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RESUMO

Residuos da construgédo civil sdo subaproveitados por falta de conhecimento e
interesse em seus possiveis usos, e isto leva ao descarte em lixdes e aterros. Além
disto, o excesso de fosforo em efluentes, aliado a falta de tratamento dos mesmos,
tem aumentado o nivel de eutrofizagdo dos corpos d’agua, perturbando o
ecossistema. Esta pesquisa teve como objetivo o teste do concreto aerado
autoclavado para adsorver fosforo proveniente de aguas residuais. A alta taxa de
adsor¢cao de metais pesados realizada em outros trabalhos justifica o uso deste
material considerando-o um adsorvente eficiente. Foram realizadas caracterizagdes
fisico-quimicas do concreto aerado autoclavado, e elaborado um planejamento
estatistico baseado nas condi¢cdes 6timas ensaiadas em batelada previamente. Os
testes se deram em coluna de leito fixo, devido a sua grande similaridade com
efluentes reais em escala industrial, além de seu baixo custo e técnica relativamente
simples. A solugao a ser tratada foi preparada para conter 10mg/L de fosforo, e a
quantidade de material adsorvente na coluna, bem como a vazao afluente variaram.
Os experimentos mostraram que ambos os fatores sao influenciadores significativos
na eficiéncia de adsor¢do. No melhor cenario analisado, o concreto aerado
autoclavado foi capaz de adsorver 98,7% do fosforo durante os 45 minutos iniciais de
experimento. Os modelos de Thomas e Yoon-Nelson foram utilizados para,
respectivamente, prever a capacidade maxima de adsorg¢ao e o tempo de ruptura, com
um R? variando entre 0,86 e 0,94. Os resultados obtidos neste estudo sugerem que o
concreto aerado autoclavado tem grande potencial para a aplicagdo de remocgao de
fésforo de aguas contaminadas.

Palavras-chave: Adsorgao. Fosforo. Coluna de leito fixo. Concreto aerado
autoclavado. Residuos de construgao civil.



ABSTRACT

Civil construction waste is underused due to lack of knowledge and interest in its
possible uses, leading to landfill disposal. In addition, the excess of phosphorus in
effluents, along with their lack of treatment, has been increasing the level of water
bodies’ eutrophication, disturbing the ecosystem. This research aimed to test
autoclaved aerated concrete in order to adsorb phosphorus from wastewater. Other
works’ high rate of heavy metal adsorption justifies the use of this material considering
it an efficient adsorbent. Physicochemical characterizations of the autoclaved aerated
concrete were carried out and a statistical planning based on the batch optimal
conditions previously tested was elaborated. The tests were carried out in a fixed bed
column, due to its great similarity with real effluents on an industrial scale, in addition
to its low cost and relatively simple technique. The solution to be treated was prepared
to contain 10mg/L of phosphorus, and the amount of adsorbent material in the column,
as well as the affluent flow rate varied. The experiments showed that both factors are
significant influencers on the adsorption efficiency. In the best scenario analyzed,
autoclaved aerated concrete was able to adsorb 98.7% of the phosphorus during the
initial 45 minutes of the experiment. Both Thomas and Yoon-Nelson’s models were
respectively used to predict maximum adsorption capacity and the breakthrough time,
with an R? varying between 0.86 and 0.94. The results obtained in this study suggest
that autoclaved aerated concrete has great potential for the application of phosphorus
removal from contaminated water.

Keywords: Adsorption. Phosphorus. Fixed bed column. Autoclaved aerated
concrete. Civil construction waste.
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1 INTRODUGAO

E inegavel a importancia econdmica e social do ramo de construgao civil no
Brasil. De acordo com dados de 2018 do IBGE, o setor foi diretamente responsavel
por quase 3,5% do PIB brasileiro, além de empregar mais de 7,3% da populacgéo ativa.

Todavia, Nagalli (2014) explica que esta industria ainda tem a maior parte de
seus processos construtivos feita de forma manual e sendo executada no canteiro de
obras, o que a transforma em uma grande geradora de residuos, sendo nociva ao
meio ambiente.

O uso de elementos pré-moldados de concreto foi uma saida encontrada para
reduzir a quantidade de rejeitos. O concreto pré-moldado (CPM) é fabricado
externamente, em condi¢gbes superiores a do canteiro, e quando € entregue e
aplicado, percebe-se o beneficio nos quesitos tempo de execugdo, controle de
materiais e redugdo do desperdicio (EL DEBS, 2017). Entretanto, a geracado de
residuos solidos ndo é totalmente anulada, e ainda existem materiais potencialmente
aproveitaveis sendo descartados em aterros.

Produzido pela primeira vez na Suécia no inicio dos anos 1920, o concreto
aerado autoclavado é um bloco de CPM formado de agua, areia, cimento, cal, gesso
e um agente expansor — usualmente pé de aluminio — e entre suas principais
vantagens sobre o bloco de concreto convencional estdo sua maior resisténcia, maior
capacidade de isolamento térmico e acustico e um peso menor (KALPANA; MOHITH,
2019). Estas caracteristicas contribuem para o aumento do uso do concreto aerado
autoclavado (CAA) e, consequentemente, uma maior disponibilidade nas cagcambas
de entulho.

Com a crescente industrializagdo externalizada da construgdo civil,
proporcionalmente cresce a quantidade de efluentes langados nos rios, muitas vezes
sem o tratamento adequado. Com isto, percebe-se um incremento de varios
elementos que, em quantidades consideradas normais, ndo s&o perigosos para o
meio ambiente. Porém, ha perturbagao na vida aquatica devido ao excesso de alguns
deles, como nitrogénio e fésforo.

O fésforo € um macronutriente muito importante para a vida, em especial para
o crescimento de certos tipos de microrganismos e de algas. Encontrado em esgotos
domiciliares, tem suas principais origens na matéria organica fecal, detergentes e

alguns outros produtos quimicos domésticos, e também em efluentes provenientes de
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diferentes tipos de industrias. Em demasia, pode gerar aumento desproporcional na
populagdo de algas, levando a um fenébmeno chamado de eutrofizagdo, podendo
causar diversos tipos de problemas aos corpos d’agua, como condigdes anaerdbias
ao longo do curso, dificuldade no eventual tratamento desta agua e toxicidade das
algas (MOTA; SPERLING, 2009).

Considerando o crescimento da disponibilidade de CAA no canteiro e a
necessidade cada vez maior do correto tratamento de efluentes, esta pesquisa propde
analisar a viabilidade técnica do uso de concreto aerado autoclavado para a remogao
de fosforo em solugdo aquosa através do processo de adsorgéao, utilizando a coluna

de leito fixo.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Geral

Estimar a eficiéncia da adsorgcao do fosforo em solugdo aquosa em coluna de
leito fixo preenchida com concreto aerado autoclavado como adsorvente,

posteriormente comparando os resultados com outros estudos de adsorgao.

1.1.2 Especificos

e Caracterizar fisico-quimicamente os materiais adsorventes em termos de teor
de umidade, teor de materiais volateis, teor de cinzas, FRX, DRX, porosimetria
de mercurio, pH, pH do ponto de carga zero, granulometria e analises
termogravimétricas;

e Otimizar as condi¢cbes operacionais de massa do adsorvente e vazao afluente
antes do inicio dos testes;

¢ Avaliar o material em termos de remocao de fésforo e tempo para adsor¢gao em
diferentes condigcdes de massa de adsorvente e vazao afluente;

e Comparar os resultados obtidos com outros estudos sobre diferentes materiais
usados em colunas de leito fixo para a adsor¢ao de fésforo;

e Utilizar as modelagens analiticas de Thomas e Yoon-Nelson para previsdo do
comportamento de adsorcao nos quesitos capacidade maxima de adsorcéo e

tempo de ruptura, respectivamente.
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1.2 JUSTIFICATIVA

Desde a revolugédo industrial, as consequéncias da falta de tratamento de
residuos e a desenfreada poluicdo atmosférica tem se intensificado em niveis
alarmantes, forcando governos a adotarem medidas de mitigagao.

De acordo com Goldemberg e Barbosa (2004), um dos primeiros paises a
criarem regras especificas relativas a poluicéo foi a Inglaterra, que decidiu criar uma
lei estabelecendo limites para emissao de poluentes e niveis aceitaveis da qualidade
do ar em 1956 — exemplo que logo foi seguido pela América do Norte, Europa
Ocidental e Japao.

O primeiro passo conjunto dado internacionalmente foi a Conferéncia das
Nacdes Unidas em Estocolmo, 1972, e tinha por objetivo conciliar o desenvolvimento
econdmico a prudéncia ecoldgica e a justica social, conforme explicam Pott e Estrela
(2015).

Atualmente, a consciéncia ambiental de grande parte da populagdo faz com
que empresas e industrias se adaptem ao crescimento ambientalmente correto, e a
construcao civil ndo deve ficar de fora.

Com a grande importancia do setor de construcao civil no Brasil, também se
encontra significativa degradacdo ambiental, e boa parte se deve ao descarte
incorreto dos residuos sélidos da construcgao.

Leis e politicas publicas avancam sobre a questao, porém sao ineficientes para
punir 0s responsaveis por pequenas obras e reformas, que podem representar até
75% do total de residuos gerados na construgao civil (NAGALLI, 2014).

Devido a dificuldade de fiscalizacdo, uma alternativa seria encontrar uma nova
finalidade para diferentes residuos da construcao civil, e esta pesquisa serve a este
proposito.

Yuan Zhang (2017) explica que o residuo de concreto aerado autoclavado é
um adsorvente econdmico e eficiente para remogao de cadmio em efluentes, o que
justifica um estudo mais aprofundado sobre a potencial capacidade de adsorg¢ao de
outras substancias pelo CAA.

Considerando o risco de eutrofizagdo que o excesso de fésforo em efluentes
representa quando descartado nos leitos, esta pesquisa visa amenizar dois problemas
com o teste de um filtro adsorvente de fosforo feito de CAA, diminuindo, também, o

descarte deste em aterros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CONSTRUCAO CIVIL

O setor de construcao civil esta fortemente atrelado ao crescimento das
nagdes, principalmente as em desenvolvimento, conforme explica Moavenzadeh
(1978), constituindo porgéo significativa de seus Produtos Internos Brutos (PIB) e
taxas de emprego, e com grandes investimentos vindos de seus governos.

A figura 1 mostra o crescimento do PIB do Brasil e do PIB da construgao civil
em relagdo aos seus resultados nos anos anteriores, em variagao percentual, entre
2004 e 2020.

Figura 1 - Variagao percentual do PIB Construgéo Civil x PIB Brasil.
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Fonte: Camara Brasileira da Industria da Construgéo (2021).

Até o final dos anos 1970, a maior parte das empresas brasileiras do campo
eram financiadas pelo poder publico, e isto fazia com que ndo se preocupassem com
a atualizagédo e o melhoramento de seus métodos. Contudo, com influéncia da
globalizagdo e privatizagdo de varias empresas, este cenario comega a mudar
(BORGES, 2013).

Com o distanciamento do Estado, Tomasi (2005) explica que houve evolugéo

com melhoras nos projetos, nos sistemas de planejamento e no controle de recursos
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materiais, com a intengcao de reducao de custos e de tornar seus produtos finais mais

atrativos financeiramente.

2.1.1 Residuos solidos da construcao civil

A industria da construgao civil é vista no geral como ineficiente e com altos
niveis de desperdicio, e isto esta gerando engajamento das construtoras e
incorporadoras para modificar esta visdo do mercado (DESCHAMPS; BEUREN,
2009). Pinto (1999) estima em 150 quilos por metro quadrado construido a quantidade
de entulhos a ser removida durante as construgdes.

Estes entulhos, tecnicamente intitulados como Residuos de Construcédo e
Demolicdo, sdo gerados ao longo de toda a cadeia da construgado: desde a extracao,
durante o transporte, na sua utilizagdo in loco e até mesmo quando deveriam ser
reciclados, pois ao final da obra ndo costuma haver separagcdo de materiais
potencialmente reciclaveis ou reutilizaveis, de contaminantes como tintas e outros
quimicos (SOARES; COELHO, 2013).

Ademais, existem os residuos que sao descartados clandestinamente em
encostas de rios, vias e logradouros publicos, prejudicando a drenagem urbana e o
trafego de pessoas e veiculos e aumentando os custos de remogao para 0s municipios
(KARPINSK et al., 2009).

De acordo com Pinto (1999), a falta de conhecimento dos volumes de RCD
gerados, bem como seus possiveis impactos e capacidade de reaproveitamento, faz
com que os gestores de residuos s6 os tratem em agdes corretivas, que geralmente
sdo ineficazes.

Afim de diminuir os desperdicios de materiais através de seu monitoramento
mais rigoroso, um recurso encontrado foi o de preparar os materiais fora do seu local
de uso, evitando desperdicios desnecessarios, com a pré-fabricacado, que de acordo
com a norma ABNT NBR 9062:2017, pode ser definida como “elemento pré-moldado
executado industrialmente, em instalagbes permanentes de empresa destinada para

este fim, que se enquadrem e estejam em conformidade com as especificagoes”.
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2.1.2 Elementos Pré-Fabricados

De acordo com Vasconcelos (2002), ndo ha uma data exata em que a pré-
moldagem de elementos comegou, pois ela surge juntamente com o proprio uso do
concreto armado, que em seus primordios tinha sua fabricagao fora do seu local de
uso, passando a ter a possibilidade de sua moldagem in loco apenas mais tarde.

Os pré-fabricados ganharam espaco e se tornaram essenciais na construgéo
devido ao seu baixo nivel de desperdicio tanto na produ¢do quanto na execugao.
Entretanto, ainda existem problemas logisticos e culturais que podem levar a
inutilizacdo de materiais (SERRA et al., 2005).

Dentre os varios pré-moldados existentes, o bloco de concreto aerado

autoclavado merece destaque.

2.1.2.1 Concreto Aerado Autoclavado

Também conhecido como Concreto Celular Autoclavado, o CAA foi originado
na Suécia, no ano de 1924. Por ter um 6timo isolamento térmico como sua principal
caracteristica, € amplamente utilizado em paises escandinavos, como a prépria
Suécia e a Dinamarca, por exemplo (FARIA; BARRETO, 2012).

De acordo com a ABNT NBR 13438:1995, o CAA é um concreto leve obtido
através de processo industrial, e é constituido por materiais calcarios e materiais ricos
em silica, granulados finamente.

Na figura 2, hda um bloco de CAA comercial da empresa Celucon, de
60x30x12,5cm, onde é possivel perceber a porosidade do material, que contribui para
suas caracteristicas termoacusticas, além do seu menor peso comparado com blocos

de concreto macigos.
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Figura 2 - Bloco comercial de Concreto Aerado Autoclavado.

Fonte: Leroy Merlin (2021).

Mostafa (2005) explica que uma das proporgdes utilizadas na fabricagdo do
CAA é de 65% areia, 25% cal e 10% cimento, além da sua principal distin¢gao dos tipos
convencionais de concreto, o seu agente expansor, responsavel por rea¢des quimicas
que propiciam as bolhas de ar uniformes: 0,05% de p6 de aluminio. Sua proporgéo
agua/solidos geralmente € de 0,7.

Em um estudo conduzido por Alexanderson (1979), a densidade dos blocos
produzidos ficou em torno de 500kg/m?3, bem abaixo da massa especifica normal dos
concretos, que ficam em torno de 2200kg/m?® até 2600kg/m? (SILVA, 2003).

Assim como todo processo industrial gera implicagdes ecoldgicas, a
manufatura de CAA néo é diferente. Gases como CO, CO2 e NOx sao langados na
atmosfera durante a producdo, apesar de relativamente baixos se comparados com
processos de queima na industria de tijolos, por exemplo. Além disso, os efluentes
gerados no boiler contém tragos de 6leo e outras impurezas, e deve ser tratado antes
de sua devolucao (RILEM, 1993).
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2.2 SANEAMENTO

Enquanto némades, ndo havia necessidade de preocupag¢ao dos seres
humanos sobre o que fazer com seus excrementos e residuos, ja que eram
organizados em apenas pequenas comunidades, e o ciclo da natureza era capaz de
lidar com a decomposicao natural destes rejeitos. O problema se inicia ha cerca de 10
mil anos, quando a humanidade comecga a se assentar com base na agricultura e, com
iSso, comegam a surgir os primeiros impactos causados pelo homem na natureza
(LOFRANO; BROWN, 2010).

2.2.1 Saneamento no Brasil

Apenas 61 anos apds o descobrimento do Brasil, Estacio de Sa mandou
escavar o primeiro pogo para abastecimento de agua de uma cidade. Ja em 1880,
houve a criagdo da primeira Estacdo de Tratamento de Agua (ETA), precursora
mundial do tipo (ROCHA, 2016).

Carlos Alberto Rosito, vice presidente nacional da Associagao Brasileira de
Engenharia Sanitaria e Ambiental, explica que até a década de 80, os investimentos
brasileiros em saneamento eram apenas pontuais, sem seguir uma organizagao
definida. Com esta falta de planejamento em mente, foi elaborado o PLANASA (Plano
Nacional de Saneamento) entre os anos de 1968 e 1971 — tendo sido efetivamente
formalizado neste ultimo — cujo objetivo era a universalizagado do acesso a agua e a
coleta de esgoto.

Dados do censo de 1970 do IBGE mostram que apenas aproximadamente
30% da populagao de mais de 92 milhdes de pessoas na época possuia acesso a
agua pela rede geral, e cerca de 11,5% pela rede geral de esgotamento.

Madeira (2010) explica que o encerramento do PLANASA se deu no final dos
anos 1980, e foi o responsavel pela criagdo das companhias estaduais de saneamento
basico (CESBs).

O saldo do programa pode ser analisado através dos dados do IBGE de 1991,
mostrando que, apesar de ainda muito longe do ideal, houve um salto expressivo tanto
ao acesso de agua pela rede geral, que passou de 30% para mais de 61% da
populacdo, e mais relevante ainda quanto a rede geral de esgotamento, de 11,5%

para 31,9%, como mostra a figura 3.
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Figura 3 - Populacéo (em %) com acesso as redes gerais de agua e esgoto

Azua(rede geral)

Esgoto (redegeral)

1570 1991 1970 1991

Fonte: IBGE - Censos Demograficos de 1970 e 1991. Elaboragao prépria.

Costa et al. (2018) entendem que, apos a extingdo do PLANASA, os eventos
mais importantes para o saneamento foram a propria Constituicdo de 1988, vigente
até o momento, que foi a primeira Constituicdo a tratar diretamente do assunto
saneamento basico; a Lei n°® 11.445, de 5 de janeiro de 2007, considerada o marco
legal do saneamento basico, que “estabelece as diretrizes nacionais para o
saneamento basico e para a politica federal de saneamento basico”; e o Plano
Nacional de Saneamento Basico (PLANSAB), lancado em 2013 pelo extinto Ministério
das Cidades, atual Secretaria Nacional de Saneamento do Ministério do
Desenvolvimento Regional, que consiste no planejamento integrado do saneamento
basico e possui horizonte de 20 anos (2014 a 2033).

Além destes, a Lei n® 14.026 de 15 de julho de 2020 atualiza o marco legal do
saneamento basico.

A evolugdo do saneamento necessita ir além de distribuigcdo de agua e coleta
de esgoto, devendo ser abordado e universalizado, também, o tratamento correto
destes efluentes.
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2.2.2 Tratamento de Efluentes

Apesar de cerca de 70% do planeta Terra ser coberto por agua, apenas 0,02%
dela é apropriada para o consumo (COSTA et al., 2009). Devido a indispensabilidade
da agua nos setores econdmicos industriais e agricolas, bem como na propria
sobrevivéncia do ser humano, surge o dever de nao contaminar o que resta de limpo,
e de limpar o que ja foi antropogenicamente poluido.

A qualidade da agua pode ser alterada por condi¢des naturais, com particulas
que sofrem escoamento superficial e infiltracdo no solo, e também por interferéncia
do homem, com despejos domésticos e/ou industriais, e € considerada poluida caso
seu uso, atribuido pelo préprio homem, seja prejudicado, conforme explica Sperling
(1996).

A Organizacao Mundial da Saude (OMS) relaciona agua contaminada e falta
de saneamento a transmissdo de doengas como colera, disenteria e até mesmo
hepatite A. O investimento em saneamento tem capacidade de gerar economias
significativas diretas, como no tratamento destas doengas, e também indiretas,
considerando que uma populacdo doente ndo é economicamente ativa. A OMS
também estimou, em 2012, que para cada 1 ddélar investido em servigos de
saneamento basico, ha uma economia de 4,3 ddlares em custos de saude publica.

A legislagao brasileira prevé, através do Capitulo Il da Resolugéo n°® 410 de
17 de margo de 2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), que é de
responsabilidade da fonte poluidora o gerenciamento dos efluentes lancados. Estes,
de acordo com o Artigo 5° do Capitulo Il, ndo podem alterar as caracteristicas de
qualidade da agua, dadas pela Resolugéo n°® 357 de 17 de margo de 2005, conforme

apontado na tabela 1.
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Tabela 1 - Classificagdo das aguas de acordo com a Resolugdo 357/2005.
Classe Destinagao

abastecimento para consumo humano, com desinfecgao;
Especial | preservacao do equilibrio natural das comunidades aquaticas;
preservagao dos ambientes aquaticos em unidades de conservagao de protecao integral.

abastecimento para consumo humano, apés tratamento simplificado;

protegcao das comunidades aquaticas;

1 recreagao de contato primario, tais como natagéo, esqui aquatico e mergulho;

irrigacao de hortaligas que sdo consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam rentes
ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remogao de pelicula;

protecdo das comunidades aquaticas em Terras Indigenas.

abastecimento para consumo humano, apds tratamento convencional;

protecao das comunidades aquaticas;

recreagao de contato primario, tais como natacgao, esqui aquatico e mergulho;
irrigacao de hortalicas, plantas frutiferas e de parques, jardins, campos de esporte e
lazer, com os quais o publico possa vir a ter contato direto;

aquicultura e a atividade de pesca.

abastecimento para consumo humano, apés tratamento convencional ou avangado;
irrigacdo de culturas arbdreas, cerealiferas e forrageiras;

3 pesca amadora;

recreacao de contato secundario;

dessedentagao de animais.

navegacgao;
harmonia paisagistica.

Fonte: Adaptado de CONAMA (2005).

No Brasil, menos da metade do esgoto gerado € tratado (SNIS, 2019), e a
falta do tratamento de efluentes pode gerar um aumento de fosforo acima do permitido

por lei.

2.3 FOSFORO

Descoberto em torno do ano de 1669 pelo alquimista alemao Hennig Brandt
em sua busca pela Pedra Filosofal, o fésforo € um elemento quimico essencial para
todo tipo de vida - animais, plantas e bactérias - e ndo é encontrado em sua forma
pura na natureza, mas sim como fosfatos na urina e, principalmente, em minerais
(ASHLEY et al., 2011), como indica a tabela 2.
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Tabela 2 - Principais formas de fosfatos existentes no ecossistema.

Fosfato Formas Soluaveis Formas Insoluveis
H2PO4, HPO42, PO43, ,
Ortofosfatos Complexo fosfato-argila

o Fe2(HPO4)s e
Inorgéanico monohidrogénio fosfato férrico Complexo metal-hidréxido
Ca(H2POa)2 Minerais, ex. apatita
dihidrogénio fosfato de calcio CA10(OH)2(POa4)s

Organico | Compostos organicos dissolvidos | Fosforo complexado a matéria organica
Fonte: Gomes et al. (2008).

Praticamente 90% da demanda mundial de fésforo vem da producido de
fertilizantes, enquanto que menos de 5% sdo destinadas (e essenciais) a certas
aplicagdes nao agricolas, como a produgdo de detergentes e cremes dentais,

conforme explicam Pantano et al. (2016).

De acordo com Aduan et al. (2004), o ciclo global do fésforo sé se completa
em escala de centenas de milhdes de anos, pois ndo ha uma ressuspensao deste
elemento do oceano para o continente, como acontece com o nitrogénio, por exemplo.
Ao invés disso, o fésforo sedimenta ao leito oceénico e so retorna organico novamente
"quando os processos tectdnicos da crosta terrestre ressuspendem as rochas
sedimentares oceanicas para acima do nivel do mar onde estas podem ser novamente

intemperadas, recomegando o ciclo", como apresentado na figura 4.
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Figura 4 - Fluxos do ciclo global de fésforo.
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Fonte: Adaptado da Universidade de Waikato (2013).

Apesar de sua indispensabilidade, seu excesso pode transformar o fosforo em
um poluente muito perigoso para os corpos d'agua devido ao enriquecimento
exagerado dos mesmos, onde principalmente fésforo e nitrogénio servem de alimento
para plantas e algas, que passam a consumir grande parte do oxigénio disponivel,
resultando na morte de animais aquaticos que ali viviam. Este fendmeno é conhecido
como eutrofizagdo (KLEIN; AGNE, 2012).

2.3.1 Eutrofizacao

Smith e Schindler (2010) explicam que a eutrofizagdo pode ser denominada
como cultural ou artificial, esta quando resulta da agdo do homem, e ja é considerada
0 maior problema na maioria das aguas superficiais ao longo de todo o planeta,
causando diversos efeitos colaterais na qualidade da agua em lagos, reservatorios,
rios e costas oceénicas, além de enormes prejuizos financeiros relativos ao posterior
tratamento para abastecimento publico.

As principais causas que levam ao excesso de nutrientes nos corpos hidricos

sao as aguas drenadas em areas agricolas, que possuem altos indices de fertilizantes
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ricos em fosforo e nitrogénio, além de esgotos domésticos e efluentes industriais que
sdo despejados sem tratamento. (SMITH; SCHINDLER, 2010)

Levando em considerag&o o prazo extremamente longo do ciclo do fésforo, e
também o problema que ele representa quando em excesso, realizar o processo de

adsorgao antes de despeja-lo aliviaria o processo de eutrofizagao.
2.4 ADSORCAO

Os primeiros experimentos registrados de adsor¢ado datam ainda do século
XVIIl, mas as aplicagdes em larga escala para a separacgao e purificagdo de efluentes
industriais sdo mais recentes, tendo seu inicio nos anos 1950. O processo de
adsorcao € uma transferéncia de massa caracterizada pela retengcao do adsorvato,
que é uma substancia geralmente poluente, na superficie de um material sélido,
conhecido como adsorvente (RUTHVEN, 1984).

A adsorgao pode ser dividida entre fisica e quimica. A fisissor¢do € causada
principalmente por forgas eletrostaticas e interagcdes de van der Waals entre as
moléculas do adsorvato e os atomos que compde a superficie do adsorvente. Quanto
maior a area especifica da superficie, maior a capacidade de adsorcao, conforme
explica Suzuki (1990). Ja a quimissorcao ocorre muito mais especificamente, pois
depende de sitios ativos no adsorvente, mas em compensacgao apresenta ligacoes
quimicas muito mais fortes, devido ao compartiihamento ou troca de elétrons
(NASCIMENTO et al., 2020).

A figura 5 ilustra a diferenga entre a adsorgao fisica e quimica.

Figura 5 - Diferengas entre a adsorc¢ao fisica e quimica.
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Fonte: Adaptado de Nandiyanto et al. (2013).
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Os fatores que podem influenciar o processo de adsorgdo sao muitos, sendo
os principais descritos por Nascimento et al. (2020) como a natureza do solvente; a
temperatura do sistema; o pH do meio e as caracteristicas do adsorvente e adsorvato,
sendo que as do primeiro incluem a area superficial, o tamanho dos poros, a
densidade, a hidrofobicidade e os grupos funcionais presentes na superficie do
material; enquanto que as do segundo incluem o tamanho das moléculas, a
solubilidade, a polaridade e o pH.

Dabrowski (2001) divide as principais aplicagdes praticas da adsorgéo entre
as industriais, que incluem a remocgao de impurezas dos liquidos e gases efluentes
em seus varios processos, € as de Meio Ambiente, sendo subdivididas entre
problemas locais e problemas globais. O autor destaca a remocao de fésforo atraves
do tratamento de efluentes como uma das principais aplicabilidades do processo de

adsorgao, segundo a tabela 3.

Tabela 3 - Atribuicbes da adsorgao ao Meio Ambiente.

Problemas ambientais locais

Remocgéao da emissédo de mercurio, 6xidos de enxofre e

Tratamento de gases de chaminés s . a
oxidos de nitrogénio

Recuperacéo de solventes e Prevengéo da emissdo de compostos organicos volateis na
fracionamento por vapor de solventes | atmosfera

Tratamento de efluentes Remocgéao de nitrogénio, fosforo e organicos dos efluentes
Producéo de agua potéavel Tratamento avangado de efluentes

Tecnologia de desumidificagédo Melhoria da qualidade do ar através da remogéao de
dessecante poluentes e microrganismos

Problemas ambientais globais

Controle do aquecimento global Controle da emissdo de gases de efeito estufa

Controle da destruicao da camada de | Retengéo de clorofluorcarbonetos que seriam langados na
ozénio atmosfera

Remocéao de contaminantes usados em tarefas de defesa
que apresentam agentes quimicos extremamente toxicos

Fonte: Adaptado de Dabrowski (2001).

Aplicagdes de defesa

2.4.1 Materiais adsorventes

Desde a descoberta do processo adsortivo, diversos materiais sao testados
com diferentes tipos de adsorvatos. E necessario entender e avaliar quais sdo
utilizados e quais as suas eficacias no processo, visto que suas particularidades

podem influenciar muito na sua capacidade de adsorgao.



28

2.4.1.1 Carvao ativado

Entre todos os materiais adsorventes, o carvao ativado comercial € o mais
popular para a remogao de poluentes de efluentes. Devido a sua grande capacidade
de adsorver tintas, € considerado como o adsorvente mais efetivo. Seu alto
rendimento pode ser atribuido as suas caracteristicas quimicas simples, que
possibilitam modificagdo através de tratamento quimico para melhorar ainda mais
suas propriedades, e também a sua forma estrutural, que o confere com uma textura

porosa e grande superficie de contato (KYZAS et al., 2013).

2.4.1.2 Residuos de materiais ceramicos

Existem varios materiais potencialmente aproveitaveis de residuos da
construcdo civil, estando os cerédmicos entre os mais notaveis, incluindo pisos,
azulejos e tijolos, por exemplo.

Em ensaios realizados com estes materiais para a remogao de corante azul
metileno, Dominguini et al. (2014) constatam que “materiais ceramicos com menor
grau de vitrificagdo e maior absorgéo de agua incrementaram a adsorc¢ao do corante
azul de metileno”. Além disso, verificou-se que o residuo de tijolo com granulometria
fina tem alta capacidade de adsorcao de corantes, tornando-o viavel para o tratamento

de efluentes de industrias téxteis.

2.4.1.3 Residuos de concreto aerado autoclavado

Uma variedade de estudos vem sendo feita sobre as propriedades de
filtragem do concreto aerado autoclavado, mas poucas o usam como adsorvente na
coluna de leito fixo e, quando isto acontece, geralmente tem o objetivo de adsorver
metais pesados, ao invés do fosforo.

Kumara et al. (2019) explicam que a adsor¢do de metais por CAA se da
principalmente por troca de ions, complexacdo de superficie e precipitacdo de
superficie, e testaram a remocao de ions de dois metais pesados, Cadmio (Cd?*) e
Chumbo (Pb?*), verificando o CAA com uma alta capacidade de adsorgao,

considerando-o efetivo para o servico. Um adendo mostra que, exclusivamente para
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o Cd?*, a adsorgdo variou de acordo com o pH inicial, e foi drasticamente reduzida
quando era acido. Os bons resultados que apareceram eram esperados,
considerando que Zhang et al. (2017) removeram com sucesso 97% dos ions de
Cadmio (Cd?*) de um efluente com baixas concentragdes do mesmo, em ensaios
realizados dois anos antes. A figura 6 mostra a superficie do CAA antes e depois da
adsorgao do fésforo, feita através de um microscopio eletrénico de varredura (SEM).

icie do CAA pré e pos adsorgéo.

W _;"‘ -

e,

Pré adsorgdo Pés adsorcdo

Fonte: Li et al. (2016).

2.4.2 Coluna de leito fixo

Patel (2019) introduz a coluna de leito fixo como sendo um sistema
relativamente recente, em que o adsorvente em leito sofre um fluxo continuo de
adsorvato, com taxa constante. Lista suas vantagens em seu prego baixo e técnica
simples, e o fato do adsorvato estar sempre em contato com uma quantidade de
adsorvente novo; e cita sua principal desvantagem quando o fluxo de efluente é nao
uniforme. O autor também explica que, dentre os diversos tipos de técnicas de
adsorcao existentes, cada uma delas com seus méritos e deméritos, a mais optada e
viavel industrialmente para a remoc¢ao de contaminantes de liquidos preparados e
efluentes reais é a propria coluna de leito fixo, cujo rendimento pode ser medido
através da curva de ruptura que, de acordo com Werner (1988), é o curso da
concentracdo de adsorcao de efluentes na saida da coluna de leito fixo, e € melhor
ilustrado pela figura 7, Onde Cs é a concentragao de saida e Ce a concentragdo de

entrada.
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Figura 7 - Curva de ruptura em coluna de leito fixo.
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Fonte: Neto et al. (2018).

O sistema de coluna de leito fixo € composto por uma coluna em que particulas
do adsorvente entram em contato com a solugao a ser tratada. Uma bomba peristaltica
€ utilizada para o bombeamento, em fluxo ascendente ou descendente, através da
coluna onde esta o material adsorvente. Apds a saturacéo deste, pode passar por um
processo de dessorcao para o aproveitamento dos elementos adsorvidos, além da
reutilizagao do proprio material adsorvente na mesma coluna (GASPAR, 2003).

A figura 8 exemplifica o esquema da coluna de leito fixo.
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Figura 8 - Sistema de adsorgdo em coluna de leito fixo.
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Fonte: Nascimento et al. (2020).

2.4.2.1 Adsorcao de fésforo em coluna de leito fixo

Apesar da abrangéncia de estudos, ndo ha um sobre o concreto aerado
autoclavado sendo utilizado em coluna de leito fixo como adsorvente para a remogao
de fésforo. Li et al. (2016) realizaram ensaios em batelada com 50ml de uma solugao
de 1mg/l de KH2POs4 (como fdsforo) a 200 rpm com 0,5g de concreto aerado
autoclavado durante 2 horas. Os resultados obtidos mostram que, quanto maior o pH
do adsorvente, maior é a eficiéncia de remocgao de fosforo, chegando a 98,67%
quando o CAA foi modificado com NaOH. Zhang e Zhu (2018) testaram a remocéao de
fésforo utilizando blocos de CAA em wetlands para escoamento inicial de agua da
chuva, como uma alternativa aos wetlands de cascalho, e chegaram a concluséo que
os de CAA sao superiores.

Outros fatores como a concentragao inicial de fésforo no efluente, altura do
adsorvente na coluna, vazao afluente e a granulometria do adsorvente foram testados
tendo residuo de soja (okara) modificado com zircénio como adsorvente e fésforo
como adsorvato, e considerados como grandes influenciadores na capacidade de
adsorgao em coluna de leito fixo (NGUYEN et al., 2015).
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Um aumento tanto na altura do adsorvente na coluna, representando uma

quantidade maior do mesmo, quanto na concentragao inicial do adsorvato aumentam

a capacidade de adsor¢ao. A diminuigdo da vazao afluente tem o mesmo efeito. (SUN
etal., 2014).

Os principais intervenientes para a adsorgdo de fosforo, bem como a

eficiéncia de remocdo em porcentagem, observados em diversos artigos, séo
exemplificados na tabela 4.

Tabela 4 — Diferentes adsorventes e suas eficiéncias de remogao de fésforo

Método Principais Eficiéncia
Referéncia | Adsorvente Adsorvato o . P na
utilizado intervenientes =
remogao
CAA =
Lletal. | odificado | KHoPOs (P) | AAGSOrG80 em pH 98,67%
(2015) batelada
com NaOH
RENMAN; : . .
RENMAN CAA KzHPOs (P) Filtro dg leito Concentrggao inicial de 92.40%
reativo fésforo
(2012)
SASSAKI, quim-li-c?glr?ente Coluna de Sgsz::t\;?z’ ﬁ;apggége
GARCIA : KH2PO4 (P) oo o 100,00%
ativado com cal leito fixo (proporcionados pela
(2019) o R
dolomitica ativagéo com cal)
. pH, Concentragao inicial
NGUYEN 5?:'?(:&?:) Coluna de de fosforo, quantidade de
et al. 12 1 Na2HPO4 (P) e adsorvente, vazao 98,24%
modificado leito fixo .
(2015) com zirednio afluente, granulometria
do adsorvente
Andosol com Quantidade de
JUNG et al. bagago da KH2PO4 (P) Co_luna_l de adsorvente, vazéo 87,00%
(2018) . leito fixo
cana de agucar afluente
Vazao afluente,
BEJl etal. | Solo alcalino Coluna de concentracéo inicial de o
(2018) da Tunisia KH2POs4 (P) leito fixo fésforo e quantidade de 66,80%
adsorvente
NUNES; Adsorcado em porcf;rizzjg E)j?)rfrlr?:’::a’rial
COSTANZI | Bloco ceramico | NazHPO4 (P) DO ’ 88,83%
batelada concentragao inicial de
(2020) ’
fésforo
SELLNER
ot al. Subprodutos |\, b, (py | Colunade Vazo afluente, pH 90,00%
de aco leito fixo
(2019)
Tijolo
CABRAL | quimicamente Adsorcao em pH, porosidade, o
(2019) ativado com cal KH2POs4 (P) batelada temperatura 85,00%
dolomitica

Fonte: Autoria propria.



33

3 MATERIAIS E METODOS

Os ensaios foram realizados em uma coluna de leito fixo, utilizando camadas
de algodao para impedir o movimento das amostras do material adsorvente, bem
como pérolas de vidro como material inerte afim de garantir vazdo constante. O
preparo do adsorvente e do adsorvato sao vistos neste capitulo. O fluxograma

apresentado na figura 9 exemplifica todo o processo para a realizagdo dos ensaios.

Figura 9 - Fluxograma de ensaios
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preparado preparado
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preparada
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N

A

I

Leitura no
espectometro

—

Fonte: Elaboragao propria.
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Os residuos de CAA utilizados como adsorventes foram disponibilizados pelo
Departamento Académico de Construgao Civil (DACOC) da UTFPR, campus Curitiba.

3.1 CARACTERIZAGAO E PREPARO DO ADSORVENTE

Um bloco de concreto aerado autoclavado de aproximadamente 8 kg foi
quebrado utilizando prensa hidraulica universal (EMIC, DL30000), triturado e
peneirado com peneira mecanica Solatest durante 5 min, afim de obter particulas de
diferentes granulometrias (em mm): 0,075, 0,15, 0,3, 0,6, 1,18, 2,36, 4,7, 6,3, 12,7 e
fundo, de acordo com a NBR NM 248 (2003).

Fonte: Acervo proprio (2021).
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3.1.1 Caracterizagao fisico-quimica

Os resultados dos ensaios de caracterizagao fisico-quimica adotados e
realizados neste trabalho foram a analise do material em se tratando de seus teores
de umidade, materiais volateis, cinzas, granulometria e analises termogravimétricas,
além de fluorescéncia de raios X (FRX), difratometria de raios X (DRX), porosimetria,

ensaio de pH e ensaio de pH de ponto de carga zero (pHpcz).
3.1.1.1 Teor de umidade

Para determinacao do teor de umidade do material adsorvente, foi realizada
secagem em estufa segundo a norma ASTM D 2867 (2004), em triplicata, da seguinte
forma:

Foram pesadas 2 amostras de 0,1 g de concreto aerado autoclavado em
capsulas de porcelana, que foram colocadas em mufla Zezimaq, modelo 2000G, a
950 (25) °C por 30 minutos para calcinagdo. Apds este tempo, as capsulas de
porcelana foram colocadas em dessecador até atingir a temperatura ambiente.
Depois, foram pesadas em balanga analitica Shimadzu, modelo AUY220. O material
foi disposto em capsulas previamente taradas em balanga analitica e registradas as
massas das capsulas, das amostras e dos conjuntos. Posteriormente, as capsulas
com as amostras foram levadas a estufa a 150 (5) °C por 3 horas e, ao final deste
tempo, foram colocadas em dessecador até atingir temperatura ambiente para serem
pesadas na balanca analitica. O teor de umidade foi calculado de acordo com a

Equacao 1.

(C-D)

TU (%) :(C—B)x

100 (D

Em que:

TU = Teor de umidade (%);

B = Massa do recipiente (g);

C = Massa do recipiente com a amostra original (9);

D = Massa do recipiente com a amostra seca (g).
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3.1.1.2 Teor de material volatil

Para determinacdo do teor de material volatil do adsorvente, foi realizada
secagem em estufa segundo a norma ASTM D 5832-98 (2003), em triplicata, da
seguinte forma:

Determinou-se o teor de umidade com as capsulas de porcelana calcinadas
na mufla Zezimaq, modelo 2000G a temperatura de 950 (25) °C durante 30 minutos e
resfriadas em dessecador, e depois pesadas na balanga analitica Shimadzu, modelo
AUY220.

Em seguida, foram inseridas duas amostras de cerca de 0,1 g cada do
material adsorvente em cada capsula. A capsula com o material adsorvente foi
mantida em mufla a 950 (25) °C por 7 minutos. Ao término desse tempo, as capsulas
foram retiradas da mufla e resfriadas em dessecador para determinagcéo das massas.

O teor de material volatil foi determinado de acordo com as Equacdes 2 e 3.

Calculo da porcentagem de perda de peso:

(C-D)

Perda de Peso (%) = -8 x

100 (2)

Em que:

B = Massa do recipiente (Q);

C = Massa do recipiente com a amostra do adsorvente (Q);

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

Calculo do teor de material volatil:

MV (%) =E —F (3)

Em que:

MV = Material volatil contido na amostra (%);
E = Perda de peso (%);

F = Umidade (%).
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3.1.1.3 Teor de cinzas

Para determinagdo do teor de cinzas do material adsorvente, foi realizada
secagem em estufa segundo a norma ASTM D 2866-94 (1998), em triplicata, da
seguinte forma:

Foram colocadas capsulas de porcelana na mufla a 620 (15) °C durante uma
hora. Em seguida, as capsulas foram mantidas no dessecador para atingir
temperatura ambiente. Apos o resfriamento, foram pesadas em balanga analitica
Shimadzu, modelo AUY220.

Aproximadamente 3 g do material adsorvente foi seco em estufa a 150 (5) °C
durante 3 horas e, em seguida, transferido para o dessecador.

Apds o resfriamento das amostras, uma amostra de 0,1 g do material
adsorvente foi pesada na capsula. A capsula foi levada para mufla a 650 (20) °C
durante 8 horas para carbonizagdo das amostras. Ao término do tempo, a capsula foi
colocada em dessecador até resfriamento para posterior determinacdo da massa.

O teor de cinzas foi determinado de acordo com a Equagéao 4.

massa de solidos restantes

Teor de cinzas (%) = — x 100 4)
massa incial da amostra

3.1.1.4 Determinacao do pH

Para determinacdo do pH do material adsorvente, foram realizados ensaios
em ftriplicata no Laboratério de Saneamento do Departamento Académico de
Construgao Civil (DACOC) da UTFPR, campus Curitiba, sede Ecoville, de acordo com
a metodologia descrita na norma ASTM D 3838-80 (1999).

Solugbdes tampao de pH 4,0 e 7,0 foram utilizadas para calibragdo do
equipamento pHmetro de marca EVEN, modelo PHS-3E. Em seguida, 10 g de cada
material adsorvente foram colocados, individualmente, em 100 ml de agua deionizada.
As solugdes foram aquecidas a aproximadamente 90 °C e agitadas em agitador
magnético por 15 minutos. A solugao foi filtrada em papel qualitativo de faixa azul

(gramatura de 80 g m) e, apos resfriamento, foi determinado o pH.
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3.1.1.5 Ponto de carga zero (pHpcz)

O conhecimento do ponto de carga zero € de suma importancia,
providenciando informagdes sobre a possivel atragao e repulsao entre adsorventes e
adsorvatos, e pode ser definido como o pH no qual a carga da superficie do
adsorvente tem valor de zero (FIOL; VILLAESCUSA, 2008).

Para determinacdo do pHpcz, foram realizados ensaios em ftriplicata no
Laboratério de Saneamento do Departamento Académico de Construgdo Civil
(DACOC) da UTFPR, campus Curitiba, sede Ecoville, utilizando o método do
“experimento dos 11 pontos”, adaptado de Regalbuto e Robles (2004).

Solugdes de hidroxido de sodio (NaOH) e acido cloridrico (HCI) na
concentragéo de 0,1 mol L-" foram preparadas para ajustar o pH da solugao de cloreto
de sadio (NaCl) 0,1 mol L, ja previamente preparada. O pH foi variado em 2, 3, 4, 5,
6,7,8,9,10, 11 e 12. Apds os ajustes de pH, 1 g de material adsorvente foi distribuido
em cada frasco dos 25 mL de solucédo de NaCl. Os frascos foram colocados na mesa
de agitagéo orbital SOLAB modelo SL222, com rotagao de 150 rpm e temperatura de
25 °C durante 24 h.

3.1.1.6 Fluorescéncia por raios-X (FRX)

Para determinacao de fluorescéncia de raio-X, foi realizada analise em
fluorimetro Shimadzu, modelo EDX-720/800HS, com tubos de Rédio de 500 kV e 100
MA, sob condicdo de vacuo, nao sendo utilizados padrdes, visto que a composicéo do
material € obtida com base no método de pardmetros fundamentais (varredura
quimica) (MACIOSKI, 2017).

3.1.1.7 Porosimetria de mercurio

Esta andlise teve por objetivo a determinagdo da densidade aparente,
distribuicdo de tamanho e volume total de poros e area especifica do adsorvente. Foi
realizada em porosimetro da marca QUANTACHROME, modelo Poremaster®
Automated Mercury Porosimeters 8.01, no Laboratério de Caracterizagdo do Nucleo

de Pesquisa Tecnoldgica (NPT) do Departamento Académico de Construgédo Civil
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(DACOC) da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR), campus Curitiba,
sede Ecoville.

Os dados para a realizagcao desta analise sao tensao superficial de mercurio
de 0,480 N/m, densidade de 13,5 g/cm?® e angulo de contato mercurio/adsorvente de
140°.

3.1.1.8 Difratometria por raios-X (DRX)

Esta analise teve por objetivo determinar quais as fases cristalinas estao
presentes no material adsorvente. Este foi analisado em um difratdbmetro de raios-X
Shimadzu Co., modelo XRD-7000, operando a 30 kV, 30 mA e a temperatura
ambiente. Os parametros dos ensaios foram: 26 variando de 5° a 75°, passo angular
de 0,02° e velocidade de varredura de 2° min-'. A andlise dos resultados foi realizada
com auxilio do software X'Pert Highscore Plus (durante o periodo de licenga gratuita).

Este ensaio foi realizado no Centro Multiusuario de Caracterizagao de
Materiais (CMCM) do Departamento Académico de Mecanica da Universidade

Tecnoldgica Federal do Parana, campus Curitiba, sede Centro.

3.2 CARACTERIZACAO E PREPARO DO ADSORVATO

O tipo de fosfato utilizado para o preparo da solugdo a ser adsorvida foi o
KH2PO4, que é o fosfato de potassio monobasico anidro. 0,0439g deste foi pesado e
diluido em 1 litro de agua destilada. Apos isto, 300ml desta primeira solugdo mae
foram colocados em um bal&o volumétrico de 1 litro e completado com agua destilada

(mais 700ml). Com isto, foi alcangada a solugdo de 10mg de fosfato por litro.

3.2.1 Curva analitica do fosforo

Através do método descrito por Pompéo e Moschini-Carlos (2003), foram
preparadas diferentes concentragdes de fosfato (0,07, 0,15, 0,31, 0,61, 1,23, 2,46,
4,92,7,38,9,84 e 12,3 mg/L) a partir de uma solugdo mae de 40 mg/L, elaborada uma
curva padrao e, através dela, obtida uma equacdo de reta mostrando a relacao

matematica entre absorbancia e concentracgao.
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O limite éptico de deteccao (LOD) e o limite 6ptico de quantificagdo (LOQ) sdo

calculados através das seguintes equacgoes:

DPbco
LOD =33 x — (5)
Em que:
LOD = Limite 6ptico de detecgao (mg/L);
DPbco = Desvio padrao do branco;
b = Coeficiente angular da curva. E
DPbco
LOQ =10 x — (6)

Em que:
LOQ = Limite optico de quantificagdo (mg/L);
DPbco = Desvio padrao do branco;

b = Coeficiente angular da curva.

3.3 ENSAIOS EM COLUNA DE LEITO FIXO

A coluna utilizada tem comprimento de 40,16cm e didmetro interno de 0,86cm.
Os ensaios envolveram variacdo de massa de adsorvente e de vazao afluente,
mantendo a granulometria do adsorvente fixa e a concentragao inicial de fésforo na
solugao preparada em 10mg/L para todos os ensaios, com pH fixo em torno de 6,5.

A tabela 5 mostra o planejamento estatistico, elaborado em fatorial 22

utilizado para a realizagéo dos testes.
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Tabela 5 - Planejamento estatistico

Variaveis codificadas Variaveis descodificadas
Ensaios | Vazao (ml/min) Massa (g) Vazao (ml/min) Massa (g)
1 - - 1,7 6,8
2 + - 3,6 6,8
3 - + 1,7 8,2
4 + + 3,6 8,2
5 -1,414 0 1,3 7,5
6 1,414 0 4,0 7,5
7 0 -1,414 2,7 6,5
8 0 1,414 2,7 8,5
9 0 0 2,7 7.5
10 0 0 2,7 7.5
11 0 0 2,7 7.5

Fonte: Elaboragao propria.

Cinco valores para cada uma das variaveis foram utilizados. A massa de
adsorvente variou de 6,5g a 8,5g, enquanto que a vazéo afluente variou de 1,3ml/min
a 4,0ml/min.

ApOs a preparacédo do adsorvente e adsorvato, realizou-se a montagem da
coluna. A diferenca de altura entre o efluente preparado, a bomba peristaltica e a
coluna de leito fixo foram assim decididas afim de evitar que bolhas de ar se

mantivessem no sistema, conforme esquematizado na figura 11.
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Figura 11 - Desenho esquematico da coluna
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Algodao =
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] Efluente

Algodao
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Bomba peristaltica

Efluente preparado

Fonte: Elaboragéo propria.

A altura das pérolas de vidro e do material adsorvente dentro da coluna
variaram de acordo com cada um dos pesos definidos no planejamento estatistico.

Agua destilada foi bombeada pelo sistema até que todas as bolhas de ar
pudessem ser removidas. ApOs isto, passou-se a bombear a solugéo. Baseado no
comprimento das mangueiras e vazao afluente, foi calculado um tempo aproximado
para que a solugado de fésforo preparada entrasse em contato com o CAA. Quando
este tempo era alcangado, amostras eram coletadas de aproximadamente 5 em 5
minutos, e posteriormente preparadas para a leitura no espectrofotdmetro da marca
HACH, modelo DR 5000. Este preparo foi baseado no método do acido ascérbico
(EPA, 1978), e se dava com 5ml de cada coleta tratada com 0,35ml de reagente misto

e 0,15ml de acido ascorbico, colocando-os em um tubo de ensaio com tampa, agitado
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duas vezes e aguardado 15 minutos para que ela pudesse ser lida no
espectrofotdmetro através da analise do comprimento de onda.
A figura 12 mostra a coluna montada e a granulometria de concreto aerado

autoclavado utilizado em todos os ensaios.

Figura 12 - Coluna montada em ensaio

Fonte: Autoria propria.

3.3.1 Modelagens analiticas de cinética de adsorgéo

Os dois modelos a serem utilizados neste trabalho sdo o Modelo de Thomas
e o Modelo de Yoon-Nelson. Ambos ja sdo amplamente utilizados em estudos de
adsorcao em coluna de leito fixo. O modelo de Thomas, que prevé o desempenho de
adsor¢cao em uma coluna, exige que nao haja difusdo axial (WANG et al., 2016). A

férmula se da da seguinte forma:
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In (L gy KOM o @)

Em que:

Ct: concentracdo em um tempo analisado (mg/L);

CO0: concentracéo inicial (mg/L);

Kth: constante de Thomas (mL/min mg);

q0: adsorgao de equilibrio de fésforo por grama de adsorvente (mg/g);
M: massa de adsorvente na coluna (g);

Q: vazao afluente (mL/min);

t: tempo analisado (min).

Os valores de Kth e q0 poderdo ser obtidos através de analise de regresséo
linear, plotando o grafico de Ln pelo tempo.

Ja o modelo de Yoon-Nelson € utilizado para prever o tempo de saturagao e
o desempenho do processo de adsor¢ao através de uma massa de adsorvente ja
conhecida. O modelo Yoon-Nelson € menos complicado do que outros modelos e n&o
necessita de dados detalhados sobre as propriedades fisico-quimicas do adsorvato e

adsorvente (BEJI et al., 2018). A equacao é:

Ct
C0—Ct

In ( ) = Kynt —tKyn (8)

Em que:

Ct: concentracdo em um tempo analisado (mg/L);

CO: concentracéo inicial (mg/L);

Kyn: constante de Yoon-Nelson (min-);

t: tempo analisado (min);

T: tempo para o alcance de 50% de saturagao (min).

Os valores de Kyn e 1 poderao ser obtidos através de analise de regresséo

linear, plotando o grafico de Ln pelo tempo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados encontrados nos ensaios na coluna de leito fixo foram
analisados em termos de concentragéo de saida por concentragao de entrada (Cs/Ce)
para obter a eficiéncia de remocao de fosforo pelo CAA, em porcentagem, e dois
modelos de modelagem analitica foram selecionados para a analise da curva de
ruptura: os modelos de Thomas e Yoon-Nelson.

O planejamento estatistico para os ensaios foi inicialmente baseado nas
condicbes otimas encontradas nos ensaios em batelada do CAA. Porém, a
granulometria foi um impeditivo para a realizagao dos ensaios na coluna de leito fixo,
visto que a ideal era de 0,74cm, ou seja, quase do tamanho do didametro interno da
coluna. Isto fez com que muitos espacos vazios ficassem entre os pedacos do CAA,
permitindo passagem de adsorvato com pouco contato com o adsorvente. Com isso,
decidiu-se por mudar a granulometria de 0,74cm, ou 7,4mm, para 0,075mm, condi¢ao
otima encontrada por Liu (2020), e que também foi previamente testada. A partir da
nova granulometria, ajustes de massa e vaz&do também foram feitos, e poderéo ser

vistos na tabela de planejamento estatistico.

4.1 RESULTADOS DE CARACTERIZAGAO DO ADSORVENTE

Todos os resultados de caracterizacao fisico-quimicas do concreto aerado
autoclavado seguiram os métodos descritos em 3.1.1 para a sua obtengdo, e séo

mostrados a seguir.

4.1.1 Teores de umidade, cinzas e materiais volateis

O teor de umidade encontrado foi realizado em ftriplicata, apés secagem em
estufa, e teve uma média de 1,83%, com desvio padrao de 0,34%. Ja o teor de
material volatil teve um desvio padrao muito menor, de apenas 0,09%, enquanto que
sua média foi de 14,12%. Seu teor de cinzas foi de 14,64%, com desvio padrdo de

0,29%, e o teor de carbono fixo foi de 30,59%, com desvio padréo de 0,43%.
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4.1.2 pH e ponto de carga zero (pHpcz)

Li et al. (2016) explica que o pH € de suma importancia para a capacidade de
adsorcdo do CAA. O ensaio em triplicata resultou em um pH de 7,23, levemente
basico. Valores mais basicos de pH (10-12) resultaram em uma maior eficiéncia na
remocao do fosforo, observados nos ensaios do referido autor.

O ponto de carga zero é demonstrado na figura 13.

Figura 13- pHpcz do CAA

pH final

pH inicial

Fonte: Elaboragéo prépria.

Segundo Sonai et al. (2016), quando o valor do pH da solugao € maior que o
pHpcz, @ carga superficial do adsorvente € negativa. Quando o valor de pH da solugao
€ menor que o pHpcz, @ carga superficial do adsorvente é positiva.

Relacionando as cargas superficiais do adsorvente com as do adsorvato,

pode-se entender se ocorre atracdo ou repulsado entre eles, favorecendo ou nao a
adsorcao.

4.1.3 Fluorescéncia por raios-X (FRX) e difratometria por raios-X (DRX)

A tabela 6 mostra a composicao quimica do concreto aerado autoclavado, por

porcentagem de peso, realizado por fluorescéncia por raios-X (FRX).
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Tabela 6 - Composig&o quimica por porcentagem do peso
SiO2 CaO Fe20s3 Al203 SOs3 MgO K20 P20s Outros

58,88 9,91 6,76 5,87 3,76 2,94 1,87 0,33 9,68
Fonte: Elaboragao propria.

Ha uma grande diferenga entre o concreto aerado autoclavado analisado por
Kumara et al. (2019), onde a porcentagem de CaO €& de quase 35%. Nos outros
componentes, as porcentagens se assemelham.

Na figura 14, a difratometria por raios-X indica a intensidade por contagem no
eixo y e a angulacao 26 no eixo x. Q representa SiO2 (quartzo), C representa CaCOs
(calcita) e B representa CusFeS4 (bornita), tendo um resultado similar ao encontrado
no estudo de Li et al. (2016), com um pico de quartzo, e muitas incidéncias de quartzo

e elementos calcinados.

Figura 14 - Difratometria por raio-X
(8]
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Fonte: Difratdmetro Shimatzu XRD-7000 (2021).

4.1.4 Densidade, volume total de poros e diametro médio dos poros

A densidade do adsorvente analisada teve resultado médio de 2,55g/cm?, com
desvio padréo de 0,02g/cm?. O volume total de poros foi de 0,013g/cm?3, enquanto que
o didmetro médio destes poros foi de 12nm. BARRETO (2012) encontrou uma

densidade de 4,00 a 6,50g/cm? nos blocos de CAA analisados por ele. Esta diferenca
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pode se dar devido a quantidade de agente expansor incluido na mistura da produg¢ao

do material.

4.2 RESULTADOS DE CARACTERIZAGAO DO ADSORVATO

O preparo das solugdes de fosfato para os ensaios de caracterizagao seguiu
0s passos descritos no subcapitulo 3.2, com o preparo de uma solugdo mée de fosfato
de 40 mg/L, e em seguida, preparadas diferentes concentragbes de fosfato de 0,07

até 12,3 mg/L, que foram lidas em espectrofotdmetro.

4.2.1 Curva analitica do fésforo

A tabela 7 mostra os pontos de concentracéo utilizados para a elaboracao da

curva analitica do fosforo e a absorbancia obtida na leitura de cada ponto.

Tabela 7 - Absorbancia por cada concentragao de P

Concentracao (mg/L) Absorbancia
0,08 0,000
0,15 0,025
0,31 0,050
0,62 0,110
1,23 0,220
2,46 0,440
4,92 0,665
7,38 0,839
9,84 1,040
12,30 1,180

Fonte: Elaboragéo propria.

ApOs as leituras de absorbancia em cada um dos pontos de concentragao, foi
possivel elaborar um grafico para a obtencédo da curva analitica, conforme mostra a

figura 15.
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Figura 15 - Concentragdo x Absorbancia
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Fonte: Elaboragéo propria.

O branco foi medido em triplicata afim de obter o desvio padréo. Os dados do
branco foram 0 no primeiro ensaio, 0,007 no segundo ensaio e 0,001 no terceiro
ensaio. Com isto, o desvio padrao calculado foi de aproximadamente 0,003786. Com
este desvio padrao agora calculado e o coeficiente angular da curva analitica de
0,0981, foi possivel realizar o calculo dos limites de detecgdo e quantificacao,

observados na tabela 8.

Tabela 8 - Limites Opticos e parametros de calculo
LOD (mg/L) LOQ (mg/L) Desvio padréo do branco | Coeficiente angular R2?

0,127 0,386 0,003786 0,0981 0,9698
Fonte: Elaboragéo propria.

4.3 ADSORGAO EM COLUNA DE LEITO FIXO

Para verificar o desempenho da coluna de leito fixo, sdo estruturadas as
curvas de ruptura a partir dos dados experimentais. A vazao afluente, medida na saida
da coluna, bem como a quantidade de material adsorvente na coluna possuem grande
influéncia na adsorcédo, conforme explica Nguyen et al. (2015), e foram variados

durante os ensaios.
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Na figura 16, estao representados os ensaios com o tempo mais curto para
inicio da curva de ruptura (ensaio 6), um intermediario (ensaio 10) e 0 com tempo mais
longo para inicio da curva de ruptura (ensaio 5). O eixo x representa o tempo, em
minutos, e 0 eixo y representa a relagdo entre a concentragdo de saida e a
concentragéo de entrada (Cs/Ce). Todos possuem a mesma massa de 7,5g, alterando

apenas a vazao afluente, descrita na figura.

Figura 16 - Curvas de ruptura experimentais
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Fonte: Elaboragéo propria.

Estes resultados, bem como os resultados de todos os ensaios realizados,
podem ser aferidos no Anexo A.

Estes ensaios demonstram que a vazao é um fator determinante na
capacidade de adsorgdo, como ja era esperado. A maior vazao faz com que a curva
de ruptura se inicie mais cedo, devido ao fato de mais adsorvato estar em contato com
0 adsorvente em um menor periodo de tempo.

Elaborou-se, também, um grafico para a eficiéncia da remocao de fosforo, em
porcentagem, com os dados do ensaio em que o0 tempo para o inicio da curva de
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ruptura era o mais longo (ensaio 5). Foi constatada uma remog¢do maxima de
aproximadamente 98,7% do fosforo, durante os primeiros 45 minutos, até que, com
60 minutos, teve inicio a curva de ruptura, e a saturagcado do adsorvente comeca a se

dar com 80 minutos. Estes dados podem ser analisados na figura 17.

Figura 17 - Eficiéncia (em %) da remocgéo de fosforo
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Fonte: Elaboragéo propria.

A eficiéncia do CAA na remocao de fésforo com ensaios em batelada de Li et
al. (2016), bem como deste mesmo adsorvente para a remogéo de ions de cadmio em
coluna de leito fixo de Zhang et al. (2017), ja vistas na tabela 4, sdo condizentes com
os resultados obtidos experimentalmente neste estudo.

4.4 MODELAGENS ANALITICAS DE CINETICA DE ADSORCAO

Jung et al. (2017) realizaram as modelagens analiticas, seguindo os modelos
de Thomas e Yoon-Nelson, além do modelo de Adams-Bohart. Explicam que este &
mais Util para descrever a regido inicial da curva (concentragdo de saida por
concentragdo de entrada, Cs/Ce, menor do que 0,15), e que os outros dois modelos

podem mitigar as limitagdes deste nas regides mais a frente da curva. A tabela 9
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mostra os parametros encontrados em todos os ensaios, dentro dos modelos de

Thomas e Yoon-Nelson.

Tabela 9 - Modelagem analitica de Thomas e Yoon-Nelson

Parémetros Modelo de Thomas Exp ch\)/lgr?-?\ll(;lggn Exp

Ensaio ﬁ?cr:; Vazio M. kTh q0 . q0 Kyn T . T
(mg/L) | (MVmin) | (g) (;/m)g (mg/g) (mg/g) (r,'::f:;g (min) (min)

1 10,13 1,7 6,8 10,009 | 166,25 | 0,9 | 76,33 | 0,092 66 0,9 53
2 10,28 3,6 6,8 10,016 | 221,20 | 0,91 | 86,70 | 0,166 | 41 0,91 34
3 10,07 1,7 8,2 10,009 | 137,12 | 0,9 | 47,34 | 0,086 66 0,9 48
4 9,81 3,6 8,2 10,019| 174,25 10,87 | 59,79 | 0,185 | 40 0,87 38
5 9,74 1,3 7,5 10,005 | 162,38 10,87 | 85,98 | 0,051 96 0,87 69
6 10,38 4 7,510,015 212,34 |1 0,88 | 138,07 | 0,159 [ 38 0,88 29
7 10,28 2,7 6,510,014 214,84 10,87 | 145,62 | 0,139 | 50 0,87 42
8 10,12 2,7 8,510,012 | 192,25 10,86 | 130,40 | 0,121 60 0,86 53
9 9,92 2,7 7,510,013 | 177,20 10,94 | 130,94 | 0,131 50 0,94 47
10 9,86 2,7 7,510,014 | 171,27 | 0,93 | 108,02 | 0,137 | 48 0,93 47
11 10,48 2,7 7,510,014 173,38 10,91 93,21 | 0,146 | 46 0,91 42

Fonte: Elaboragéo propria.

Analisando o ensaio 9, que teve o0 maior R?, ou seja, maior confiabilidade, &
possivel perceber que o tempo de 50% de ruptura, que corresponde a quando a
amostra coletada esta com 5mg/L de fosforo, foi de aproximadamente 47 minutos,
proximo do tempo obtido no modelo de Yoon-Nelson. Ja a capacidade maxima de
adsorcao, que corresponde a capacidade de adsorc¢ao no inicio da ruptura, descrita
por g0, teve resultado de aproximadamente 177mg/g no modelo de Thomas, enquanto
que, experimentalmente, esta alcangou cerca de 131mg/g. Esta discrepancia pode ser
explicada pelo fato de que a capacidade maxima de adsor¢cdo se da no ponto de
ruptura, em um momento exato (concentragao de saida por concentragao de entrada,
Cs/Ce, entre 0,10 e 0,15), e as amostras coletadas no referido ensaio vao de
concentragéo de saida por concentragao de entrada (Cs/Ce) igual a 0,083 com 40
minutos para concentragao de saida por concentragao de entrada igual (Cs/Ce) a 0,296
com 45 minutos, deixando o espaco entre 0,10 e 0,15 entre os minutos 40 e 45, sem
conseguir dados exatos entre eles.

Os R? obtidos na faixa de 0,86 até 0,94 sao aceitaveis, estando préximos aos

valores de 0,88 a 0,98 de Ramirez et al. (2018), que utilizou um material hibrido
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(HFeO), e 0,91 a 0,97 de Jung et al. (2017), que utilizou esferas eletroquimicamente

modificadas de biocarbono calcio-aginato para remoc¢ao de fosfatos.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi avaliada a remocao de fésforo em coluna de leito fixo
através de uma solugdo aquosa preparada para conter 10 mg de P por litro, utilizando
rejeitos de concreto aerado autoclavado in natura, um bloco pré-fabricado de concreto,
como adsorvente. Os efeitos de vazao e massa na coluna também foram analisados
através das curvas de ruptura, e os resultados dos ensaios foram inseridos nas
modelagens matematicas de Thomas e Yoon-Nelson.

Os ensaios na coluna confirmam que o CAA é um adsorvente de fésforo muito
eficiente, removendo aproximadamente 98,7% do fésforo por no minimo 25 e no
maximo 45 minutos, de acordo com as variagdes de massa e vazao, sendo que a
primeira tem influéncia positiva moderada no processo adsortivo na coluna de leito
fixo devido a maior superficie de contato do adsorvente, enquanto que a segunda
possui alta influéncia negativa por conta do tempo de contato reduzido entre adsorvato
e adsorvente.

As modelagens matematicas analisadas neste estudo possuem ajuste de
moderado a bom, com R? de 0,86 a 0,94, sendo que o modelo de Yoon-Nelson se
ajustou melhor aos dados experimentais que o modelo de Thomas os resultados
obtidos experimentalmente.

Como sugestao para trabalhos futuros, sédo propostos:

e Realizar ensaios na coluna de leito fixo variando, também, a
concentracao de fésforo na solugao;

e Ativar quimicamente o CAA com material que aumente seu pH para
uma faixa de 10 a 12;

e Utilizar os modelos né&o-lineares de Thomas e Yoon-Nelson para
verificar se ha aumento no R?;

e Analisar os resultados pelo método de Adams-Bohart;

e Rodar ciclos de dessor¢ao para possivel reuso do fosforo adsorvido.
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Ensaiol Ensaio? Ensaio3d Ensaiod Ensaio5 Ensaiob Ensaio 7  Ensaio® Ensaio® Ensaio 10 Ensaio 11
Vazao Vazdo Vazdo Vazdo Vazao Vazao Vazao Vazdo Vazao Vazao Vazao
(mL/min) | (mL/min) | (mLmin) | (imL/min) | (mL/min) | (mL/min) | (mL/min) | (mL/min) | (mL/min) § (mL/min) | (mL/min)
1,7 16 1,7 3,6 1,3 4,0 2,7 2,7 2.7 2.7 2.7
Massa (g) | Massa (g) | Massa (g) | Massa (g) | Massa (g) | Massa (g) | Massa (g) | Massa (g) | Massa (g) | Massa (g) | Massa (g)
6,8 68 8,2 8,2 7.5 7.5 6,5 8,5 7.5 75 7.5
C, Ce Ce Ce Ce Ce Ce Ce Cs Ce Ce
(mg P/L) | (mg PIL) | (mg PLY | img PiL) | (mg P/L) | (mg PIL) | (mg P/IL) | (mg P/L) | img P/L) | (mg P/L) | img PIL)
10,135 10,277 10,073 8,808 Q737 10,379 10,277 10,124 9,920 9,858 10,841
Tempo C. C. C. C. C. C. C, Cs Cs C. C.
{min) | (mg PiL) | (mg PiL) | (mg FiL) | (mgPiL) | (mgPiL) | (mg PiL) | (mg FiL) | (mg P/L) | (mg P/L) | (mg F/L) | (mg PIL)
5 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127
8 0,127
10 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0127
13 0,127
15 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127
18 0,127
20 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0127
23 0,127
25 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0127
28 1,134 0,127
30 0,127 0,127 0,127 0127 0,127 5,252 0,127 0,127 0,127 0,127 0127
33 0,127
34 7,403
35 0,127 5,508 0,127 0,127 0,127 0,127 0,127 0,716 1,286 0,298
38 8483 1,052 0,127
a0 0,127 7,749 0,127 6,404 0,127 8,932 2,234 0,127 0,828 1,317 4,008
43 9,339 5,761 0,127
45 0,226 8,555 0,685 7,973 0,127 9,339 5,904 0,127 2,938 3,121 6,995
48 1,572 5,976 5,802
50 4,029 9,176 5,507 8,656 0,236 a7 7,331 3,641 6,811 6,954 8626
53 9,880 7,454 7,515
54 5,802
55 6,139 9,207 6,852 9,339 0,236 9,890 8,422 9,696
56 6,709 2,024 2,004
60 6,822 9,829 7,525 9,757 1,470 9,971 8,820 7,229 8,442 8,330 9829
65 7,749 10,022 7,872 9,747 3,631 10,022 9,339 7,708 2,962 8,646 a9971
70 7,943 10,165 7,872 9,757 5,741 10,155 9,554 8,249 9,238 9,044 10,094
75 8,320 10,257 8,055 6,567 10,267 9,819 8,646 9,472 9,401 10,298
B0 8,799 8,860 7321 10,165 9,166 9,645 9,676 10,379
B85 8,972 9,023 7,556 9,472 9,859 9,849
an 9,023 9,023 7,892 9,666
95 9,248 9,136 7,892 10,043
100 9,452 9,187 10,114
105 9,676 8,045
110 9757 9,411
115 | 10,053 8,228
120 9,859
125 9,961 8,228
130 10,053
135 8,361
145 8,748
155 8,748
165 8,922
175 0,268
185 9,441
195 9,666
205 9,696




