
de adsorcao (HUNTER, 1993).

c) Concentracao inicial de adsorvato

Em ambientes ricos em concentracdo de adsorvato, as moléculas passam a
competir pela area superficial disponivel, o que acarreta na diminuigéo da eficacia da
adsorcdo (ADAMSON; GAST, 1997).

d) Velocidade de agitacao

A agitacdo da solucéo faz com que particulas de adsorvente e moléculas de
adsorvato se desloquem, causando a diminuicdo da resisténcia do solido a
adsorcao. Portanto, o processo funciona de forma melhorada conforme a agitacao
da solucédo é aumentada (MCKAY; OTTERBURN; SWEENEY, 1980).
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e) Granulometria

Adamsom e Gast (1997) indicam que materiais com diametros de particulas
menores sdo mais eficientes como adsorventes. Isto ocorre pela maior area de
contato que os materiais finos tém em detrimento aos graudos de mesma massa.

As influéncias de diferentes concentracdes de adsorvato e granulometrias de

adsorvente foram verificadas durante a fase experimental deste trabalho.

3.3 CERAMICA VERMELHA

A ceramica vermelha destaca-se entre os materiais adsorventes alternativos.
E fabricada a partir da argila, detentora de propriedades fisico-quimicas que lhe
concedem boa eficiéncia de adsorcdo. Além da sua porosidade, observa-se no
agregado uma alta capacidade de troca cationica (CTC), proveniente do fendmeno
de substituicdo isomérfica que ocorre na estrutura cristalina lamelar dos silicatos
(NEUMANN, 2000).

Como mencionado no capitulo de Justificativa, o especial interesse pela
ceramica vermelha ndo se deve apenas as suas capacidades adsortivas, mas

também a sua abundancia na forma de RCC, assim definido pelo CONAMA (2002):

§[...] sdo os residuos provenientes de construcdes, reformas,
reparos e demolicbes de obras de construcdo civil, e os
resultantes da preparacdo e da escavacdo de terrenos, tais
como: tijolos, blocos cerdmicos, concreto em geral, solos,
rochas, metais, resinas, colas, tintas, madeiras e
compensados, forros, argamassa, gesso, telhas, pavimento
asfaltico, vidros, plasticos, tubulagbes, fiagdo elétrica etc.,
comumente chamados de entulhos de obras, calica ou

metralha (Brasil, 2002, Artigo 20, inciso I).

A participacdo da ceramica vermelha na composi¢cdo do RCC varia de acordo
com a localidade, conforme demonstrado para algumas cidades brasileiras na
Tabela 5.
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Tabela 5 — Composicdo do RCC em algumas cidades brasileiras

) . Concreto/Argamassa Outros
Cidade Ceramica (%) Solo (%)
(%) (%)
Séo Paulo 30 33 32 5
Rio de Janeiro 13,7 51,2 - 351
Recife 19 44 23 14
Florianopolis 12 37 15 36
Uberlandia 24,3 60,7 13 2

Fonte: Adaptado de Cérdoba (2010)

De acordo com dados do Ministério das Cidades e do Ministério do Meio
Ambiente (2015), o setor da construcéo civil gera entre 50% a 70% da massa total
de residuos solidos urbanos das cidades brasileiras. Portanto, € possivel estimar
que o residuo de material ceramico corresponda a uma fatia entre 5% e 25% da
producado nacional de residuos sdlidos.

Desde 2002, a responsabilidade do gerenciamento deste residuo é do
gerador (CONAMA 307, 2002). Contudo, a ceramica é habitualmente descartada em
terrenos baldios, corpos de agua e vias publicas. A préatica causa problemas como
modificacdes indesejadas na paisagem, poluicdo sonora, erosdo e desmatamento.
Em alguns casos, o material € levado a aterros juntamente com outros entulhos,
porém o processo é oneroso e nao sustentavel (PASCHOALIN FILHO et al., 2014).

Diante do exposto, é possivel constatar a importancia da adequada
disposicédo da ceramica vermelha. Seu uso como material adsorvente no processo
de retirada de fésforo de efluentes ndo apenas propicia uma destinacao correta ao

residuo como também possibilita a reciclagem do fésforo com menores custos.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos experimentais foram realizados nos Laboratérios de
Saneamento (LabSan), Materiais e do Nucleo de Pesquisa Tecnologica (NPT) da
Universidade Tecnolégica Federal do Parand — UTFPR, campus Curitiba, sede
Ecoville, e no Centro Multiusuéario de Caracterizagdo de Materiais (CMCM) do

mesmo campus.

4.1 ADSORVATO

O adsorvato foi o fésforo PA dissolvido em solucdo aquosa de agua destilada
na concentracdo de 20 mg L e posteriormente diluida para simular a concentracao

observada nos esgotos sanitarios de origem domestica.

4.2 ADSORVENTE

O adsorvente utilizado foi residuo de blocos cerdmicos coletados no canteiro
de obras da UTFPR.

4.2.1 Caracterizagdo Fisico — Quimica do Adsorvente

As caracterizagbes fisico-quimicas do adsorvente foram realizadas com
determinacao das caracteristicas e parametros dispostos na Tabela 6, bem como os

equipamentos e referéncias utilizados para sua obtencéo.
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Tabela 6 — Parametros fisico-quimicos analisados e suas respectivas referéncias

Pardmetros Unidade Equipamento Referéncia
_ Moinho de panelas NBR NM 248
Granulometria mm Dialmética, HSM 100; (2003)
Peneiras BERTEL
HSM].OO, Peneiras ASTM D 2867
Teor de umidade % BERTEL
(2004)
HS
Teor de material o Estufa :Vledclar\]/e: béalanf;a ASTM D 5832-98
- 0 analitica Shimadzu
volatil AUY220 (2003)
_ Mufla Zezimag; balanga ASTM D 2866-94
Teor de cinzas % analitica Shumadzu (1998)
AUY220
Massa especifica , Multipicnémetro de Hélio ASTM D 6226
real gcm- Quantachrome, MVP- (2005)
D160-E
Superficie especifica mz g1 Permeabilimetro Blaine NBR NM 76 (1998)
. . Porosimetro
Porosimetria por ASTM D4404
. . L cmi gl Quantachrome
intrusdo de mercurio (2010)
Poremaster 33
Hidroxido de célcio
fixado por Chapelle mg - NBR 15895 (2010)
modificado
Compostos quimicos . )
) _ ) Difratometro de raios X
por Difratometria de Intensidade -

Raios-X (DRX)

Shimatzu XRD-7000

Variagdo de massa
em funcao da
temperatura por
Analise
Temogravimétrica e
Diferencial

%

Sistema de
AndlisesTérmicas BP
Engenharia RB-3000

Fonte: Autoria propria (2018)

Os blocos foram quebrados manualmente para posterior realizacdo do

peneiramento mecanico de acordo com procedimentos descritos na norma NBR NM

248 (2003).
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Aproximadamente 22 kg do material foram peneirados na série normal de
peneiras da marca BERTEL (com inclusédo da peneira intermediaria de 6,3 mm), em
ordem crescente de abertura acopladas a um peneirador eletro gravimétrico, marca
CONTENCE, sob agitacao a 100 rpm durante 6 minutos.

Apoés o término da agitacdo, as peneiras foram retiradas e determinadas as
massas dos materiais retidos em cada peneira em balanca analitica Shimadzu,
modelo AUY220.

O teor de umidade do adsorvente foi determinado em duplicata baseado na
norma ASTM D 2867 (2004) com secagem em estufa de massas de 1,0 a 2,0 g do
adsorvente, ap0s passagem na peneira de abertura de 0,3 mm e de 5,0 a 10,0 g
guando o material ndo passava por esta peneira.

As massas do adsorvente foram colocadas em cépsulas de porcelana e
levadas a estufa a 150 °C por 3 h. Ao término deste tempo, as amostras foram
colocadas em dessecador até atingirem a temperatura ambiente e, em seguida,
anotadas as massas em balanca analitica. O teor de umidade foi determinado
conforme a Equagéo 1.

2 £100 (1)
—-E)

TU (%) = :E

Em que:

TU = Teor de umidade (%);

B = Massa do recipiente (Q);

C = Massa do recipiente com a amostra original (g);

D = Massa do recipiente com a amostra seca (Q).

O teor de material volatil do adsorvente foi determinado em duplicata de
acordo com a norma ASTM D 5832-98 (2003), com calcinacdo de capsula de
porcelana na mufla Zezimaq, modelo 2000 G a temperatura de 950 °C durante

30 minutos e resfriada em dessecador com silica gel.
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Em seguida, a massa da capsula foi aferida e adicionado 1,0 g do adsorvente.
O adsorvente foi entdo colocado na mufla a 950 °C por 7 minutos.

ApOs este periodo, a capsula foi retirada da mufla e resfriada em dessecador.
Posteriormente, a massa do recipiente foi determinada, e o teor de material volatil foi

calculado a partir das Equacdes 1, 2 conforme exposto na Equacéo 3.

{c-D) (2)

Perda de peso (%) = s ¥ 100

Em que:
B = Massa do recipiente (Q);
C = Massa do recipiente com a amostra do adsorvente (Q);

D = Massa do recipiente com a sem materiais volateis (Q).

MV (%) =E—F (3)

Em que:

MV = Matéria volatil contida na amostra (%);
E = Perda de peso (%);

F = Teor de umidade (%).

O teor de cinzas foi determinado em duplicata de acordo com procedimentos
descritos na norma ASTM D 2866-94 (1998), com calcinagdo das capsulas de
porcelana na mufla a 650 °C durante uma hora.

ApoOs resfriamento das capsulas foram determinadas suas massas em
balanca analitica Shimadzu, modelo AUY220. Simultaneamente, 3,0g do
adsorvente foram secos em estufa a 150 °C por 3 h, e em seguida, transferidas para

um dessecador.
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Apo6s o resfriamento das amostras, aproximadamente 1,0 g do material seco
foi acondicionada nas cépsulas e levado a mufla a 650 °C durante 8 h para
carbonizacdo. Ao fim deste tempo, as massas das capsulas foram novamente

determinadas para célculo do teor de cinzas, conforme Equacéao 4.

Teor de cinzas [%] _ massa de solidos restantes < 100 (4)

masza inicial daamostra

A massa especifica dos materiais adsorventes foi determinada no
equipamento Multipicnémetro de Hélio (Quantachrome, modelo MVP-D160-E), com
base nos procedimentos da norma ASTM D 6226-2005. Neste equipamento foi
utilizado gas hélio analitico a 20 psi, a 22 °C com leitura méxima de pressédo de
20 psi e diametro maximo da célula de 50 mm.

Amostras do adsorvente foram secas em estufa a 105 °C por 24 h, e
resfriadas em dessecador antes de se iniciar a realizacdo da analise. Antes do inicio
das leituras, foi realizada purga durante 3 minutos (passagem do gas pela camara
com o objetivo de eliminar outros gases presentes).

A massa especifica real do adsorvente foi obtida pela Equacéo 5.

— Mamostra _ Momostra (5)

Vamosera Vieel = Vrer '{;%_,_1}

Em que:
p = massa especifica (g cm3);
Mamesera — Massa da amostra (g);
Vomestra = VOlUuMe da amostra (Q);

V.., = Volume da célula/camara do equipamento (cm3);

V.. = Volume de referéncia da expansao do gas (cm?);

P, = Pressao inicial (kPa);
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P, = Presséo final (kPa).

A superficie especifica das amostras foi medida em duplicata através do
permeabilimetro Blaine, de acordo com a NBR NM 76 (ABNT, 1998). A superficie
especifica foi calculada pelo equipamento através do tempo necessario para que o
ar passe por meio de uma camara preenchida com o material analisado.

A determinacdo da distribuicdo do diametro de poros foi realizada nas
amostras de p6 ceramico peneirado em porosimetro de intrusdo de mercurio
(Quantachrome, modelo Poremaster 33). Foram utilizados cerca de 1,35g de
material e os calculos foram realizados de acordo com a ASTM D4404 (2010). Como
condicdo de ensaio foi utilizada tensdo superficial de mercirio de 0,480 N mY,
densidade de 13,5 g cm™ e angulo de contato mercurio/sdlido de 140°.

Para obtenc¢&o do teor de hidroxido de calcio fixado, foram misturados 6xido
de calcio PA e o material ceramico na propor¢cado de massa de 2:1. Posteriormente,
foram levados a temperatura de 90 °C por 16 h em solucdo com agua destilada. O
oxido de célcio utilizado no ensaio foi obtido apés uma hora de calcinagdo de
hidroxido de calcio PA a 1000 °C, conforme a NBR 15895.

Apbs o fim da reacdo entre a cal e a pozolana, o teor de cal remanescente foi
titulado com &acido cloridrico utilizando fenolftaleina como indicador, sendo o céalculo
do teor de cal fixado obtido pela Equacéo 6. Foram realizadas duas titulacdes com

amostra da ceramica retida na peneira 6,3 mm.

ICa(0OH)2 = 0,5.(28. (V3 - V2). Fc 2 . 1,32) (6)

Em que:

ICa(OH)2 - indice de atividade pozolanica Chapelle, que corresponde ao teor
de hidroxido de calcio fixado por grama de pozolana);

V3 = volume de HCI 0,1 M consumido no ensaio com amostra (mL);

V2 = volume de HCI 0,1 M consumido no ensaio em branco com CaO (mL);
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Fc = fator de correcdo do HCI para uma concentracdo de 0,1 M apos
padronizacao do acido cloridrico;
1,32 = relacao molar Ca(OH)2/CaO.

A analise dos compostos mineraldgicos foi realizada em um difratbmetro de
raios X (Shimatzu Co., modelo XRD-7000, operando a 30kV, 30 mA). Os
parametros de ensaio foram angulo de 5° a 100°, passo de 0,02° e velocidade de
varredura de 2°/min. A andlise dos resultados foi realizada com auxilio do software
X’Pert Highscore Plus com um banco de dados cristalografico do ICDD (International
Centre for Diffraction Data) de 2003.

A analise térmica diferencial (ATD) e a analise termogravimétrica (ATG) dos
materiais foi realizada em um Sistema de Andlises Térmicas (BP Engenharia,
modelo RB-3000) operando com taxa de aquecimento de 10°C min! até a
temperatura de 1000 °C e sob atmosfera de ar ambiente.

Foi utilizado cerca de 1 g de amostra previamente seca e peneirada em malha
0,075 mm. As leituras foram realizadas por meio de termopar tipo K, com isolacao
mineral e bainha de niquel. Para a analise termogravimétrica foram utilizados cerca
de 10 g de amostra previamente seca e peneirada em malha 0,075 mm. A amostra
foi acondicionada em cadinho de niquel, suspenso por haste de alumina em balanca

eletronica de sensibilidade de 0,01 g.

4.3 ENSAIOS DE ADSORCAO EM BATELADA

Os ensaios em batelada foram conduzidos de acordo com planejamento
experimental 22 com niveis (-1 e +1), pontos axiais (-1,414 e +1,414) e triplicata no
ponto central (0), resultando em onze ensaios. O planejamento foi gerado no
software Statistica 12 com o objetivo de otimizar os resultados e analisar a influéncia
de variaveis no processo de adsorcdo. Para isso, foi elaborado um delineamento
composto central rotacional (DCCR) como planejamento dos experimentos, variando

as faixas granulométricas do adsorvente e concentragdes iniciais do adsorvato.
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Os parametros foram variados em 5 valores diferentes, totalizando 11 ensaios
devido a repeticdo em triplicata no ponto central. As faixas granulométricas utilizadas
foram 0,6 mm-1,2 mm; 1,21 mm - 2,4 mm; 2,41 mm — 4,8 mm; 4,81 mm — 6,3 mm
e 6,31 mm - 9,5 mm.

Os ensaios cinéticos foram realizados em batelada, respeitando a faixa
granulométrica do adsorvente e concentracdo do adsorvato apresentados no
planejamento estatistico.

O procedimento teve inicio com a preparacdo de amostras contendo
aproximadamente 1 g do adsorvente para 20 mL da solucdo aquosa de fésforo na
concentracdo de 20 mg L1. Posteriormente, solucdo e adsorvente foram colocados
em tubos Falcon de 50 mL. Os tubos foram tampados e agitados na temperatura de
25 °C em uma incubadora Shaker SOLAB SL222 a 150 rpm.

Os ensaios foram realizados com variagdo do tempo de contato entre o
adsorvente e a solucéo de fésforo. Os tempos de contato analisados foram 1, 3, 5,
10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 300, 360 e 480 minutos. Foram necessarias
amostras das 5 granulometrias para cada um dos 15 intervalos, totalizando 75
amostras. ApoOs os tempos de contato, as solucdes foram retiradas da incubadora
Shaker e filtradas em papel filtro qualitativo.

Foram coletadas duas aliquotas de 5 mL de cada amostra e acondicionadas
em tubos de ensaio. Posteriormente, foi adicionado 1 mL de persulfato de sodio aos
tubos, levados a digestdo em bloco digestor a 100 °C por 1 hora. Apés resfriamento,
foram adicionados 0,5 mL de acido ascorbico e 0,5 mL de reagente misto a fim de
dar um tom azul as solucdes.

As absorbancias das amostras foram lidas através no espectrofotdmetro UV-
Vis, utilizando o valor de maximo comprimento de onda de 882 nm, para
determinacao da quantidade adsorvida do fésforo em funcéo do tempo.

Com base nas remocfes alcancadas, foi possivel encontrar o tempo de
equilibrio, ou seja, o tempo a partir do qual ndo se verifica aumento na quantidade
de material adsorvido.

A quantidade de adsorvato retida na solugdo apos a filtragédo foi determinada

de acordo com a Equacéo 7.
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(Cp=C IV (7)

Em que:
g, = quantidade adsorvida no tempo t (mg g);

C, e C, = concentragdo de fosforo na fase liquida inicial e no tempo t,
respectivamente (mg L?);
V = volume da solucéo (L);

M = massa de adsorvente (g).

Os resultados experimentais da variacdo de concentragdo de fésforo (mg L)
em funcdo do tempo (min) foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo

primeira-ordem (Equacéo 8) e pseudo segunda-ordem (Equacéo 10) de Lagergren.

(8)

dqy
dt

= kl,ﬁds' (qs - qr)

Considerando-se que, no tempo inicial, a superficie do adsorvente ndo possui
soluto adsorvido, aplicaram-se as condicdes de contornot=0 e gt = 0. A Equacao 9

€ obtida por meio da integracdo da Equacéo 8 (HO, 2004).

0. = 4, (1— e~¥iasr) ©

Em que:

q. = quantidade adsorvida de soluto por unidade de massa do adsorvente no
instante t (mg g);

q. = quantidade adsorvida do soluto por unidade de massa do adsorvente em

equilibrio (mg g1);
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t = tempo do experimento (min);

k. .4. = constante de adsorgdo de pseudo-primeira ordem (min).

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem é representado na Equacéo 10.

dgt . (20)

= k.(g,—g.)>
R (g, —q,)

Em que:
k., = Constante de adsor¢do do modelo pseudo-segunda ordem (g mg™* min?);
g, = Quantidade adsorvida de fésforo no equilibrio (mg g?);

g, = Quantidade adsorvida de fésforo no tempo t em (mg g1).

Considerando-se que, no tempo inicial, a superficie do adsorvente ndo possui
soluto adsorvido, aplicam-se t = 0 e gt = 0. Seqguida pela integracdo da Equacao 10,

€ possivel obter a Equacéo 11.

ko qf. t (11)

Os valores de k2 e g2 podem ser obtidos através do grafico de interagdo entre
(t/qt) e t e a velocidade de adsorcéo inicial (h) pode ser calculada por meio da

Equacao 12.

h=k,.q,° (12)



A remocao do fésforo sera calculada pela Equacéo 13.

R_(%) = Co—Cr

Ca

Em que:
C_= concentragdo inicial de adsorvato no tempo t (mg L%);

€, = concentragdo de adsorvato no tempot (mg L)

Re = eficiéncia de remocao (%).
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(13)

Posteriormente foi realizado novo ensaio com as variagbes de massa de

adsorvente e concentracdo de adsorvato requeridas pelo planejamento estatistico.

Na Tabela 7 sao apresentados os parametros utilizados nas 11 amostras

preparadas para cada uma das 5 faixas granulométricas.

Tabela 7 — Parametros utilizados nos ensaios cinéticos

Concentragao inicial de

Amostras Massa de ceramica (g) fosforo (mg L)
1 0,6 11,5
2 1,4 11,5
3 0,6 18,5
4 1,4 18,5
5 0,5 15,0
6 1,5 15,0
v 1,0 10,0
8 1,0 20,0
9 1,0 15,0
10 1,0 15,0
11 1,0 15,0

Fonte: Autoria propria (2018)
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As massas de adsorvente foram novamente determinadas em balanca
analitica e adicionadas a 20 mL da solu¢do aquosa do fésforo nas concentracbes
indicadas.

Os tubos Falcon de 50 mL contendo as solugdes foram tampados e agitados
a 150 rpm e temperatura de 25 °C em uma incubadora Shaker SOLAB SL222 até o
tempo de equilibrio encontrado na etapa anterior.

As etapas executadas apoés a filtragem das amostras sdo as mesmas ja

descritas anteriormente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos experimentalmente ao longo deste trabalho seréao

apresentados e discutidos ao longo do capitulo.

5.1 CURVA ANALITICA DO ADSORVATO

A curva analitica gerada a partir dos dados de concentracdo de fésforo e

absorbancia esta representada na Figura 5.

y = 0,164x - 0,0077
20 RZ = (0,9998 -

Absorbéncia

0 5 10 15 20

Concentracédo de fosforo (mg L-1)

Figura 4 - Curva analitica do fésforo
Fonte: Autoria propria (2018)

Os pontos componentes da curva analitica variaram de 1,25a 17,5mgL 1. O
coeficiente de correlacdo linear (R2?), obtido através do ajuste da variacdo da
concentracdo de adsorvato pela absorbancia, resultou em 0,9998. O LOD
encontrado foi 0,214 mg L1, enquanto o LOQ equivaleu a 0,649 mg L.

De acordo com Resolucdo n° 899/2003 da Agéncia Nacional de Vigilancia

Sanitaria — ANVISA, o LOD é definido como o valor da menor concentracdo de
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analito que pode ser detectada confiavelmente, mas ndo necessariamente
quantificada. O LOQ, por sua vez, remete a menor quantidade do analito que pode

ser determinada quantitivamente de forma exata e precisa (ANVISA, 2003).

5.2 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos nos diferentes ensaios

de caracterizac¢do fisico-quimica realizados.

5.2.1 Andlise granulométrica

Apss a moagem manual, os blocos ceramicos foram submetidos ao ensaio de
andlise granulométrica descrito na norma NBR NM 248(2003). Desta forma, foi
possivel selecionar 5 faixas granulométricas do adsorvente, conforme previsto em
Materiais e Métodos.

O material pertencente as faixas granulométricas 0,6 mm — 1,2 mm; 1,21 mm
- 24 mm; 2,41 mm - 48 mm; 481 mm - 6,3 mm e 6,31 mm — 9,5 mm foi
armazenado para uso posterior nos demais ensaios contidos neste trabalho, ao
passo em que o restante foi descartado. A decisdo pelo uso destas faixas
granulométricas se deve ao fato de elas ja terem sido estudadas pelo grupo de
pesquisa do Laboratério de Saneamento (LabSan) e se adequarem ao planejamento
estatistico realizado.

Na Figura 6 sdo apresentados os resultados da porcentagem de material

passante em funcao da abertura da malha das peneiras (mm).
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Figura 5 — Gréafico de granulometria do material ceramico
Fonte: Autoria propria (2018)

5.2.2 Andlises fisico-quimicas

As caracterizacdes fisico-quimicas dos blocos ceramicos foram feitas com o
intuito de relaciona-las as suas capacidades adsortivas. Os resultados médios
obtidos nos ensaios, realizados em duplicata, sdo demonstrados na Tabela 8.

A massa especifica real do adsorvente € similar a reportada por outros
autores como Gobbi (2014), Gongalves et al. (2006), Fachini (2010) e Murta (2008)

de 2,65a2,72 gcm®s.

Tabela 8 — Massa especifica e teores de umidade, cinzas e material volatil do adsorvente

Parametros 06-12 121-24 241-48 481-6,3 6,31 -9,5 (mm)
Massa especifica (g cm3) 2,63
Teor de umidade (%) 1,21 1,14 1,04 1,21 1,16
Teor de cinzas (%) 1,83 1,80 1,49 2,04 1,97
Teor de material volatil (%) 2,36 2,24 2,25 2,12 2,54

Fonte: Autoria propria (2018)
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Os teores de umidade indicam que ndo ha diferenca relevante entre os
valores das diferentes faixas granulométricas. A umidade tem influéncia negativa no
processo de adsorc¢éo, j& que as moléculas de agua podem ocupar a superficie ativa
do material adsorvente, diminuindo sua é&rea de contato com o adsorvato
(BAETTKER, 2015). Desta forma, pode-se afirmar que os baixos teores obtidos séo
favoraveis a adsor¢cdo, mesmo que ndo sejam os ideais (umidade zero).

O teor do material volatil é relacionado a area superficial e a distribuicdo dos
poros na amostra. De acordo com Gontijo (1996), teores elevados estdo associados
a baixos valores de area superficial especifica, ou seja, sdo desfavoraveis a
adsorcao.

O teor de cinzas indica a quantidade de matéria organica do material, que
influencia negativamente o processo adsortivo (BRANDAO, 2016). Portanto, 0s
reduzidos valores encontrados também s&o convenientes.

A superficie especifica da ceramica foi determinada por meio do ensaio de

Blaine em cada uma das faixas granulométricas (Figura 7).

0,06

0,04

Superficie especifica (m? g1)
=
=
&=

0,02

6,31-9,5 481-6,3 2,41-48 1,21-2,4 06-12

Faixa granulométrica (mmj)

Figura 6 — Grafico de superficie especifica em funcdo dos gréos do adsorvente
Fonte: Autoria propria (2018)

Como pode ser observado hd uma tendéncia de aumento da superficie

especifica das amostras em funcdo da diminuicdo do tamanho dos grdos, com
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diferenca de 24% entre a superficie especifica dos materiais retidos na faixa mais
fina e na mais grauda, com valor maximo de superficie de 0,15 m2 g2,
O ensaio de porosimetria foi realizado com o material retido na peneira

6,3 mm. Na Figura 8 é apresentado o diagrama de distribuicdo dos poros obtido.

uuuuu
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Yaolume de Hg intrudido (em® g 1)

~ | Microporos Macroporos
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
Diametro dos poros (um)

Figura 7 - Gréafico de didmetro dos poros em func¢do do volume intrudido de mercurio
Fonte: Autoria propria (2018)

Na linha verde é identificada a divisdo entre microporos (diametro inferior a
50 nm) e macroporos (MEHTA; MONTEIRO, 1994), com destaque para o
predominio de macroporos. Um dominio de microporos influencia positivamente no
processo, pois aumenta a area superficial do adsorvente.

As analises térmicas realizadas geraram 0s termogramas expostos nhas
Figuras 9 e 10.

Foi constatada perda de massa de 2,53% com o aumento da temperatura do
adsorvente de 34 °C a 399 °C, seguida de outra reducéo de 1,17% em funcédo do
aumento da temperatura de 399 °C a 804 °C. Assim, a perda de massa total foi de
3,83% para a faixa da temperatura estudada. Além disso, foi registrado um acidente
endotérmico de pequena intensidade na temperatura de 576 °C.

Pelo Ensaio de Chapelle modificado obteve-se 409,67 mgCa(OH):2 fixado para
cada grama de ceramica. Este ensaio possibilita maior entendimento da reatividade
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das amostras. Gobbi (2014) e Garcia et al. (2014) obtiveram 537 e 612 mgCa(OH)2

fixado por grama de residuo de ceramica, respectivamente.
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Figura 8 - Termograma da analise termogravimétrica
Fonte: Autoria propria (2018)
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Figura 9 - Termograma da anélise térmica diferencial
Fonte: Autoria propria (2018)

Os mineirais formadores da estrutura quimica do adsorvente e suas
respectivas formulas quimicas foram verificados por difratometria de raios-x e estao

apresentados na Tabela 9 e na Figura 11.
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Tabela 9 — Minerais e férmula quimica constituintes do adsorvente

Legenda Férmula quimica Mineral
Q SiO2 Quartzo
Al Al2(SO4)3 Sulfato de aluminio
M COsH2AIO2 Metdxido de hidroxido de aluminio

Fonte: Autoria propria (2018)
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Figura 10 - Composic¢do quimica obtida pelo DRX
Fonte: Autoria propria (2018)

5.3 CINETICA DE ADSORCAO

Os dados obtidos através da cinética de adsor¢cdo estdo expostos na Figura
12. O comportamento do processo foi ajustado de acordo com os modelos cinéticos
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem de Lagergren. Os parametros

encontrados por meio destes ajustes estdo demonstrados na Tabela 10.
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Figura 11 - Gréfico da eficiéncia de remocdo em fun¢cdo do tempo de contato
Fonte: Autoria propria (2018)

O processo teve inicio ja nos primeiros minutos de contato entre adsorvente e
adsorvato, ficando mais intenso até o tempo de equilibrio, definido como 360
minutos. Como consequéncia do rapido desencadeamento da adsor¢cao, pode-se
concluir que existe alta afinidade entre o fésforo e a ceramica vermelha.

O melhor ajuste foi alcancado no pseudo-segundo modelo, tendo como base
o coeficiente de determinacdo (R2) mais elevado em todas as faixas granulométricas

estudadas.

Tabela 10 — Parametros cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem

(continua)
Faixa granulométrica Pseudo-Primeira Ordem
(mm) k1 (mg gth?) R2
0,6-1,2 0,363 0,9198
121-24 0,269 0,8434
2,41-4,8 0.394 0,7788
4,81 -6,3 0,276 0,7225

6,31-9,5 0,186 0,9662
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Tabela 10 — Parametros cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem

(concluséo)

Pseudo-Segunda Ordem

k2 (mggth?) R2
0,6-1,2 131,843 0,9723
1,21-2,4 33,744 0,9509
2,41 -48 35,090 0,9786
4,81 -6,3 382,707 0,9920
6,31-9,5 28,372 0,9997

Fonte: autoria prépria (2018)

O ensaio de eficiéncias de remocéo foi realizado submetendo o conjunto de
diferentes concentracdes iniciais do adsorvato e massas do adsorvente a rotacao ao
longo de 360 minutos. As eficiéncias médias alcancadas estdo dispostas na Tabela
11, juntamente com os parametros empregados.

A maior eficiéncia (45,73%) foi verificada para concentracdo de 15 mg L* de
fésforo, utilizando 1,5 g de material compreendido na faixa de 0,6 mm — 1,2 mm. Por
outro lado, a menor eficiencia (3,81%) foi notada com concentracédo de 18,5 mg L

com 0,6 g do adsorvente da faixa 6,31 mm — 9,5 mm.

E possivel constatar que os materiais mais finos foram mais eficientes na
remocao do fosforo. Verificou-se também que o aumento da massa do adsorvente
influiu positivamente na eficiéncia de remocdo, ao passo em que o0 aumento da
concentragdo inicial do adsorvato influenciou negativamente. Os resultados

encontrados corroboram o afirmado por Adamson e Gast (1997).

A interferéncia exercida pelos parametros esta demonstrada na Tabela 12.
Observa-se que os fatores que exercem efeitos significativos ao nivel de 5% de
significancia para remocgdo fosforo variam de acordo com a faixa granulométrica
analisada. Para que gerem estes efeitos, os parametros devem apresentar valores
de p-valor inferiores a 0,05. Portanto, estes fatores s&do representados pelas
relacdes: massa x [POa43] na faixa granulométrica de 0,6 mm — 1,2 mm; massa (Q),
[PO43] (Q) e massa x [PO4+?] nas faixas 1,21 — 2,4 mm e 4,81 — 6,3 mm e massa (Q)

e [PO4?] (Q) nas faixas 2,41 mm — 4,8 mm e 6,31 mm — 9,5 mm.



Tabela 11 — Eficiéncias de remoc¢ao para varidveis resposta
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Variaveis Variaveis Eficiéncia de remogéo
codificadas descodificadas Variavel resposta (%)
Ensaios
Massa  [PO49] Massa  [POs®] 06- 121- 241- 481- 631-
(9) (mg L) (9) (mgL?t 1.2 2,4 4,8 6,3 9,5
1 -1 -1 0,6 11,5 32,09 27,00 24,35 16,87 14,48
2 +1 -1 1,4 11,5 44,48 39,83 33,35 28,74 18,13
3 -1 +1 0,6 18,5 32,03 14,73 11,78 6,73 3,81
4 +1 +1 1,4 18,5 4465 33,81 31,49 16,43 11,86
5 -1,414 0 0,5 15,0 23,90 19,77 17,07 13,90 9,83
6 +1,414 0 15 15,0 45,73 3540 35,07 30,83 27,83
7 0 -1,414 1,0 10,0 43,95 37,75 35,40 26,10 17,30
8 0 +1,414 1,0 20,0 27,68 20,15 18,83 14,25 4,21
9 0 0 1,0 15,0 30,83 29,20 23,90 21,03 20,10
10 0 0 1,0 15,0 28,33 23,67 23,73 20,53 15,50
11 0 0 1,0 15,0 33,97 28,43 24,07 21,07 18,43
Fonte: Autoria propria (2018)
Tabela 12 - Efeitos estimados para a remocéo de PO,3
(continua)
Parametros Efeitos Erro Padrao T p-valor  Erro Padréo
Média/Intercepto 31 0438 1,4950 20,76513  0,0000 1,494999
massa (L) 13,9734 1,8311 7,63104 0,0000 0,915565
massa (Q) 5,2716 2,1798 2,41843 0,027877 1,089881
0,6-1,2mm
[PO4] (L) -5,7265 1,8311 -3,12728 0,006498  0,915565
[PO4+3] (Q) 6,2677 2,1798 2,87542 0,010987  1,089881
pH x [PO47] 0,1151 2,5894 0,04447 0,965078  1,294707
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Tabela 12 - Efeitos estimados para a remocédo de PO,3

(concluséo)

Pardmetros Efeitos  Erro Padréo T p-valor  Erro Padréo

Média/Intercepto 27 0999 1,060922  25,54371 0,000000 1,060922

massa (L) 13,5052  1,299457  10,39297 0,000000  0,649728
massa (Q) 0,7710 1,546862  0,49843 0,624964  0,773431
1,21 -2,4mm
[PO+3] (L) -10,7946  1,299457  -8,30702 0,000000  0,649728
[PO+3] (Q) 2,1381 1,546862  1,38220 0,185902  0,773431
massa x [PO+3]  3,1275 1,837571  1,70197 0,108107  0,918785
Média/lntercepto 2390027  1,270102  18,81760 0,000000  1,270102
massa (L) 13,54072  1,555668  8,70412 0,000000  0,777834
massa (Q) 1,49239  1,851854  0,80589 0,432122  0,925927
241 -4,8mm
[PO+3] (L) -9,46704  1,555668  -6,08551 0,000016  0,777834
[PO+3] (Q) 2,53854  1,851854  1,37081 0,189359  0,925927
massa x [PO4% 535135  2,199881  2,43256 0,027101  1,099941
Média/Intercepto  20,87860  1,048355  19,91558 0,000000  1,048355
massa (L) 11,38072  1,284065  8,86304 0,000000  0,642032
massa (Q) -0,55107  1,528539  -0,36052 0,723171  0,764270
4.81—6,3mm [PO+3] (L) -9,80169  1,284065  -7,63333 0,000001  0,642032
[PO+3] (Q) -2,74397  1,528539  -1,79516 0,091539  0,764270
pHx [PO43  -1,08343  1,815804  -0,59667 0,559078  0,907902
Média/Intercepto  18,01166  1,534276  11,73952 0,000000  1,534276
massa (L) 9,29096  1,879238  4,94400 0,000147  0,939619
6,31 -9,5mm massa (Q) -0,53961  2,237029  -0,24122 0,812452  1,118515
[PO+=] (L) -8,86172  1,879238  -4,71559 0,000233  0,939619
[PO+°] (Q) -8,62012  2,237029  -3,85338 0,001405  1,118515

massax [PO4®] 220004 2657444  0,82822 0,419731  1,328722

Fonte: autoria prépria (2018)
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As significancias dos fatores na remocdo de fosforo sdo visualmente
representadas pelos gréaficos de Pareto, ilustrados na Figura 13 de (a) a (e). Nestes
graficos € possivel visualizar os efeitos lineares, quadraticos e da interacdo das

variaveis estudadas.

Eficiéncia de remoc&o (%)
massa(l) -?,531039
[PO,7IIL) 312728
[PO,Q) 2875418
massa(Q) 2,418426

massa(L)x[POy (L) ,0444729
p;,05
Estimativa do valor padronizado (valor absoluto)

(& -0,6-12mm

Eficiéncia de remocéo (%)

massa(L) -ﬂ],39297

massa(L)x[PO, (L) 1,701974
(PO, Q) 1,382205
massa(Q) ,4984288

p=,05

Estimativa do valor padronizado (valor absoluto)

(b) -1,21-2,4mm



massa(l)

[PO,”IL)

massa(L)x[PO, (L)

[PO,Q)

massa(Q)

massal(l)

[POS7I(L)

[POKQ)

massa(L)xPO, |(L)

massa(Q)

Eficiéncia de remocéo (%)

8,7041174

6,08551

2,432564

1,370808

18058886

p=05
Estimativa do valor padronizado (valor absoluto)

(c) —2,41-4,8mm

Eficiéncia de remocéo (%)

8,86304

783333

-1,79516

_ 596667

_ 360524

p=,05
Estimativa do valor padronizado (valor absoluto)

(d) -4,8-6,3mm
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Eficiéncia de remocéo (%)

massa(L) -4,9440

PO -_4,?1559

[PO,1(Q) I3,85338
massa(L)x[PO4'3](L) 828217

massa(ld) -241215

p=,05
Estimativa do valor padronizado (valor absoluto)

(e) —-6,31-95mm

Figura 12 — Gréficos de Pareto

Fonte: Autoria propria (2018)

Os efeitos sdo considerados relevantes quando a barra horizontal
correspondente ultrapassa a linha vermelha, indicador de p-valor de 0,05. E possivel
verificar que os parametros de massa de adsorvente e concentracao de adsorvato
lineares produzem efeitos significativos em todas as faixas granulométricas
estudadas. Os outros parametros variam de acordo com o grupo analisado, o0 que
pode ser consequéncia de eventuais erros experimentais.

Posteriormente, os dados foram submetidos a anélises de variancia (ANOVA),
gerando os valores apresentados na Tabela 13.

Os fatores ndo significativos na geracdo de efeitos foram excluidos para
posterior elaboracdo dos modelos matematicos de regressdo. Os fatores
signficativos utilizados nos modelos sdo apresentados na Tabela 14 e os modelos
na Tabela 15.



Tabela 13 - Andlise de variancia (ANOVA) para adsorcéo do PO,3
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Variavel Faixa Fonte de
resposta  Granulométrica o SQ G QM Feal Ftab Feal/Ftab
variacdo
(%) (mm)
ReQressao 110137 4 27534 2181 296 7.36
(modelo)
0,6-1,2 Residuo 21459 17 12,62
Total 1273,85 21
Regresséo
(modelo) 119549 2 597,74 80,79 352 22,94
1,21-2,4 .
o Residuo 14058 19 740 Total 133606 21
Eficiéncia
de
remogéo Total 1336,06 21
(%)
Regresséo
(modelo) 1149,01 3 383,00 39,45 3,16 12,48
2,41 -4.8 3
Residuo 174777 18 9,71
Total 1323.78 21
Regresséo
4,81-6,3 (modelo) 90224 2 451,12 6629 3,52 18,82
Residuo 129,31 19 6,81
Total 1031,55 21
Regresséo
6,31-9,5 (modelo) 880,50 3 293,49 22,34 3,16 7,07
Residuo 236,49 18 13,13
Total 1116,99 21

Fonte: Autoria propria (2018)



Tabela 14 - Anélise de variancia para obtencdo dos modelos matematicos
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(continua)
Faixa
granulométrica Parametros Efeitos Erro Padrao? T p-valor
(mm)
Media/Intercepto 31,04384 1,450451 21,40289 0,0000
massa (L) 6,98671 0,888283 7,86541 0,0000
massa (Q) 2,63580 1,057405 2,49270 0,023293
06 —1,2
[PO43] (L) -2,86323 0,888283 -3,22333  0,004991
[PO43] (Q) 3,13386 1,057405 2,96373 0,008702
massa X [PO473] . - - -
Media/Intercepto 28,15757 0,579929 48,55350  0,000000
massa (L) 6,75261 0,680078 9,92916 0,000000
1,21 -2,4 massa (Q) - - - -
[PO43] (L) -5,39731 0,680078 -7,93631  0,000000
[PO+3] (Q) - - - -
massa X [PO473] . - } -
Média/Intercepto 25,36584 0,664335 38,18231  0,000000
massa (L) 6,77036 0,779061 8,69042 0,000000
massa (Q) - - - -
241-48
[PO43] (L) -4,73352 0,779061 -6,07593  0,000010
[PO+3] (Q) - - - -
massa X [P0+ 2,67568 1,101675 2,42873 0,025853
Média/Intercepto 19,68058 0,556194 35,38440  0,000000
massa (L) 5,69036 0,652244 8,72428 0,000000
massa (Q) . - R -
481-6,3
[PO4=] (L) -4,90084 0,652244 -7,51382  0,000000
[PO+?] (Q) - - - -

massa X [PO473]




Tabela 14 - Andlise de variancia para obtencdo dos modelos matematicos
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(concluséo)

Parametros Efeitos Erro Padrao? T p-valor
Média/Intercepto 17,75779 1,076752 16,49199 0,000000
4,64548 0,906248 5,12606 0,000071
6,31-9,5 _ ) _ _
-4,43086 0,906248 -4,88924 0,000118
-4,23074 1,031119 -4,10306 0,000668
massa x [PO4+7?] - - ; -
Fonte: Autoria propria (2018)
Tabela 15 - Modelos mateméticos e coeficientes de determinacdo (R?) das varidveis respostas
mm Modelo de Regresséao R2 (%)
06-1,2 31,04 + 6,99(massa) + 2,63(massa)? — 2,86([P043]) + 3,13([P0O42])2 83
1,21-24 28,16 + 6,75(massa) — 5,39([PO43]) 89
2,41 -4.8 25,37 + 6,77(massa) — 4,73([P043]) + 2,37(massa x ([PO4?)])) 87
4,81-6,3 19,68 + 5,69(massa) — 4,90([PO43)) 87
6,31-9,5 17,76 + 4,64(massa) — 4,43([PO43]) — 4,23([PO43])2 79

Fonte: Autoria propria (2018)

Os coeficientes de determinacdo (R?) indicam a porcentagem das variacdes

de eficiéncia de remocdo que podem ser explicadas pelo modelo de regressao,

variando de 79% na na faixa entre 4,81 — 6,3 mm a 89% entre 1,21 — 2,4 mm.

A Figura 14 expde a probabilidade normal em funcdo das variaveis resposta

(a, c, e, g, i) e a distribuicdo dos residuos em funcdo do numero de ensaios (b, d, f,

h, j). O ajuste de probabilidade préximo as retas e a distribuicdo aleatdria de erros

corroboram a validade estatistica dos dados.
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Valor normal esperado

Valor normal esperado

superficies de resposta, ilustradas na Figura 15.
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Distribuicio dos dados
Eficiéncia de remoc&o (%)

10 15 20 25
Numero de ensaios

(h) -4,81-6,3mm

Distribuicio dos dados
Eficiéncia de remoc&o (%)
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() -6,31-9,5mm

Figura 13 — Graficos de normalidade dos residuos (a, c, e, g, i) e residuos em funcéo do

nuamero de ensaios (b, d, f, h, j)

Fonte: Autoria propria (2018)

A partir dos modelos de regressdo foram elaboradas curvas de nivel e

As curvas indicam a combinag&o 6tima entre a massa e a concentragao inicial

de fésforo para cada variavel resposta, assim como destacam a regido 6tima de

remocao do elemento.
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Figura 14 — Curvas de nivel (a, c, e, g, i) e superficies de resposta (b, d, f, h, ))
Fonte: Autoria propria (2018)
Nota-se que, apesar das diferencas observadas entre as faixas

granulométricas, as regides de maior eficiéncia estdo sempre localizadas no canto

inferior direito, relacionado aos menores valores de concentracdo de adsorvato e as
maiores massas de adsorvente.

Foram obtidos os pares 6timos para remocao de fosforo pelos graficos de
desejabilidade (Figura 16), o que possibilitou o
regressao.

teste experimental dos modelos
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Figura 15 — Gréficos de desejabilidade
Fonte: Autoria propria (2018)

As linhas com pontos verdes representadas na Figura 18 indicam os valores
de eficiéncia analisados de forma conjunta. A linha azul, por sua vez, sinaliza o
ponto 6timo de cada variavel. A linha vermelha tracejada representa a condicao
Otima para remocao do adsorvato.

Os valores 6timos obtidos foram inseridos nos modelos de regressdo para
comparacgdo entre os resultados tedricos e experimentais, objetivando verificar a
precisdo dos modelos. As amostras com os pares 6timos foram testadas no
Laboratério de Saneamento (LabSan), seguindo o procedimento adotado durante os
demais ensaios cinéticos. As condi¢gbes 6timas e os resultados alcancados estédo
apresentados na Tabela 16.

As eficiéncias de remocdo experimentais se aproximaram das tedricas nas
faixas entre 0,6 — 1,2 mm; 4,81 — 6,3 mm e 6,31 — 9,5 mm (diferencas de 2,36 %,
4,44% e 0,97%, respectivamente), corroborando os modelos de regressao

encontrados para estes grupos. Contudo, acentuadas discrepancias foram
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registradas nas faixas de 1,21 — 2,4 mm (19,78%) e 2,41 — 4,8 mm (15,78%), 0 que
indica que nestes casos 0os modelos ndo podem ser validados. Estas diferencas
podem ter sido causadas por possiveis falhas ocorrentes na execu¢do dos ensaios,
a exemplo da situagéo verificada por meio da analise dos diagramas de Pareto.

Tabela 16 — Pares 6timos e suas eficiéncias de remocéo

Variaveis Variaveis Eficiéncias calculadas no modelo (%)

codificadas descodificadas [Eficiéncia experimental encontrada %]

Massa [PO43 Massa [PO43 06-12 121-24 241-48 481-63 6,31-95

(9) (mg L) (9) (mg LY mm mm mm mm mm
46,37 - -
1,3949 1,0524 1,5 18,7 - -
[48,73]
42,50 - -
1,1905 -1,1690 1,44 10,9 - -
[62,28]
36,30 - -
1,414 -1,414 1,5 10,0 - -
[52,38]
31,67 -
1,2003 -1,0530 1,45 11,3 - - -
[36,11]
- 25,49
1,414 -0,5235 1,5 13,17 - - -
[26,46]

Fonte: Autoria propria (2018)

Por meio dos ensaios realizados foi possivel verificar que as maiores
remocdes foram atingidas pelos materiais mais finos, e estdo na ordem de 45%. Nos
casos criticos de menor eficiéncia (materias mais graudos), foram obtidos valores
menores do que 5%.

Santos (2016) obteve eficiéncia de até 38% na remocdo de fésforo com
carvao ativado. Desta forma, a utilizacdo de residuo de ceramica vermelha neste
tratamento € viavel, especialmente se empregadas particulas menores do que 1,2

mm, visto que mantém o indice proximo de 40%.
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6 CONCLUSOES

O presente trabalho tem como objetivo avaliar as eficiéncias na remocao de
fésforo de solucdo aquosa através do uso de diferentes faixas granulométricas de
ceramica vermelha como material adsorvente.

A caracterizacgao fisica da ceramica indicou baixos teores médios de umidade
(1,15%), cinzas (1,83%) e materiais volateis (2,30%), o0 que contribui com 0 processo
de adsorcdo conforme visto em Resultados e Discussfes. O aumento da superficie
especifica do material nas faixas mais finas indica que estas alcangam maiores
eficiéncias de remocdo, o que foi verificado durante a etapa experimental deste
trabalho. A porosimetria por intrusdo de mercurio e as analises térmicas realizadas
caracterizaram a ceramica estudada a fim de possibilitar a correlacdo entre as
remocdes obtidas e as particularidades do material.

As caracterizacfes quimicas foram realizadas para o mesmo fim, tendo o
ensaio DRX indicado a presenca de quartzo, sulfato de aluminio e metoxido de
hidréxido de aluminio na composicdo das amostras. Por sua vez, o ensaio de
Chapelle modificado verificou um teor de 409,67 mg de Ca(OH):2 fixado para cada
grama de ceramica.

As remocdes de fésforo alcancadas pelos pares de massa de adsorvente e
concentracdo inicial de adsorvato (definidos pelo DCCR) foram analisadas
estatisticamente objetivando encontrar os pares 6timos para cada faixa estudada.
Foram obtidos os pares 1,50 g e 18, 7 mg L* (0,6 — 1,2 mm), 1,44 g e 10,9 mg L*
(1,21 — 2,4 mm), 1,50 g e 10,0 mg L1 (2,41 — 4,8 mm), 1,45ge 11,3 mg L* (4,81 —
6,3 mm) e 1,50 g e 13,20 mg L* (6,31 — 9,5 mm). Foi verificado que a massa de
adsorvente € diretamente proporcional a eficiéncia de remocédo, enquanto a
concentracgéo inicial de adsorvato é inversamente proporcional.

Os pares 6timos foram testados nos modelos matematicos de regressao para
comparar as eficiéncias teodricas com as experimentais. Resultados similares
corroboram a validade dos modelos e foram encontrados nas faixas 0,6 — 1,2 mm;
4,81 — 6,3 mm e 6,31 — 9,5 mm (diferencas respectivas de 2,36%, 4,44% e 0,97%).
As diferencas de 19,78% e 15,78% verificadas nas faixas 1,21 — 2,4 mme 2,41 - 4,8

mm indicam que os modelos encontrados para estas condicdes ndo podem ser
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ratificados. Outra possibilidade € a de que os modelos sejam adequados, estando as
diferencas vinculadas a falhas experimentais.

Os dados da cinética de adsorcdo foram melhor ajustados a pseudo-segunda
ordem de Lagergren, sendo os valores de R? superiores a 0,95 em todas as
granulometrias estudadas. O tempo de equilibrio encontrado através do ensaio foi
de 360 minutos, registrando-se adsorcéo logo nos instantes iniciais de contato.

As eficiéncias de remocao de fésforo de solugdo aquosa obtidas por ceramica
vermelha residual retida nas peneiras de aberturas de 0,6 mm (45,73%), 1,2 mm
(39,83%), 2,4 mm (35,40%), 4,8 mm (30,83%) e 6,3 mm (27,83%) indicam que o
material pode ser empregado como adsorvente no tratamento do nutriente, além de
corroborar a maior eficdcia de granulometrias mais finas. Contudo, mesmo a maior
remocdo alcancada (45,73%) é insuficiente para adequar os efluentes aos padrdes
de lancamento determinados através da Resolucdo CONAMA 430 (2011), sendo
portanto necessaria a realizacdo de tratamento complementar.

E importante destacar que a aplicacdo da ceramica vermelha residual na
remocdo de fosforo de esgotos sanitarios também depende de seu comportamento
durante o processo de dessorcdo, responsavel por possibilitar a reutilizacdo do
nutriente removido.

Sao sugestdes para trabalhos futuros:

- Avaliar as eficiéncias de remocdo de fosforo alcancadas por faixas
granulométricas mais finas do que as estudadas;

- Avaliar as eficiéncias de remocdo de fosforo alcancadas por diferentes
materiais adsorventes;

- Estudar a adsorcéo em colunas sequenciais de leito fixo de fluxo ascendente
e comparar os resultados obtidos com os experimentais em batelada;

- Avaliar possibilidades de destinacdo dos adsorventes ap0s sua saturacao,
como a incorporagdo do material ao concreto ou outros materiais para construcao
civil;

- Realizar estudos de dessorcéo de fosforo pelo adsorvente estudado;

- Avaliar as eficiéncias de remocéo de fosforo em efluentes reais;

- Obter modelos de regressado validos para as granulometrias retidas nas
peneiras 1,2 mm e 2,4 mm €;

- Verificar as eficiéncias de remocao obtidas por ceramica vermelha residual

guimicamente ativada.
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