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RESUMO

KUHN, D. C. Adsorgao e dessorcao de fosfato em solugao aquosa utilizando
novo compdsito desenvolvido a partir de concreto aerado autoclavado com
cimento branco. 2023. 260 f. Tese (Doutorado em Engenharia Civil) — Universidade
Tecnologica Federal do Parana, Curitiba, 2023.

A adsorgao de fosfato (PO43) de solugbes aquosas em residuos de construgdo a base
de concreto representa uma técnica de baixo custo, ndo téxica e sustentavel,
minimizando impactos ambientais e prevenindo problemas de saude. Neste trabalho
foram avaliadas a adsorgdo e a dessor¢cdo do POs?2 de solugdes aquosas usando
concreto aerado autoclavado (CA), cimento branco (CB) e concreto aerado
autoclavado ativado com cimento branco (CC), representando um adsorvente
inovador. Caracteristicas texturais, morfologicas e fisico-quimicas foram
determinadas nos adsorventes. Posteriormente, foram realizados ensaios para
obtencdo das condicbes otimas com planejamento estatistico pelo método do
delineamento composto central rotacional (DCCR). Ensaios cinéticos, de equilibrio e
termodinamicos de adsorgao e dessorgao (25, 35 e 45 °C) foram executados a partir
das condicdes 6timas verificadas. Ensaios com ciclos de adsor¢cado e dessorcao de
PQO43 foram realizados. Para adsorgdo em coluna de leito de fixo, foi realizado o
DCCR, variando a vazao afluente e a massa dos adsorventes. A ativacado modificou
algumas propriedades dos adsorventes, aumentando a rugosidade e irregularidade
na superficie do CC. Além disso, maiores teores de CaO foram observadas no CC
(59,52%) em relagao ao CA (9,91%), influenciando no mecanismo de adsorgéo. As
eficiéncias de adsorcdo nas condi¢cdes 6timas no CA, CC e CB resultaram em 99,99,
99,99 e 96,60%, respectivamente. O modelo de PSO representou melhor a adsorgéo
para CA (0,29 mg g''; pH 6,35). Para CC (0,54 mg g'; pH 6,53) e CB (54,68 mg g™*;
pH 7,5) os modelos de PPO e PSO representaram melhor a adsorgédo. Nas isotermas
de adsorgdo, o modelo de Freundlich se destacou para CA (9,10 mg g''). Os modelos
de Langmuir e Redlich-Peterson melhor representaram a adsorgéo no CC (3,90 mg g
). Para CB (59,53 mg g''), os modelos de Redlich-Peterson, Freundlich e Langmuir
se destacaram na adsor¢do. Quanto a cinética da dessorgédo, foram obtidas
capacidades de dessorgdo para CA e CC de 0,19 e 0,39 mg g'. Os ensaios de
isoterma de dessorcao revelaram capacidades de dessorgdo de 0,45 e 1,97 mg g
para CA e CC. Nao foi observada dessorgao para CB. A adsorgéo (no CA, CC e CB)
e a dessorcdo (no CA e CC) apresentaram reagdes espontaneas de natureza
exotérmica e endotérmica. Apods os ciclos de adsorcao/dessorcéo as eficiéncias de
adsorcao diminuiram para CA e CC. Por outro lado, a eficiéncia de dessorcao
aumentou para CA e diminuiu para CC apds os ciclos. Os mecanismos propostos para
a adsorgcao estdo relacionados a adsorcdo em hidroxidos e Oxidos de Fe e Al,
precipitacdo de fosfatos de calcio e atracéo eletrostatica. Os mecanismos propostos
da dessorcao sao a repulsao eletrostatica e a troca idnica para CA e CC. Nos ensaios
com a coluna de leito fixo foram obtidas as condi¢cdes 6timas de vazao afluente e
massa de adsorvente para CA (8,44 g e 1,30 mL min-'), CC (5,00 g e 1,00 mL min-")
e CB (0,27 g e 3,50 mL min-'). Os adsorventes alternativos CA, CC e CB foram
adequados para aumentar a capacidade de adsorgao e dessorcao de fosfato.

Palavras-chave: residuos de constru¢cao e demoli¢ao; eutrofizagao; cinética; isoterma.



ABSTRACT

KUHN, D. C. Phosphate adsorption and desorption in solution using new
composite developed from aerated concrete autoclaved with white cement.
2023. 260 p. Thesis (Doctorate in Civil Engineering) — Federal Technological University
of Parana, Curitiba, 2023.

Phosphate (PO4-3) adsorption from aqueous solutions in concrete-based construction
waste represents a low-cost, non-toxic, and sustainable technique, minimizing
environmental impacts and preventing health problems. In this work, the adsorption
and desorption of PO4-® from aqueous solutions using autoclaved aerated concrete
(CA), white cement (CB), and autoclaved aerated concrete activated with white cement
(CC) were evaluated, representing an innovative adsorbent. Textured, morphological,
and physical-chemical characteristics were determined in the adsorbents.
Subsequently, tests were carried out to obtain optimal conditions with statistical
planning using the rotational central composite design (DCCR) method. Kinetic,
equilibrium, and thermodynamic adsorption and desorption tests (25, 35, and 45 °C)
were performed based on the verified optimal conditions. Assays with phosphate
adsorption and desorption cycles were conducted. For adsorption in a fixed bed
column, the DCCR was carried out, varying the influent flow and the mass of the
adsorbents. Activation modified some properties of the adsorbents, increasing
roughness and irregularity on the CC surface. Furthermore, higher CaO contents were
observed in CC (59.52%) compared to CA (9.91%), influencing adsorption. Adsorption
efficiencies under optimal conditions in CA, CC, and CB resulted in 99.99, 99.99 and
96.60%, respectively. The PSO model better represented the adsorption for CA (0.29
mg g™'; pH 6.35). For CC (0.54 mg g™'; pH 6.53) and CB (54.68 mg g'; pH 7.5) the
PFO and PSO models better represented the adsorption. In the adsorption isotherms,
the Freundlich model stood out for CA (9.10 mg g'). The Langmuir and Redlich-
Peterson models better represented the adsorption in CC (3.90 mg g™'). For CB (59.53
mg g'), the Redlich-Peterson, Freundlich, and Langmuir models excelled in
adsorption. As for transfer kinetics, transfer resources for AC and CC were 0.19 and
0.39 mg g™'. Desorption isotherm tests revealed desorption capacities of 0.45 and 1.97
mg g’ for CA and CC. No desorption was observed for CB. Adsorption (in CA, CC,
and CB) and desorption (in CA and CC) showed spontaneous reactions of exothermic
and endothermic nature. After the adsorption/desorption cycles, the adsorption
efficiencies decreased for CA and CC. On the other hand, the desorption efficiency
increased for CA and decreased for CC after the cycles. The proposed mechanisms
for adsorption are related to adsorption on Fe and Al hydroxides and oxides,
precipitation of calcium phosphates, and electrostatic attraction. The proposed
desorption mechanisms are electrostatic repulsion and ion exchange for AC and DC.
In the assays with the fixed bed column, the optimal conditions of influent flow and
adsorbent mass were obtained for CA (8.44 g and 1.30 mL min-'), CC (5.00 g and 1.00
mL min-') and CB (0.27 g and 3.50 mL min-"). The alternative adsorbents CA, CC, and
CB were suitable for increasing the phosphate adsorption and desorption capacity.

Keywords: construction and demolition waste; eutrophication; kinetics; isotherm.
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1 INTRODUGAO

O fosforo € um nutriente essencial para o crescimento das plantas e um
recurso limitado, encontrado principalmente em processos geoldgicos naturais e de
intemperismo (CASTELLAR et al., 2019). A exploragao desse nutriente de fontes
naturais tem sido verificada, principalmente, para aplicagao na agricultura (fertilizantes
comerciais) e na industria, principalmente no processamento de alimentos, produtos
de higiene e limpeza (BOER et al., 2019).

A descarga de aproximadamente 1,3 milhdo de toneladas de fosfato por ano
no mundo pode sobrecarregar os ecossistemas, causando proliferacdo de algas e
deterioragdo da qualidade da agua (MANJUNATH e KUMAR, 2018). Autores
indicaram que a concentragédo de 0,02 mg L' de fosfato em reservatérios de agua é
suficiente para estimular o crescimento de algas (KILPIMAA et al., 2015; LI et al., 2016;
YAO et al., 2018).

Por outro lado, os depésitos de rocha fosfatica (constituidos por varias formas
de fosfato natural de calcio) sdo limitados (BACELO et al., 2020), e estima-se que
essas reservas naturais esgotem nos proximos 50 - 100 anos (VAN KAUWENBERGH,
2010; BACELO et al., 2020).

Portanto, a remocéao e recuperacao de fosfato de efluentes podem representar
alternativas sustentaveis para minimizar os impactos ambientais. Para isso, processos
fisicos, quimicos e biolégicos de remocao de fosfato tém sido investigados
(HERMASSI et al., 2017), tais como precipitagdo, cristalizagdo, adsorcgao,
microfiltragéo, eletrodidlise, troca idnica assimilacéo, reatores anaerdbios, aerdbios e
anoxicos, remogao bioldgica aumentada de fésforo, areas umidas construidas, lagoas
de estabilizacao, dentre outros (PETZOLDT; LEZCANO; MOREDA, 2017).

A adsorgao se destaca pela alta taxa de eficiéncia na remocao de poluentes,
simples operacdo, auséncia de poluicdo secundaria em relacdo a outros métodos,
baixo custo e possibilidade de regeneragao do adsorvato e reutilizagdo do adsorvente
(ZHA et al.,, 2018; HOPPEN et al., 2019; KUMARA et al., 2019). Além disso, a
caracteristica do adsorvente e as condigdes de pH, temperatura, concentragédo do
adsorvente, massa do adsorvente, tempo de contato, dentre outros fatores,
influenciam na eficiéncia deste processo (KATHERESAN; KANSEDO; LAU, 2018).

O alto custo envolvido na aquisicdo ou producdo de adsorventes (como

carvao ativado comercial) tém incentivado o estudo de adsorventes alternativos de
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baixo custo e ndo toéxicos, incluindo residuos de construcdo a base de cimento. O
volume de residuos de construgdo e demolicdo coletados anualmente pelos
municipios brasileiros de 47 milhdes de toneladas reflete a disponibilidade deste
residuo, representando 221,20 kg hab™' ano™” em 2020 e crescimento de 5,5% em
relacéo ao ano de 2019 (ABRELPE, 2022).

Estudos com concreto aerado autoclavado britado (CASTELLAR et al., 2019),
hidrato de silicato de calcio (FANG et al., 2018), concreto em pé (LIU et al., 2020),
concreto britado reciclado (DENG e WHEATLEY, 2018) e cimento branco (YANG et
al., 2017) mostraram significativa capacidade de adsorc¢ao de fosfato desses residuos
através de mecanismos de troca idnica influenciado por sua composi¢ao mineralégica,
estrutura e area de superficie especifica (ZHA et al., 2018).

Além disso, a ativacado do concreto aerado autoclavado com outro residuo de
construcao (cimento branco), ambos a base de cimento, possibilita a produgao de um
compdésito novo, potencializando a adsorgao e dessorgao do fosfato.

A dessor¢cdo do fosfato tem sido investigada a partir de tensoativos
modificados com concreto britado reciclado (ZHANG e ZHU, 2018), zedlitas
(DIONISIOU et al., 2013), concreto aerado autoclavado (ZHANG e FU, 2020) e
residuos de ceramica vermelha ndo modificados e ativados (CABRAL et al., 2021),
contribuindo para sua recuperacao de aguas residuarias. No entanto, apenas Cabral
et al. (2021) abordam a modelagem da cinética, de isotermas e termodinémica, o que
reforca o aspecto inovador deste estudo.

Dentro do contexto apresentado, o objetivo da pesquisa foi estudar a
capacidade do concreto aerado autoclavado (CA), ativado quimicamente com cimento
branco (CC) e, de forma isolada, o cimento branco (CB) de adsorc¢ao e dessorgao do
fosfato em solugdo aquosa. Foram avaliadas as caracteristicas morfologicas, texturais
e fisico-quimicas dos adsorventes por meio de diferentes técnicas. Para otimizar as
condicbes da adsorgao, foi utilizado o método do Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR), e em seguida, realizados os estudos de cinética, equilibrio e
termodinamicos para investigar os processos de adsorgao e dessor¢ao. A capacidade
de regeneracdo dos adsorventes foi estimada por meio de ciclos de adsorcao-
dessorcao. Além disso, foram realizados estudos dos mecanismos de adsorcao e
dessorcao e estudos em coluna de leito fixo, bem como ensaios de adsorcdo com

efluente industrial na condi¢cao 6tima obtida.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a capacidade da adsorcéao e dessor¢ao do fosfato em concreto aerado

autoclavado, cimento branco e no novo compdésito desenvolvido.

2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar os materiais adsorventes concreto aerado autoclavado e
composito concreto aerado autoclavado/cimento branco por meio de
analises fisico-quimicas, morfolégicas e texturais;

e Otimizar os valores de pH, granulometria € massa de adsorvente por meio
do Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR);

¢ Validar o modelo matematico proposto para CA, CC e CB;

e Avaliar o comportamento da adsorgao e dessorgéo do fosfato por meio de
estudos cinéticos e de equilibrio;

e Avaliar o efeito da temperatura e espontaneidade da adsorgao e dessorgao
por meio da determinacédo de parametros termodinamicos;

e Estudar a capacidade de reutilizagdo dos materiais adsorventes em ciclos
de adsorcao e dessorgao na melhor condicdo encontrada;

e Propor mecanismos de adsorgcdo e dessorcdo entre adsorvato e
adsorventes;

e Avaliar a remogao do fosfato em efluente industrial nas condi¢des 6timas
obtidas nos ensaios em batelada €;

e Estudar o comportamento da adsorgcdo em coluna de leito fixo por meio de

ensaios em fluxo continuo.
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3 REFERENCIAL TEORICO

O referencial tedérico contempla uma abordagem sobre o fésforo, sua
presenga em esgotos sanitarios e alguns métodos de tratamento para remogéao deste
nutriente, como a adsorcao.

Em seguida, é discutida a problematica que envolve os residuos de
construcado civil e a possibilidade de sua reutilizagdo, como por exemplo, em
processos adsortivos. Logo, sao apresentados o concreto aerado autoclavado e o
cimento branco como adsorventes alternativos para remocao de fosfato.

Posteriormente, € abordada a adsor¢ao e os fatores que influenciam o
processo, bem como estudos cinéticos, de equilibrio e termodinamicos. Além disso, a
técnica de dessorgdo para recuperagdo e regeneragcao do adsorvato também é
mencionada.

Por fim, é apresentada a adsor¢ao em coluna de leito fixo em fluxo continuo
como uma ferramenta empregada para possibilitar uma abordagem mais real do

processo visando aplicagdes industriais.

3.1 O fosforo

O descobrimento do fésforo se deu no século XVII quando o quimico aleméo
Henning Brand destilou urina com objetivo de obter ouro. Entretanto, a destilacéo
resultou em um sélido branco inflamavel, denominado fésforo. Além do fésforo branco,
também é possivel encontrar o fésforo vermelho, obtido da transformacéao de fésforo
branco sob acao da luz (SANTOS, 2018).

O fosforo € um micronutriente essencial nos processos bioquimicos e
fisioloégicos responsaveis pelo crescimento, metabolismo e reproducao de todos os
organismos vivos, bem como o funcionamento normal do ecossistema, especialmente
em ambiente aquatico para transporte de energia (YADAV et al., 2018).

A grande fonte de extracdo de fésforo sdo as rochas fosfaticas nao
renovaveis. Em 2021, a extragdo mundial de rocha de fosfato foi de 220 milhdes de
toneladas. Na Figura 1 sao representados os sete paises com maior influéncia neste

valor, com destaque para a China.
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Figura 1 - Paises com maior extragdo mundial de rocha de fosfato em 2021
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Fonte: Adaptado de Statista (2021)

Na industria o fosforo tem aplicacbes em fertilizantes, exercendo papel
fundamental na produgdo de alimentos. Os fertilizantes contendo fosforo séo
essenciais para manter as atuais culturas e aumentar a produ¢do mundial de
alimentos, regulando a produtividade e impactando diretamente no setor agricola
(KONING et al., 2008; SIM, 2016).

O fosforo também é utilizado pela sociedade em detergentes, produtos de
higiene, tintas, bebidas, racdo animal e outros produtos quimicos e farmacéuticos.
Entretanto, os fertilizantes sdo responsaveis pela maior demanda, com cerca de 95%
do uso global da rocha fosfatica (VAN VUUREN et al., 2010; BOER et al., 2019).

Atualmente, a producdo do fosforo envolve dois processos principais. O
primeiro método é a producido de acido fosférico com acidulacdo da rocha para
fabricagao de fertilizantes via processo umido. O segundo processo converte a rocha
fosfatica em fosforo elementar branco (Processo Wohler), que é utilizado para produzir
compostos de fosforo para fins industriais, incluindo aditivos alimentares, detergentes,
retardadores de chama, pesticidas e medicamentos (BOER et al., 2019).

Desta forma, entendida a relevancia do fosforo, existe uma preocupacao
global em relacao as taxas de extracéo atuais deste nutriente, que levariam ao rapido
esgotamento deste recurso. Estima-se que essas reservas naturais esgotem a partir
da segunda metade deste século. Além disso, a extragao do fésforo se torna cada vez
mais onerosa com a diminui¢gdo da qualidade da rocha fosfatica ao longo dos anos
(CORDELL et al., 2011).
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Na Tabela 1 sdo apresentados dados da demanda mundial por fertilizantes
(P20s5) até o ano de 2020, na qual é possivel observar crescimento de 2,44%
(FAOSTAT, 2017) da demanda anual mundial de fosfato, com destaque para a Asia e

Ameérica.

Tabela 1 - Demanda mundial por fertilizantes (P.0s) em mil toneladas nos anos de 2015 a 2020

Ano
2015 2016 2017 2018 2019 2020
Africa 3573 3641 3788 3964 4126 4302
América 22506 23030 23379 23768 24169 24564
Asia 66294 67082 68446 69493 70525 71476

Europa 15874 16016 16161 16290 16407 16504
Oceania 1779 1806 1833 1861 1888 1917
Mundo 41151 41945 43195 44120 45013 45858

Fonte: Autoria prépria (2023)

O aumento da demanda mundial por fertilizantes esta relacionado ao aumento
da necessidade por mais alimentos para a populacdo. Entre os anos de 2017 e 2050,
a populagao humana mundial devera aumentar cerca de 29% (WORLD POPULATION
FORECAST, 2017).

O esgotamento das reservas de fosforo podera causar problemas geopoliticos
se a oferta ndo puder atender a demanda, pois as reservas mundiais estado
concentradas em pequenas areas geograficas. Marrocos, China e EUA respondem
por quase 85% das reservas de fésforo do mundo, sendo que apenas o Marrocos
representa 77% destas reservas (COOPER et al., 2011; JASINSKI, 2017).

Li et al. (2018) desenvolveram um método para projetar o consumo futuro de
rocha fosfatada com base na demanda e oferta de fosforo em paises desenvolvidos e
em desenvolvimento aliado ao crescimento populacional. Os resultados indicaram que
as reservas atuais de rocha fosfatica seréo esgotadas no periodo de 70 a 140 anos.
Os autores reiteram ainda que os estudos atuais envolvendo o fosforo devem se
concentrar na recuperacao, e nao apenas na remocao deste nutriente.

A importancia do uso de fésforo em fertilizantes tem relagdo com a escassez
deste nutriente nos solos que € utilizado como aditivo. Entretanto, o uso excessivo e
inadequado de fésforo no solo, pode provocar a sua acumulagao, pois, por vezes, ele
acaba ndo sendo processado totalmente pelas plantas (SANTOS, 2018).

Em regides de intensa atividade agricola, grande fracédo de fésforo se acumula
no solo devido ao excesso de fertilizantes, estrume animal, ou lodo, tornando-o

suscetivel ao transporte via escoamento superficial.
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Além do aumento da demanda mundial por fosforo causar preocupacgao,
grandes quantidades de residuos contendo fosforo, originados pela sua aplicagéo
industrial, resultam em excesso de concentragdo em ambientes aquaticos (HUANG et
al., 2017; MOR et al., 2017; DU et al., 2019). Conforme Liu et al. (2019) o fosfato entra
nos corpos de agua naturais através de processos de intemperismo nas rochas,
escoamentos agricolas e efluentes industriais e domésticos.

De acordo com Haque (2021) o estado nutricional de um lago ou rio reflete
diferentes tipos de uso do solo e a entrada de nutrientes a partir de pequenos riachos
interligados dentro da bacia de drenagem. Além disso, a erosdo das margens dos rios
durante eventos de inundagdo também pode transportar grandes quantidades de
fésforo para os corpos de agua.

O aparecimento de fésforo em ecossistemas aquaticos pelo carreamento de
aguas pluviais pode provocar fenbmenos de eutrofizagdo (SARVAJAYAKESAVALU
et al., 2018). A eutrofizagao também é ocasionada pela descarga de efluentes liquidos

domésticos e industriais com altos teores de fosforo em aguas superficiais.

3.1.1 Foésforo em ambientes aquaticos

Nos ultimos anos, esgotos que contém grandes quantidades de nutrientes e
que fluem para corpos d’agua aceleraram os processos de eutrofizagdo. Os principais
agentes de desenvolvimento da eutrofizacdo séo os elementos fosforo e nitrogénio
(JIAQUAN et al., 2020).

O alto teor de fosfato em aguas residuarias pode ocasionar sobrecarga nos
ecossistemas, ameagando a biodiversidade e colocando em risco o abastecimento de
agua potavel devido a deterioragdo da qualidade da agua (RAZANAJATOVO et al.,
2021).

De acordo com Gu et al. (2018) quando a concentragao de fésforo inorgéanico
excede 0,02 mg L', a condigdo é favoravel para ocorréncia do processo de
eutrofizagao.

Em sintese, a eutrofizagdo consiste no crescimento descontrolado de algas
ou de outras plantas aquaticas. Além disso, a eutrofizagdo também é responsavel pela
proliferagdo de algas toxicas e cianotoxinas (SCHMUTZ e SENDZIMIR, 2018).

A decomposicao bacteriana de biomassa induzida pela morte de algas tem

como consequéncia o aparecimento de odores desagradaveis, diminuicdo dos niveis
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de oxigénio dissolvido, morte de espécies aquaticas aerobias e aumento da carga
parasitaria, induzindo o surgimento de zonas mortas, perda da qualidade da agua e
producdo de toxinas (SANTOS, 2018; FANG et al., 2018). A vista disso, ocorre a
reducdo da capacidade dos ecossistemas aquaticos em fornecer servigos
ecossistémicos para a populagao mundial (LIU et al., 2012; VAN BEUSEKOM, 2018).

A lixiviacao de fosfato em aguas subterraneas através do subsolo também
deteriora a qualidade da agua potavel causando riscos potenciais para a saude
humana e dos animais. Devido a consumo de alta concentracio de fosfato, danos nos
rins e problemas de osteoporose foram relatados (MOR et al., 2016).

De maneira geral, o fésforo no esgoto sanitario pode ser classificado em duas
fragdes: particulada e soluvel, que pode, ainda, ser diferenciada em reativa ou néo
reativa. O fésforo reativo é definido como a forma que responde a testes
colorimétricos, hidrélise ou digestdo oxidativa prévia. Estes podem ser chamados de
ortofosfatos (ou fosfatos) e compreendem tanto as formas reativas como aquelas que
sao fracamente ligadas ou adsorvidas a precipitados. As formas n&o reativas incluem
as formas hidrolisadas por acido e formas digeriveis, que representam a forma
organica de fosforo (MOTA e VON SPERLING, 2009; METCALF e EDDY, 2016).

As formas soluveis de fosforo (predominantemente inorganico) encontradas
em solugdes aquosas incluem os ortofosfatos (reativos), polifosfato (hidrolisavel por
acido) e fosfato organico (digerivel). Os ortofosfatos (P43, HPO4%, H2PO4", H3PO4)
sdo formados a partir do acido fosforico (H3POs4). Os polifosfatos podem ser
hidrolisados em solugdes aquosas e revertidos para formas de ortofosfatos.
Entretanto, essa hidrélise €, usualmente, realizada de forma lenta (METCALF e
EDDY, 2016).

O fdésforo total no esgoto doméstico apresenta-se predominantemente na
forma de fosfatos ou ligado a aminoacidos, denominado, neste ultimo caso de fésforo
organico (IAWQ, 1995). A forma inorganica (polifosfatos e ortofosfatos) tem origem
nos detergentes e outros produtos quimicos domeésticos, e a forma organica tem
origem fisiolégica (MOTA e VON SPERLING, 2009).

A distribuicado do fosforo nos esgotos sanitarios de origem doméstica é
apresentada na Figura 2.
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Figura 2 - Distribuigao do féosforo nos esgotos sanitarios
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Fonte: Adaptado de IAWQ (1995).

Os padrbes de qualidade de agua para o fésforo de acordo com a classe de
enquadramento do corpo de agua sao regulamentados pela Resolugdo CONAMA n°
357/2005.

Na Tabela 2 sdo apresentados os padrdes de qualidade de agua para o

fésforo conforme as classes de enquadramento.

Tabela 2 - Concentragées maximas de P conforme padroes de qualidade de agua da
Resolugdo CONAMA n° 357/2005

Parametro Concentragdes maximas (mg L)
Classe 1 Classe 2 Classe 3
P total (ambiente Iéntico) 0,020 0,030 0,050
P total (ambiente intermediario - tempo 0,025 0,050 0,075

de residéncia de 2 a 40 dias e tributarios
de ambiente |éntico)
P total (ambiente I6tico) 0,100 0,100 0,150
Fonte: Adaptado de Conama (2005)

Na Resolugcdo CONAMA n° 357/2005 é disposto que os valores maximos
admissiveis dos parametros relativos as formas quimicas de fésforo, nas condicoes
de vazao de referéncia, poderao ser alterados em decorréncia de condi¢cdes naturais,
ou quando estudos ambientais especificos, que considerem também a poluicdo
difusa, comprovem que esses novos limites ndo acarretardo em prejuizos para os
usos previstos no enquadramento do corpo de agua.

Bouamra et al. (2018) relataram que o teor de fésforo de efluentes ou coérregos
com descarga direta em lagos e represas € regulamentada por politicas internacionais
de padrdo de agua com limites maximos variando de 0,1 a 2,0 mg L-'. Na Europa,
segundo o Regulamento (EC) n°® 1882/2003 do Parlamento Europeu e do Conselho
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da Unido Europeia, a concentragcdo maxima de fésforo para descarga de estagdes de
tratamento de aguas residuarias urbanas é de 2,0 mg L.

De acordo com Guo et al. (2017), as concentragdes de fésforo em efluentes
brutos industriais e esgotos sanitarios de origem domeéstica s&o superiores a 10 mg L-
e de 4 a 15 mg L, respectivamente. Nesse sentido, a remogdo de fosfato é
fundamental, ndo apenas para recupera-lo, mas para evitar a deterioragdo da
qualidade da agua (SANTOS, 2018).

3.1.2 Tratamento de efluentes contendo fésforo

Os efluentes liquidos domésticos e industriais devem ser devolvidos as aguas
receptoras (METCALF e EDDY, 2016). Para isso, € necessario que estes efluentes
sejam submetidos a um tratamento de forma a minimizar os impactos nos
ecossistemas aquaticos e possibilitar a sua reutilizagao.

Atualmente, a remocao de fosforo tem grande importancia e é um desafio para
muitas estagdes de tratamento que apresentam em sua estrutura tecnologias mais
simples ou com pouco foco na remog¢ao deste nutriente.

Os tratamentos convencionais para remocao de fésforo incluem precipitacéo
quimica, processos biolégicos ou até mesmo a combinagao destes processos.

No Quadro 1 séo apresentados os tipos de tratamento de aguas e efluentes

utilizados para remocéao de fésforo.

Quadro 1 - Tratamentos utilizados para remogao de fésforo

Aplicagao  Aplicagao

Tratamento Mecanismo de remocgao de fosforo
em Agua em Efluente

A adigao de sais de ions metalicos
multivalentes formam precipitados de
fosfatos moderadamente soluveis. Os

Precipitagdo quimica ions metalicos comumente utilizados X X
sdo: CaZ*, AI¥* e Fe®*. Os polimeros
podem ser utilizados em conjunto como
floculantes.

O fésforo é incorporado a biomassa, a
qual é removida em forma de lodo. Um
tanque anaerobio pode ser instalado

Processos Bioldgicos o ~ X
em série ao reator com aeragao para
que microrganismos que se alimentam
de P se multipliquem.
A remocao de fésforo ocorre com a
Eletrocoagulagio agregacéo de flocos a partir da acao de X

um anodo de sacrificio composto por
Fe ou Al.
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Processo de acumulagéo ou retengao
de fosforo (adsorvato) na superficie de
Adsorcao um material (adsorvente). Este X X
processo permite a recuperagao de
fésforo por meio da dessorgao.
Fonte: Adaptado de Pasquali (2020)

A remocéo de fésforo das aguas residuarias por processos fisico-quimicos
envolve a incorporagcdo do fosfato nos sodlidos suspensos totais para facilitar a
remogao pela sedimentacgao ou flotagdo (BRATBY, 2016). Conforme Metcalf e Eddy
(2016), os fosfatos podem ser incorporados em diferentes tipos de sélidos suspensos:
biolégicos (microrganismos) ou quimicos (fosfatos de metal precipitados pouco
soluveis).

A precipitacdo quimica do fosfato € indicada quando os indices de emissao
de fosforo sdo menores do que aqueles alcangados pelo tratamento biolégico. A
técnica consiste na adicdo de um metal, que leva a formacéo dos fosfatos precipitados
pouco soltveis. Os metais comumente usados s&o calcio (Ca*?), ferro (Fe*2 ou Fe*3)
ou aluminio (Al*3), e os sais sdo cal (Ca(OH)2), sulfato de aluminio (Al2(S04)3.18H20),
aluminato de sddio (NaAlOz), cloreto férrico (FeCls), sulfato férrico (Fe2(SOa4)s3), sulfato
ferroso (FeSOa4) e cloreto ferroso (FeClz2) (MOTA e VON SPERLING, 2009).

A precipitacao quimica do fésforo pode ser realizada em diferentes etapas do
tratamento, dependendo da composigao e origem do efluente a ser tratado: (a) antes
da primeira sedimentagao; (b) antes e/ou durante o tratamento biolégico; (c) apos o
tratamento secundario e (d) em diferentes locais no processo “split treatment”
(METCALF e EDDY, 2016). Em algumas estac¢des de tratamento de esgoto, muitas
vezes, apOs processos bioldgicos, técnicas fisico-quimicas podem ser empregadas
como polimento do efluente (VON SPERLING, 2017).

Apesar de apresentar boas eficiéncias de remocéo de fosfato, a técnica de
precipitacdo quimica requer a compra, o transporte e armazenamento de precipitantes
quimicos, o que torna o processo oneroso. Além disso, ha uma producao significativa
de lodo no tratamento, o qual necessita de disposi¢cao e destinagao final (PASQUALLI,
2020).

Os processos biolégicos demandam um equilibrio entre os nutrientes C:N:P e
sdo mais complexos operacionalmente. Na remocao de fésforo, o processo bioldgico

consiste na incorporagcao dele a biomassa pelos organismos heterotréficos e, em
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seguida, descarte do lodo com presenca de fésforo. (BUNCE et al., 2018; DE SOUZA
etal., 2021).

Dessa forma, a matéria organica presente no meio, € utilizada para efetivagéo
do processo de remogao. Assim, utilizar a matéria organica presente no esgoto para
remocao de nutrientes € uma alternativa viavel.

Por outro lado, dependendo das condi¢bes operacionais e do tipo de
processo, pode haver necessidade de incorporacdo de fonte extra de carbono
(glicose, acetato ou propionato). Contudo, seu custo pode restringir seu uso na pratica
(DE SOUZA et al., 2021).

A eletrocoagulacdo € uma técnica ndao convencional favorecida pela sua
simplicidade e facil operacédo devido ao controle da corrente aplicada, diminuindo a
necessidade de adi¢do de produtos quimicos (OMWENE e KOBYA, 2018). O
processo de eletrocoagulagdo pode ser utilizado para remogao de fosforo em
diferentes tipos de efluentes e materiais de eletrodo (principalmente eletrodos de
aluminio e ferro).

De acordo com Omwene e Kobya (2018), a eletrdlise ira produzir precipitados
entre ions de ferro e aluminio e fosfatos, além de hidréxidos. De maneira geral, dois
grandes mecanismos estdo relacionados na coagulagdo de PO4* com sais de
aluminio: (a) a formacao de complexos de hidroxifosfato de aluminio; AI(OH)3x(POa)x(s)
e (b) a adsorgdo dos ions de PO43 nas espécies hidrolisadas de aluminio. AIPOxs)
apresenta uma fase solida estavel e pode precipitar.

Por outro lado, o uso da eletrocoagulacao possui alguns inconvenientes, entre
eles estao a necessidade do uso da eletricidade e a substituicdo regular dos eletrodos,
caso sofram passivacao (CRESPILHO e REZENDE, 2004).

O processo de adsorgao resulta na acumulacdo de uma substancia dissolvida
em uma solugao (adsorvato) na interface de um sélido (adsorvente). A remocéao de
fésforo a partir da adsorgcao tem se destacado devido a sua eficiéncia, operacao
simples, baixo custo, uso de materiais adsorventes alternativos e possibilidade de
regeneragao do adsorvato (HOPPEN et al., 2019). Ademais, a remogao de fosforo via
adsorcao nao apresenta necessidade do uso de precipitantes e ndo tem geracao de
lodo.

Além dos tratamentos apresentados citados na Tabela 3, lagoas de
estabilizacao, sistemas de disposicdo no solo e wetlands construidos também sao

sistemas bioldgicos reportados na literatura (BORNE et al., 2014).



39

Nas lagoas de estabilizagdo o principal mecanismo de remogao de fésforo é
a precipitacao de fosfatos em pH elevado. Em lagoas rasas, a remocgao de fésforo
pode ser elevada, ao passo que em lagoas facultativas e aeradas, a remocgao é mais
baixa (VON SPERLING, 2017).

Os sistemas de disposi¢céo de esgotos no solo, contendo culturas irrigadas,
também proporcionam remocgao de nitrogénio e fosforo. Esta pratica esta associada
as taxas de aplicacao dos efluentes no solo e apresenta boa efetividade na remogao
de nutrientes com baixas cargas aplicadas por unidade de area (VON SPERLING).

Na mesma otica, os wetlands construidos sao sistemas configurados para
replicar e otimizar processos naturais de transformacdo da matéria organica e
ciclagem de nutrientes que ocorrem em ambientes alagados, como mangues e
pantanos (SEZERINO et al., 2018). A estrutura de um wetland construido € composta
por uma ou mais camadas filtrantes (areia, brita ou cascalho), macrdfitas plantadas e
microrganismos que se fixam ao material filtrante (biofiime). Com elevadas eficiéncias
de remocéo de poluentes, os wetlands construidos tém se tornado uma alternativa no
tratamento de efluentes devido ao seu baixo custo operacional e de manutencao
(VINCENT et al., 2017).

Para Sezerino et al. (2018), as condi¢des climaticas e o regime operacional

sao fundamentais para o bom desempenho dos sistemas de wetlands construidos.

3.2 Residuos de construgao civil

Conforme estabelecido na Politica Nacional dos Residuos Soélidos (BRASIL,
2010), os residuos de construcdo civil sdo definidos como “os gerados nas
construcoes, reformas, reparos e demolicdes de obras de construcao civil, incluidos
os resultantes da preparagao e escavacgao de terrenos para obras civis”.

A Industria da Construgao Civil € reconhecida atualmente como uma das mais
importantes atividades para o desenvolvimento econdmico e social. No entanto,
comporta-se ainda como grande consumidora de recursos naturais e geradora de
impactos ambientais.

A cadeia produtiva da construgao civil consome, mundialmente, em torno de
32% dos recursos naturais ndo renovaveis e renovaveis, 40% da producgao total de
energia, 12-16% de agua tratada, 25% de madeira e emite 35-40% de CO2. Além

disso, os residuos de construgcao e demolicdo (RCD) sao responsaveis por 30-40%
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da geracgao de todos os residuos solidos no mundo (SON et al., 2011; BERARDI, 2013;
DARKO et al., 2017).

Na Tabela 3 é apresentado um exemplo da composi¢ao dos residuos de

construcéo e demoli¢ao.

Tabela 3 - Composicao percentual de residuos de construgcao e demoligdo

Categoria de residuo Porcentagem (minima —
maxima)

Concreto e alvenaria 40 -84

Concreto 12-40
Alvenaria 8-54
Asfalto 5-26
Compostos inorganicos (minerais) 2-9
Madeira 2-4

Metal 0,2-4

Plasticos 0,1-2
Materiais diversos 2 - 36

Fonte: Adaptado de Galvez-Martos et al. (2020) e De Melo et al. (2020).

A China é o pais que detém a maior geragdo de RCD no mundo, gerando, em
2014, 1,5 bilhdes de toneladas de residuos de construgdo; 34% deste total era
composto por concreto e apenas 5% foi reutilizado (NDRC, 2014). J&4 em 2019, a
geracao de residuos aumentou consideravelmente, saltando para 2 bilhdes de
toneladas de RCD (WANG et al., 2019). O aumento destes numeros equipara-se ao
ritmo acelerado de crescimento da industria da construgao civil.

Para efeitos comparativos, em niveis continentais, por exemplo, na Europa
foram gerados 858 milhdes de toneladas de RCD em 2014. Ja os Estados Unidos
geraram 534 milhdes de toneladas de RCD no mesmo ano.

No Brasil, a estimativa € de que mais de 100 milhdes de toneladas de RCD
sao gerados no ano (NUNES et al., 2020). Este numero representa 1 % da geragéo
de RCD no mundo, de 10 bilhdes de toneladas (WANG et al., 2019).

A pratica de descarte dos RCD em locais inadequados, como por exemplo,
locais publicos, cursos de agua e encostas, ainda é comum e é fruto da ma gestao.
Existem regulamentacdes na legislacao brasileira, desde 2004, que tratam dos RCD,
estabelecendo que estes ndo devem ser depositados em lixdes a céu aberto (NUNES
et al., 2020).

De acordo com Nagalli (2022), os principais impactos ambientais associados
a ma gestao dos residuos de construcao civil sdo: desperdicio de matéria-prima;

consumo de novos recursos naturais; proliferacao de vetores; acidentes de trabalho
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devido a desorganizacado do canteiro; falta de espaco, fluxo de pessoas e materiais;
carreamento de sdélidos aos sistemas de drenagem; contaminagao de solo e aguas
subterraneas; inviabilizagdo de reciclagem de materiais devido a n&o segregagéo na
fonte geradora de residuos; assoreamento de cursos d’agua e a falta de educagéao
ambiental dos trabalhadores do canteiro de obras.

Anualmente sao desenvolvidos novos materiais e produtos utilizados no ramo
da constru¢do que agridem menos o meio ambiente. Entretanto, para Nagalli (2022)
também €& importante que novas tecnologias sejam adotadas para embalar,

transportar e manejar materiais, principalmente nos canteiros de obras.

3.2.1 Aproveitamento dos residuos de construgao civil

O aproveitamento de residuos de construgdo civil € uma tentativa de
minimizar os impactos ambientais negativos associados a geragcdo de residuos. A
reciclagem e a reutilizagdo de RCD sao atividades empreendedoras e uma
oportunidade para extrair beneficios ambientais e econbmicos desses materiais
(ISLAM et al., 2019). A logistica reversa também pode ser implementada para
melhorar o fluxo fisico e reciclar os residuos, podendo gerar lucros expressivos para
as empresas do ramo da construgdo e reduzir a ocupagao desses materiais em
aterros.

Paises como Holanda, Dinamarca e Alemanha possuem um alto indice de
residuos reciclados e reutilizados. Na Holanda este indice é superior a 90%, e uma
das formas que o governo utiliza para diminuir o desperdicio sdo as altas taxas
cobradas para a disposicdo de RCD em aterros. Paralelamente aos custos, ha
também incentivos fiscais que estimulam a reutilizagdo e a reciclagem na Holanda
(XAVIER, 2019).

Subprodutos gerados na construgao civil podem ser aproveitados como meios
filtrantes, diminuindo os custos de descarte em aterros sanitarios (WALCZAK et al.,
2015). Esta € uma estratégia sustentavel e importante para o desenvolvimento
tecnolégico no admbito do tratamento de efluentes, pois promove uma economia
circular, um uso eficiente de recursos e a preservacao de recursos naturais, devido a

reducdo do uso de matérias-primas, energia e agua (CASTELLAR et al., 2019).
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3.2.2 Materiais adsorventes alternativos

Estudos utilizando adsorventes como carvao ativado, nanotubos de carbono
ou zeolitas para remogao de fosfato tém se mostrado como alternativa viavel devido
a sua alta eficiéncia e facil operacdo (JUNG et al.,, 2015b; YADAV et al., 2015;
SAKULPAISAN et al., 2016; WANG et al, 2016). No entanto, essas opgdes
apresentam desvantagens com relagdo aos aspectos técnicos e econémicos, como
por exemplo, baixa capacidade de reuso, elevados custos com matéria-prima e
necessidade de descarte cuidadoso apds o uso (NGUYEN et al., 2014; INYANG et al.,
2016).

O uso de subprodutos e residuos de construcdo civii como materiais
adsorventes alternativos para a remogao de fosfato em solugdo aquosa pode ser
considerado devido as caracteristicas desses materiais, como a rugosidade e
composi¢cao quimica desejavel (Ca, Mg, Fe e Al) (DENG e WHEATLEY, 2018). Além
disso, apresenta vantagens como ampla disponibilidade e baixo custo.

No Quadro 2 sao apresentados estudos que tém demonstrado o potencial de
reutilizacdo de subprodutos da construgdo civili como materiais adsorventes na

remocgao de fosfato.



Autores

Wang et al. (2014)

Kim et al. (2017)
Yang et al. (2017)
Fang et al. (2018)

Zha et al. (2018)

Deng e Wheatley
(2018)
Castellar et al.
(2019)

Dos Reis et al.
(2019)

Li et al. (2019)
Wu et al. (2019)
Liu et al. (2020)

Cabral et al. (2021)

Adsorvente

Materiais cimenticeos alternativos
(argamassa)

Cimento Portland e cimento de
sulfoaluminato de calcio

Cimento branco
Silicato de calcio hidratado
Granulos de cimento e aluminato
Agregado de concreto reciclado

Concreto aerado autoclavado

Residuos de construgao e
demoligao

Concreto aerado autoclavado
Concreto reciclado

P6 de concreto

Ceramica vermelha

Adsorvato

KH2PO4

KH2PO4
KHzPO4
NaH2PO4
KHzPO4
KHzPO4
KHzPO4
K2HPO4

KH2PO4
K2HPO4
KH2PO4

KH2PO4

Concentragao do
Adsorvato (mg L)

10 - 1000

50
50
20 -80

100

1-30
0,15-1,3
20

5-250

Fonte: Autoria propria (2023)

% de
Remocgao

94 - 95

70
90
85-95
98
90
>908
99

99
>90
99

85

Quadro 2 - Estudos com residuos de construcao civil como adsorventes alternativos na remogao de féosforo

Modelo Cinético

Pseudo-segunda-
ordem
Pseudo-segunda-
ordem
Pseudo-segunda-
ordem
Pseudo-segunda-
ordem
Pseudo-segunda-
ordem

Avrami

Pseudo-segunda-
ordem

Pseudo-segunda-
ordem
Pseudo- primeira-
ordem e Pseudo-
segunda-ordem

43

Modelo de
Isoterma

Langmuir

Freundlich

Langmuir

Liu
Langmuir

Temkin

Freundlich,
Langmuir e
Sips
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Os estudos apresentados no Quadro 2 fundamentam a possibilidade de
utilizagdo de residuos de construgao civil como adsorventes alternativos para a
remocao de fésforo, os quais expdem resultados promissores.

Nos préximos itens serdo apresentados e abordados os materiais alternativos

utilizados nesse estudo: concreto aerado autoclavado e cimento branco.

3.2.2.1 Concreto aerado autoclavado

O concreto aerado autoclavado foi criado na Suécia em 1924, quando se
observou que uma mistura composta por cal, agua e cimento poderia ser expandida
adicionando-se aluminio em p6. Constatou-se que o material resultante apresentava
comportamento semelhante ao da madeira, pois poderia ser serrado, cortado, furado
e lixado, e com vantagem de ndo apresentar combustibilidade (SILVA, 2011;
KALPANA e MOHITH, 2020).

A fabricagdo do concreto aerado autoclavado é realizada com areia de silica,
cimento, cal e agua; e aerado com ajuda de po de aluminio, e posteriormente
autoclavado sob pressédo (180-200 °C, a cerca de 1 MPa por cerca de 10 h),
expandindo-o e convertendo quimicamente os minerais em uma forte estrutura
cristalina de tobermorita (CasSisO16 (OH)2 - H20), um hidrato de silicato de calcio
(CSH) conhecido por seu alto teor de calcio e silicato.

Por ser um material de baixa densidade (300-1800 kg m?) e alta porosidade
(cerca de 80% em volume), o concreto aerado autoclavado é também conhecido como
concreto gasoso. Na fase gasosa, as bolhas dispersas (cerca de 60% em volume) séo
incorporadas ao material quando este encontra-se na forma de pasta aquosa, e os
microporos e vazios (cerca de 20 % em volume) sao formados a partir da evaporagéao
de agua ap6s a cura do cimento (SCHEFFLER e COLOMBO, 2005; KALPANA e
MOHITH, 2020). De acordo com Qu e Xuguang (2017), a autoclavagem resulta em
maior resisténcia devido as fases cristalinas formadas. Assim, o concreto aerado
autoclavado contém células fechadas, aeradas e uniformemente distribuidas (ABNT
NBR 13438, 1994; CASTELLAR et al., 2019).

A densidade do concreto aerado autoclavado pode variar conforme o
processo de produgdo, a dosagem e o tipo dos constituintes utilizados. Esta é a
principal caracteristica do concreto aerado autoclavado, pois a densidade influencia,

principalmente, a resisténcia a compressdao e a condutividade térmica. A
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condutividade tende a aumentar com o aumento da densidade e a resisténcia tende a
baixar com a diminuicdo da densidade (BARRETO, 2012).

Atualmente o concreto aerado autoclavado € considerado um material de
construcao altamente disponivel, usado em todo o mundo, principalmente para
alvenaria, isolamento ou reforgo estrutural (RENMAN e RENMAM, 2012).

Com relagéo a producao de materiais de alvenaria convencionais, o concreto
aerado autoclavado necessita um consumo menor de materiais por incorporar uma
grande quantidade de ar e menos matéria-prima por volume do que muitos outros
produtos de construgdo, sendo, portanto, conhecido como um material
ecologicamente correto (SILVA, 2011). Além disso, o concreto aerado autoclavado
possui caracteristicas como durabilidade, isolamento térmico e acustico e resisténcia
ao fogo (FU e LI, 2011).

A incorporagao de ar durante o processo de fabricagao do concreto aerado
autoclavado contribui com a formagcdo de numerosos micro poros. A presenca de
micro poros facilita a adsor¢cado e dessor¢ao de fosforo no material. Além disso, a
composi¢ao quimica predominantemente de 6xidos de aluminio, ferro e calcio também
contribui para a adsor¢ao de fésforo (ZHANG e ZHU, 2018; LI et al., 2019).

3.2.2.2 Cimento branco

A produgao de cimento branco iniciou em 1936 na Russia e a partir deste ano,
o material comecou a ser utilizado em importantes constru¢gdes na forma de
argamassa e concreto (VOROBCHUK et al., 2018).

A cor € uma das propriedades importantes do cimento branco e, devido a isto,
o processo de fabricagao € controlado para que sejam utilizadas matérias primas com
baixo teor de elementos corantes, como ferro (Fe), manganés (Mn), cromo (Cr) € o
titdnio (Ti). Neste caso, o coeficiente de brancura ndo deve ser inferior a 70%
(VOROBCHUK et al., 2018). As matérias primas utilizadas em sua fabricacdo sao
argilas puras de calcita, de modo que o teor total de Fe203 no cimento branco n&o
exceda 0,8%. Ademais, 6xidos de aluminio sdo muitas vezes utilizados para atingir o
teor de alumina necessario (MORESOVA e SKVARA, 2001). No Brasil, o cimento
Portland branco é regulamentado pela Norma NBR 12.989 (ABNT, 1993).

A composicao quimica do cimento branco é formada, predominantemente, por

oxido de calcio, didxido de silicio, 6xido de aluminio, trioxido de enxofre, 6xido de
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magnésio, oxido de potassio, 6xido de ferro e 6xido de sédio, em ordem decrescente
de porcentagem (HAMAD, 1995).

O cimento branco é frequentemente utilizado em concreto arquiteténico, como
pré-moldados ou fundidos no local. As aplicacdes incluem cortinas pré-moldadas e
painéis de revestimento, estuque, tinta de cimento, rejunte e concreto decorativo,
sendo especialmente adequado para acabamentos (HAMAD, 1995).

Uma das principais vantagens da utilizacdo do cimento branco, em
comparagao com o cimento cinza tradicional, € relacionada a estética, pois pode ser
utilizado em combinagédo com diferentes pigmentos, permitindo maior fidelidade a cor
e dispensando o uso da pintura (WOLF, 2010).

O Egito é o maior produtor mundial de cimento branco, com capacidade de
producdo de 2,69 milhdes de toneladas por ano. Espanha, Turquia, Emirados Arabes
e india vem logo em seguida, com capacidade de produgdo superior a 1 milhdo de
toneladas por ano (GLOBAL CEMENT, 2015).

De acordo com Global Cement (2015) em 2010, a proporgéo de vendas total
global de cimentos correspondia a 19% de cimento branco e 81% de cimento cinza
tradicional. Entretanto, em 2014, a proporg¢ao de vendas total global de cimento branco
aumentou para 31%.

A necessidade do uso de matérias primas selecionadas e escassas (nao
renovaveis), aliado ao uso de tecnologia de fabricagdo mais complexo, torna o custo
da producéo do cimento branco, consideravelmente, superior ao custo de produgao
do cimento cinza tradicional (VOROBCHUK et al., 2018).

A fabricacado de cimento branco vem aumentando ano apés ano e atrelado a
isso, a geragao de residuos solidos. Os residuos podem ser gerados durante o
processo de produgao, transporte, armazenamento ou nos canteiros de obras e
devem ser dispostos em aterros sanitarios. Contudo, é provavel que a disposicao de
RCC em aterros se torne um desafio no futuro devido a falta de espago (WU et al.,
2014).

Portanto, o reaproveitamento destes residuos deve ser considerado. Os
residuos de construcao civil, como o cimento branco, séo ricos em calcio (YANG et
al., 2017). Sabendo que o célcio pode ligar-se ao fésforo, € valido investigar o uso do
cimento branco como adsorvente alternativo para o tratamento de solugbes que

contenham fésforo.
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3.3 Adsorgao

A contaminagido da agua proveniente de poluentes organicos e inorganicos,
como fésforo, metais pesados, BTEX (benzeno, tolueno, etil-benzeno e xilenos),
HPA'’s (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos), entre outros, levou a necessidade de
desenvolver tecnologias com a finalidade de remové-los em residuos liquidos e
gasosos. Essas substancias, geralmente, oferecem resisténcia a métodos de
degradagao biolégica ou ndo s&o removidos efetivamente por métodos convencionais
de tratamento fisico-quimico (NASCIMENTO et al., 2020).

Desse modo, a adsorgédo tornou-se uma das técnicas mais indicadas para
esse fim, uma vez que € um processo de separagao e purificagdo, ganhando destaque
e importancia tecnoldgica nas ultimas décadas. Diversos estudos tém sido realizados
desde o inicio do século, com aplicagdes praticas e eficientes no tratamento de aguas
e efluentes, podendo ser empregada a fim de reduzir os teores de concentracédo de
poluentes, como o fésforo (YANG et al., 2017; DENG e WHEATLEY, 2018;
CASTELLAR et al., 2019; FANG et al., 2019; LIU et al., 2020).

A adsorcdo € uma operacao de transferéncia de massa que estuda a
habilidade de materiais soélidos em concentrar na sua superficie determinadas
substancias constituintes existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a
separacgao de tais substancias da solugdo. Denomina-se adsorvato a espécie que se
acumula na interface do material, e adsorvente a superficie sélida onde o adsorvato
se acumula (RUTHVEN, 1984).

As espécies sao adsorvidas e se concentram sobre a superficie externa dos
adsorventes. Quanto maior essa superficie externa por unidade de massa sélida, mais
favoravel sera a adsor¢ao. Devido a isso, normalmente os adsorventes sido sélidos
com particulas porosas (RUTHVEN, 1984).

3.3.1 Tipos de adsorgao

A adsorcado é classificada como adsorcdo fisica (fisissor¢do) e quimica
(quimissorgao), de acordo com o tipo de interagdo que ocorre entre adsorvato e
adsorvente (RUTHVEN, 1984). A interacdo depende da existéncia de um campo de
forga fisico e/ou quimico (COULSON e RICHARDSON, 1979; RADECKI, 1999).
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No caso de adsorgéo fisica, a ligagao do adsorvato a superficie do adsorvente
envolve uma interagao relativamente fraca que pode ser atribuida as forgas de Van
der Waals, que sao similares as forcas de coesdo molecular. Logo, a reagao é
facilmente reversivel e o processo de dessorcido € facilitado, tornando possivel a
reutilizagdo do adsorvente e recuperagao do adsorvato. (RUTHVEN, 1984;
NASCIMENTO et al., 2020).

Conforme Moscofian (2009), a fisissorcdo compreende interagdes
intermoleculares com envolvimento de dipolos permanentes e induzidos, resultando
em uma atragao superficial que envolve fenbmeno de condensacao ou de atragao
relativamente fracas entre as moléculas do adsorvato e adsorvente. Neste caso, a
adsorcao pode ocorrer em multiplas camadas.

Diferentemente, na quimissogdo é formada uma unica camada molecular
adsorvida (monocamada) com ligacbes bem mais fortes do que a fisissorg¢ao, por se
tratarem de ligagdes resultantes da troca ou partilha de elétrons entre as moléculas
do adsorvato e a superficie do adsorvente. Essas ligacbes sdo de naturezas
covalentes ou ibnicas, provocando altera¢des na natureza do adsorvato. (RUTHVEN,
1984; NASCIMENTO et al., 2020). Esta alteracdo pode caracterizar a reagao como
potencialmente irreversivel (FOUST, 1982; SHEER, 2002).

Conforme Nascimento et al. (2020), os conceitos de fisissorgcdo e
quimissorgao sao diferentes. Entretanto, os dois mecanismos de adsorgdo ndo séo
completamente independentes. A distincdo quanto a espécie ser fisica ou
quimicamente adsorvida nao é muito clara (ADAMSON e GAST, 1967), pois, muitas
vezes, ambos 0s processos podem ser descritos em um adsorvente. Em geral, as

diferencgas entre adsorcéo fisica e adsor¢cdo quimica sdo apresentadas no Quadro 3.

Quadro 3 - Comparacgao das principais caracteristicas dos processos de fisissorgéao e
quimissorgao.

Adsorcao Fisica Adsorg¢ao Quimica
Nao especifica Altamente especifica
Calor de adsorgédo < 10 kcal.mol’ Calor de adsorgdo > 20 kcal.mol!
Nao localizada — ocorre em toda a superficie Localizada — ocorre somente nos sitios
do adsorvente ativos
Ocorre por forgas de Van der Waals e Ocorre por forgas eletrostaticas e ligagdes
interacdes intermoleculares covalentes
Sem transferéncia de elétrons, embora Ha transferéncia de elétrons e, por isso,
exista a possibilidade de polarizagao do ocorre a ligagao quimica entre adsorvato e
adsorvato adsorvente

Formagao de multicamada Formagédo de monocamada
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Significante a baixas temperaturas Possivel sobre uma ampla faixa de
temperatura
Nao ha dissociagao das espécies adsorvidas Pode envolver dissociagao
Reversivel Irreversivel

Fonte: Ruthven (1984) e Nascimento et al. (2020)

Além das diferengas listadas no Quadro 3 ha outros fatores que podem
influenciar no processo de adsorgao, tais como propriedades do adsorvente e do
adsorvato, a temperatura e o pH do meio (NASCIMENTO et al., 2020).

3.3.2 Fatores que influenciam o processo de adsorg¢ao

A natureza fisico-quimica do adsorvente é determinante, pois a taxa e a
capacidade de adsorcdo dependem da area superficial especifica, porosidade,
distribuicdo do tamanho de poros, volume especifico de poros, dos grupos funcionais
presentes na superficie do adsorvente e da composigdo do material (DOMINGUES,
2005).

Com relacdo as propriedades do adsorvato, o tamanho da particula é
importante, pois a velocidade de adsorgcdo depende do transporte intraparticular.
Outra caracteristica que exerce influéncia no processo de adsorcéo ¢é a polaridade do
adsorvato, visto que o adsorvato polar apresentara maior afinidade pelo adsorvente
ou pelo solvente, conforme a polaridade (DOMINGUES, 2005; NASCIMENTO et al.,
2020).

A temperatura também podera influenciar o processo de adsor¢cdo, uma vez
que o efeito da mesma sobre o sistema afeta, principalmente, a constante de
velocidade de adsorcdo. Velocidades de adsor¢édo maiores poderao ser alcangadas
com o aumento da temperatura, ocasionando um aumento na mobilidade das
espécies do adsorvato e na taxa de difusado intraparticula do adsorvato (JIMENEZ,
BOSCO e CARVALHO, 2004; NASCIMENTO et al., 2020).

O pH é outro fator que pode afetar o processo de adsorcdo na medida em que
determina o grau de distribuicdo das espécies. De acordo com Nascimento et al.
(2020), a intensidade desse efeito pode ser maior ou menor conforme o adsorvente.
Dessa forma, o pH determina a carga da superficie do adsorvente e governa as
interacdes eletrostaticas entre adsorvente e adsorvato (TOLEDO et al., 2005).

Entretanto, o valor étimo de pH de cada material adsorvente deve ser determinado.
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O controle de alguns parametros operacionais deve ser considerado, pois
permite que sejam realizadas alteragbes para atingir valores que fornecerao
resultados melhores, em termos de tipo de adsorvente, concentragdo do soluto,

temperatura, pH, tempo de contato e agitacao.
3.3.3 Cinética de adsorgao

A cinética de adsorgao é definida como a taxa de remogéo do adsorvato na
fase fluida em relacéo ao tempo, com migragcao do adsorvato para a porgao interior
da particula do adsorvente. Essa transferéncia pode ocorrer pelos fenbmenos de
transferéncia de massa externa, difusdo no poro e difusdo na superficie (INGLEZAKIS
et al., 2019; NASCIMENTO et al., 2020). Os processos sao apresentados na Figura
3.

Figura 3 - Etapas do processo cinético de adsorgao

A: Difusdo através do filme Liquido

* Y e
L] P -
’ = B: Difusao intra-poro

C: Adsorcéo dentro do poro

Fonte: Nascimento et al. (2020)

De acordo com Inglezakis et al. (2019) e como observado na Figura 3, a
transferéncia de massa externa compreende a transferéncia de moléculas da fase
fluida para superficie externa da particula adsorvente, por meio de uma camada de
fluido que envolve a particula. A difusdo no poro compreende a difusdo das moléculas
no fluido para o interior dos poros. Ja a difusdo da superficie representa a difusdo das
moléculas que foram completamente adsorvidas ao longo da superficie do poro.

Alguns modelos cinéticos séo utilizados para descrever o processo de
adsorcao. Além de expressarem a velocidade da reag¢ao, os modelos contribuem para

definicao do tipo de reagédo entre adsorvato e adsorvente. Nesse estudo foram
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utilizados os modelos lineares de Lagergren, conhecido também como pseudo-
primeira ordem, o de Ho-McKay, também denominado de pseudo-segunda ordem e o
modelo de Elovich (LAGERGREN, 1898; ROGINSKY e ZELDOVICH, 1934; HO e
MCKAY, 1999). Os modelos s&o abordados a seguir:

3.3.3.1 Modelo de Lagergren — Pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem descreve predominantemente o
processo de fisissor¢cdo. A velocidade de pseudo-primeira ordem de Lagergren é

geralmente expressa como mostrado na Equacao 1 (LAGERGREN, 1898).

d
di: = kl,ads- (Qe - Qt) (1)

No tempo inicial, a superficie do adsorvente ndo possui soluto adsorvido,
aplicam-se as condigdes de contorno t =0 e g, = 0. A Equacéao 2 é obtida por meio da

integragcédo da Equagao 1 (HO, 2004).

qr = qe (1 — e Fraast) (2)

Em que:

q: = quantidade adsorvida de soluto por unidade de massa do adsorvente no instante
t(mgg™);

q. = quantidade adsorvida do soluto por unidade de massa do adsorvente em
equilibrio (mg g™);

t = tempo do experimento (min);

k1 qqs = constante de adsor¢édo de pseudo-primeira ordem (min-').

3.3.3.2 Modelo de Ho-Mckay — Pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem baseia-se na capacidade de adsorgao
no equilibrio assumindo que a quimissor¢ao pode ser a etapa de controle da
velocidade dos processos de adsor¢cédo (HO e MCKAY, 1999). O modelo pode ser

descrito conforme a Equacgao 3.



52

d
dit =ky(q2 — qt)z (3)
t

Em que:
k, = constante da taxa de adsorgao de pseudo-segunda ordem (g mg~' min-');
g, = quantidade adsorvida por grama de adsorvente no tempo t (mg g™');

q, = quantidade adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio (mg g™).

No tempo inicial, a superficie do adsorvente ndo possui soluto adsorvido,
aplicam-se t = 0 e g, = 0. Seguida pela integracdo da Equacgéao 3, é possivel obter a

Equacao 4.

k; q3
g =—2L (4)

- 1+k2 qt

Os valores de k, e g, podem ser obtidos através do grafico de (t/q:) versus t.

A velocidade de adsorgao inicial (h) pode ser calculada por meio da Equagéao 5.
h =ky. q; (5)

3.3.3.3 Modelo de Elovich

A equacao de Elovich (ROGINSKY e ZELDOVICH, 1934) foi desenvolvida
inicialmente para o estudo cinético de adsorgéo quimica de um gas na superficie de
um material sdlido. Atualmente, essa equacao tem sido aplicada com sucesso na
adsorcao de diferentes espécies quimicas (poluentes) em meio liquido.

De acordo com Dotto e Pinto (2011), o uso do modelo de Elovich ¢é indicado
quando os processos de adsorcido ocorrem por quimissorgao, principalmente em
superficies energeticamente heterogéneas. O modelo cinético de Elovich pode ser

descrito de acordo com a Equacéo 6 (QIU et al., 2009).
qe =~ In (1 + apt) (6)

Em que:

q, = quantidade adsorvida por grama de adsorvente (mg g-') no tempo
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a = velocidade de adsorgao inicial devido a d,/d, com q; = 0;

B = constante de dessorgao do modelo de Elovich (mg g).

3.3.4 Isoterma de adsorcéao

A isoterma de adsorcdo é definida como a relagdo do equilibrio entre a
concentracdo de adsorvato na fase fluida e a concentragdo de adsorvato no
adsorvente a uma temperatura constante (RUTHVEN, 1984).

De acordo com Nascimento et al. (2020) a obtengao da isoterma de adsorgao
€ um processo simples que envolve a adigdo de uma massa conhecida do adsorvente
em determinado volume de uma série de solu¢gdes com concentragdes iniciais
diferentes e conhecidas. No momento em que o equilibrio de adsorgéo é atingido,
temos a concentragao final do soluto na solugdao em equilibrio e a capacidade de
adsorcao do adsorvente. Logo, podemos obter um grafico de q versus C.

A natureza do adsorvente e do adsorvato influenciam na forma da isoterma
(Figura 4). Ao observarmos as diversas formas, podemos obter informacdes
importantes sobre o processo de adsor¢ao, como a estimativa da quantidade maxima
de soluto que o adsorvente é capaz de adsorver (McCAB, SMITH e PETER, 1993).

Figura 4 - Isotermas de adsorgao

Irreversivel

avoravel
Extremamente
favoravel

Linear

Nao favoravel

Quantidade adsorvida (mg/g)

Concentragao (mg/L)
Fonte: Adaptado de McCabe, Smith e Peter (1993)

A isoterma de adsorgao pode ser linear quando a quantidade adsorvida por

unidade de massa adsorvente € proporcional a concentracdo de equilibrio do
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adsorvato. Ja a isoterma favoravel indica que a quantidade adsorvida é alta para uma
baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato. A isoterma irreversivel sugere que a
quantidade adsorvida independe da concentragcao de equilibrio, enquanto a isoterma
nao favoravel (forma céncava) indica que a quantidade adsorvida é baixa mesmo para
uma alta concentragdo de equilibrio (DOS SANTOS, 2019; NASCIMENTO et al.,
2020).

Giles et al. (1960) classificaram os tipos de isotermas possiveis de serem
encontradas em quatro grandes grupos: isotermas do tipo “S”, tipo “L”, tipo “H” e tipo
“C”. Estas classes foram divididas em quatro subgrupos, cada um representando o

comportamento em diferentes concentragdes de adsorvato (Figura 5).

Figura 5 - Classificagao das isotermas de adsorgéao
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Fonte: Giles et al. (1960)

e As isotermas do tipo “S” (Spherical) apresentam curvatura convexa a
abscissa, sugerindo que inicialmente a adsorgao € baixa e o aumento é

gradativo e proporcional ao numero de moléculas adsorvidas. A afinidade
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entre adsorvente e adsorvato € baixa, sendo chamada de adsorgao
cooperativa.

e As isotermas do tipo “L” (Langmuir) representam isotermas com curvatura
cbncava a abscissa, indicando que a adsorgdo € em monocamada.
Conforme os sitios do adsorvente sao preenchidos, as moléculas de
adsorvato encontram dificuldades para encontrar sitios desocupados,
ocorrendo, portanto, a adsor¢ao em unica camada.

e As isotermas do tipo “H” (High affinity) indicam alta afinidade entre
adsorvente e adsorvato, visto que, ha um rapido preenchimento de sitios
ativos. O equilibrio é rapidamente atingido.

e As isotermas do tipo “C” (constant partition) apontam a presenca de
microporos com moléculas e regides de diferente cristalinidade no
adsorvente. Ha uma afinidade constante e carater linear entre adsorvato e
adsorvente (GILES et al., 1960).

As isotermas de adsorgéo sao descritas por diversos modelos com o objetivo
de elucidar a relagdo entre adsorvato e adsorvente com base no ajuste dos dados
experimentais dos valores de q versus C.

Nesse estudo serdo aplicados os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips,
Redlich-Peterson e Temkin (FREUNDLICH, 1907; LANGMUIR, 1918; SIPS, 1948;
REDLICH e PETERSON, 1959; FOO e AKSU, 2001; HAMEED, 2010).

3.3.4.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir € um dos mais utilizados quando se pretende
representar a sor¢gao quimica em sitios uniformes (RUTHVEN, 1984; COONEY, 1999).

Esse modelo possui alguns pressupostos no que concerne as caracteristicas
do sistema: ha um numero definido de sitios; os sitios tem energia equivalente e as
moléculas adsorvidas nao interagem entre si; a adsor¢do ocorre em uma
monocamada e cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida
(NASCIMENTO et al., 2020).

A capacidade de adsor¢do em monocamada é definida pela Equagao 7
(LANGMUIR, 1918):
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__ Qmax kL Ce
Qe = 1t co) (7)

Em que:

q. = quantidade adsorvida de soluto por unidade de massa de adsorvente em
equilibrio (mg g™');

Imax = qQuantidade maxima adsorvida do soluto por unidade de massa do adsorvente
em equilibrio (mg g™);

C. = concentragdo de adsorvato no equilibrio (mg L);

k, = constante de equilibrio de Langmuir (L mg™").

De acordo com Ciola (1981) a isoterma de Langmuir também pode ser
expressa em termos de um fator de separagéo adimensional constante, RL (Equacéo
8). O tipo de comportamento do equilibrio de adsorgédo varia conforme o valor do

parametro RL, conforme observado no Quadro 4.

R, =——— (8)

- 1+ky Cref

Em que:
Crer = qualquer concentragdo de adsorvato no equilibrio (mg L);

k, = constante de equilibrio de Langmuir (L mg™").

Quadro 4 - Classificagao do tipo de isoterma de acordo com o parametro de equilibrio

R, Tipo de isoterma
R, >1 Desfavoravel
R, =1 Linear
0<R, <1 Favoravel
R, =0 Irreversivel

Fonte: Adaptado de Hall et al. (1966)
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3.3.4.2 Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich é adequado para ser aplicado a sistemas nao ideais,
em superficies heterogéneas e adsor¢do em multicamada (MCKAY, 1996; CIOLA,
1981).

E importante ressaltar que neste modelo ndo ha limite de capacidade de
adsorcao. Além disso, a forma da equacao mostra que o valor de ge pode continuar a
aumentar a medida que Ce aumenta (COONEY, 1999). Contudo, isso € fisicamente
impossivel na adsorgéo. Logo, Cooney (1999) conclui que dados experimentais que
possuem valores elevados de Ceq N0 s&o bem descritos a equagao de Freundlich.

Na Equacédo 9 € apresentada a equagao da isoterma de Freundlich.
G = kp C'" (9)

Em que:

g. = quantidade adsorvida de soluto por unidade de massa de adsorvente (mg g™);
C. = concentragdo de adsorvato no equilibrio (mg L™);

n = constante de capacidade de adsor¢ao de Freundlich;

kr = constante de Freundlich ((mg g-')(mg L-")"").

O fator 1/n é a constante relacionada a heterogeneidade da superficie. Em
geral uma adsorc¢ao favoravel tende a ter um valor de n (constante de Freundlich)
entre 1 e 10. Quanto maior o valor de n (menor valor de 1/n), maior é a afinidade entre
adsorvente e adsorvato. Em contrapartida, quando o valor de 1/n for igual a 1, a
adsorcgao € linear, ou seja, as energias sao idénticas para todos os sitios de adsorg¢ao
(COONEY, 1999; DELLE-SITE, 2001).

3.3.4.3 Modelo de Sips

O modelo de Sips corresponde a uma combinagcdo dos modelos de Langmuir
e Freundlich e pode ser aplicado para predizer a heterogeneidade dos sistemas de
adsor¢do. A grande vantagem da aplicagcdo deste modelo, € que ele elimina as

limitagbes dos outros modelos de isotermas de adsor¢do, onde em baixas
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concentragdes o adsorvato se comporta conforme com o modelo de Freundlich e em
altas concentragdes se comporta de acordo com o modelo de Langmuir (TSAI e
JUANG, 2000).

Na Equacédo 10 é apresentada a equacgao da isoterma de adsorgao de Sips.

_ 9max (ks Ce)"S

Em que:

d. = quantidade adsorvida de soluto por unidade de massa de adsorvente (mg g™');
dmax = Capacidade maxima de adsorgéo para formag¢ado de uma monocamada (mg g-
";

ks = constante do modelo de Sips (L mg™') - relacionada com a energia de adsorgéo e
assemelha-se ao parametro do modelo de Langmuir;

ng = expoente do modelo de Sips, representa heterogeneidade da superficie do
adsorvente com valor entre 0 e 1, sendo classificado como homogéneo e seguindo o
modelo de monocamadas de Langmuir se n = 1. Se n < 1 o sistema é classificado
como heterogéneo e segue o modelo de multicamadas de Freundlich (SHINZATO et
al., 2009);

C. = concentragdo de adsorvato no equilibrio (mg L™).

3.3.4.4 Modelo de Redlich-Peterson

A equacéao de Redlich-Peterson pode ser utilizada para processos adsortivos
em amplas faixas de concentragdo e aplicada a sistemas homogéneos e
heterogéneos (REDLICH e PETERSON, 1959).

A equacgao empirica de Redlich-Peterson possui caracteristicas dos modelos
de Langmuir e de Freundlich, aproximando-se do primeiro em baixas concentragoes,
quando B tende a 1, e assumindo a forma do segundo em sistemas de concentragdes
elevadas, quando S tende a zero (FEBRIANTO et al., 2009; FOO e HAMEED, 2010).

A equacao do modelo de Redlich-Peterson é apresentada na Equacéao 11.

g =Mt (11)

1+(arp Cf)
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Em que:

g. = quantidade adsorvida de soluto por unidade de massa de adsorvente (mg g™);
C. = concentragdo de adsorvato no equilibrio (mg L);

krp (L g7), agp (Mg L") e B expoente que varia de 0 a 1, sdo parametros da isoterma

de Redlich-Peterson.
3.3.4.5 Temkin

Conforme Foo e Hameed (2010), este modelo leva em consideragao
interacbes adsorvente-adsorvato e a distribuigdo uniforme de energias de ligagao.
Além disso, o modelo assume que o calor de adsorgcdo das moléculas na camada
tende a decrescer de forma linear e ndo logaritmica com o aumento da cobertura do
adsorvente, desconsiderando concentragdes muito baixas ou muito elevadas
(AHARONI e UNGARISH, 1977).

A equacéo do modelo de Temkin é apresentada na Equagao 12.
Ge =5, In(ky Co) (12)

Em que:

q. = quantidade de adsorg¢ao no equilibrio (mg g');

R = constante universal dos gases (J.mol"" K");

T = temperatura (K);

by = constante de Temkin em relagao ao calor de sorcgéo;
k; = constante da isoterma de Temkin (L mg™');

C, = concentragao do adsorvato no equilibrio (mg L).
3.3.5 Termodinamica de adsorgao

Em processos de adsorcéo a temperatura afeta principalmente a constante da
velocidade de adsorcdo. O aumento da temperatura pode provocar o aumento de
energia cinética e da mobilidade das espécies do adsorvato, levando a um aumento
na taxa de difuséo intraparticula do adsorvato (SILVA, 2018).
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Dessa forma, a termodinamica trata do fluxo de energia e das propriedades
de equilibrio associadas aos estados de equilibrio da matéria (NASCIMENTO et al.,
2020; HUSSAIN et al., 2021).

O estudo dos valores para os parametros termodinamicos da adsorcao € de
grande importancia, pois estes permitem: determinar se o processo € espontaneo; se
€ regido por entalpia ou entropia; estimar a capacidade de adsorgdo maxima do
adsorvente; obter informagdes relativas a heterogeneidade da superficie do
adsorvente e conhecer a natureza do processo (fisissorgdo ou quimissorgao)
(NASCIMENTO et al., 2020).

Os parametros termodinamicos mais explorados em estudos de adsorgéo sao
a variagao da energia de Gibbs (AG®), a variagéo de entalpa (AH®) e a variagéo de
entropia (AS®).

A variagdo da energia de Gibbs (AG°) relaciona-se com a constante de

equilibrio e pode ser calculada pela Equacgao 13.

AG°=-RTInk, (13)

Em que:

AG®° = variag&o da energia livre de Gibbs padrao de adsorgéo (kJ mol');
R = constante universal dos gases (8,314 kJ mol' K);

T = temperatura da solucéao (K);

kp = constante de equilibrio termodinamico de adsorgao.

A energia livre de Gibbs também é relacionada com AH® e AS® a temperatura

constante e pode ser determinado pela Equacgao 14.

AG® = AHP - TAS® (14)

Em que:
AG° = variagdo de energia livre (kJ mol');
AH®° = variagao de entalpia (kJ mol');

AS° = variagdo de entropia (kJ mol-! K-1).
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Os valores de variagao de entalpia também podem ser determinados por meio

da combinagao das Equacgdes 13 e 14, resultando na Equacéao 15.

_ —AG® AS® _ AH°
Ink, = T (15)

3.4 Dessorgao

A dessor¢ao é conhecida como um processo contrario a adsor¢gao ou sor¢ao,
uma vez que possibilita a recuperagdao das moléculas de adsorvato retidas no
adsorvente, promovendo sua reutilizacdo (ZANELLA; TESSARO; FERIS, 2014).

A dessorcao € um meétodo que contribui para dois aspectos importantes na
sustentabilidade dos processos de adsor¢ao em sistemas de tratamento de agua: a)
a regeneracdo do adsorvente, tornando-o reutilizavel em diversos ciclos de
adsorcao/dessorgédo e, b) a recuperacdo do adsorvato (PIOL et al, 2019). A
reutilizacdo € uma das principais caracteristicas de um adsorvente utilizado em
aplicagdes de escala real (VAKILI et al., 2019).

Ademais a dessorcéo estimula a reducéo de residuos e custos do processo
de adsorgcado, e também auxilia na compreensdo do mecanismo do processo de
adsorcao (ZHANG et al.,, 2016). Entretanto, pode haver desvantagens como
destruicdo do material adsorvente e alto custo desse processo (HOPPEN, 2017).

De acordo com Wang e Chen (2009) o processo de dessorcao € explicado
pela relacao entre solido e liquido, onde a fase sdlida € o adsorvente no qual o
adsorvato € adsorvido e a fase liquida é o eluente dessorvente.

O eluente dessorvente ou solugdo regenerante é escolhido com base na
eficiéncia de dessorgdo. Conforme Chatterjee e Abraham (2019) a eficiéncia e
capacidade de dessor¢cao podem ser influenciados por alguns fatores, tais como,
diferencas de pressao, concentracao (adsorvato e solugao regenerante), aumento da
temperatura, pH e tipo de adsorgéo (quimissorgao ou fisissorgao). Assim, diferentes
solugdes regenerantes devem ser investigadas no processo de dessorgao (THOMAS
e CRITTENDEN, 1998).

Alguns estudos disponiveis na literatura envolvendo a dessorgéao de fosfato

em materiais e residuos de construcao civil sdo apresentados no Quadro 5.
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Autores Adsorvato Adsorvente Con~centragao da Porcentagem
solucdo regenerante dessorvida
Lee e Kim Particulas de o
(2022) H2PO4 magnetita 0,1 M NaCOH 94%
Cabral et al. Ceramica vermelha o
(2021) KH2PO4 in natura 1 M NaOH 92%
Ceramica vermelha
Cabral et al. quimicamente o
(2021) KH2PO4 modificada com cal 1 MNaOH 7%
dolomitica
Ceramica vermelha
Cabral et al. termoquimicamente o
(2021) KHzPO4 modificada com com 1 MNaCOH 14%
dolomitica
Zhang e Fu KH2PO4 Concreto aerado Agua destilada 5%
(2020)
Deng e .
Wheatley KH2PO4 Concreto triturado Agua destilada 4-7%
reciclado
(2018) )
Aimal et al Oxidos de ferro
) ’ KHz2PO4 (ferrihidrita, 1 M NaOH 88,3 -95,1%
(2018) . .
magnetita e goethita)
La'(';g%)a" NaH.PO:Hz:0 ~ Goethita modificada 0,1 M NaOH 79%
Tijolo poroso
Guetal KH2PO i d Agua destilad 13,9%
(2013) 2PO4 incorporado com gua destilada 9%
residuos minerais
Dionisiou et Zedlita natural
o o
al. (2013) KH2PO4 modificada por 0,01 M KCI 51 %

surfactante
Fonte: Autoria prépria (2023).

No que diz respeito as solu¢des regenerantes, percebe-se que as solugdes
alcalinas, principalmente o hidréxido de sédio (NaOH), tem recuperado de modo mais
eficiente o fosfato por meio do processo de dessorg¢ao (Tabela 5).

Apesar da importancia dos estudos de dessorcdo de fosfato, ainda sao
poucas as pesquisas reportadas na literatura que contemplam este tema,
principalmente em relacdo ao uso de residuos de construgao civil como adsorventes
alternativos.

Também s&o escassos o0s estudos sobre os ajustes de dados experimentais
por modelos de equilibrio ou termodinamica de dessorcao do fosfato. No entanto,
estudos como de Cabral et al. (2021) e Hoppen et al., (2019) na remogao de fosfato e
corante, respectivamente, aplicaram as isotermas de dessorcdo 0s mesmos
parametros de ajustes de equilibrio utilizados nas isotermas de adsorgéo descritos no
item 3.3.4.
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3.4.1 Cinética de dessorcao

Os modelos cinéticos de dessorc¢ao descritos na literatura sdo os de prseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

3.4.1.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

De acordo com Tseng et al. (2009) este € o modelo mais simples e mais

utilizado no ajuste dos dados cinéticos experimentais da dessorc¢ao (Equagao 16).
Zatd — g 16
o, fa (Gta — 9ea) (16)

Em que:
k4 = constante da taxa de dessorgdo (min');
d.q = quantidade de adsorvato dessorvido no equilibrio em fase fluida (mg g');

q:qa = quantidade de adsorvato dessorvido em qualquer instante t em fase fluida (mg

g").

Quando a Equagéao 16 é integrada na condicao inicial q;4= qoq €m t =0, tem-

se a Equacgao 17 nao linear.

dta = (Qoa — Gea) € 18t +qeq (17)

Os dados de k;; e q.q4 podem ser obtidos pelo grafico de q:w versus t, com

ajuste nao linear.

3.4.1.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem € expresso na Equacgao 18 (TSENG et
al., 2009).

dqtd

d; = kyq. (Gea — Cleaz)2 (18)
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Em que:

k,, = constante da taxa de dessorgdo (g mg-! min").

Quando a Equacéo 18 é integrada com condi¢ao inicial de q.4= qoq em t =0,

tem-se a Equacéao 19.

_ dod— Yed
Qta = deat 1+(qod— qed) k2at (19)

Os parametros k,,; € q.q podem ser obtidos pelo grafico de q:« versus t, com

ajuste nédo linear.

3.5 Adsorgao em coluna de leito fixo

A adsorcao em coluna de leito fixo € uma técnica utilizada para reproduzir o
processo de adsor¢cao mais proximo da realidade, visando principalmente aplicacdes
em larga escala. Esse tipo de sistema € uma das configuragbes mais eficazes para o
tratamento de grandes volumes de efluentes, permitindo o uso mais eficiente do
adsorvente (LODEIRO; HERRERO; VICENTE, 2006; SOUSA et al., 2007).

Ruthven (1984 ) ao estudar sobre adsorgédo em leito fixo relatou a importancia
da determinacdao de variaveis como velocidade do fluido e dimensionamento da
coluna, e tamanho de poros e particulas. McKay e Bino (1990) reportaram a
importancia da determinacdo da capacidade de adsor¢ao esperada e o tempo de
contato entre adsorvente e adsorvato para o calculo de dimensionamento da coluna.

Um sistema de leito fixo convencional € composto por uma coluna com
materiais adsorventes de caracteristicas especificas que sao colocadas em contato
com uma solucdo contendo o adsorvato a ser tratado. Uma bomba é acoplada a
coluna com vazao ascendente ou descendente (GASPAR, 2003). Assim, 0 processo
de adsor¢ao é monitorado com a coleta do efluente para medigdo da concentracao do
adsorvato efluente em fungéo do tempo (AFROZE; SEN; ANG, 2016).

No decorrer do processo de adsorcao, o adsorvato se acumula na superficie
das particulas até que o estado de equilibrio seja atingido (COONEY, 1999). Nas
primeiras coletas, a concentragdo do adsorvato efluente é baixa, uma vez que os

adsorventes retém os compostos que entram na coluna.
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Geralmente, o equilibrio ocorre numa zona mais ou menos larga do leito
adsorvente, denominada como zona de transferéncia de massa (ZTM) ou zona de
adsorcao (COONEY, 1999; WORCH, 2021). Apos algum tempo, a concentragéo de
adsorvato na solucdo efluente a coluna aumenta a medida que as particulas de
adsorvente retém o adsorvato (GASPAR, 2003).

O grafico da concentragdo do adsorvato efluente em fungdo do tempo é
chamado de curva de ruptura e tem uma forma sigmoidal, uma vez que a
concentracdo efluente aumenta ao longo do processo, tornando-se igual a
concentracdo da solugcdo afluente. Nesse momento o adsorvente se encontra
completamente saturado (REGUER, et al., 2011).

Ao avaliar o desempenho da coluna para projetar e otimizar processos de
adsorcéo em leito fixo, s&o necessarios dados cinéticos de curvas de ruptura. (SILVA
NETO et al., 2018). De acordo com Nascimento et al. (2020) o ponto de ruptura (Cbv)
ou breakthrough point, € escolhido como sendo o ponto em que a concentragdo do
adsorvato efluente (C) a coluna é de 5% (por exemplo) da concentragéo inicial (Co),
ou seja, da concentracdo de adsorvato que entra na coluna. Esse ponto pode ser
determinado pela concentragdo maxima permitida na legislacdo de determinado
poluente em determinado efluente.

Dessa forma, a concentracao de adsorvato efluente a coluna aumenta até que
o ponto de exaustao (Cx) seja atingido. Assim, é escolhida uma concentragdo em torno
de 90% da concentragao inicial. Quando este valor € atingido, tem-se a saturagéo do
leito, que indica perda de eficiéncia do adsorvente e necessidade de troca ou
regeneracao (GEANKOPLIS, 1993).

Conforme Nascimento et al. (2020) o desempenho de uma coluna e sua curva
de ruptura estao relacionados com a forma e comprimento da zona de transferéncia
de massa (ZTM). A ZTM é uma regiao que se desenvolve entre a se¢ao da coluna
saturada e a segdo que ainda contém adsorvente nédo saturado (concentragao de
adsorvato varia de 90% a 5% do valor de alimentagéo). Dessa forma, a ZTM é uma
regiao representada pelo comportamento curvilineo da curva de ruptura, que delineia
uma regiao do leito onde ocorre a adsorgéo.

Quanto mais forte a interagao entre adsorvente e adsorvato, maior a diferenca
entre a velocidade do ZTM e a velocidade do fluido. Antes de a ZTM atingir a saida
da coluna, a concentragcéo de adsorvato efluente é baixa. Quando a ZTM atinge o final

da coluna, a concentragao de adsorvato no efluente aumenta gradativamente. Na
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curva de ruptura, esse fendbmeno se reflete no ponto de ruptura, tb. Apds esse ponto,
a concentracdo de adsorvato efluente aumenta a medida que a capacidade de
adsor¢ao diminui (tx) (NASCIMENTO et al., 2020).

Quanto mais aberto é o formato da curva (Figura 6), maior é a resisténcia a
transferéncia de massa. A curva torna-se mais fechada a medida que a resisténcia a
transferéncia de massa diminui. Quanto menor essa regido, mais proximo do ideal o
sistema se encontra, maior o tempo de uso da coluna durante e mais completa € a
dessorgao do adsorvato (NASCIMENTO et al., 2020).

Além disso, a ZTM pode variar em fungao do tamanho e volume dos poros,
diametros das particulas, concentragao inicial do adsorvato e vazao (COUTO JUNIOR
et al., 2015).

Figura 6 - Representag¢ao da zona de transferéncia de massa em coluna de leito fixo
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Fonte: Nascimento et al. (2020)

Alguns estudos reportados na literatura trazem experimentos em coluna de
leito fixo para remover fosfato utilizando diversos tipos de adsorventes, como:
biocarvao eletroquimicamente modificado com lodo férrico (SONG et al., 2011), 6xido
de ferro (LALLEY et al., 2016), alginato de calcio (JUNG et al., 2017), subprodutos de
aco reciclado (SELLER; HUA; AHIABLAME, 2019), alginato poroso (LUO et al., 2019),
fibra de amina acrilica (WEI et al., 2020), 6xido férrico granular hidratado (SONODA
et al., 2020), materiais calcarios (JENSEN et al., 2022) e p6 de concreto (LIU et al.,
2020).
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Entretanto, ainda sdo escassos os estudos publicados na literatura com
aplicacao de coluna de leito fixo para remogao de fosfato utilizando residuos de
construgdo civil, principalmente no que diz respeito ao uso de concreto aerado

autoclavado e cimento branco como materiais adsorventes.

3.6 Consideragoes finais da revisao da literatura

O fésforo € um nutriente essencial para o crescimento das plantas, exercendo
papel fundamental na producao de alimentos. A necessidade da extragcao expressiva
deste nutriente preocupa, uma vez que as reservas mundiais de fosforo sao finitas.

Por outro lado, elevadas concentragdes de fosforo na agua trazem problemas
devido a proliferacdo de algas. A aplicacdo de fertilizantes em larga escala na
agricultura, pode levar seu aparecimento em ecossistemas aquaticos, como cérregos
e rios.

A presenca de concentragdes excessivas de fésforo em corpos de agua
também pode ter origem do langamento de efluentes brutos e/ou tratados advindos
de sistemas convencionais de tratamento com baixa eficiéncia de remocédo de
nutrientes.

Atualmente, ha varios processos para remocao de fosfato no tratamento de
agua e efluentes, como a eletrocoagulagdo, precipitacdo quimica ou processos
bioldgicos. Entretanto, esses processos de tratamento, muitas vezes, envolvem a
necessidade de manutencdo constante, custos relativamente altos, entre outros
fatores.

O processo de adsor¢ao em solugcao aquosa € um processo simples e de facil
operacao, que consiste na retencdo do adsorvato sob a superficie do material
adsorvente, sendo considerada, portanto, uma técnica de separacao e purificagao.

A dessorcao, por outro lado, promove a recuperagao das moléculas de
adsorvato retidas no adsorvente, possibilitando, dessa forma, a reutilizagdo em
diversos ciclos de adsorcao-dessorcao.

Alguns estudos vém demonstrando que o processo de adsorgéo e dessorgao
utilizando adsorventes alternativos para remocao e recuperacao de fosfato é eficiente
e satisfatorio. O uso de materiais alternativos na adsorcao e dessorgao traz diversas
vantagens como a possibilidade de reaproveitamento de residuos, diminuicdo de

custos e aumento da vida util de aterros.
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A composicdo quimica dos materiais influencia na adsor¢cédo de fosfato.
Materiais como o concreto aerado autoclavado e cimento branco sao ricos em calcio,
fator que aumenta a quantidade de adsorvato retido no sélido, uma vez que este se
liga facilmente ao fosfato.

Todavia, para realizacdo de estudos sobre adsorcdo varios fatores
interferentes devem ser levados em consideragao, como as caracteristicas fisicas e
superficiais do material adsorvente, o pH da solugdo e a temperatura que podem
interferir significativamente no processo adsortivo.

Do mesmo modo, no processo de dessorgdo, a quantidade dessorvida
também pode ser influenciada por alguns fatores como, principalmente, o tipo de
adsorcado (quimissor¢do ou fisissorgdo) e o tipo e concentracdo da solugéo
regenerante utilizada.

A realizagdo das analises de caracterizagdao dos adsorventes, os estudos
cinéticos, de equilibrio e termodinamicos sao importantes, pois irdo denotar
caracteristicas dos adsorventes e possibilitar 0 entendimento dos mecanismos que
ocorrem nos processos de adsorc¢ao e dessor¢gdo. O emprego de modelos cinéticos e
de isotermas aos dados experimentais auxiliam na descricdo dos mecanismos
envolvidos.

Além dos estudos de adsorcao e dessorcdao em batelada, experimentos em
coluna de leito fixo também sao interessantes. As principais vantagens do uso desta
técnica sao a possibilidade de tratar volumes maiores de efluentes e o uso eficiente
dos materiais adsorventes, com uma abordagem mais proxima de processos de

adsorgcao em escala real.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sao apresentadas as etapas realizadas para desenvolvimento do
estudo. Inicialmente sdo expostos os adsorventes empregados, as metodologias de
preparacgao e de caracterizagao fisico-quimica, morfologica e textural, bem como a
caracterizagao do adsorvato e metodologia analitica.

Em seguida, serdo abordados os planejamentos experimentais do método do
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) utilizados para obtencédo das
condicbes Otimas dos ensaios de adsorgdo. Na sequéncia sao apresentadas as
metodologias utilizadas para os ensaios cinéticos, de equilibrio e termodinamicos de
adsorcao e dessorcao do fosfato, bem como os ensaios de ciclos de reuso.

Por fim, sdo apresentadas as metodologias para os ensaios em coluna de leito
fixo e os ensaios em batelada utilizando efluente industrial.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Saneamento (LabSan) do
Departamento Académico de Construgéo Civil da Universidade Tecnologica Federal
do Parana, campus Curitiba, sede Ecoville.

Na Figura 7 é apresentado o fluxograma dos procedimentos experimentais
realizados neste estudo para o concreto aerado autoclavado (CA, em cinza), concreto
aerado autoclavado ativado com cimento branco (CC, em verde) e cimento branco

(CB, em azul).
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Figura 7 — Fluxograma de procedimentos experimentais adotados neste estudo
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Fonte: Autoria prépria (2023)
4.1 Adsorventes

Os materiais precursores dos adsorventes utilizados neste estudo, o concreto
aerado autoclavado e o cimento branco, foram cedidos pelo Departamento Académico

de Construgao Civil (DACOC) do campus Curitiba, sede Ecoville da UTFPR.
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O bloco de concreto aerado autoclavado foi rompido em prensa hidraulica
universal EMIC DL30000, triturado e peneirado com peneira mecanica Solatest a fim
de obter particulas de diferentes granulometrias 0,075, 0,15, 0,3, 0,6, 1,18, 2,36, 4,7,
6,3, e 12,7 mm. O material foi lavado com agua ultrapura (trés vezes) para eliminar
pequenas particulas (po) e, em seguida, seco em estufa Medclave 2, a temperatura
de 60 °C durante 24 horas (adaptado de CASTELLAR et al., 2019). Na Figura 8 séo
apresentadas algumas imagens das particulas (concreto aerado autoclavado) com as

diferentes granulometrias utilizadas neste estudo.

Figura 8 - Granulometrias do concreto aerado autoclavado (CA) apoés lavagem com
agua ultrapura

(b) 12,7 mm (c) 1,18 mm
Fonte: Autoria propria (2023)

Com o intuito de desenvolver um novo compadsito para este estudo, o concreto
aerado autoclavado (CA) foi ativado com cimento branco (CB) formando o compésito
concreto aerado autoclavado ativado (CC). Dessa forma, o CA, na granulometria de
7,44 mm (valor 6timo obtido no planejamento experimental apresentado no item 4.4)
foi imerso em solugdo de cimento branco com agua destilada (15 g L") durante o
periodo de 72 h. Posteriormente, o material foi submetido a secagem em estufa a 60
°C durante 24 horas (adaptado de CABRAL et al., 2021).

Na Figura 9 s&o ilustrados os materiais adsorventes utilizados neste estudo.

Fi

ura 9 - Materiais adsorventes ao final da preparacao

_\ | g

(a) (b) (c)
Legenda: (a) CC — composito de concreto aerado autoclavado ativado, (b) CA — concreto
aerado autoclavado, (c) CB — cimento branco
Fonte: Autoria prépria (2023)
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4.2 Adsorvato

O adsorvato utilizado neste estudo foi o fosfato (PO43), preparado a partir de
solugdes de fosfato monobasico de potassio (KH2PO4), adquirido da empresa Neon
Comercial Reagentes Ltda. No Quadro 6 s&o apresentadas algumas propriedades e

caracteristicas do adsorvato.

Quadro 6 - Propriedades e caracteristicas do Fosfato Monobasico de Potassio

Determinagodes Especificagoes
Nome Fosfato de Potassio Monobasico Anidro
Férmula Quimica KH2PO4
N° CAS de identificagao (CAS number) 7778-77-0
Massa molar (g mol) 136,03
Grau de pureza (%) 98
Aparéncia P¢ fino branco
Referéncia do produto 0,1373
Marca Neon Comercial Reagentes Ltda
pH da solugédo 5% a 25°C Entre4,1e4,5
PKa 7,2
Perda por secagem (105°C) (%) <=1,0

Fonte: Neon Comercial Reagentes Ltda (2020).

O KH2PO:4 foi utilizado sem qualquer tratamento prévio, ou seja, o adsorvato

foi utilizado conforme recebido pela empresa fornecedora.

4.2.1 Determinagao do pKa do adsorvato (PO43)

O conhecimento do valor do parametro pKa € importante para o entendimento
do comportamento das substancias, indicando em qual valor a substancia se
apresenta metade ionizada e metade n&o-ionizada (REIJENGA et al., 2013).

A determinacdo do pKa do PO43 foi realizada utilizando método
potenciométrico adaptado de Reijenga et al. (2013). Desta forma, foi preparada uma
amostra de 100 mL com concentragdo de 10 mg L' de PO43. O pH da solugéo foi
determinado e, ajustado para 1,0 com solugédo de HCI (0,1 mol L™"). Posteriormente foi

feita titulagdo com NaOH (0,1 mol L") para corregdo do pH para 14.
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Em seguida foi elaborado o grafico do volume do NaOH adicionado versus
variacado do pH e o grafico da derivada. O ponto de inflexdo da titulagdo representa o

pKa correspondendo a metade do valor do pH nesse ponto (REIJENGA et al., 2013).

4 .2.2 Curvas analiticas do fosfato

As curvas analiticas do fosfato foram determinadas por espectrometria de
absor¢cdo molecular UV-Vis com leituras das absorbancias no espectrofotdmetro
HACH UV-Vis, modelo DR 5000 de acordo com os métodos 4500-P | do Standard
Methods (APHA, 2012) e Pompéo e Moschini-Carlos (2003) para determinacao de
curvas analiticas para fosfato.

Inicialmente, foi preparada uma solugdo “mae” com concentragdo de
40 mg L' de fosfato. A partir da solugdo “mae” foram preparadas solugdes diluidas
em diferentes concentragdes, variando em 1,23, 2,46, 4,92, 7,40, 9,84, 12,3, 14,76 e
17,22 mg L. Esta curva foi preparada para utilizagdo nos ensaios preliminares
(realizados para determinar a variagdo das concentragdes a serem estudadas) e
ensaios cinéticos de adsorgao.

Para os ensaios de isoterma e termodinamica de adsorcao e dessorgao foram
determinadas novas curvas analiticas para o fosfato. Uma solugao méae foi preparada
na concentragdo de 500 mg L' de fosfato e esta foi diluida em diferentes
concentragodes, variando em 1,23, 5, 10, 15, 20, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400,
450 e 500 mg L.

Também foi preparada uma nova curva analitica para o fosfato para utilizagao
nos ensaios em coluna de leito fixo. A solugdo mae de fosfato de 40 mg L foi diluida
em diferentes concentragdes, variando em 0,07, 0,15, 0,31, 0,62, 1,23, 2,46, 4,92,
7,38,9,84 e 12,30 mg L.

Todas as curvas analiticas foram preparadas em triplicata e as concentracbes
lidas no comprimento de onda de 882 nm (POMPEO e MOSCHINI-CARLOS, 2003).

Ap6s o preparo das curvas analiticas, foi obtida a equacédo da reta e o
coeficiente de determinagéo (R?) a partir do grafico da variagao da concentragdo do
fosfato versus absorbancia lida para cada concentragdo. Por meio destas curvas foi
possivel determinar os limites de detecgéo (LOD) (Equacéao 20) e quantificagcao (LOQ)
(Equagéao 21), sensibilidade do método, coeficiente de determinac&o e desvio padréo
(JUSTINO et al., 2010).
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LOD = 3,3, 2lbeo (20)

Em que:
LOD = limite de detecgdo (mg L™");
DPy,, = desvio padréo do branco;

b = coeficiente angular da curva.

LOQ = 10 % (21)

Em que:

LOQ = limite de quantificagdo (mg L™").
4.3 Caracterizacao dos adsorventes

O estudo da caracterizacdo dos materiais adsorventes tem como objetivo
melhor compreender os mecanismos que envolvem o processo de adsorg¢ao e
dessorcao do fésforo conforme suas propriedades fisicas e quimicas inerentes do
material.

Os materiais adsorventes CA, CC e CB foram caracterizadas por meio da
determinacao dos parametros granulometria, teor de umidade, teor de material volatil,
teor de cinzas, massa especifica real e volume médio, pH, pHpcz, espectrometria no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), método de Boehm, microscopia
eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raio-X (EDS),
difratometria de raio-X (DRX), fluorescéncia de raio-X (FRX), analise
termogravimétrica (TG), analise textural por adsor¢ao/dessorgéo de N2 e porosimetria
de mercurio.

No Quadro 7 sado apresentados os parametros, unidades, equipamentos e
referéncias utilizados para realizacao das analises de caracterizacdo de amostras de
CA, CC e CB.

Quadro 7 - Parametros e métodos utilizados para caracterizagao dos adsorventes
Parametro Unidade Equipamento Referéncia

Moinho de panelas Dialmatica, NBR NM 248

Granulometria mm HSM100; Peneiras Bertel (2003)



Teor de umidade

Teor de material
volatil

Teor de cinzas

Massa especifica
real e volume médio

pH

pHpcz

Grupos funcionais

Imagens de
superficie

Fluorescéncia de
Raio X (FRX)

Difratometria de
Raio X (DRX)

Andlises
termogravimétricas

Area especifica e
volume de poros
BET
Porosimetria de
mercurio

Método Boehm

%
%
%

g cm3; cm?3

Ampliagbes de
50x a 10.00kx

%

Intensidade/2©

%

m2g; cm3 g-!
m3 g'1

mmol g

Estufa Medclave; balanga
analitica Shimadzu, AUY220
Balanca analitica Shimadzu,

AUY220; mufla Zezimaq
Mufla Zezimagq; balanga
analitica Shimadzu, AUY220
Multipicnédmetro de Hélio
Quantachrome, MVP-D160-E

pHmetro Even, PHS-3E

Incubadora Shaker SL222,
Solab; pHmetro Even, PHS-3E

Espectrofotdmetro de
infravermelho com transformada
de Fourier (FT-IR), Varian; 640-

IR
Metalizador Quorum, Q150RES;
Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV) Zeiss
fluorimetro Shimadzu, modelo
EDX-720/800HS
Difratbmetro de raio X
(Shimadzu Co., modelo XRD-
7000)
Sistema de analises térmicas
(BP Engenharia, modelo RB-
3000)

Analisador de Estrutura ASAP
2020

Poromaster® automated
Mercury porosimeters 8.01
Incubadora Shaker SL222

Solab; balancga analitica

Shimadzu, AUY 220
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ASTM D 2867
(2004)
ASTM D 5832-
98 (2003)
ASTM D 2866-
94 (1998)
ASTM D 6226
(2005)
ASTM D 3838-
80 (1999)
Adaptado de
Babic et al.
(1999)

Silverstein et al.
(2005)

Dedavid et al.
(2007)

Macioski (2017)

Brunauer, et al.
(1938)

Boehm (2002)

Fonte: Autoria prépria (2023)

4.3.1 Analise granulométrica

A granulometria do concreto aerado autoclavado foi determinada de acordo
com a metodologia descrita na norma NBR NM 248 (2003). Determinada quantidade
de massa (g) de CA foi macerada e acondicionada na peneira superior do conjunto de
peneiras Bertel, com aberturas de malha de 0,075, 0,15, 0,3, 0,6, 1,18, 2,36, 4,7, 6,3,
12,7 mm e fundo, acoplado a um peneirador eletrogravimétrico Contence, sob
agitacédo a 100 rpom durante 5 minutos. Apds o término da agitagao, as peneiras foram

retiradas e a massa do material presente em cada peneira foi determinada na balanca

Shimadzu, modelo AUY220.
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A andlise granulométrica do CB foi realizada pelo método de laser no
Granuldmetro Bettersizer S3 Plus, agitagao de 1600 rpm, variagdo de 0,01 a 3500 um,
no Laboratorio de Materiais do Departamento Académico de Construgdo Civil
(DACOC).

4.3.2 Teor de umidade, teor de material volatil e teor de cinzas

O teor de umidade dos materiais adsorventes foi determinado por secagem
em estufa em triplicata segundo a norma ASTM D 2867 (2004).

Apos calcinagdo na mufla Zezimaq, modelo 2000.G, a 950 (25) °C por 30
minutos, as capsulas de porcelana foram colocadas em dessecador até atingirem
temperatura ambiente e em seguida as massas foram determinadas na balanga
analitica Shimadzu, modelo AUY220. Foram inseridos 2,0 (0,1) g de cada material
adsorvente nas capsulas previamente taradas na balanga analitica. As massas das
capsulas e dos adsorventes foram anotadas. Em seguida, as capsulas com as
amostras foram levadas a estufa a 150 (5) °C por 3 h e, apds, colocadas em
dessecador até atingirem temperatura ambiente para, posteriormente, serem pesadas
novamente na balanga analitica.

O teor de umidade foi calculado de acordo com a Equacéo 22.

TU (%) = EE:Z; x 100 (22)

Em que:

TU = Teor de umidade (%);

B = Massa do recipiente (g);

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

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

O teor de material volatil dos adsorventes foi determinado em triplicada de
acordo com a norma ASTM D 5832-98 (2003).

Primeiramente foi determinado o teor de umidade com as capsulas de
porcelana pesadas na balanca analitica Shimadzu, modelo AUY220, previamente
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calcinadas na mufla Zezimaq, modelo 2000.G a temperatura de 950 (25) °C durante
30 minutos e resfriadas em dessecador.

Ap6s a determinacdo das massas das capsulas foram acondicionados
aproximadamente 2,0 (0,1) g dos materiais adsorventes em cada capsula. A capsula
com o material adsorvente foi mantida em mufla a 950 (25) °C por 7 minutos. Em
seguida, as capsulas foram retiradas da mufla e resfriadas em dessecador para
posterior determinagao das massas.

O teor de material volatil foi determinado de acordo com as Equagdes 23 e
24,

(c-D)

Perda de Peso (%) =
B = Massa do recipiente (g);
C = Massa do recipiente com a amostra do adsorvente (Q);

D = Massa do recipiente com amostra sem materiais volateis (g).
MV (%) =E—-F (24)

Em que:

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

F = Umidade (%).

O teor de cinzas dos materiais adsorventes foi determinado em triplicata de
acordo com a norma ASTM D 2866-94 (1998).

Primeiramente, capsulas de porcelana foram mantidas em mufla a 650 (15)
°C durante uma hora. As capsulas foram entdo mantidas no dessecador para
resfriamento até temperatura ambiente e as massas foram determinadas na balanga
analitica Shimadzu, modelo AUY220.

Ao mesmo tempo, massas de 3,0 (0,1) g de cada material adsorvente foram
secas em estufa a 150 (5) °C durante 3 h, e em seguida, acondicionadas em
dessecador. Apds o resfriamento das amostras, massas de 1,0 (0,1) g de cada

material adsorvente foram acondicionadas em capsulas de porcelana. As capsulas
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foram mantidas na mufla a 650 (20) °C durante 8 h para carbonizagdo das amostras.
Em seguida, as capsulas foram colocadas em dessecador para resfriamento e
pesagem.

O teor de cinzas foi determinado de acordo com a Equacgao 25.

. massa de sélidos restantes
Teor de cinzas (%) = x 100 (25)

massa incial da amostra

4.3.3 Massa especifica real e volume médio

O picnémetro de deslocamento de gas hélio é utilizado para medir o volume
de objetos solidos com formatos irregulares ou em p6. A medigdo ocorre por meio da
diferenca de pressao que o gas exerce no interior de uma camara em fungao do parcial
preenchimento com relagdo a uma referéncia maciga (FREITAS, 2020).

A massa especifica dos materiais adsorventes foi determinada utilizando o
equipamento Multipicndmetro de Hélio (Quantachrome, modelo MVP-D160-E), de
acordo com procedimentos descritos na norma ASTM D 6226-2005.

No equipamento foi utilizado gas hélio analitico a 20 psi, 22 °C com diametro
maximo da célula de 50 mm. As amostras foram mantidas em estufa a 105 °C durante
24 h, e posteriormente transferidas para o dessecador para resfriamento até
realizagcao dos ensaios.

Massas de 5,5 g de concreto aerado autoclavado, 6,5 g de concreto aerado
autoclavado ativado e 8,8 g de cimento branco foram pesadas, individualmente, na
camera de menor volume.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Caracterizagcdo do Nucleo de
Pesquisa Tecnologica (NPT), do Departamento Académico de Construgao Civil da

Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, campus Curitiba, sede Ecoville.
4.3.4 Determinacao do pH
Os ensaios para determinagdo do pH dos materiais adsorventes foram

realizados em ftriplicata de acordo com a metodologia descrita na norma ASTM D
3838-80 (1999).
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Inicialmente o pHmetro de marca EVEN, modelo PHS-3E foi calibrado com
solugdes tampao de pH 4,0 e 7,0. Apds, 10 g de cada material adsorvente foram
colocados em 100 mL de agua deionizada. As solugbes foram aquecidas até
aproximadamente 90 °C e agitadas em agitador magnético durante 15 minutos. Em
seguida, as solugdes foram filtradas em papel qualitativo de faixa azul (gramatura de

80 g m) e, apos resfriamento, foi determinado o pH.

4.3.5Ponto de carga zero (pHpcz)

O ponto de carga zero corresponde ao valor do pH em que as cargas positivas
e negativas da superficie do adsorvente se igualam, ou seja, a carga é nula. Quando
a carga superficial € positiva indica que o pH é inferior ao pHpz, € quando a carga é
negativa o pH é superior ao pHpzc (PINTO et al., 2012).

A importancia desta variavel na adsorgao € que as cargas do adsorvato e do
adsorvente devem ser opostas para que haja maior interagdo eletrostatica entre
ambos, pois, se as cargas forem iguais, o processo de adsorgéo sera prejudicado pela
repulsao eletrostatica (TOLEDO et al., 2005). A determinacéo do ponto de carga zero
(pHpcz) dos materiais adsorventes foi realizado pelo método do “experimento dos 11
pontos” adaptado de Regalbuto e Robles (2004), em triplicata.

Foram preparadas solugbdes de acido cloridrico (HCI) e hidréxido de sédio
(NaOH) na concentragédo de 0,1 mol L' para ajustar o pH da solugéo de cloreto de
sodio (NaCl) 0,1 M previamente preparada. O pH foi variadoem 2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9,
10, 11 e 12 em pHmetro Even, modelo PHS-3E. Apdés os ajustes de pH, foi
acondicionada massa de 1,0 g de cada material adsorvente em cada frasco de
Erlenmeyer contendo 25 mL da solugcdo de NaCl 0,1 M. Os frascos foram colocados
na mesa de agitacdo orbital SOLAB modelo SL222, com rotagdo de 150 rpm a
temperatura de 25 °C durante 24 h.

Apo6s o término dos ensaios, as solugdes foram filtradas em papel filtro
qualitativo de faixa azul (gramatura de 80 g m?) e, posteriormente, novamente foi
determinado o pH. Com os valores de pH inicial e pH final determinados, foi possivel
elaborar um grafico para visualizagcao da faixa constante do pH. O ponto de carga zero

foi determinado a partir da média dos pontos correspondentes a esta faixa.
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4.3.6 Espectrometria no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A anadlise de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) permite
conhecer os grupos funcionais presentes na superficie dos materiais adsorventes.
Primeiramente, para estes ensaios, as amostras foram mantidas em estufa a 100 °C
durante 3 h para remogao da umidade. Em seguida, foram preparadas pastilhas com
adicdo brometo de potassio (KBr) que foram acondicionadas no espectrofotdmetro de
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) Varian, modelo 640-IR. A
obtencao dos espectros ocorreu na regiao de comprimento de onda e transmitancia
variando de 400 a 4000 cm™".

Esta analise foi realizada no Laboratério Multiusuario de Analises Quimicas
(LAMAQ) do Departamento Académico de Quimica e Biologia (DAQBi) da

Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, campus Curitiba, sede Ecoville.

4.3.7 Determinagao dos grupos funcionais pelo método de Boehm

Na superficie dos materiais adsorventes se encontram grupos funcionais que
podem ter propriedades acidas ou basicas. A medida que o carater acido aumenta,
diminui a concentragao dos grupos basicos na superficie (BOEHM, 2002; SONAI et
al., 2016).

O método de titulagdo de Boehm foi empregado para identificagdo dos grupos
funcionais, considerando-se que os grupos basicos, presentes na superficie dos
adsorventes, sdo neutralizados pelo acido cloridrico (HCI) e os grupos superficiais
acidos (carboxilicos, lactonicos e fendlicos) séo neutralizados pelo carbonato de sddio
(Na2COs), hidroxido de sodio (NaOH) e bicarbonato de sddio (NaHCO3) (BOEHM,
2002).

Para obtencédo dos grupos acidos, massas dos adsorventes foram pesadas
(0,30 g) e acondicionadas em nove Erlenmeyers de 150 mL (em triplicata para CA,
CC e CB). Para cada adsorvente foram testadas diferentes solugdes, em triplicata,
adicionando-se, separadamente, 30 mL de solugéo padronizada de NaOH (0,1 mol L-
1), 30 mL de solugdo de Na2COs3 (0,1 mol L) e 30 mL de solugido de NaHCO3 (0,1 mol
L").

Os erlenmeyers foram fechados e agitados em Incubadora Shaker SL222

Solab, a 150 rpm, 24 °C e, ap6s 24 h, as amostras foram filtradas (em papel filtro
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qualitativo faixa azul, gramatura de 80 g m) e coletadas aliquotas de 10 mL de cada
amostra.

Em todas as aliquotas foram adicionados 15 mL da solugédo de HCI (0,1 mol
L") e 3 gotas do indicador fenolftaleina para titulagdo com solugédo padrao de NaOH
(0,1 mol L"). Assim, com os resultados desta titulagio subtraidos dos resultados da
titulacdo das aliquotas de NaHCOs, foi possivel obter os grupos fendlicos.

Para as aliquotas de 10 mL de Na2COs foram adicionados 15 mL de HCI (0,1
mol L") e indicador fenolftaleina para titulagdo com solugéo padrao de NaOH (0,1 mol
L-"). Com os resultados desta titulagdo subtraidos dos resultados da titulagdo das
aliquotas de NaHCOs, foi possivel obter os grupos lacténicos.

Nas aliquotas de NaHCOs3 foram adicionados 20 mL de HCI (0,1 mol L") e
indicador fenolftaleina para titulagdo com solugdo padrao de NaOH (0,1 mol L"). Com
esta titulacao foi possivel obter os grupos carboxilicos.

Testes em branco foram realizados sem os adsorventes, utilizando as
mesmas solugdes padronizadas de NaOH (0,1 mol L'), Na2COs3 (0,1 mol L") e
NaHCOs (0,1 mol L"). Os resultados obtidos nos brancos foram subtraidos dos
resultados dos procedimentos experimentais.

Os grupos acidos sao formados pelos grupos fendlicos, lactonicos e
carboxilicos. Na Equacao 26 é apresentado o calculo para obtengdo dos grupos

acidos.

T Np . (Vam_ Vb) (26)
Val

v
mmol =

Em que:

Vr = volume da solugéo de HCI, NaOH, Na2CO3 ou NaHCOs (L);

N, = concentracéo da solugdo de NaOH (mol L™);

V,; = volume da aliquota do filtrado (mL);

V,m € V, = volume da solugdo padrdo de NaOH (0,1 mol L-') gasto nas titulagées do

volume da amostra e do branco (mL).

Para obtencdo dos grupos basicos foi utilizado o mesmo procedimento,
entretanto, os adsorventes foram mantidos em agitagédo com a solugao de HCI (0,1

mol L'). Apos a filtragem das amostras, aliquotas de 10 mL foram coletadas e
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adicionado o indicador fenolftaleina e tituladas com NaOH (0,1 mol L-"). Para o calculo

foi utilizada a Equacao 26, entretanto, com invers&o dos valores entre parénteses (V},
- V&m )

4.3.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva de raio-X (EDS)

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para obter fotomicrografias
da estrutura fisica superficial dos materiais adsorventes, em diversas lentes de
amplitude, sendo realizadas antes e apds a adsorcao. Além disso, as analises de EDS
permitiram estimar qualitativamente a composicao quimica presente na superficie das
amostras analisadas.

As amostras foram submetidas a metalizagao prévia com ouro, no metalizador
Leica, modelo EM ACE200, com o objetivo de evitar o acumulo de cargas negativas e
tornar a superficie condutora (SARZEDA et al., 2019), possibilitando o registro das
imagens no microscopio eletrénico de varredura Zeiss, modelo EVO/MAI 15.

A metalizacdo em ouro dos materiais foi realizada no Laboratério de
Microscopia Confocal e Eletronica do Instituto Carlos Chagas — Fiocruz, Curitiba — PR.
As fotomicrografias foram obtidas no Centro Multiusuario de Caracterizagcdo de
Materiais (CMCM) do Departamento Académico de Mecanica da Universidade

Tecnoldgica Federal do Parana, campus Curitiba, sede Centro.

4.3.9 Difratometria de Raio X (DRX)

A analise de difratometria de raio-X foi realizada para determinar quais fases
cristalinas estao presentes nos materiais adsorventes. Os materiais foram analisados
no difratdmetro de raios-X Shimadzu Co., modelo XRD-7000, operando a 30 kV, 30
mA, a temperatura ambiente. Os parametros dos ensaios foram: 20 variando de 5° a
75°, passo angular de 0,02° e velocidade de varredura de 2° min-'. A analise dos
resultados foi realizada com auxilio do software X’Pert Highscore Plus (durante o
periodo da licencga gratuita).

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

Tecnoldgica Federal do Parana, campus Curitiba, sede Centro.
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4.3.10 Fluorescéncia de raio-X (FRX)

A analise de fluorescéncia de raio-X foi realizada no fluorimetro Shimadzu,
modelo EDX-720/800HS, com tubos de Rddio de 500 kV e 100 pA para determinar
quantitativamente a composi¢ao dos principais elementos presentes nos adsorventes.
As amostras foram analisadas sob condi¢cdo de vacuo, nao sendo utilizados padrdes,
pois a composicdo do material é obtida com base no método de paréametros
fundamentais (varredura quimica) (MACIOSKI, 2017).

O ensaio de FRX foi realizado no Laboratério de Caracterizacdo do NPT
(Nucleo de Pesquisa Tecnolégica) do Departamento Académico de Construgao Civil
(DACOC) da Universidade Tecnolégica Federal do Parana (UTFPR) — campus

Curitiba, sede Ecoville.

4.3.11 Analise termogravimétrica (TG)

A andlise termogravimétrica foi realizada para verificar a taxa de perda de
massa dos materiais analisados com o aumento da temperatura de aquecimento. Os
ensaios foram realizados utilizando a balancga eletrénica BP Engenharia, modelo RB-
3000-20, com sensibilidade de 0,01 g € um forno tubular com nucleo de alumina.

Inicialmente foi feita a limpeza do equipamento para obtencdo do branco e
verificagcdo da normalidade do equipamento procedendo a corrida prévia do padréo
de oxalato de calcio monoidratado.

O sistema de aquecimento foi realizado por resisténcia metalica solidaria a
concreto refratario com insolagéo em fibra ceramica podendo atingir até 1.200 °C. Gas
nitrogénio (N2) foi utilizado como gas inerte de purga a vazao de 100 mL min-' e rampa
de aquecimento de 25 a 1.100 °C, na taxa de aquecimento de 12,5 °C min-'. Os
cadinhos de niquel utilizados continham massas das amostra de 5 a 10 g.

O ensaio foi realizado no Laboratério de Caracterizagdo do NPT (Nucleo de
Pesquisa Tecnoldgica) do Departamento Académico de Construgao Civil (DACOC) da
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR), cadmpus Curitiba, sede
Ecoville.
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4.3.12 Analise textural por Adsorgao/Dessorgao de N2

A analise textural por adsor¢cédo/dessorcao de N2 foi realizada para conhecer
as propriedades texturais como a area especifica (Aser) pelo método descrito por
Brunauer — Emmett — Teller (BRUNAUER et al., 1938) e distribuicdo do volume dos
poros e didmetro médio dos poros pelo método de Barrett — Joyner — Helenda (BJH)
(BARRET; JOYNER; HALENDA, 1951). Também é possivel conhecer o volume de
microporos (Varota), volume total dos poros (Vtotal) pelo volume de N2 adsorvido a
pressao relativa (P/P0) e a curva de distribuigdo do tamanho de poros pelo método da
Teoria Funcional de Densidade (TFD) (BRUNAUER et al., 1938). Os materiais
adsorventes podem apresentar estrutura solida porosa, e desta forma, o
conhecimento da area superficial e do volume de poros € importante para sua
caracterizagao e estudo (SONAI, 2016).

O equipamento utilizado foi o Analisador de Estrutura ASAP 2020, a -196 °C
com N2 liquido no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria
(UFSM), Santa Maria — RS.

4.3.13 Porosimetria de mercurio

Esta analise compreendeu a determinacdo da densidade aparente,
distribuicao de tamanho e volume total de poros e area especifica dos adsorventes no
porosimetro QUANTACHROME, modelo Poremaster® Automated Mercury
Porosimeters (8.01).

Para realizacido da analise foi aplicada uma tensao superficial de mercurio de
0,480 N/m, densidade de 13,5 g cm?3 e angulo de contato mercurio/adsorvente de 140°.

Esta analise foi realizada no Laboratério de Caracterizacdo do Nucleo de
Pesquisa Tecnoldgica (NPT) do Departamento Académico de Construgao Civil
(DACOC) da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR), campus Curitiba,

sede Ecoville.

4.4Ensaios de adsorcao e dessor¢cao em batelada

Nesta secdo sdo apresentados de forma individual, para cada material

adsorvente (CA, CC, CB), os planejamentos experimentais para obtencdo das
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condi¢des otimas. Em seguida, sdo apresentadas as metodologias empregadas para

realizagcao dos ensaios de adsorcao e dessorcao de fosfato e os ciclos de reuso.

4.4.1.1 Concreto Aerado Autoclavado (CA)

O planejamento experimental para o CA foi realizado por meio do
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) tipo estrela, com fatorial 2° com
niveis (-1 e +1); pontos axiais (-1,681 e +1,681) e triplicata no ponto central (0). O
planejamento compreendeu fatores e variaveis que foram determinados e escolhidos
apos a realizagao de testes preliminares e, também, por abranger uma ampla faixa de
analises com base na literatura (WANG et al., 2014; YU et al., 2017; YANG et al.,
2017; DENG et al., 2018; ZHA et al., 2018; CASTELLAR et al., 2019).

As variaveis utilizadas foram pH da solugcdo aquosa, granulometria e massa

do adsorvente (Tabela 4). A variavel resposta avaliada foi a eficiéncia de remocéao de

fosfato.
Tabela 4 - Niveis dos fatores experimentais utilizados no delineamento para o CA
. . Variaveis codificadas

Fatores experimentais
-a -1 0 +1 + o
Fator 1 — pH 3,0 4,2 6,0 7,8 9,0
Fator 2 — granulometria 0,5 2,6 6,4 10,2 12,7
Fator 3 — massa do adsorvente 1,0 1,8 3,0 4,2 5,0

Nota: a= (2V)"* = 1,681; N= nimero de variaveis independentes (3).
Fonte: Autoria prépria (2023).

Na Tabela 5 é apresentada a matriz do planejamento estatistico DCCR,
contendo as variaveis investigadas e seus respectivos niveis dos fatores analisados,

com as variaveis codificadas e descodificadas.

Tabela 5 - Matriz do delineamento experimental, variaveis codificadas e descodificadas para

CA
(continua)
Variaveis codificadas Variaveis descodificadas
Massa do Granulometria Massa do
Ensaios pH Granulometria adsorvente pH adsorvente
(mm)
(mm) (9) (9)
1 - - - 4,2 2,6 1,8
2 + - - 7,8 2,6 1,8
3 - + - 4,2 10,2 1,8
4 + + - 7,8 10,2 1,8
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Tabela 5 - Matriz do delineamento experimental, variaveis codificadas e descodificadas para

CA
(conclusao)
Variaveis codificadas Variaveis descodificadas
Massa do Granulometria Massa do
Ensaios pH Granulometria  adsorvente pH adsorvente
(mm)

(mm) (9) (9)
5 - - + 4,2 2,6 4,2
6 + - + 7,8 2,6 4,2
7 - + + 4,2 10,2 4,2
8 + + + 7,8 10,2 4,2
9 0 0 -1,681 6,0 6,4 1,0
10 0 0 1,681 6,0 6,4 5,0
11 0 -1,681 0 6,0 0,5 3,0
12 0 1,681 0 6,0 12,7 3,0
13 -1,681 0 0 3,0 6,4 3,0
14 1,681 0 0 9,0 6,4 3,0
15 0 0 0 6,0 6,4 3,0
16 0 0 0 6,0 6,4 3,0
17 0 0 0 6,0 6,4 3,0

Fonte: Autoria prépria (2023)

Os ensaios do Planejamento Experimental foram realizados em batelada em
Erlenmeyers de 150 mL contendo 100 mL da solugdo de fosfato de 10 mg L-'. As
massas de adsorvente CA, as granulometrias e o pH foram ajustados para cada
ensaio, conforme Tabela 5. Os Erlenmeyers foram fechados e mantidos sob agitacéo
de 150 rpm a temperatura de 24 °C em incubadora Shaker Solab, modelo SL222.
Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

Decorridas 24 horas de ensaio, as solugdes foram filtradas em papel filtro
qualitativo faixa azul. Aliquotas da solucado filtrada foram submetidas a analise
quantitativa da concentracédo de fosfato, conforme APHA (2012). Assim, foram
acrescentados a solugao, o reagente misto (mistura de molibdato de aménio, tartarato
de antimdnio e potassio e acido sulfurico) e acido ascorbico. Apds o tempo de reagao
de 15 minutos, foram realizadas as leituras das absorbancias em espectrofotdmetro
Hach UV-Vis, modelo DR 5000 no comprimento de onda fixo em 882 nm.

Com as concentracdoes de fosfato determinadas, a remogao do fosfato foi

calculada pela Equacgao 28.

Re =% 100 (28)

o

Em que:

C, = concentragao inicial do adsorvato (mg L");



87

C, = concentragéo do adsorvato no tempo t (mg L™);

R, = eficiéncia de remocao (%).

4.4 1.2 Concreto Aerado Autoclavado Ativado (CC)

Foi elaborado um planejamento experimental por meio do DCCR com fatorial
22 com niveis (-1 e +1), pontos axiais (-1,414 e +1,414) e triplicata do ponto central
(0). Os fatores utilizados foram pH e massa do CC, conforme Tabela 6, que foram
determinados com base na literatura (WANG et al., 2014; YU et al., 2017; YANG et
al., 2017; DENG et al., 2018; ZHA et al., 2018; CASTELLAR et al., 2019) e, também,

apods a realizacao de testes preliminares.

Tabela 6 - Niveis dos fatores experimentais utilizados no delineamento para o CC
Variaveis codificadas

Fatores experimentais

-a -1 0 +1 +a
pH 3 4 6 8 9
Massa do adsorvente (g) 0,3 0,4 0,8 1,2 1,3

Nota: a= (2V)"4 = 1,414; N= numero de variaveis independentes (3).
Fonte: Autoria prépria (2023).

Para este planejamento adotou-se a granulometria otima obtida no
planejamento estatistico do CA (item 4.4.1.1).

A matriz do planejamento estatistico € apresentada na Tabela 7. As variaveis
pH e massa do adsorvente foram investigadas e seus respectivos niveis dos fatores

estudados, com as variaveis codificadas e descodificadas.

Tabela 7 - Matriz do delineamento experimental, variaveis codificadas e descodificadas para
CcC
(continua)

Variaveis codificadas Variaveis descodificadas
Massa do Massa do
pH adsorvente (g) adsorvente (g)

1 - - 04
+ 04
1,2
1,2
0,8
0,8
0,3
1,3
0,8

Ensaios
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1,414
1,414
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Tabela 7 - Matriz do delineamento experimental, variaveis codificadas e descodificadas para

cC
(conclusao)
Variaveis codificadas Variaveis descodificadas
Ensaios Massa do pH Massa do
pH adsorvente (g) adsorvente (g)
10 0 0 6 0,8
11 0 0 6 0,8

Fonte: Autoria prépria (2023)

Os ensaios foram realizados em batelada em Erlenmeyers de 150 mL
contendo 50 mL da solugdo de fosfato de 10 mg L-'. As massas do adsorvente CC e
o pH foram ajustados para cada ensaio, conforme Tabela 5. Os Erlenmeyers foram
fechados e mantidos sob agitagcado de 150 rpm a temperatura de 24 °C em incubadora
Shaker Solab, modelo SL222. Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

Apods 3 horas de ensaio, as solugdes foram filtradas e submetidas a analise
quantitativa da concentracao de fosfato, conforme APHA (2012). A remogao do fosfato

foi calculada utilizando a Equacgao 29.

4.4 1.3 Cimento Branco (CB)

O planejamento experimental para o CB foi realizado por meio do
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) tipo estrela, fatorial 23, com
niveis (-1 e +1); pontos axiais (-1,681 e +1,681) e triplicata no ponto central (0). As
variaveis utilizadas neste planejamento sdo o pH da solugdo aquosa, massa de
adsorvente e agitagao (Tabela 8). Os valores das variaveis foram definidos apés a

realizacao de testes preliminares.

Tabela 8 - Niveis dos fatores experimentais utilizados no delineamento para o CB
Variaveis codificadas

Fatores experimentais

-a -1 0 +1 + a

Fator 1 — pH 3 4,2 6 7.8 9
Fator 2 — massa de adsorvente (g) 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
Fator 3 — Agitagao (rpm) 100 120 150 180 250

Nota: a= (2V)"* = 1,681; N= nimero de variaveis independentes (3).
Fonte: Autoria prépria (2023)
A matriz do planejamento estatistico DCCR é apresentada na Tabela 9
contendo as variaveis investigadas e seus respectivos niveis dos fatores analisados,

com as variaveis codificadas e descodificadas.
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Tabela 9 - Matriz do delineamento experimental, variaveis codificadas e descodificadas

parao CB
Variaveis codificadas Variaveis descodificadas
Massa do Agitacio Massa do Agitacio
Ensaios adsorvente gitag pH adsorvente grtag
pH (rpm) (rpm)
(9) (9)
1 - - - 4.2 0,02 120
2 + - - 7.8 0,02 120
3 - + - 4.2 0,04 120
4 + + - 7,8 0,04 120
5 - - + 4.2 0,02 180
6 + - + 7.8 0,02 180
7 - + + 4.2 0,04 180
8 + + + 7.8 0,04 180
9 0 0 -1,681 6,0 0,03 100
10 0 0 1,681 6,0 0,03 200
11 0 -1,681 0 6,0 0,01 150
12 0 1,681 0 6,0 0,05 150
13 -1,681 0 0 3,0 0,03 150
14 1,681 0 0 9,0 0,03 150
15 0 0 0 6,0 0,03 150
16 0 0 0 6,0 0,03 150
17 0 0 0 6,0 0,03 150

Fonte: Autoria prépria (2023).

Os ensaios foram realizados em batelada com 50 mL da solugao de fosfato de

10 mg L. As massas de adsorvente CB, o pH e as rotagdes por minuto foram

ajustados para cada ensaio, conforme Tabela 9. Os frascos foram fechados e

mantidos sob agitacédo de 150 rpm a temperatura de 24 °C em incubadora Shaker

Solab, modelo SL222, durante uma hora. Todos os ensaios foram realizados em
triplicata.

Em seguida, as solugdes foram filtradas em papel filtro qualitativo faixa azul.

A determinagdo da concentragdo de fosfato remanescente foi realizada conforme

APHA (2012) e a remocgao de fosfato calculada utilizando a Equacgéao 29.

4.4.1.4 Tratamento dos dados experimentais em software

ApOs a realizagao dos ensaios e determinacao das eficiéncias de remocgao,
os dados do delineamento experimental DCCR obtidos para CA, CC e CB foram
inseridos no software Statistica 10.0 (durante o periodo de licenga gratuita), para
otimizar os resultados e analisar a influéncia de variaveis no processo de adsorcao.
Estas analises compreenderam a determinacdo dos efeitos das variaveis
independentes, calculo dos coeficientes de regressdo e obtencado dos graficos de

Pareto, de curva de nivel e superficie resposta.
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Por meio da desejabilidade, o conjunto de dados analisados conferiu um valor
de otimizagdo da variavel resposta, ou seja, um valor que corresponde a melhor
combinagao dos fatores na maior remocéo de fosfato para CA (pH, granulometria e
massa de adsorvente), CC (pH, massa de adsorvente) e CB (pH, massa de
adsorvente e agitacao).

Foram obtidos modelos matematicos com os valores 6timos obtidos para cada
adsorvente. Estes foram validados experimentalmente em laboratério. Também foram
determinadas as médias, desvio padrao e coeficientes de variagdo com os dados
obtidos nos ensaios de validagdo do modelo.

Os dados indicaram a influéncia da granulometria e massa de CA na remogao
de fosfato. A influéncia do pH n&o foi verificada. Para CC foi verificada a influéncia do
pH e da massa do adsorvente na remocéao de fosfato.

Com relacao ao CB foi verificada a influéncia da massa do adsorvente na
remogao de fosfato. Os fatores pH e agitagcdo nao influenciaram na remocéo de
fosfato.

Com a determinacdo dos valores da condigdo 6tima, foram iniciados os

ensaios de cinética, isoterma e termodinamica de adsorcéo.

4.4.2 Cinética de adsorgao

4.4.2.1 Concreto Aerado Autoclavado (CA)

Os ensaios cinéticos de adsorcao de fosfato foram conduzidos em batelada
com os valores 6timos de pH, granulometria e massa de CA determinados no
planejamento experimental. Massas de 4,33 g de adsorvente e 7,44 mm de
granulometria foram adicionadas a Erlenmeyers de 150 mL contendo 100 mL da
solugao de fosfato na concentragdo de 10 mg L-' em pH de 6,35.

Os Erlenmeyers foram fechados e mantidos sob agitagdo a 150 rpm a
temperatura de 24 °C em incubadora Shaker Solab, modelo SL222, Brasil. Os ensaios
foram realizados em triplicata com coleta das amostras nos intervalos de tempo de 1,
3,5,7,10, 12, 14, 16, 18, 20, 22 e 24 horas.

Apods decorrido o tempo do ensaio, os Enrlenmeyers foram retirados e as
amostras foram filtradas em papel filtro qualitativo de faixa azul. Este procedimento foi

realizado até que o equilibrio fosse atingido, ou seja, até o momento em que a
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quantidade adsorvida de fosfato se mantivesse constante. A analise quantitativa da
concentracao de fosfato em solugao foi determinada conforme APHA (2012). Assim,
foram acrescentados a solu¢do o reagente misto (mistura de molibdato de aménio,
tartarato de antiménio e potassio e acido sulfurico) e o acido ascorbico. Apos o tempo
de reagao de 15 minutos, as leituras das absorbancias foram realizadas no
espectrofotdbmetro Hach UV-Vis, modelo DR 5000, EUA, no comprimento de onda fixo
em 882 nm.

A quantidade de fosfato (adsorvato) retido na solugédo, apos leitura das

amostras, foi determinada pela Equagao 29:

_ (Co_ct)V
t M

Em que:

g, = quantidade adsorvida no adsorvente (mg g™');

C, — C; = concentragao do fosfato na fase liquida inicial e no tempo t, respectivamente
(mg L7);

V' = volume da solugéo (L);

M = massa (g) do adsorvente.

A partir dos resultados experimentais obtidos da quantidade adsorvida em
funcao do tempo, foram ajustados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e Elovich utilizando o software Origin® 10.0 (durante o
periodo de licenga gratuita) para identificagdo do mecanismo de controle do processo
de adsorc¢ao.

A eficiéncia de remogao do fosfato foi calculada utilizando a Equacéao 29.

4.4.2.2 Concreto Aerado Autoclavado Ativado (CC)

Os ensaios cinéticos de adsorcao de fosfato foram conduzidos em batelada
com os valores 6timos de pH e massa de CC determinados no planejamento
experimental. Massas de 1,2 g de adsorvente foram adicionadas a erlenmeyers de
150 mL contendo 50 mL da solugéo de fosfato na concentragdo de 10 mg L-'. O pH
foi ajustado em 6,53 utilizando solugcéo de HCIl e NaOH de 0,01 M.
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Os Erlenmeyers foram fechados e mantidos sob agitagdo a 150 rpm a
temperatura de 24 °C em incubadora Shaker Solab, modelo SL222. Os ensaios foram
realizados em triplicata com coleta das amostras nos intervalos de tempo de 15, 30,
45, 60, 75, 90, 105, 120, 135, 150, 165, 180, 195 e 210 minutos.

A analise quantitativa do fosfato em solugao foi determinada conforme APHA
(2012) e a quantidade adsorvida foi calculada a partir da Equagéao 29.

Com os resultados experimentais obtidos da quantidade adsorvida em relagao
ao tempo, foram ajustados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e Elovich utilizando o software Origin® 10.0 (durante o periodo de

licencga gratuita).

4.4.2.3 Cimento Branco (CB)

Nos ensaios cinéticos de adsor¢ao do CB foram adotados os valores 6timos
de pH, massa adsorvente e agitagdo, determinados no planejamento experimental.
Massas de 0,05 g de adsorvente foram adicionadas a Erlenmeyers de 150 mL
contendo 50 mL da solugéo de fosfato na concentragdo de 10 mg L-'. O pH foi ajustado
em 7,5 utilizando solugao de HCI e NaOH de 0,01 M.

Os frascos foram mantidos sob agitagdo a 114 rpm na temperatura de 24 °C
em incubadora Shaker Solab, modelo SL222. Os ensaios foram realizados em
triplicata com coleta das amostras nos intervalos de tempo de 1, 3, 5, 10, 15, 20, 30,
45, 60, 75, 90, 105 e 120 minutos. Aliquotas foram retiradas até que o equilibrio fosse
atingido. As amostras foram filtradas em papel filtro qualitativo de faixa azul.

A analise quantitativa do fosfato em solugao foi determinada conforme APHA
(2012). A quantidade de fosfato na solugéo, apés leitura das amostras, foi determinada
pela Equacéao 29.

Os resultados experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich utilizando o software
Origin® 10.0 (durante o periodo de licenga gratuita) para identificagdo do mecanismo
envolvido no processo de adsorgao. A eficiéncia de remocéao do fosfato foi calculada
pela Equacéao 29.
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4.4.2.4 Modelo de Difusdo de Poros

Além dos modelos cinéticos empiricos de adsor¢do previamente
apresentados, o Modelo ndo empirico de Difusdo de Poros (MDP) foi utilizado para
investigar o efeito da difusdo do fosfato nos adsorventes, além da contribuicdo do
parametro de transferéncia de massa na cinética de adsor¢ao. Para determinar esses
parametros, foram utilizadas isotermas de adsor¢cdao, bem como os perfis de
concentrag&o obtidos nos ensaios cinéticos (NASCIMENTO et al., 2020).

O MDP pode ser descrito como mostrado nas Equacgdes 30 e 33 (equilibrio
entre as fases sodlida e liquida), usando as condigdes iniciais t =0, C,=0,g=0¢e as
condigdes de contorno apropriadas (Equacdes 31 e 32) (RUTHVEN, 1984; COONEY,
1999; GALANTE et al., 2010).

Neste modelo, € considerada particula esférica do adsorvente em uma

solugado contendo um componente a ser adsorvido.

qe = 8pili: + Z_Z Pp = &pDey (f’;:s +2 ar;pr) (30)
r=0, aa% =0 1)

r=R. &Der =2 =k;(C —Cp) (32)

== % ks (C = Cp) (33)

Em que:

C = concentragéo do componente (mg L);

Cp = concentragéo da fase liquida intraparticula (mg L™);

q = fungéo da C,, calculada a partir da equagéo de Langmuir (mg g');
&p = porosidade das particulas;

Der= coeficiente efetivo de difusdo nos poros (cm? min-');

ks= coeficiente de transferéncia de massa do filme (cm min');
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Rp = raio médio da particula (cm);
op = densidade da particula (g cm?);
M = massa do adsorvente (Q);

V = volume de solugéao (L);

t = tempo (min);

r = coordenada radial.

O sistema de equagdes algébricas e diferenciais parciais, com as respectivas
condic¢des iniciais e de contorno, foi implementado de acordo com a sintaxe padrao
gproms (General Process Modelling Simulation). O gPROMS é um pacote
computacional utilizado para simulagdes, estimativa de parametros e otimizagao. Por
meio da modelagem, sao calculadas solugbes de acordo com o método numerico
aplicado para resolver sistemas de equacodes diferenciais (LUNA, 2007).

Os dominios foram discretizados pelo método de colocagao ortogonal em
elementos finitos (OCFEM), com 6 segbes e 3 pontos de colocagao por se¢do. Os
parametros cinéticos (Der € Kr) foram calculados usando o método de estimativa

heterocedastica incluido no pacote computacional do simulador g°PROMS.

4.4 3 Isoterma de adsorgao

4.4.3.1 Concreto Aerado Autoclavado (CA)

Com o tempo de equilibrio definido nos ensaios cinéticos de adsorcao, foram
obtidas as isotermas de adsorcdo para o CA. Os ensaios foram realizados em
batelada contendo 100 mL da solucéo de fosfato nos Erlenmeyers em diferentes
concentracdes utilizando agua destilada (5, 10, 15, 25, 50, 100, 150, 200, 250, 300 e
400 mg L") em pH de 6,35, massa de 4,33 g e granulometria de 7,44 mm.

Os frascos de Erlenmeyers foram fechados e mantidos sob agitagao a 150
rom na temperatura de 24 °C em incubadora Shaker Solab, modelo SL222, no tempo
de equilibrio de 22 h. Em seguida, as amostras foram filtradas em papel filtro
qualitativo de faixa azul. Foram acrescidos as solugdes filtradas o reagente misto e
acido ascorbico para determinagao da concentragéo de fosfato (APHA, 2012).

Os dados experimentais da variagao da quantidade adsorvida em fung¢ao da

concentracao de fosfato foram ajustados aos modelos de isoterma de Langmuir,
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Freundlich, Sips, Redlich-Peterson e Temkin utilizando o software Origin® 10.0

(durante o periodo de licenca gratuita).

4.4.3.2 Concreto Aerado Autoclavado Ativado (CC)

Os ensaios de isoterma de adsor¢ao do CC foram conduzidos em batelada
contendo 50 mL da solugao de fosfato nos Erlenmeyers com diferentes concentragdes
(5, 10, 15, 25, 50, 100, 150, 200, 250, 300 e 400 mg L-"). Foram adicionados 1,2 g de
massa de adsorvente e o pH ajustado em 6,53 utilizando solugao de HCIl e NaOH de
0.01 M.

Os frascos de Erlenmeyers foram fechados e mantidos sob agitagcdo a 150
rom na temperatura de 24 °C em incubadora Shaker Solab, modelo SL222, Brasil,
durante 150 minutos, ou seja, no periodo de tempo do equilibrio de adsorgao
verificado nos ensaios cinéticos. Apos esse tempo, as amostras foram filtradas em
papel filtro qualitativo de faixa azul e a concentragao de fosfato foi determinada (APHA,
2012).

Os dados experimentais da variagdo da quantidade adsorvida em fungao da
concentracdo de fosfato foram ajustados aos modelos de isoterma de Langmuir,
Freundlich, Sips, Redlich-Peterson e Temkin utilizando o software Origin® 10.0

(durante o periodo de licenga gratuita).

4.4 3.3 Cimento Branco (CB)

Nos ensaios de isoterma de adsor¢do do CB foram adotadas as condi¢des
otimas encontradas no planejamento experimental. Massas de 0,05 g de adsorvente
foram adicionadas em erlenmeyers de 150 mL com 50 mL da solucao de fosfato nas
concentragdes de 5, 10, 15, 25, 50, 100, 150, 200, 250, 300 e 400 mg L-'. O pH foi
ajustado em 7,5 utilizando solugéo de HCIl e NaOH de 0.01 M.

Os erlenmeyers foram mantidos sob agitagdo de 114 rpom na temperatura de
24 °C em incubadora Shaker Solab, modelo SL222, durante 60 minutos, ou seja, no
periodo de tempo do equilibrio de adsorgao verificado nos ensaios cinéticos. Apos
esse tempo, as amostras foram filtradas em papel filtro qualitativo de faixa azul e a

concentracéo de fosfato foi determinada (APHA, 2012).
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Os dados experimentais da variagao da quantidade adsorvida em fungao da
concentracdo de fosfato foram ajustados aos modelos de isoterma de Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson e Temkin utilizando o software Origin® 10.0 (durante o

periodo de licenca gratuita).

4.4 4 Termodinamica de adsorgao

4441 Concreto Aerado Autoclavado (CA)

Ensaios para determinacdo dos parametros termodinamicos de adsorg¢ao do
fosfato foram realizados nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C, nas condi¢des 6timas
encontradas por meio da desejabilidade. Foram adicionados 100 mL da solucéo de
fosfato, 4,33 g de massa de adsorvente e 7,44 mm de granulometria nos frascos de
Erlenmeyer. As concentragdes de fosfato sdo as mesmas utilizadas nos ensaios das
isotermas de adsorgéo (5, 10, 15, 25, 50, 100, 150, 200, 250, 300 e 400 mg L-").

Os frascos de Erlenmeyer com as amostras foram colocados na incubadora
Shaker Solab, modelo SL222, mantidos sob agitagao constante de 150 rpm no tempo
de equilibrio de 22 h.

Apds o tempo de ensaio, as amostras foram filtradas seguindo o mesmo
procedimento dos ensaios cinéticos e de isoterma de adsorgao para determinacao de
fosfato (APHA, 2012).

Dessa forma, foram calculados os parametros termodinamicos de energia de
Gibbs padrao (AG°), entalpia padrao (AH°) e entropia padrao (AS°). Também foram
elaborados graficos da quantidade de fosfato adsorvido por unidade de massa versus

concentracéo final de fosfato.

4.4.4.2 Concreto Aerado Autoclavado Ativado (CC)

Os ensaios termodinamicos de adsor¢do do CC foram conduzidos com as
condi¢des 6timas de pH e massa de adsorvente. Para determinagado dos parametros
termodinamicos de adsorgao do fosfato foram utilizadas as temperaturas de 25, 35 e
45 °C. Foram adicionados 50 mL da solucgao de fosfato, 1,2 g de massa de adsorvente

e o pH ajustado em 6,53. As concentragbes de fosfato foram as mesmas utilizadas
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nos ensaios das isotermas de adsorc¢ao (5, 10, 15, 25, 50, 100, 150, 200, 250, 300 e
400 mg L).

Os frascos de Erlenmeyer com as amostras foram colocados na incubadora
Shaker Solab, modelo SL222, e mantidos sob agitacdo constante de 150 rpm no
tempo de equilibrio de 150 minutos, obtido nos ensaios cinéticos de adsorc¢ao.

Apds o tempo de ensaio, as amostras foram filtradas seguindo o mesmo
procedimento dos ensaios cinéticos e de isoterma de adsorgao para determinagao de
fosfato (APHA, 2012).

Os parametros termodinamicos de energia de Gibbs padrao (AG°), entalpia
padrao (AH®) e entropia padrao (AS°) foram determinados. Também foram elaborados
graficos da quantidade de fosfato adsorvido por unidade de massa versus

concentracao final de fosfato.

4.4 4.3 Cimento Branco (CB)

Os ensaios termodinamicos de adsor¢dao do CB foram conduzidos em
batelada adicionando 0,05 g de massa de adsorvente em frascos de Erlenmeyer com
50 mL da solucao de fosfato nas concentragdes de 5, 10, 15, 25, 50, 100, 150, 200,
250, 300 e 400 mg L' em pH 7,5. Para determinagao dos parametros termodindmicos
de adsorcao do fosfato foram utilizadas as temperaturas de 25, 35 e 45 °C.

Os frascos foram mantidos na incubadora Shaker Solab, modelo SL222, e
mantidos sob agitagdo constante de 114 rpm no tempo de equilibrio de 60 minutos,
obtido nos ensaios cinéticos de adsorgao.

Posteriormente, as amostras foram filtradas seguindo o mesmo procedimento
dos ensaios cinéticos e de isoterma de adsorgéo para determinagao de fosfato (APHA,
2012).

Os parametros termodindmicos de energia de Gibbs padrao (AG°), entalpia
padrao (AH®) e entropia padréo (AS°) foram determinados. Também foram elaborados
graficos da quantidade de fosfato adsorvido por unidade de massa versus

concentracao final de fosfato.
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4.4.5 Andlise de Calcio (Ca?*)

Para determinar a concentracéo de calcio liberada em solugao pelos materiais
adsorventes foi utilizada a técnica de espectrometria de absor¢ao atébmica com
chama, de acordo com procedimentos descritos na norma ABNT NBR 13812 (ABNT,
1997). Nesta técnica é utilizado o principio da absorgao da radiagéo ultravioleta por
parte dos elétrons. Para isso, a amostra foi vaporizada e atomizada em chama de ar-
acetileno. A quantidade de energia radiante emitida pela lampada de catodo,
absorvida na chama, é proporcional a concentracdo de calcio na amostra (ABNT,
1997).

Amostras de 10 mL foram coletadas apo6s a adsorgao do fosfato no CA, CC e
CB para avaliar a concentragdo do Ca?* disponivel em solugdo. Além disso, a
concentragdo do Ca?* também foi avaliada em brancos preparados com agua
destilada e adicdo do material adsorvente nas mesmas condi¢des da adsorgao no CA,
CC e CB. Foram adicionados aos pontos da curva e as amostras de 10 mL, o volume
de 200 pL de solugao de o6xido de lantanio (La203) 5,8% (v/v) em solugao de HCI 25%
(VIv).

Os ensaios foram conduzidos (em triplicata) em espectrofotbmetro de
absorcdo atbmica de chama GBC, modelo Avanta, com corrente de |lampada de
5,0 mA, vazao de fluxo do combustivel de 2,56 L min-!, vaz&o de fluxo do oxidante de
22,7 L min”', largura de fenda de 0,5 nm, comprimento de onda de 422 nm e tempo
de leitura de 3 segundos.

As andlises foram realizadas no Laboratério Multiusuario de Analises
Quimicas (LAMAQ) do Departamento Académico de Quimica e Biologia (DAQBI) da
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR), campus Curitiba, sede

Ecoville.

4.4.6 Ensaios de dessorgéo e escolha do regenerante e pH da solugao

4.4.6.1 Concreto Aerado Autoclavado (CA)

Para os experimentos de dessor¢cao em batelada, primeiramente, o material
adsorvente CA foi saturado com fosfato (10 mg L-') nas condi¢des 6timas obtidas nos
ensaios de adsorcdo. Apds a adsorgao, a solugao foi filtrada usando papel filtro
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qualitativo de faixa azul e o adsorvente foi seco em estufa Medclave, modelo 2, a 60
°C durante 24 horas.

Posteriormente, iniciaram os ensaios de dessorcédo a fim de obter o melhor
valor de pH e solugdo regenerante que fornecem maiores quantidades de fosfato
dessorvido. Os ensaios foram realizados com base na metodologia adaptada por
Hoppen et al. (2019) e Freitas (2020).

Para escolha do regenerante e pH de dessorgdo foram testados agua
deionizada 100%, cloreto de potassio (0,5, 0,1 e 0,01 M), cloreto de magnésio (0,5 e
0,1 M), solugao de etanol 50% e metanol 50 % para os valores de pH de 3, 4,2, 6, 7,8
e 9. O hidroxido de sodio também foi testado (0,01, 0,05, 0,1, 0,5 e 1 M), porém
somente no pH da solugéo (pH 12,6). O hidroxido de potassio foi testado (0,5 e 0,1 M)
no pH da solugéo (11,8).

Nos ensaios de dessorgcao foram adicionados 4,33 g de CA saturado e seco
em frascos de Erlenmeyer com 100 mL da solugdo regenerante e mantidos a
temperatura de 24 °C sob agitacdo constante de 150 rpm em incubadora Shaker
Solab, modelo SL222, durante 24 horas. A solucao foi filtrada em papel qualitativo de
faixa azul.

Para determinacdo da concentracdo de fosfato dessorvida foi adicionada a
solucgao filtrada o reagente misto e acido ascérbico (APHA, 2012), e apds 15 minutos
de reacao, as absorbancias foram lidas no espectrofotdmetro Hach UV-Vis, modelo
DR 5000, EUA, no comprimento de onda de 882 nm.

A quantidade de fosfato dessorvida foi determinada conforme a Equagao 34:

Gta = Cear (34)

Em que:

q:q = quantidade de fosfato dessorvido do adsorvente (mg g');
C.q = concentragdo do dessorvido em fase fluida em qualquer instante t (mg L™);
V' = volume da solugao (L);

M = massa (g) do adsorvente.

Para determinar a quantidade de fosfato retida na fase sélida foi utilizada a

Equacao 35.
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Gtas = (Qtaa — Gta) (35)

Em que:
q:qs = quantidade de adsorvato retido na fase soélida (mg g);
draa = quantidade de adsorvato adsorvido em fase solida (mg g');

d¢q = quantidade de adsorvato dessorvido do adsorvente (mg g™').

Com os resultados experimentais foram construidos graficos do pH versus

quantidade dessorvida para o CA.

4.4 6.2 Concreto Aerado Autoclavado Ativado (CC)

Estes ensaios foram semelhantes aos ensaios de dessorcdo com CA (item
4.4.5.1). Neste caso, o CC foi saturado com fosfato (10 mg L") nas condigbes 6timas
encontradas para este adsorvente. Apds a adsorcao, a solugao foi filtrada usando
papel filtro qualitativo de faixa azul e o adsorvente seco em estufa Medclave, modelo
2, a 60 °C durante 24 horas.

Posteriormente, iniciaram os ensaios de dessorcédo a fim de obter o melhor
valor de pH e solugao regenerante que fornecem maiores quantidades de fosfato
dessorvido.

Logo, foram testados agua deionizada 100%, cloreto de potassio (0,5, 0,1 e
0,01 M), solugcao de etanol 50% e metanol 50% nos valores de pH de 3, 4,2, 6, 7,8 e
9. O hidroxido de sédio também foi testado (0,01, 0,05, 0,1, 0,5 e 1 M), porém,
somente no pH da solucéo (pH 12,6). O hidroxido de potassio foi testado (0,5 e 0,1 M)
no pH da solugéo (11,8).

Para os ensaios de dessorg¢ao foram adicionados 1,2 g de CC saturado e seco
em frascos de Erlenmeyer com 50 mL da solugcdo regenerante e mantidos a
temperatura de 24 °C sob agitacdo constante de 150 rpm em incubadora Shaker
Solab, modelo SL222, Brasil, durante 24 horas. Na sequéncia, a solucao foi filtrada
em papel filtro qualitativo de faixa azul e ao filtrado adicionou-se reagente misto e
acido ascorbico para determinagao da concentracao de fosfato dessorvida (APHA,
2012). Apds 15 minutos de reagao, as absorbancias foram lidas em espectrofotdmetro
Hach UV-Vis, modelo DR 5000, EUA, no comprimento de onda de 882 nm.
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Com os resultados experimentais foram construidos graficos do pH versus

quantidade dessorvida para o CC.

4.4.6.3 Cimento Branco (CB)

Inicialmente o CB foi saturado com fosfato (10 mg L") nas condigbes 6timas
encontradas para este adsorvente (massa de 0,05 g, pH 7,5 e agitagéo de 113,5 rpm).
Apos a adsorcgao, a solucéo foi filtrada usando papel filtro qualitativo de faixa azul e o
adsorvente seco em estufa Medclave, modelo 2, a 60 °C durante 24 horas.

Posteriormente, iniciaram os ensaios de dessor¢do a fim de testar agua
deionizada 100%, cloreto de potassio (0,5, 0,1 e 0,01 M), solugéo de etanol 50% e
metanol 50% nos valores de pH de 3, 4,2, 6, 7,8 e 9. O hidréxido de sddio também foi
testado (0,01, 0,05, 0,1, 0,5 e 1 M), porém, somente no pH da solugéo (pH 12,6). O
hidroxido de potassio foi testado (0,5 e 0,1 M) no pH da solugao (11,8).

Nos ensaios de dessorgédo foram adicionados 0,05 g de CB saturado e seco
em frascos de erlenmeyer com 50 mL da solugdo regenerante e mantidos a
temperatura de 24 °C sob agitacdo constante de 150 rpm em incubadora Shaker
Solab, modelo SL222, Brasil, durante 1, 6, 10, 24 e 36 horas. Na sequéncia, adotou-
se a metodologia de APHA (2012) para determinar a concentracdo de fosfato
dessorvida.

Com os resultados experimentais foram construidos graficos do pH versus

quantidade dessorvida para o CB.

4.4.7 Cinética de dessorcéao

4.47.1 Concreto Aerado Autoclavado (CA)

Os ensaios cinéticos de dessorcdo do CA foram semelhantes aos ensaios
cinéticos de adsorcao descritos no item 4.4.2.1. Foram adicionados aos Erlenmeyers
100 mL da solugdo regenerante escolhida e 4,33 g de adsorvente previamente
saturado com fosfato (10 mg L") e seco em estufa Medclave, modelo 2, a 60 °C
durante 24 horas. Os frascos foram mantidos na incubadora Shaker Solab, modelo
SL222, Brasil, a temperatura de 24 °C e 150 rpm.
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A coleta das amostras foi realizada nos intervalos de tempo de 1, 3, 5, 7, 10,
12, 14, 16, 18, 20, 22 e 24, 36 e 48 horas. A solugéo foi filtrada utilizando papel filtro
qualitativo de faixa azul. A solugdo filtrada adicionou-se reagente misto e &cido
ascorbico (APHA, 2012). Apds o tempo de reacao de 15 minutos, foi efetuada a leitura
no espectrofotdbmetro Hach UV-Vis, modelo DR 5000, EUA, no comprimento de onda
de 882 nm, para determinagao da concentragao de fosfato.

Os resultados experimentais da quantidade de fosfato dessorvido foram
ajustados a modelos cinéticos de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda ordem

utilizando o software Origin® 8.5.1 (durante o periodo de licenga gratuita).

4.4.7.2 Concreto Aerado Autoclavado Ativado (CC)

Para os ensaios cinéticos de dessorgao do CC foi, primeiramente, realizada a
saturagdo do material adsorvente com 10 mg L' de fosfato (como no item 4.4.2.2).
Em seguida o material foi seco em estufa Medclave, modelo 2, a 60 °C durante 24
horas.

Massas de 1,2 g de CC seco foram adicionadas aos Enrlenmeyers com 50
mL da solugdo regenerante escolhida. Os frascos foram mantidos na incubadora
Shaker Solab, modelo SL222, a temperatura de 24 °C e 150 rpm.

A coleta das amostras foi realizada nos intervalos de tempo de 1, 3, 5, 7, 10,
12, 14, 16, 18, 20, 22 e 24, 28, 36 e 48 horas. Em seguida, a solugao foi filtrada em
papel filtro qualitativo de faixa azul e a concentragao de fosfato foi determinada (APHA,
2012).

A quantidade de fosfato dessorvida e a quantidade de fosfato retida na fase
solida foi determinada utilizando a Equacgao 30 e 31, respectivamente.

Os resultados experimentais obtidos foram ajustados a modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem utilizando o software Origin® 8.5.1

(durante o periodo de licenga gratuita).
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4.4 8|soterma de dessorcao

4.4.8.1 Concreto Aerado Autoclavado (CA)

Os ensaios com CA foram conduzidos de forma semelhante ao procedimento
descrito no item 4.4.3.1, com adsorcao de fosfato nas concentragdes de 5, 10, 15, 25,
50, 100, 150, 200, 250, 300 e 400 mg L™". Apos o término dos ensaios de isoterma de
adsor¢ao, foram iniciados os ensaios de isoterma de dessor¢ao.

Massas de 4,33 g de CA previamente saturadas e secas em estufa Medclave,
modelo 2, a 60 °C durante 24 horas, foram colocadas em contato com 100 mL da
solugdo regenerante escolhida. Os frascos foram mantidos sob agitagdo na
incubadora Shaker Solab, modelo SL222, durante o tempo de equilibrio verificado nos
ensaios cinéticos de dessorgao, de 28 horas. Em seguida, filtrou-se a solugéo e a
amostra filtrada adicionou-se reagente misto e acido ascérbico para determinagao da
concentracdo de fosfato (APHA, 2012). As absorbancias foram lidas no
espectrofotometro Hach UV-Vis, modelo DR 5000, EUA.

Com os resultados experimentais foram construidos graficos da quantidade
dessorvida (ge) versus concentragao final de fosfato (C), e ajustados aos modelos das
isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips utilizando o software Origin® 8.5.1 (durante

o periodo de licenga gratuita).

4.4 .8.2 Concreto Aerado Autoclavado Ativado (CC)

Os ensaios com CC foram conduzidos de forma semelhante ao procedimento
descrito no item 4.4.3.3, com adsorcao de fosfato nas concentragdes de 5, 10, 15, 25,
50, 100, 150, 200, 250, 300 e 400 mg L-'. Apds o término no ensaio de adsorgao, os
adsorventes foram filtrados em papel filtro qualitativo de faixa azul e secos em estufa
Medclave, modelo 2, a 60 °C durante 24 horas.

Para os ensaios de dessor¢do massas de 1,2 g de CAAA previamente
saturadas e secas, foram colocadas em contato com 50 mL da solugado regenerante
escolhida. Os frascos foram mantidos sob agitacdo em incubadora Shaker Solab,
modelo SL222, durante o tempo de equilibrio verificado nos ensaios cinéticos de

dessorgéao, de 36 horas. Em seguida, filtrou-se a solugao e a concentragao de fosfato
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foi determinada (APHA, 2012). As absorbancias foram lidas em espectrofotémetro
Hach UV-Vis, modelo DR 5000, EUA.

Com os resultados experimentais foram construidos graficos da quantidade
dessorvida (ge) versus concentracao final de fosfato (C), e ajustados aos modelos das
isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips utilizando o software Origin® 8.5.1 (durante

o periodo de licenga gratuita).

4.4 9 Termodinamica de dessorcao

4.4 9.1 Concreto Aerado Autoclavado (CA)

O material adsorvente foi, primeiramente, submetido a ensaios de adsorcao
nas concentragdes de 5, 10, 15, 25, 50, 100, 150, 200, 250, 300 e 400 mg L (item
4.4.4.1). Em seguida, o material foi filtrado com papel filtro qualitativo de faixa azul e
seco em estufa Medclave, modelo 2, a 60 °C durante 24 horas.

Foi realizado o estudo termodinamico da dessor¢cdo do CA com massas de
4,33 g de CA saturadas e secas colocadas em contato com 100 mL da solugéo
regenerante, pH 12,6. Os ensaios foram realizados nas temperaturas de 25 °C, 35 °C
e 45 °C, para calcular os parametros termodinamicos energia livre de Gibbs padrao
(AG°), entalpia padrao (AH°) e entropia padrao (AS°).

Os frascos foram mantidos sob agitagdo de 150 rpm na incubadora Shaker
Solab, modelo SL222, durante o tempo de equilibrio verificado nos ensaios cinéticos
de dessorgao, de 28 horas. Em seguida, a concentragao de fosfato foi determinada

(APHA, 2012) e os parametros termodinamicos de AG®°, AH® e AS° foram calculados.

4.4 9.2 Concreto Aerado Autoclavado Ativado (CC)

Para o estudo termodinamico de dessorcao do CC, o material adsorvente foi,
primeiramente, submetido a ensaios de adsorgdo (como no item 4.4.4.2) nas
concentragdes de 5, 10, 15, 25, 50, 100, 150, 200, 250, 300 e 400 mg L' de fosfato.
Em seguida, o material foi filtrado com papel filtro qualitativo de faixa azul e seco em

estufa Medclave, modelo 2, a 60 °C durante 24 horas.
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Nos ensaios de dessorgao, massas de 1,2 g de CC secas foram colocadas
em contato com 50 mL da solugdo regenerante. Os ensaios foram realizados nas
temperaturas de 25 °C, 35 °C e 45 °C.

Os frascos foram mantidos sob agitagcao na incubadora Shaker Solab, modelo
SL222, durante o tempo de equilibrio obtido nos ensaios cinéticos de dessorgéao, de
36 horas. Em seguida, foram determinadas as concentragbes de fosfato dessorvido
(APHA, 2012).

Os parametros termodinamicos de AG°, AH° e AS° foram calculados de
acordo com as Equacgdes 13, 14 e 15, respectivamente.

4.4.10 Ciclos de adsorgao e dessorgao

4.4.10.1 Concreto Aerado Autoclavado (CA)

A capacidade de regeneracado e de reutilizagdo de um adsorvente sao
aspectos importantes para suas aplicagdes em escala real (KOH et al., 2022).

Ciclos de adsorcao e dessorcao de fosfato em meio aquoso foram realizados
para avaliar o potencial de reutilizacdo do adsorvente. Desta forma, foram
determinadas as eficiéncias de adsorcao e dessor¢cao do CA ao longo dos ciclos, de
acordo com estudos reportados por Zhang et al. (2021), Nuryadin e Imai (2021), Jiang
et al. (2021), Wang et al. (2022) e Koh et al. (2022).

Para realizagdo da primeira fase de cada ciclo (adsorgédo), amostras de CA
(condicao 6tima: massa de 4,33 g e granulometria de 7,44 mm) foram adicionadas a
100 mL de solugao de fosfato na concentragdo de 10 mg L-'. Em seguida, os frascos
foram fechados e mantidos sob agitagéo de 150 rpm a temperatura de 24 °C em uma
incubadora Shaker Solab, modelo SL222.

Apos atingir o tempo de equilibrio de 22 h (determinado pela cinética de
adsorgao), as amostras de CA foram filtradas (papel filtro qualitativo de faixa azul,
gramatura de 80 g m*) . Para determinagao da concentragdo de fosfato residual na
amostra filtrada, adicionou-se reagente misto e acido ascorbico (APHA, 2012) e, em
seguida, foi efetuada a leitura no espectrofotobmetro Hach UV-Vis, modelo DR 5000,
EUA. As amostras de CA retido no papel filtro foram secas em estufa Medclave,
modelo 2, a 60 °C durante 24 horas.

A segunda fase do ciclo compreendeu o processo de dessor¢gdo. Amostras de

CA saturadas e secas da primeira fase foram colocadas em contato com 100 mL da
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solugao regenerante escolhida nos ensaios de dessorg¢ao. Os frascos foram mantidos
sob agitacdo de 150 rpm e temperatura de 24 °C em uma incubadora Shaker Solab,
modelo SL222, Brasil. Apos atingir o tempo de equilibrio de 28h (obtido nos ensaios
cinéticos de dessorcdo), as amostras de CA foram filtradas e a concentragdo de
fosfato foi determinada (APHA, 2012).

Foram realizados seis ciclos seguindo estes procedimentos, em triplicata e na
concentragao de fosfato de 10 mg L™").

As quantidades adsorvidas e dessorvidas foram determinadas a partir das
Equacbdes 29 e 34, respectivamente. A eficiéncia da adsorgdo e dessorgao foi

determinada por meio da Equacéao 36.

Paq = - 100 (36)

Atds

Em que:

P, = percentual de eficiéncia de adsorcao e dessorgéo (%);
q. = quantidade do adsorvato dessorvida do adsorvente (mg g');

q:qs = quantidade do adsorvato retida na fase soélida (mg g).

4.4 .10.2 Concreto Aerado Autoclavado Ativado (CC)

Os ensaios de ciclos de adsorgao e dessorcao para o CC foram semelhantes
aos ensaios de ciclos do CA (item 4.4.9.1) para investigar a reutilizagdo do adsorvente.
Portanto, foram determinadas as eficiéncias de adsorc¢ao e dessorgao do CC ao longo
dos ciclos, de acordo com estudos reportados por Zhang et al. (2021), Nuryadin e Imai
(2021), Jiang et al. (2021), Wang et al. (2022) e Koh et al. (2022).

Na primeira fase de cada ciclo, massas de 1,2 g do CC foram adicionadas a
50 mL de solugéo de fosfato na concentragédo de 10 mg L', no pH 6timo de 6,53 obtido
nos ensaios de adsorcdo. Em seguida, os frascos de Erlenmeyer foram fechados e
mantidos sob agitacdo de 150 rpm a temperatura de 24 °C na incubadora Shaker
Solab, modelo SL222.

Apods atingir o tempo de equilibrio de 150 minutos (determinado nos ensaios

cinéticos de dessorcao), as amostras do CC foram filtradas e a concentragcado do



107

fosfato residual determinada (APHA, 2012). O material adsorvente retido no papel filtro
foi seco em estufa Medclave, modelo 2, a 60 °C durante 24 horas.

A segunda fase do ciclo compreendeu o processo de dessor¢gdo. Amostras do
CC saturadas e secas da primeira fase foram colocadas em contato com 50 mL da
solugao regenerante escolhida nos ensaios de dessorc¢ao. Os frascos foram mantidos
sob agitacado de 150 rpm e temperatura de 24 °C na incubadora Shaker Solab, modelo
SL222. Apos atingir o tempo de equilibrio de 36 h (obtido nos ensaios cinéticos de
dessorgéo), amostras do CC foram filtradas e a concentragédo de fosfato na solugéo
remanescente foi determinada (APHA, 2012).

Foram realizados seis ciclos, em triplicata, nas diferentes concentracbes de
fosfato (5, 10, 50 e 100 mg L"). As quantidades e eficiéncias de adsorgéo e dessorgao

foram determinadas.

4.5 Procedimento experimentais para adsorgao em leito fixo

Os ensaios de adsor¢cdo em coluna de leito fixo foram realizados em coluna
de vidro borossilicato (tipo condensador Liebig) com 40,16 cm de altura e 0,86 cm de

diametro interno (Figura 10).

Figura 10 - Representacido esquematica da coluna
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Pérola de vidro

Fluxo ascendente

Algodio '

| Material adsorvente
Algodao

\FI

— Algodio

Bomba peristaltica

Solucdo de fosfato

Fonte: Autoria prépria (2023)
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A montagem da coluna foi realizada desta forma, em sentido ascendente: (a)
algodao; (b) pérolas de vidro; (c) algodao; (d) material adsorvente; (e) algodao; (f)
pérolas de vidro e (g) algodéo.

O preenchimento da coluna com pérolas de vidro foi realizado para
sustentagao do leito e criagdo de uma zona de fluxo pistonado na entrada da coluna,
conforme Couto Junior et al. (2015). Também foram colocados chumacos de algodao
para garantir que o material adsorvente ndo penetre entre as pérolas de vidro.

E importante realgar que n&o ha interferéncia dos materiais inertes (algodéo
e a pérola de vidro) no processo de adsorcgéao.

Com auxilio de uma bomba peristaltica marca Provitec, modelo DMN 25000
AX-D, a coluna foi alimentada no sentido ascendente, pois é a operagao mais indicada
para evitar compactacdo do leito ou formacdo de caminhos preferenciais
(NASCIMENTO et al.,, 2020). Para ajustar a vazdo da bomba, em um primeiro
momento, foi utilizada agua destilada na alimentagao da coluna de leito fixo.

Posteriormente ao ajuste da vazdo afluente, a coluna foi alimentada com
solugéo de fosfato na concentragao de 10 mg L-' em todos os ensaios e pH fixo (obtido
pela condigdo 6tima dos ensaios em batelada). Os ensaios foram realizados com
variaveis determinadas previamente no planejamento experimental. Para definir as
variaveis, uma série de pré-testes foram realizados.

ApoOs a realizagdo de testes preliminares, o planejamento experimental foi
elaborado para cada material adsorvente (CA, CC e CB) com fatorial 22 com niveis (-
1 e +1) e triplicata no ponto central (0). As variaveis estudadas foram a vazao afluente
e a massa do adsorvente.

Na Figura 11 é representada a coluna de leito fixo durante os ensaios com os
materiais adsorventes utilizados.

Na Tabela 10 é apresentada a configuragao dos niveis e fatores experimentais

utilizados no delineamento para CA.

Tabela 6 - Niveis dos fatores experimentais utilizados no delineamento para o CA
Variaveis codificadas

Fatores experimentais -a -1 0 +1 +a
Vazao afluente (mL min-") 1,30 1,70 2,7 3,69 4,00
Massa do adsorvente (g) 6,50 6,80 7,5 8,20 8,5

Nota: a= (2N)* = 1,414; N = namero de variaveis independentes (2).
Fonte: Autoria prépria (2023).
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E importante ressaltar que os fatores fixos considerados para os ensaios do
planejamento experimental do CA foram pH 6,35 (condi¢gdo 6tima obtida nos testes
em batelada) e granulometria 0,075 mm. Nos testes preliminares com a granulometria
otima de 7,44 mm, obtida nos ensaios em batelada, foi observada baixissima
adsorcao do fosfato, sendo necessario realizar sua trituracao.

Na Tabela 11 sdo apresentadas as matrizes dos planejamentos estatisticos e
seus respectivos niveis dos fatores analisados, com as variaveis codificadas e

descodificadas para o CA.

Tabela 11 - Matriz do delineamento experimental, variaveis codificadas e
descodificadas para o CA

Variaveis codificadas Variaveis descodificadas
Ensaios Vazao afluente Massa do Vazao afluente Massa do
(mL min*") adsorvente (g) (mL min*") adsorvente (g)

1 - - 1,70 6,80
2 + - 3,69 6,80
3 - + 1,70 8,20
4 + + 3,69 8,20
5 -1,414 0 1,30 7,50
6 1,414 0 4,00 7,50
7 0 -1,414 2,70 6,50
8 0 1,414 2,70 8,50
9 0 0 2,70 7,50
10 0 0 2,70 7,50
11 0 0 2,70 7,50

Fonte: Autoria prépria (2023)

Na Tabela 12 é apresentada a configuragao dos niveis e fatores experimentais

utilizados no delineamento para CC.

Tabela 12 - Niveis dos fatores experimentais utilizados no delineamento para o CC
Variaveis codificadas

Fatores experimentais

-a -1 0 +1 + a
Vazao afluente (mL min-1) 3,00 3,30 4,00 4,70 5,00
Massa do adsorvente (g) 0,60 0,65 0,80 0,94 1,00

Nota: a= (2V)"4 = 1,414; N= namero de variaveis independentes (2).
Fonte: Autoria prépria (2023).

Os fatores fixos considerados para os ensaios do planejamento experimental
do CC foram pH 6,53 (condigao 6tima obtida nos testes em batelada) e granulometria
0,075 mm. Nos testes preliminares com a granulometria 6tima de 7,44 mm, obtida nos
testes em batelada, foi observada baixissima adsorcao do fosfato, sendo necessaria

sua trituracao.
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Na Tabela 13 sdo apresentadas as matrizes dos planejamentos estatisticos e
seus respectivos niveis dos fatores analisados, com as variaveis codificadas e

descodificadas para o CC.

Tabela 13 - Matriz do delineamento experimental, variaveis codificadas e descodificadas

parao CC
Variaveis codificadas Variaveis descodificadas
Ensaios Vazao afluente Massa do Vazao afluente Massa do
(mL min-") adsorvente (g) (mL min-") adsorvente (g)

1 - - 3,30 0,65
2 + - 4,70 0,65
3 - + 3,30 0,94
4 + + 4,70 0,94
5 -1,414 0 3,00 0,80
6 1,414 0 5,00 0,80
7 0 -1,414 4,00 0,60
8 0 1,414 4,00 1,00
9 0 0 4,00 0,80
10 0 0 4,00 0,80
11 0 0 4,00 0,80

Fonte: Autoria propria (2023)

Na Tabela 14 é apresentada a configuragao dos niveis e fatores experimentais

utilizados no delineamento para CB.

Tabela 14 - Niveis dos fatores experimentais utilizados no delineamento para o CB
Variaveis codificadas

Fatores experimentais

-a -1 0 +1 + a
Vazao afluente (mL min-') 3,50 3,90 4,75 5,63 6,00
Massa do adsorvente (g) 0,10 0,13 0,19 0,25 0,28

Nota: a= (2V)"* = 1,414; N= namero de variaveis independentes (2).
Fonte: Autoria prépria (2023).

Os fatores fixos considerados para os ensaios do planejamento experimental
do CB foram pH 7,5 (condigdo 6tima obtida nos testes em batelada) e granulometria
12,18 ym, a mesma usada nos testes em batelada.

Na Tabela 15 sdo apresentadas as matrizes dos planejamentos estatisticos e
seus respectivos niveis dos fatores analisados, com as variaveis codificadas e

descodificadas para o CB.
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Tabela 7 - Matriz do delineamento experimental, variaveis codificadas e descodificadas

parao CB
Variaveis codificadas Variaveis descodificadas
Ensaios Vazao afluente Massa do Vazao afluente Massa do
(mL min) adsorvente (g) (mL min™) adsorvente (g)
1 - - 3,90 0,13
2 + - 5,63 0,13
3 - + 3,90 0,25
4 + + 5,63 0,25
5 -1,414 0 3,50 0,19
6 1,414 0 6,00 0,19
7 0 -1,414 4,75 0,10
8 0 1,414 4,75 0,28
9 0 0 4,75 0,19
10 0 0 4,75 0,19
1 0 0 4,75 0,19

Fonte: Autoria propria (2023)

A variavel resposta analisada foi o tempo em que ocorre a saturagao de 90%
do leito, ou seja, 0 momento em que a concentragdo de adsorvato no efluente da
coluna é de 10% da concentragao inicial. Assim, como a concentragéo de fosfato
inicial € de 10 mg L', o ponto de ruptura ocorre quando a concentragdo do efluente
atingir 1 mg L' de fosfato.

ApoOs a realizagdo dos ensaios os dados experimentais foram aplicados no
software Statistica 10.0 (durante o periodo de licenca gratuita) para determinagao dos
efeitos das variaveis independentes, calculo dos coeficientes de regresséo e obtengao
dos gréficos de Pareto, de curva de nivel e superficie de resposta.

A condigdo o6tima dos ensaios foi determinada pela desejabilidade, assim
como os modelos matematicos que foram validados experimentalmente em

laboratorio.

4.5.1 Modelos e analise de dados

O comportamento das curvas de ruptura obtidas na analise da condi¢ao 6tima
para cada adsorvente foram analisadas com base nos modelo de Thomas e modelo
de Yoon-Nelson. Os modelos fornecem informagdes para compreender o processo de
remocao de fosfato utilizando CA, CC e CB.

O modelo de Thomas supde que o processo de adsor¢cdao estda em
conformidade com a isoterma de adsorgao de Langmuir para o equilibrio e cinética de
adsorcdo de segunda ordem reversivel (SINGH et al., 2017; RECEPOGLU et al.,
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2018; LIU et al., 2020). E utilizado para condicdes de adsorcdo desfavoraveis e
favoraveis (NASCIMENTO et al.,, 2020). O modelo de Thomas é expresso pela
Equacao 37.

n(=—1)= B j Gt (37)

Em que:

C = concentragdo do adsorvato em determinado volume (mg L*");
Co,= concentragao inicial da solugdo (mg L");

t = tempo (min);

krn = constante de Thomas (mL min-' mg™");

qo = quantidade de fosfato no equilibrio (mg g);

w = massa de adsorvente (g);

Q =vazao (mL min™).

O modelo de Yoon-Nelson baseia-se na suposi¢cado de que a probabilidade de
adsorcao do adsorvato € inversamente proporcional a cobertura da superficie e a
probabilidade de ruptura do leito (ZONG et al., 2013; SINGH et al., 2017,
RECEPOGLU et al., 2018; LIU et al., 2020). O modelo de Yoon-Nelson é expresso
pela Equacéao 38.

ln( ¢ )=kYN.t—r.kYN (38)

Co—C

Em que:
kyy = constante de Yoon-Nelson (min-);
T = tempo 50% de saturagéo (min);

t = tempo (min).

Para conhecer a capacidade de adsor¢do maxima do adsorvente pode ser
utilizada a Equacgao 39 (TALAT et al., 2018).

(39)
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Em que:
W = vazao (mL min™);
C, = concentragdo (mg mL");

m = massa (g).

4.6 Ensaios com efluente industrial na condigao 6tima

Amostras de efluente industrial foram coletadas em fabrica de farinha de milho
na cidade de Irati — PR. A producao de farinha de milho é de 600 kg d-' e a geragéo
diaria de efluente na fabrica é de aproximadamente 600 m?.

Frascos de polietileno foram utilizados para a coleta das amostras de acordo
com procedimentos descritos na ABNT NBR 9898 (1987), em dois pontos da fabrica:
ponto 1 — esgoto bruto e ponto 2 — efluente pés-tratamento primario.

Posteriormente, as amostras coletadas foram tratadas com CA, CC e CB nos
tempos e condi¢cbes 6timas obtidas nos ensaios em batelada. Os ensaios foram
realizados em Incubadora Shaker SL222 Solab.

As concentracbes de fosfato nos estudos em batelada foram escolhidas por
conta da proximidade com os valores de concentracdo ja encontrados nesses
efluentes industriais, como é o caso do efluente de fabrica de farinha de milho.

A caracterizagao fisico-quimica das amostras antes e apos o tratamento foi

realizada em triplicata, seguindo as metodologias descritas na Tabela 16.

Tabela 8 - Parametros fisico-quimicos a serem utilizados para caracterizagao e
avaliagao do tratamento por adsorgao

Parametros Unidade Método de analise Referéncia
pH - Potenciométrico 4500_H+ Rice et al. (2012)
Demanda quimica de mg L Espectrofotométrico Rice et al. (2012)
oxigénio 5220 _D
Condutividade elétrica uS cm-” Condutimétrico 2510_B Rice et al. (2012)
Turbidez UNT Nefelométrico 2130_B Rice et al. (2012)
Fosforo total mg L' Método do acido ascorbico Rice et al. (2012),
— Espectrofotométrico Pompéo e Moschini-
4500 P Carlos (2003)
ST mg L Gravimétrico 2540 B De Godoi et al. (2021)
STF mg L Gravimétrico 2540 _E De Godoi et al. (2021)
STV mg L Gravimétrico 2540 _E De Godoi et al. (2021)
SST mg L Gravimétrico 2540 G De Godoi et al. (2021)

Fonte: Autoria prépria (2023)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste item € apresentada a caracterizagdo do adsorvato e as curvas
analiticas do fosfato utilizadas nos ensaios. Em seguida, os resultados da
caracterizagdo fisico-quimica e textural do concreto aerado autoclavado (CA),
composito de concreto aerado autoclavado ativado (CC) e cimento branco (CB) séo
discutidos.

Posteriormente, sdo abordados os resultados da otimizacdo dos
planejamentos experimentais juntamente com a validagdo do método. Na sequéncia,
sao expostos e discutidos os comportamentos dos ensaios cinéticos, de equilibrio,
termodinamicos e ciclos de adsorgao e dessorcao do fosfato.

Por fim, sdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios de adsorcao de
fosfato em coluna de leito fixo, e 0s ensaios de adsorcao de fosfato utilizando efluente

industrial da industria de processamento de farinha de milho.

5.1 Caracterizagao do adsorvato KH2PO4

A variacdo do volume NaOH em funcdo do pH e da primeira derivada para
determinacgao do pKa pode ser observada na Figura 11, na qual é verificado o aumento

do pH condicionado a adigao da solugdo de NaOH.

Figura 11 - Resultado da determinag¢ao do pK, para KH,PO4
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Com a primeira derivada foi determinado o ponto de inflexdo (ponto final) da
titulacao de 14,4 e o pKa de 7,2, correspondendo a metade do valor neste ponto. Rout
et al. (2014) obtiveram pKa 7,2 para H2PO4. Segundo Reijenga et al. (2013) e Giacomni
et al. (2017) o valor do pKa indica em qual valor a substancia se apresenta metade
ionizada e metade nao-ionizada .Ou seja, quanto menor for o pKa do adsorvato, maior
a sua dissociagao em solugao aquosa, resultando em uma solugéo mais acida devido
a liberacao de protons na forma H*.

Quando o pH da solugcdo se torna menor que o0 pKa, a solugido doa mais
prétons do que hidréxidos, tornando a superficie adsorvente positivamente carregada
e atraindo espécies de fosfato (ELNEMR, 2009; ROUT et al., 2014). Neste estudo, a
maior remocado de fosfato foi obtida em pH 6,35, 6,53 e 7,5 para CA, CC e CB,
respectivamente. Dessa forma, os valores de pH para CA e CC foram menores que o
valor de pKa, diferentemente do observado para CB. Entretanto, € necessario salientar
que os valores de pH obtidos para CA e CB nao foram significativos na remocgao de
fosfato, de acordo com os resultados obtidos pela analise de variancia (ANOVA) no
planejamento estatistico (item 5.4.1).

Os grupos funcionais presentes na estrutura do KH2POs identificados pela

analise de FTIR s&o apresentados na Figura 12.

Figura 12 - Resultado da analise de FTIR para KH2PO4
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Fonte: Autoria prépria (2023)

As bandas em 1280 e 1070 cm" se referem aos grupamentos fosfato P=0, a
banda em 862 cm™' a vibragdo de alongamento de P-O-H, e as bandas em 1590 e

2368 cm' a vibracdo de estiramento de O=P-OH. Uma vibragéo fraca pode ser
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observada na banda 2721 cm’, indicando vibragdo de alongamento assimétrico de P-
O-H.

Alguns autores constataram bandas semelhantes para o fosfato, como
Aouada et al. (2008) observaram grupamento fosfato e presenca de ions fosfato em
em 1305, 1075 e 935 cm™'; e Ghane e Dizaji (2012) que notaram bandas em 537, 904,
1107 e 1297 cm™', relacionando-os com a vibragdo de flexdo de HO-P-OH, vibracao
de alongamento P-O-H e as duas ultimas com a vibragdo de alongamento de P=0,

respectivamente.

5.2 Curvas analiticas do adsorvato KH2PO4

Na Figura 13 sdo apresentadas as curvas analiticas do fosfato preparadas
para os ensaios preliminares e cinética de adsor¢cdo e dessorgéo (a), isoterma e
termodindmica de adsorcdo e dessorgao (b), e de coluna em leito fixo (c), e os

respectivas equacao linear e coeficiente de determinacao (R?).

Figura 13 - Curvas analiticas do fosfato obtidas por espectrofotometria UV-VIS
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Na Tabela 17 s&o apresentados os valores do limite de detecgao,
sensibilidade do método e limite de quantificagdo para as curvas analiticas

determinadas.

Tabela 17 - Parametros para validagao da metodologia utilizada para obtengao das
curvas analiticas

Limite de Sensibilidade Limite de Desvio

deteccao do método quantificagao R? drio

(mg L") (mg L") (mg L) pa
Figura 13a 0,1198 0,0591 0,5812 0,9581 0,0035
Figura 13b 0,1258 0,0012 0,4811 0,9728  0,0001
Figura 13c 0,1274 0,0981 0,3859 0,9698  0,0037

Fonte: Autoria prépria (2023)

O limite de deteccgéo (LOD) pode ser entendido como a menor quantidade de
analito presente em uma amostra que pode ser detectada, porém nao quantificada
(ANVISA, 2003). O limite de quantificagdo (LOQ) corresponde a menor quantidade de
analito presente em uma amostra que pode ser quantificada com exatidao e preciséao
(ANVISA, 2003).

5.3 Caracterizacao dos adsorventes

5.3.1 Analise granulométrica

Na Figura 14 sdo apresentados os graficos da distribuigdo granulométrica do
CA e CB. A curva granulométrica para CA foi determinada conforme metodologia
descrita na norma NBR NM 248 (ABNT, 2003) e a curva granulométrica para CB foi
realizada utilizando o método de granulometria a laser devido ao menor tamanho das

particulas.
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Figura 14 - Curvas granulométricas das amostras de CA e CB
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A andlise granulométrica para CC nao foi realizada, uma vez que para os
ensaios com CC foi utilizada apenas a granulometria 6tima de 7,44 mm obtida para
CA.

As amostras de CA (Fig. 14a) tem particulas com diametro efetivo D1o de
0,90 mm (didmetro correspondente a abertura de malha em que passa 10% em massa
do material total peneirado) e Deo de 6,34 mm, resultando no coeficiente de
uniformidade (Cun) de 7,05.

O coeficiente de uniformidade (Cun) € a razdo entre os diametros
correspondentes a abertura de malha em que passam 60% e 10% em massa do
material total peneirado. Esta relacao indica, “falta de uniformidade”, pois seu valor
diminui ao ser mais uniforme o material. Consideram-se, de granulometria muito
uniforme, os materiais com Cun < 5, de uniformidade média se 5 < Cun < 15 €
desuniforme quando Cun > 15 (MARGON et al., 2003). Além disso, conforme Moreiras
et al. (2018) quanto maior o valor do coeficiente de uniformidade, maior € a distribuicao
dos valores de diametro das particulas.

Desta forma, o concreto aerado autoclavado (CA) pode ser considerado um
material de uniformidade média.

As amostras do CB (Fig. 14b) possuem particulas com didametro efetivo D1o
de 3,47 ym, Dso (médio) de 12,18 uym, Deo de 18,18 ym e Doz (maximo) de 50,51 ym,
resultando no coeficiente de uniformidade (Cun) de 5,24. Assim, o cimento branco pode

ser considerado um material com uniformidade média.
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Melo, Gomes e Moraes (2021) e Monteiro et al. (2015) obtiveram Cun de 22,19
e 45,00, respectivamente, em agregados de concreto, classificando-os como materiais
desuniformes, corroborando com valor de CA deste estudo. Para o cimento branco
nao foram encontrados estudos de coeficiente de uniformidade disponiveis na

literatura.

5.3.2 Andlises de teor de umidade, teor de materiais volateis e teor de cinzas

Na Tabela 18 sdo apresentados os resultados das analises de teores de

umidade, material volatil e cinzas para CA, CC e CB antes da adsorgao.

Tabela 9 - Resultados dos teores de umidade, material volatil e cinzas para amostras de

CA,CCeCB
Parametros N* CA** cC CB
Teor de umidade (%) 3 1,83 (0,33) 6,11 (1,08) 0,70 (0,27)
Teor de material volatil (%) 3 14,12 (0,09) 14,16 (0,19) 12,44 (0,94)
Teor de cinzas (%) 3 14,64 (0,29) 14,31 (0,09) 15,26 (3,51)

Nota: * N = nimero de amostras; ** Os valores correspondem a média (desvio padréao).
Fonte: Autoria prépria (2023)

Os valores de teor de umidade obtidos foram de 1,83, 6,11 e 0,70% para CA,
CC e CB, respectivamente. O valor de CA ¢é préximo ao encontrado por Rocha (2012a)
que obteve teor de umidade de 1,01% para o concreto armado.

De acordo com Freire (2005) o teor de umidade do concreto esta relacionado
com sua durabilidade, pois a presencga simultdnea do ar e da agua em sua superficie
contribui para o processo de corrosdo. Assim, a velocidade de corrosdo esta
relacionada a umidade do concreto.

Os maiores valores de teor de umidade verificados para CA e CC, podem ser
justificados pela preparagéo do CA quando este foi lavado com agua Milli-Q seguido
de secagem em estufa a 60 °C durante 24 h. O CC permaneceu imerso em solugao
de agua destilada com cimento branco durante 72 h e posteriormente seco em estufa
a 60 °C durante 24 h.

Valores similares de teor de material volatil foram obtidos para CA, CC e CB,
de 14,12, 14,16 e 12,44%, respectivamente. Os valores semelhantes obtidos para os
adsorventes podem estar relacionados as suas composi¢des quimicas que também
s&o similares entre si como observado neste estudo. Conforme Garcia et al. (2014),

os materiais volateis tem relagdo direta com a decomposicéo térmica. A vista disso,
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os autores reiteram que elevados teores de materiais volateis facilitam a queima
mesmo em baixas temperaturas, aumentando a reatividade e a combustéao.

O mesmo foi verificado para os valores de teor de cinzas, similares, para CA,
CC e CB, indicando presenca de constituintes do mineral sélido nao combustivel.

Conforme Brandéo et al. (2006) a analise de teor de cinzas determina o teor
de matéria organica relacionada a volatilizagdo de substancias por meio da elevagao
da temperatura (de 950 °C), transformando-os em H20, COg2, dentre outros
compostos.

Poucos estudos sao reportados na literatura com analises de teor de umidade,
material volatil e teor de cinzas para materiais ou residuos de construgao civil como o
concreto aerado autoclavado e cimento branco, o que dificulta a comparagcdo com os

resultados obtidos nesta pesquisa.

5.3.3 Analises de massa especifica real e volume médio

Os resultados da analise da massa especifica obtidos a partir do método de

picnometria de hélio para densidade real estdo descritos na Tabela 19.

Tabela 19 - Resultado das analises de picnometria de hélio para amostras de CA, CC e
CB antes e ap6s a adsorgao

Amostra Vimin (cm?) Vmax (cm?3) Vm (cm3) p (g cmd)

Antes da adsorgéo

CA 2,13 2,38 2,25 2,55 (0,02)

CcC 2,72 2,74 2,73 2,42 (0,003)

CB 2,92 2,97 2,94 3,00 (0,02)
ApOs a adsorgao

CA 2,39 2,51 2,45 2,58 (0,01)

CcC 2,53 2,56 2,54 2,57 (0,01)

CB 1,81 1,82 1,81 2,61 (0,004)

Fonte: Autoria prépria (2023)

Os valores de massa especifica real foram de 2,55 g cm3 e 2,42 g cm? para
CA e CC, respectivamente. Estes valores sdo semelhantes aos verificados por
Castellar et al. (2019) e Kumara et al. (2019) que obtiveram 2,51 g cm® e 2,49 g cm?
para concreto aerado autoclavado britado.

E possivel verificar que os valores de massa especifica para CA e CC foram
similares entre si, 0 que indica que a ativacao do concreto aerado autoclavado com

cimento branco nao influenciou na variacdo dos valores. O valor da massa especifica
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real para o cimento branco de 3,00 g cm? resultou préximo ao valor de Carbone (2012)
de 2,96 g cm? para cimento branco.

Ap0s a adsorgédo, foram verificados valores de massa especifica real similares
em relacao aos valores obtidos antes da adsorgao para CA e CC. Por outro lado, foi
observada diminuicdo nos valores de massa especifica real de 13% para CB apds a
adsorcéo.

Alfredo (2013) destaca que se a massa especifica real for muito baixa, o
adsorvente flutuara sobre o fluido, diminuindo sua capacidade adsortiva. Todavia, o
autor ressalta que se a massa especifica real for elevada, o adsorvente sedimenta
aumentando a area de contato com o fluido a ser adsorvido.

Segundo Renman e Renman (2012), as propriedades densidade, porosidade
e area superficial especifica sao afetadas pelo método de aeragao aplicado durante a
produgao do concreto aerado autoclavado, dependendo dos protocolos adotados de
cada industria de concreto.

A técnica de picnometria de adsorgéo de gas hélio permite a determinagao do
volume verdadeiro de um sdélido, mesmo que poroso, por variagao da pressao de gas
numa camara de volume conhecido. Dessa forma, também sao conhecidos os
volumes minimos, maximos e médios dos adsorventes estudados, como observado
na Tabela 19.

O aumento do volume médio observado para CC (2,73 cm?) em relagdo a CA
(2,25 cm?3) pode ser atribuido a ativagédo do concreto aerado autoclavado com cimento
branco, uma vez que obteve-se valor de volume médio (2,94 cm?3) mais elevado para
o cimento branco.

ApOs a adsorgao, os valores de volume médio para CC e CB diminuiram cerca
de 6,95 e 38,43%, respectivamente, o que pode ser atribuido ao preenchimento dos
sitios vazios pelas moléculas de fosfato na adsorgcdo, impedindo que os espacgos
fossem ocupados pelo gas hélio durante a realizagao do ensaio.

Entretanto, foi verificado aumento no valor do volume médio de 8,16% apods a
adsorgao para CA, o que pode ser justificado pela caracteristica da amostra utilizada
no ensaio antes da adsorgcdo, que possivelmente apresentou poros fechados

inacessiveis ao gas hélio durante a analise.



122

5.3.4 Determinagéo de pH e Ponto de Carga Zero (pHpcz)

Na Tabela 20 sao apresentados os resultados da analise de determinagcao
de pH e pHpcz para CA, CC e CB.

Tabela 10 - Resultados das analises de pH e pHpcz para as amostras de CA, CC e CB

Parametro N CA CcC CB
pH 3 7,5 (0,07) 10,1 (0,10) 12,5 (0,51)
pHpcz 3 8,5(0,10) 10,1 (0,29) 12,6 (0,35)

Fonte: Autoria prépria (2023)

O valor de pH para CA foi préximo ao neutro (7,5), como também observado
por Li et al. (2017) e Li et al. (2019) que obtiveram 7,0 e 7,13 a 7,21, respectivamente,
para concreto aerado autoclavado em solucdo aquosa. Os valores verificados para
CA foram inferiores aos observados por Liu et al. (2020) na faixa de 9,2 a 10,5 para
po de concreto em solugao aquosa.

Em relagdo ao CC, o valor de pH foi maior (10,1), provavelmente, devido a
ativagdo com o cimento branco, com pH de 12,5.

O aumento do pH esta relacionado a composicdo do cimento branco
predominantemente de CaO. Dessa forma, a liberagdo de ions Ca?* em solugéo
aquosa (hidrolise) pode estar relacionada ao aumento do pH (Liu et al., 2020).

Adnan et al. (2018) concluiram que ha influéncia do pH (9,3) e do teor de
calcio (11,60%) na adsorgao de fosforo em agregados de concreto reciclado. Zuo et
al. (2015) também afirmaram em seus estudos que a presenca de calcio e de
alcalinidade tornam adsorventes bons removedores de fésforo. Esta caracteristica
também foi observada neste estudo, pois CA (9,91%), CC (59,52%) e CB (64,78%)
apresentam elevados teores de 6xido de calcio em sua composigao.

O pH interfere na adsorgdo quando determina a carga da superficie do
adsorvente, influenciando nas interacbes eletrostaticas entre o adsorvente e
adsorvato. A intensidade desse efeito pode ser maior ou menor para cada adsorvente,
uma vez que as cargas superficiais do material dependem da sua composigao
(TOLEDO et al., 2005; OLIVEIRA et al., 2020).

O pHpcz dos adsorventes CA (8,5), CC (10,1) e CB (12,6) foram obtidos pelo
valor no qual o eixo X é interceptado, como observado na Figura 15. Segundo

Dionisou et al. (2013) e Mitrogiannis et al. (2017) a diferenga entre esses valores pode
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estar relacionada a presenca de hidroxidos de calcio e silicio (Ca(OH)2; SiOH) da

mistura do cimento branco com agua, aumentando assim o valor de pHpcz.

Figura 15 - Analises de pHy.. para CA, CC e CB
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A carga superficial influencia as interacées entre adsorvente e adsorvato,
desempenhando importante papel em seu comportamento eletrostatico, conforme
relatado por Lalley et al. (2016). Sonai et al. (2016) afirmaram que a superficie
adsorvente possui cargas positivas quando pH < pHpcz, favorecendo a adsorgéo de
anions, enquanto a adsorcao de cations é favorecida quando pH > pHpcz devido as
cargas negativas na superficie do material.

Os ions fosfatos encontram-se sob a forma de espécies iGnicas negativas na
maior parte da faixa de pH (Bialkowski, 2004), os quais sédo atraidos por materiais que
apresentam cargas positivas. Dessa forma, materiais com cargas superficiais
negativas podem dificultar a adsorgao do fosfato.

Cabral et al. (2021) observaram aumento do pHpcz (de 4,0 para 9,3) para
ceramica vermelha pré-ativada com cal dolomita, devido a mudanca dos grupos
funcionais (carbonatos e hidroxilas) presentes na superficie do material adsorvente,
como observado neste estudo.

Alguns autores reportam valores similares aos obtidos neste estudo, como Al-
Maliky et al. (2021) com pHpez 12,0 em particulas de concreto, justificada pela
presencga de ions OH-; Al-Maliky e Gzar (2020) com pHpcz 11,5 para concreto; Adnan
et al. (2018) com pHpcz 10,60 para agregados de concreto reciclado; e Kundu e Gupta

(2006) com pHpcz 11,1 em amostras de cimento revestido com 6xido de ferro.
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5.3.5 Espectrometria no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A analise de FTIR foi realizada para identificar os grupos funcionais presentes
nas amostras de CA, CC e CB, antes e apds a adsorgao, e auxiliar a discussao sobre

0s mecanismos de adsorgao. Os espectrogramas obtidos sdo apresentados na Figura
16.

Figura 16 - Espectrogramas das amostras de a) CA antes da adsorcéao; b) CA apés a
adsorg¢ao; c) CC antes da adsorc¢ao; d) CC apés a adsorgéao; e) CB antes da adsorgéo e
f) CB apés a adsorgéao
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Em todos os espectrogramas € possivel observar bandas na faixa de 3200 a
3600 cm™" que sdo atribuidas a presenca de grupos hidroxilas livres associados aos
estiramentos das ligagbes O — H e H - O — H, que correspondem as moléculas de
agua presentes nos materiais. Além disso, também podem estar presentes grupos
hidroxila com ligagdes Ca — OH e Si — OH, que desempenham papel fundamental na
troca idbnica com fosfato, de acordo com Fang et al. (2018) e Liu et al. (2020).

Os picos presentes em todos os espectrogramas nas faixas de 1618 e
1658 cm™! também indicam vibragdo de flexdo H — O — H devido a presenca de
moléculas de agua nos materiais adsorventes (YASEEN et al., 2019).

As bandas proximas a 2350 cm™' observadas no CA e CB sugerem a presenca
de didéxido de carbono gasoso (COz2) que pode ter sido adsorvido por fisiossorgao nos
materiais durante o ensaio (JUSTINO-REINOSO et al., 2019).

Quanto as bandas verificadas nos espectrogramas antes da adsor¢édo em
1429 cm™' para CA, 1417 cm™' para CC e 1424 cm™" para CB, s&o caracterizadas como
estiramento assimétrico e deformacao angular C — O associadas a fase mineral calcita
(CaCOs) (YASEEN et al., 2019). Fang et al. (2018) relataram que essas bandas
apontam o grande potencial dos materiais em liberar Ca?* e OH- para formar
precipitados com fosfato em solugao.

Foram observados picos nas bandas antes da adsor¢gdo em 873 cm™' para CA,
869 cm™' para CC e 873 cm™' para CB que persistiram apos a adsorgéo, e indicam a
presenca de carbonatos de calcio nos adsorventes, segundo Hartmann et al. (2012),
Fang et al. (2018) e Kiefer et al. (2018).
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Carbonatos de calcio também foram observados por Castellar et al. (2019) em
amostras de concreto aerado autoclavado (picos 1430 cm™', 874 cm™ e 713 cm™) e
Stoyanov et al. (2020) em cimento branco (picos 1473 cm', 875 cm™ e 727 cm™).

As bandas verificadas na faixa de 800 a 1200 cm-' e 400 a 500 cm! podem
ser atribuidas as vibragoes de alongamento assimétrico e simétrico das ligagdes Si —
O. De acordo com Fang et al. (2018), Yaseen et al. (2019) e Liu et al. (2020), essas
ligagcbes sao correspondentes a fase mineral do quartzo (SiO2) presente no cimento
durante o processo de fabricagao.

Além disso, os picos préximos a banda de 1100 cm™ apds a adsorgéo,
correspondem a vibragdo de fosfato (PO43) (Li et al., 2019). Neste trabalho, estas
bandas podem ser observadas com maior amplitude de transmitancia apds a
adsorcao em 1058 cm™ para CA, 1041 cm™ para CC e 960 cm™! para CB, indicando a
presenca do fosfato adsorvido nestes materiais.

Apos a adsorgédo, foi verificado enfraquecimento das bandas em 3417 cm™ e
1637 cm™' para CA, 3394 cm™' e 1645 cm™" para CC e 3417 cm™ e 1618 cm™' para CB,
sugerindo que os sitios ativos das hidroxilas foram reduzidos e substituidos por grupos
fosfato. Este comportamento também foi observado apés adsorgao de fosfato por Zha
et al. (2018) em granulos de cimento de aluminato desidratados termicamente e por
Liu et al. (2020) com p6 de concreto residual.

As bandas 478 cm™' em CA e 474 cm™ em CC, presentes nos espectrogramas
antes da adsorgao, correspondem as vibragdes caracteristicas do aluminato de calcio
(C — A —H) e alumino silicatos hidratados (A — S — H), de acordo com Bardini (2019).

Na Tabela 21 sao apresentados os principais grupos funcionais observados
nos espectrogramas de CA, CC e CB e suas respectivas bandas da regido do

infravermelho, de acordo com autores citados na literatura.

Tabela 11 - Grupos funcionais e suas bandas de adsorg¢ao no infravermelho

Picos (cm™) Grupo Referéncia
3200 - 3700 O-H; Ca—-OH; Si—OH Fang et al. (2019); Liu et al. (2020)
Proximo a 2350 CO2 Justo- Reinoso et al. (2019)
1618-1658 H-O-H Yaseen et al. (2019)

1000 a 1100 PO43 Li et al. (2019)

711-869; 1417-1473 c-0 Castellar et al. (2019); Yaseen et al.
(2019); Stoyanov et al. (2020)
800-1200; 400-500 Si—-0O Yaseen et al. (2019); Liu et al. (2020)
457-525 C-A-H,A-S-H Bardini (2019)

Fonte: Autoria prépria (2023)
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Foram identificadas vibragdes de ligagbes atbmicas e moleculares
caracteristicas de fases inorganicas do concreto e do cimento, como hidroxido de
calcio, hidréxido de silicio, carbonatos de calcio e dioxido de silicio. Além disso, ions

de fosfato também foram possivelmente identificadas apds a adsorgao.
5.3.6 Grupos funcionais pelo Método de Boehm

Na Tabela 22 podem ser observados os resultados da identificagdo dos
grupos acidos e basicos presentes na superficie dos adsorventes CA, CC e CB pelo

método de Boehm.

Tabela 12 - Resultados da analise de grupos funcionais para amostras de CA, CC e CB

Grupos acidos (mmol g*') Grupos

Amostra . . . basicos
Carboxilicos Lactonicos Fenodlicos Total (mmol g)
CA 0,91 (0,43) 0,89 (0,10) 0,20 (0,06) 2,00 1,72 (0,004)
CC 0 0 0 0 2,45 (0,025)
CB 0 0,22 (0,02) 0,41 (0,04) 0,62 3,01 (0,001)

Fonte: Autoria prépria (2023)

O método de titulacdo de Boehm consiste em identificar o conteudo de grupos
funcionais relacionados ao oxigénio na superficie, que sao classificados como acidos,
basicos ou neutros (JUSTO-REINOSO, 2019).

Foi verificada maior presenga de grupos acidos (2,00 mmol g') para CA,
quando comparado aos grupos basicos (1,72 mmol g'). Neste caso, os acidos
carboxilicos predominaram na superficie do adsorvente (0,91 mmol g-'), seguido dos
acidos lactonicos (0,89 mmol g) e fendlicos (0,20 mmol g™*).

Por outro lado, para CC nao foram observados grupos acidos, apenas grupos
basicos (2,45 mmol g') em sua superficie, provavelmente, devido a ativagdo quimica
com CB que possui elevado pH (12,50) e pHpcz (12,6), neutralizando os grupos acidos.

O CB também apresentou predominancia de grupos basicos (3,01 mmol g)
em sua superficie, quando comparado aos grupos acidos (0,62 mmol g-'). Ndo foram
identificados acidos carboxilicos na superficie de CB, apenas acidos fendlicos
(0,41 mmol g) e lactonicos (0,22 mmol g).

Justo-Reinoso et al. (2019) obtiveram resultados semelhantes em amostras
de cimento Portland quando comparados aos valores obtidos neste estudo com CB.

Os autores néao identificaram acidos carboxilicos, apenas acidos lacténicos
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(0,041 mmol g') e fendlicos (0,10 mmol g') e associaram estes resultados ao pH
(8,75) e ao pHpcz (9,80) do material.

Poucos estudos tem sido reportados na literatura sobre esta analise para
caracterizacao de residuos de construcido civil, sendo a maioria dos estudos ao

biocarvao e carvao ativado.

5.3.7 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva de raio-X (EDS)

Nas Figuras 17 a 19 sado apresentadas as fotomicrografias obtidas pela
microscopia eletrénica de varredura (MEV) para CA, CC e CB antes e ap6s a adsor¢ao

nas ampliagcdes de 1.000x e 5.000x.

Figura 17 - Fotomicrografias obtidas por MEV para amostras de CA antes da adsorgao
; (b) 5000x; e apos a adsorgéo (c) 1000x; (d) 5000x
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Fonte: Autoria prépria (2023)
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Figura 18 - Fotomicrografias obtidas por MEV para amostras de CC antes da adsorgio
a 100x; b) 5000x;
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Figura 19 - Fotomicrografias obtidas por MEV para amostras de CB antes da adsorcao
a) 1000x; (b ] 5000x; e apos aadsoro (c) 1000x; (d) 5000x.

EHT = 20.00 kv Signal A =NTS BSD Date 126 Jan 2020 UIF 5 BSD
WD= 85mm Mag= 100KX PR Mag= G.O0KX

(a) (b)



130

\TDT: zzomumkv :.:;‘2\ A::Ji :su 5:;: s.nsnr:’:v ;5:;.! A;ON‘;Ti :sn Date :22 Sep 2021 WEB
(c) (d)
Fonte: Autoria propria (2023)

Nas fotomicrografias do CA antes da adsorcéo (Fig. 17a e 17b) é possivel
verificar estrutura rugosa e porosa com presencga de irregularidades, o que pode
favorecer o acumulo do fosfato na superficie deste adsorvente. Apds a adsorcéo (Fig.
17c e 17d), o CA apresentou superficie lisa com leve rugosidade e aspecto de
compactacgao, provavelmente pelo preenchimento dos poros com o fosfato adsorvido,
0 que também foi observado por Li et al. (2016), Li et al. (2019) e Liu et al. (2020) na
adsorcao do fosfato em residuos de concreto.

Com relagdo ao CC (Fig. 18a), foi observada maior irregularidade com fases
cristalinas na forma de agulha em sua superficie. A estrutura cristalina esta
provavelmente relacionada ao processo  de hidratac&o (etringita,
CasAl2(SO4(OH)12.26H20) durante a ativagao do concreto aerado autoclavado com
cimento branco.

Navratilova e Rovnanikova (2016) observaram formacao de cristais de calcio
em po de tijolo tratado com calcio e um aumento das regides porosas no material. Os
cristais de etringita, conhecidos como cristais de anidrido, sdo formados pela
precipitagdo de aluminio, enxofre e ions de calcio (GEMELLI et al., 2004; STUTZMAN,
2000).

Apéds a adsorgao em CC foi observado um aumento na quantidade de fases
cristalinas em forma de agulha na sua superficie, possivelmente, devido a precipitagéo
de fosfato, o que também foi observado por Yang et al. (2017). A presenga de fosfato
na superficie de CC foi detectada na analise de EDS.

Nas fotomicrografias do CB antes da adsorgao (Figuras 19a e 19b) é notada

estrutura porosa e irregular com presencga de fases cristalinas. Entretanto, apds a
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adsorcao (Fig. 19c e 19d), CB apresentou superficie lisa com pouca rugosidade em
sua superficie que pode caracterizar o preenchimento de poros com fosfato.

Li et al. (2016) justificaram o aumento da irregularidade da superficie de
concreto aerado autoclavado apds a adsorcao do fosfato pela precipitagédo cristalina
de fosfato de calcio apds a adsor¢ao do fosfato.

Edet e Ifelebuegu (2020) atribuiram a presenga de cristais na superficie
irregular e porosa de residuos de tijolo apds a adsor¢ao do fosfato a presencga de
fosfato cristalizado na superficie do adsorvente.

Wu et al. (2021) observaram microporos, fissuras e pequenas cavidades na
superficie de agregados de concreto, e apés a adsor¢cao de fosfato, os autores
observaram substancias cristalinas na superficie do material e justificaram como
sendo a dissolugao de calcio e precipitacao de fosfato de calcio.

A analise qualitativa de EDS também foi realizada para identificar a presenca
de elementos quimicos aderidos a superficie das amostras de CA, CC e CB, como

apresentado na Tabela 23.

Tabela 13 - Resultados da analise elementar (%) com espectro de raios-x por energia
dispersiva (EDS) nas amostras de CA, CC e CB antes e apds a adsorg¢ao

Elemento CA - cc - cB -
Antes Apoés Antes Apoés Antes Apos
0] 47,11 62,52 40,76 60,25 42,28 32,33
Ca 40,61 6,99 46,70 20,60 47,26 36,90
C 8,69 13,01 6,65 12,98 5,86 15,65
Si 2,90 22,93 3,14 3,48 2,31 8,40

Mg 0,41 0,39 0,45 0,23 0,15 -
Al 0,28 0,40 0,94 0,22 0,96 0,94
S - 0,46 1,30 1,10 1,19 5,45
Fe - 0,28 0,33 0,17 0,33 0,34

P - - - 0,95 - -

Fonte: Autoria prépria (2023)

Teores significativos de oxigénio, calcio, carbono e silicio foram detectados
nos adsorventes antes e apdés a adsorgao, corroborando com os resultados obtidos
na analise da FTIR. E possivel notar que estes sdo os principais constituintes do
concreto e do cimento branco, uma vez que sao frequentemente encontrados nas
matérias-primas para fabricagcao destes materiais.

Resultados similares foram observados por Yang et al. (2017) que obtiveram
42,06% de oxigénio, 37,90% de carbono, 13,47% de calcio, 3,11% de silicio, 1,31%

de aluminio, 0,42% de enxofre e outros (1,72%) em amostras de cimento branco.
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Deng e Wheatley (2018) verificaram composicéo de 56% de oxigénio, 18% de
silicio, 10% de carbono, 10% de calcio, 2% de aluminio, 2% de potassio e 1% de
magnésio em residuos de concreto triturado.

Liu et al. (2020) e Li et al. (2019) também obtiveram calcio, silicio, aluminio e
magnésio em po de concreto residual, mas n&o relataram as porcentagens obtidas.

Ao comparar os resultados das analises de EDS antes e apds a adsorgéo para
os adsorventes, foi verificado aumento no teor de C e Si, e diminuigao no teor de Ca,
possivelmente devido a formagao ou quebra de ligagdes quimicas durante o processo
adsortivo. A auséncia dos elementos S e Fe antes da adsor¢gdo no CA pode indicar
que os picos de energia estavam muito baixos na amostra analisada, ndo sendo
possivel sua deteccido. Apds a adsorcao, os elementos foram detectados na amostra

do CA, mas em baixas porcentagens.

5.3.8 Difratometria de Raios-X (DRX)

As estruturas cristalinas ou amorfas das amostras de CA, CC e CB foram

investigadas antes e apds a adsorgao, conforme apresentado na Figura 20.

Figura 20 - Difratometria de Raios X antes e apés a adsorgao para amostras de a) CA;

b)CCec)CB
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Na Tabela 24 sdo exibidos a legenda, cédigos e formula quimica de cada

mineral observado na superficie dos adsorventes.

Tabela 14 - Fases identificadas nos ensaios de DRX das amostras de CA, CC e CB

Legenda Caodigo Formula quimica Mineral
Q 46-1045 SiO2 Quartzo
C 05-0586 CaCOs Calcita
B 73-1667 CusFeSs Bornita
H 24-0072 Fe203 Hematita
Co 10-0173 Al203 Corundum

Fonte: Autoria prépria (2023)

Os difratogramas de raios X mostram fases cristalinas de quartzo (SiO2),
calcita (CaCOs) e bornita (CusFe2S4) em CA e CC. No adsorvente CB foram
observados ainda hematita (Fe203) e corundum (Al203). Os resultados indicaram a
presenca de componentes que podem conter calcio, ferro e aluminio, como
demonstrado nas analises de EDS.

Para CA (Figura 20a), foi observado um pico intenso de quartzo em 26 = 26°
antes e apoés a adsorcao, e picos de menor intensidade de bornita apds a adsorcao
do fosfato.

Para CC (Figura 20b), foi notado um pico intenso de quartzo em 26 = 26°
antes e apos a adsorgao, e poucas variagdes entre os difratogramas antes e apds a
adsorcao.

Para CB (Figura 20c), foi observado um pico intenso de calcita em 206 = 29°
antes e apods a adsorcao. Segundo Yoo et al. (2018) a calcita é formada através da

carbonatacao de oxidos de calcio com CO:2 atmosférico.
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Além disso, antes da adsorcao de fosfato no CB, foram observados diversos
picos de corundum e hematita que desaparecem apods a adsorgao, o que pode ser
explicado pela destruicado parcial da estrutura dos minerais (LI et al., 2019).

Como observado nos difratogramas (Figuras 20a, 20b e 20c), ndo foi
detectado qualquer composto de fosfato de calcio (como fosfato tricalcico e
hidrogenofosfato de calcio) normalmente formado em condigbes alcalinas apos a
adsorcao de fosfato. Isto pode ser justificado pela fase soluvel mais alta destes
compostos (KIM et al., 2006) ou pela formacgao de precipitados insoluveis amorfos que
nao sao detectados por DRX (LI et al., 2019).

Yang et al. (2017) observaram presenca de picos de calcita, 6xidos de calcio
e hidréxidos de calcio na analise de DRX do cimento branco.

Li et al. (2016), Liu et al. (2020) e Li et al. (2019) também verificaram presenca
de SiO2 e CaCOs como as principais fases cristalinas em residuos de concreto,

corroborando assim os resultados deste estudo.

5.3.9Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Na Tabela 25 sao apresentadas as quantidades dos compostos presentes nas

amostras de CA, CC e CB antes e apds a adsor¢ao determinadas no ensaio de FRX.

Tabela 15 - Resultados da composicdo quimica (%) obtida por meio da analise de
fluorescéncia de raios — X antes e apds a adsorc¢ao para amostras de CA,CC e CB

Composto CA cc cB
Antes Apos Antes Apoés Antes Apos
SiO2 58,88 62,28 24,04 25,34 26,34 51,23
SOs 13,76 11,36 5,67 6,32 2,16 7,12
CaO 9,91 9,01 59,52 58,97 64,78 34,04
Fe20s3 6,76 4,06 0,17 0,26 0,28 0,06
Al203 5,87 9,52 9,62 6,70 3,57 6,13
MgO 2,94 - - - 1,50 -
K20 1,87 1,35 1,07 2,37 - 1,60
P20s - - - - - 0,04

Nota: - nao detectado.
Fonte: Autoria prépria (2023)

SiO2 (58,88%, 24,03% e 26,34%), CaO (9,91%, 59,52%, 64,78%), Fe20a
(6,76%, 0,17% e 0,28%), Al203 (5,87%, 9,62% e 6,13%) e SOs (13,76%, 5,76% e

2,16%) foram detectados como os principais compostos quimicos nas amostras do
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CA, CC e CB, representando mais de 80% da composi¢céo destes materiais antes da
adsorgao (Tabela 25).

Em relagéo ao CC, o aumento de oxido de calcio foi verificado provavelmente
devido a ativagdo quimica com cimento branco, corroborando a analise de EDS. Os
elementos quimicos nas amostras do CC favorecem a adsorg¢ao e precipitagdo do
fosfato com cations calcio (Ca?*), bem como a formagéo de agregados de silicatos Ca
— P (RENMAN e RENMAN, 2012; JUNG et al., 2015a; LI et al., 2016).

ApoOs a ativagdo com cimento branco, o CC apresentou 6x mais CaO (de
9,91% a 59,52%) uma vez que o calcio faz parte da composigdo do cimento branco,
como também observado por Cabral et al. (2021) em residuo ceramico vermelho pré-
ativado com cal dolomita.

O ¢6xido de célcio (CaO) indica a presenca de materiais (carbonatos) como
calcita, dolomita ou gipsita. A presenca do diéxido de silicio (SiO2) esta relacionada a
silica livre como quartzo e silicatos (feldspatos e micas). O éxido de aluminio (Al203)
tem relagdo com a caulinita, ilitas, esmectitas e feldspatos e o 6xido de ferro (Fe203)
pode estar presente na forma de hematita, pirita e goethita (MACIOSKI, 2017).

Os adsorventes CA, CC e CB foram utilizados neste estudo para remogao de
fosfato, pois contém quantidades significativas de 6xidos de calcio, silicio, aluminio,
ferro e magnésio que favorecem as trocas idnicas com fosfato.

Porcentagens semelhantes de SiO2, CaO, Fe203 e Al2Os foram detectadas
em concreto aerado autoclavado por Castellar et al. (2019) com 47,46%, 26,53%,
1,18% e 3,28%, respectivamente; Renman e Renman (2012) com 51,4%, 26,3%,
1,1% e 1,95%, respectivamente; e Bao et al. (2016) de 44,88%, 24,98%, 4,16% e
16,06%, respectivamente.

Apos a adsorgao de fosfato, foram identificados SiO2 (62,28%, 25,34% e
51,23%), CaO (9,01%, 58,97% e 34,04%), Al203 (9,52%, 6,70% e 6,13%), SOs3
(11,36%, 6,32% e 7,12%) e Fe203 (4,06%, 0,26% e 0,06%) nas amostras do CA, CC
e CB, respectivamente. Entretanto, apenas em CB foi detectado P20s5, que pode
indicar a presenca do fosfato adsorvido (Tabela 25).

Quando comparada a composi¢cao dos materiais antes e apds a adsorcgao, de
modo geral, pode ser constatada a reducdo da quantidade do CaO e aumento da
quantidade do SiO2. Estas diferengcas observadas podem estar relacionadas as
quebras de ligagdes elou formagdes de ligagdes quimicas entre adsorvato e

adsorventes.
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A anadlise termogravimétrica dos adsorventes foi realizada para verificar o

perfil de degradacdo do CA, CC e CB em fungéo da variagdo da temperatura. Os

resultados da analise s&o apresentados na Tabela 26 e na Figura 21.

Tabela 16 - Resultados da analise termogravimétrica das amostras de CA, CC e CB

antes

e apos a adsorgao.

Adsorvente Temperatura Pontos criticos (°C) — limites  Perda de massa
(°C) considerados (%)
Antes 153 82 — 268 2,88
adsorgao 363 268 — 465 0.96
¢ Perda de massa total: 3,84% ’
CA 30 — 294
Apds 105 3,31
adsorgao 420 294 — 488 135
¢ Perda de massa total: 4,66% ’
Antes 95 30 — 294 9,09
adsorcao 399 294 — 511 1,44
¢ Perda de massa total: 10,53% ’
CcC
. 39 - 204
Apos 71 4,41
adsorcao 219 204 - 377 1,47
¢ Perda de massa total: 5,88% ’
42 — 302
Antes 119 302 — 625 1,10
. 472 0,69
adsorgao 877 625 - 974 5 64
Perda de massa total: 7,43% ’
CB 28— 288
Apbs 63 288 — 539 12,99
adsorgao 415 666 — 912 4,96
808 12,00

Perda de massa total: 29,95%

ATG - Perda de massa (%)

Fonte: Autoria prépria (2023)

Figura 21 - Termogramas da analise termogravimétrica (ATG) antes e apés a adsorgao
para amostras do (a) CA, (b) CC e (c) CB
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As curvas dos termogramas (Figura 21) indicam que as amostras tém
comportamento semelhante de mudancga e estagios de decomposi¢cao. Nas amostras
analisadas antes do processo de adsor¢ao, as perdas totais de massa foram de
aproximadamente 3,84% para CA (Figura 21a), 10,53% para CC (Figura 21b) e 7,43%
para CB (Figura 21c) na faixa de temperatura de 20 °C a 1000 °C. Apds a adsorgao,
as perdas totais de massa foram de aproximadamente 4,66%, 5,88% e 29,95% para
os adsorventes na mesma faixa de temperatura.

Na faixa de temperatura de 25 °C a 105 °C ocorre a primeira perda de massa
que corresponde a agua livre presente na amostra. A segunda perda de massa é
representada pela desidratacédo na faixa de 105 a 400 °C. A terceira perda de massa
€ observada na faixa de temperatura de 400 a 600 °C e corresponde a desidroxilagéo
da portlandita, e a quarta perda de massa na faixa de 600 °C a 900 °C ocorre pela
decomposigéo de carbonato de calcio e hidréxido de calcio (DEBOUCHA et al., 2017;
LIU et al., 2020).

Liu et al. (2020) relataram perda de massa de 7,8% para residuos de concreto
em poé durante trés estagios distintos, sendo o primeiro estagio por evaporacao da
agua na temperatura entre 80 e 145 °C, o segundo e terceiro estagios (145 a 900 °C)
por decomposicéo de portlandita e carbonato de calcio.

Stoyanov et al. (2020) obtiveram perda de massa total de 5,19% em suas
analises termogravimétricas com cimento branco. No primeiro estagio (40 a 200 °C),
os autores verificaram perda de massa 0,69% devido a desidratagcdo. No segundo e
terceiro estagios (420 a 700 °C), os autores observaram perda de massa de 0,40%
devido a desidroxilagdo de Ca(OH)z2 e de C — S — H. No quarto estagio (700 a 830 °C),
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os autores verificaram maior perda de massa (3,68%) devido a decomposigcdo de
carbonatos.

Zha et al. (2018) atribuiram a perda de massa de granulos de cimento de
aluminato desidratados termicamente de 6,5% a evaporacgéo da agua e ao colapso da
estrutura a 900 °C com diminui¢cado da porosidade.

Trnik et al. (2016) relacionaram a perda de massa de 12% de cimento Portland
com a liberagéo fisica de agua e decomposigéo da portlandita entre 25 e 1000 °C na
analise termogravimética.

Ainda, Sutcu (2015) e Herek et al. (2012) observaram perda de massa de
7,0% e 7,4% em tijolos a base de argila, ou seja, valores similares de perdas de massa
obtidas neste estudo.

Com os resultados obtidos nesta analise, foi possivel verificar que CC e CB
obtiveram os maiores percentuais de perdas de massa, que pode estar relacionada a
presenca de portlandita, carbonatos de calcio e agua (como verificado nas analises
de FRX), uma vez que materiais com esta composi¢céo apresentam maior propensao
de perda de agua e decomposigédo durante o processo de aquecimento (LIU et al.,
2020).

5.3.11 Analise textural por adsorgao/dessorgao de N2
Por meio da andlise de adsorgdo/dessor¢géo de nitrogénio pelo método de

BET, foi possivel determinar area especifica, volume total de poros e microporos e

didmetro médio das amostras do CA, CC e CB, como observado na Tabela 27.

Tabela 17 - Resultados da analise textural das amostras de CA, CC e CB

. Adsorventes
Propriedade CA cc CB
Aget (m? g') 39,56 41,32 1,59
VroraL (cm3 g ) 0,12 0,21 0,009
VatotaL (cm3 g) 0,008 0,006 0,0002
De (nm) 12,15 19,97 22,19

Nota: Ager — Area especifica BET; VroraL — Volume total dos poros; VqroraL — Volume total de
microporos; Dp — Diametro médio dos poros.
Fonte: Autoria prépria (2023)

Para as amostras do CA foi verificada Aset de 39,56 m? g-', menor que o valor
obtido para CC de 41,32 m? g, indicando que a ativagdo com cimento branco

influenciou no aumento da area especifica BET.
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Os valores foram similares ao reportado por Deng & Wheatley (2018) de 35 m?
g para concreto triturado reciclado, e maiores que o valor obtido por Castellar et al.
(2019) de 12,35 m? g! para concreto aerado autoclavado triturado. De acordo com
Jung et al. (2015a), maiores valores de area especifica sdo cruciais para melhorar a
capacidade de adsorgao de fosfato.

Por outro lado, para a amostra do CB foi verificada Asetde 1,59 m? g, similar
aos valores obtidos por Carbone (2012) de 1,01 m? g' e Martinez-Ramirez e Frias
(2009) de 1,04 m? g' para cimento branco.

O volume total de poros observado nos adsorventes foi de 0,12, 0,21 e
0,009 cm2 g nas amostras do CA, CC e CB, respectivamente. A ativagdo com
cimento branco pode ter favorecido a abertura dos poros no material adsorvente, com
aumento do volume total em 1,75 vezes do CA para CC.

Zha et al. (2018) obtiveram volume total de poros de 0,14 cm= g para
granulos de cimento de aluminato hidratado, diferentemente de Santos (2017) que
verificou volume de poros de 0,024 cm™ g em pastas de cimento contendo epoxi; e
Dos Reis et al. (2020) de 0,006 cm g em residuos de construgéo e demoligao.

Os valores do volume total de microporos obtidos para as amostras foram de
0,008, 0,006 e 0,0002 cm= g' para CA, CC e CB, respectivamente. De acordo com
Silva et al. (2016), o valor de microporos pode aumentar com a gaseificacdo do CO2
durante esta analise. A remoc¢ao de atomos de carbono presentes nas particulas pode
promover abertura de poros fechados, aumentando o volume de microporos, o que
pode ter ocorrido neste estudo.

O didametro dos poros para CA, CC e CB de 12,15, 19,97 e 22,19 nm indica
classificagdo como mesoporosos (< 50 nm e > 2 nm) conforme Sing (1985). Valor de
didmetro de poros similar foi obtido por Dos Reis et al. (2020) de 15,93 nm em residuos
de construgcao e demoligéo.

A distribuicdo do volume e tamanho dos poros nos adsorventes CA, CC e CB
sdo apresentados na Figura 22, conforme proposto por Barret, Joyner e Halenda
(BJH) (GREGG et al., 1962).
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Figura 22 - Variagdes do diametro de poros das amostras CA, CC e CB
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Fonte: Autoria prépria (2023)

A distribuicao do volume de poros é predominante, principalmente nas faixas
de 20 a 500 A e acima de 500 A para CA, CC e CB, o que indica classificacéo dos
adsorventes como meso e macroporosos, corroborando com os resultados da Tabela

27.
Na Figura 23 sado apresentadas as isotermas de adsorcéo e dessorgao de N2

dos adsorventes antes e apds a adsorc¢ao do fosfato.

Figura 23 - Isotermas de adsorgao e dessorgao de N2 dos adsorventes CA, CC e CB

40

20 S EEBEEYE

140 - 0 CA adsorgéao

o O CA dessorgao vy
= A CC adsorgdo v
f_/) 120 ~ 7/ CC dessorgao .
o) CB adsorgao -
"’E 100 4 CB dessorgéo

o

3 80 A
2 g
)

2 60 D
©

(O]

o

©

il

<

©

=1

(@]

0 -

T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Presséo relativa (P/P)

Fonte: Autoria prépria (2023)

E possivel notar que as isotermas de adsorgdo e dessorcdo dos adsorventes
CA, CC e CB sao do tipo IV com histerese do tipo H3, conforme Book (2014) e

Thommes et al. (2015) antes e apds a adsorcgao.
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Conforme Jin et al. (2016) as isotermas do tipo IV ocorrem em adsorventes
mMesoporosos € hao apresentam restricdo quanto a ocorréncia em monocamada ou
multicamada, corroborando com os resultados apresentados anteriormente.

A histerese de tipo H3 identificada na Figura 23 indica a ocorréncia de
agregados nao rigidos nos mesoporos, a existéncia de poros com formato de fendas
e a condensacgao capilar nos poros de menor diametro (SILVA et al., 2016;
WEISHAUPTOVA et al., 2017).

A inflexdo observada no inicio da curva (Figura 23) é caracterizada como
ponto “B” e indica que a superficie da monocamada esta em processo de saturagao e
a adsorgao em multicamada esta prestes a iniciar (THOMMES et al., 2015).

Dos Reis et al. (2020) observaram isotermas de adsorgéo e dessorcao de N2
do tipo Il em residuos de construgao e demoligéo, o que significa que ndo ha formagéao
de monocamada identificavel de acordo com Book (2014). Essa isoterma sugere que
as interagdes relativamente fracas entre adsorvente e adsorvato, e as moléculas
adsorvidas sao agrupadas em torno dos locais mais favoraveis na superficie sélida do
adsorvente (DOS REIS et al., 2020).

5.3.12 Porosimetria de mercurio

Na Figura 24 sao apresentados os resultados obtidos pela analise de

porosimetria por intrusdo de mercurio nos materiais adsorventes.

Figura 24 - Grafico da porosidade em fungao do didametro dos poros
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E possivel observar a variacdo do diametro de poros na faixa de 0,007 a
544 uym. Os resultados das analises demostram o aumento da porosidade a medida
que o tamanho de poros diminui. A partir disso, € possivel afirmar que os materiais
utilizados neste estudo sdo porosos, pois a porosidade total obtida é préxima a 100%.

Considerando porosidade proxima a 80%, foi verificada distribuicdo do
didmetro de poros variando de 0,01 a 10 um nas amostras do CA. Por outro lado, nas
amostras do CC foi observado aumento da porosidade (préxima a 100%) na faixa de
0,01 a 70 um. Logo, a ativagao do concreto aerado autoclavado com cimento branco
pode ter influenciado no aumento da porosidade e do didmetro dos poros nas
amostras do CC.

Em contrapartida, nas amostras do CB foi observada maior porosidade na
faixa de 0,01 a 5 ym (porosidade proxima a 100%) e entre 0,01 a 10 ym (porosidade
proxima a 80%).

Conforme a classificacao de Book (2014), a distribuicao do diametro de poros
dos adsorventes CA, CC e CB esta entre 0,002 e 0,05 pum, apresentando
caracteristicas mesoporosas. Macroporos (> 0,05 uym) também estdo presentes,
porém em menor propor¢cdo para CA quando comparado a CC e CB. N&o foram
detectados microporos (< 0,002 um) nos adsorventes estudados.

De acordo com Dos Reis et al. (2019) maiores valores de porosidade
favorecem rapida interdifusdo dos ions fosfato através dos poros devido ao aumento
da superficie de contato das particulas.

Cabral et al. (2021) observaram aumento da porosidade a medida que o
tamanho de poros da ceramica vermelha diminuia e presenga de mesoporos e

macroporos nos materiais.

5.4 Processos de adsorgao

5.4.1 Analise estatistica para obtencao das condigdes 6timas

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos e as condicdes
otimizadas da analise estatistica do delineamento experimental (DCCR) elaborado
para CA, CC e CB.
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O delineamento experimental e a variavel resposta (eficiéncia média de

remocgao de fosfato) obtidos para CA séo apresentados na Tabela 28.

Tabela 18 - Delineamento experimental e variavel resposta para CA

Variavel resposta

Variaveis Varidveis Eficiéncia de remocgao
Ensaios Codificadas Descodificadas (%)
pH G(mm) M(g) pH G(mm) M(g) CA
1 - - - 4.2 2,6 1 70,52 (0,54)*
2 + - 7.8 2,6 1 80,80 (2,03)
3 - + - 4.2 10,2 1 60,00 (2,90)
4 + + - 7.8 10,2 1 53,18 (3,15)
5 - - + 4.2 2,6 4 99,02 (0,05)
6 + - + 7.8 2,6 4 99,01 (0,16)
7 - + + 4.2 10,2 4.2 98,02 (0,19)
8 + + + 7.8 10,2 4.2 98,03 (0,41)
9 0 0 -1,681 6 6,4 1,0 50,90 (0,14)
10 0 0 1,681 6 6,4 5,0 99,01 (1,54)
11 0 -1,681 0 6 0,5 3,0 98,02 (0,03)
12 0 1,681 0 6 12,7 3,0 47,32 (0,04)
13 -1,681 0 0 3 6,4 3,0 98,08 (2,08)
14 1,681 0 0 9 6,4 3,0 84,64 (0,02)
15 0 0 0 6 6,4 3,0 98,02 (0,02)
16 0 0 0 6 6,4 3,0 98,01 (2,56)
17 0 0 0 6 6,4 3,0 98,02 (0,06)

Nota: pH: potencial hidrogenidnico; G: granulometria; M: massa; *(Desvio padrao); Variaveis
resposta: média das eficiéncias de remocao do fosfato dos ensaios.
Fonte: Autoria prépria (2023)

E possivel verificar maior eficiéncia de remocéo do fosfato nos ensaios 5 (pH

4,2, granulometria 2,6 mm e massa 4,2 g), 6 (pH 7,8, granulometria 2,6 mm e massa
4,2 g) e 10 (pH 6, granulometria 6,44 mm e massa 5,0 g) com 99,01%, 99,02% e

99,01%, respectivamente. A menor eficiéncia de remocgao do fosfato foi verificada no

ensaio 12 (pH 6, granulometria 12,7 e massa 3,0 g) com 47,32%.

Os efeitos estimados para remocao do fosfato em CA sdo apresentados na

Tabela 29.
Tabela 19 - Efeitos estimados para remocgao de fosfato para CA

(continua)

A . Erro Erro
Parametros Efeitos Padrio’ t p-valor Padrio?
Média/Intercepto 95,70380 3,662274  26,86593 0,00000 5,23008
pH (L) -2,07180 4,913454 -0,42166 0,68592 2,45672
CA pH (Q) -3,30540 5410215 -0,61094 0,56053 2,70510
Granulometria (L) -8,81613 2,228223 -3,58857 0,00190 2,45672
Granulometria (Q) -7,77966 2,344358 -3,05611 0,00612 2,70510
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Tabela 20 - Efeitos estimados para remogao de fosfato para CA
(conclusao)

A . Erro Erro
Pardmetros Efeitos Padrio’ t p-valor Padrio?
Massa (L) 15,78243  2,228223  6,42417  0,00001 2,45672
Massa (Q) -6,97064  2,344358  -2,75704 0,01163 2,70510
CA pH x Granulometria -5,561960  6,418484 -0,85995 0,41829 3,20924
pH x Massa -2,11680  6,418484 -0,32980 0,75120 3,20924

Granulometria x Massa 7,78770 6,418484 1,21333 0,26435 3,20924

Nota: (L) - linear; (Q) — quadratico; 'Erro padrao do efeito; 2Erro padrao do coeficiente; t —t de
Student.
Fonte: Autoria prépria (2023)

Os fatores granulometria linear (L), granulometria quadratica (Q), massa linear
(L) e massa quadratica (Q) exerceram efeitos significativos (nivel de 5% de
significancia) na remocao de fosfato, pois apresentaram p-valores inferiores a 0,05.

Portanto, os fatores pH linear e quadratico (L e Q), as intera¢des entre pH -
granulometria, pH - massa e granulometria - massa ndo apresentaram influéncia
significativa na remocéao de fosfato, pois os valores de p-valor foram superiores ao
nivel de confianga de 95 %.

Na Figura 25 é apresentado o grafico de Pareto com as significancias dos

fatores na remocgéao de fosfato para CA.

Figura 25 - Grafico de Pareto para CA
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Fonte: Autoria prépria (2023)

As barras horizontais da Figura 25 representam os efeitos, que ao passar da

linha vermelha (p-valor > 0,05) s&o considerados significativos.
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Os resultados observados no grafico de Pareto confirmam os resultados da
Tabela 29, na qual os parametros significativos (p-valor < 0,05) foram massa linear e
quadratica (L e Q) e granulometria linear e quadratica (L e Q).

A anadlise de variancia (ANOVA) do CA é apresentada na Tabela 30. Os
fatores que nédo apresentaram significancia foram desconsiderados nas aplicacées da

ANOVA para os modelos de regressao.

Tabela 21 - Andlise de variancia (ANOVA) para adsorcao do fosfato em CA

Variavel Fonte de
resposta variagio SQ G QM Feal Fao  FealFuab
Eficiéncia Regresséo 5857,29 4 2928,64 71,081 4,120 17,253
de (modelo)
remogao Residuo 576,76 7 82,394
(%) Total 6372,74 16

Nota: SQ — Soma quadratica; G — grau de liberdade; QM — Quadrado médio; F¢, — distribuigao
de Fisher calculada; Fip — distribuicdo de Fisher tabelada com 5% de probabilidade.
Fonte: Autoria propria (2023)

Conforme mostrado na Tabela 30 é possivel verificar a significancia do
modelo de regressao para adsorc¢ao do fosfato no CA, uma vez que o valor de Fca €
maior que o valor de Ftab (Fcal = 71,081 > Ftab = 4,120).

O p-valor de “lack of fit” (falta de ajuste) foi de 0,2719 para CA, ou seja, maior
que 0,05 (nivel de significancia de 5%), indicando que a falta de ajuste € insignificante
€ que o sistema proposto esta ajustado ao modelo.

Com os resultados obtidos na ANOVA e dos efeitos estimados, foi possivel
elaborar modelo codificado predito da adsorgao do fosfato para o CA com coeficiente

de determinagéo (R?) de 0,87 e R? ajustado de 0,82 (Equacéo 40).

Yea = 95.7-8.82 X,-7.78 X2 + 15.78 X,-6.97 X2 (40)

Em que:
Yc4 = eficiéncia de remogao (%);
X; = granulometria (mm);

X, = massa de adsorvente (g).

Para validar os modelos de regressao foi verificada a probabilidade normal
das variaveis respostas e a distribuicdo dos residuos em fungdo dos numeros de

ensaios, como apresentado na Figura 26.
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Figura 26 - Normalidade das variaveis respostas (a) e distribuigdo dos residuos em
funcao do numero de ensaios (b) para CA
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Conforme observado na Figura 26a, os ajustes dos residuos podem ser
considerados normais, pois 0s pontos se encontram proximos a reta para as variaveis
estudadas.

Na Figura 26b € apresentada distribuicdo aleatéria dos residuos, apontando
que os erros sao independentes e igualmente distribuidos nos ensaios. Dessa forma,
as caracteristicas apresentadas vao ao encontro as exigéncias estatisticas para uso
do modelo de regressao do CA.

Para ilustrar o comportamento da eficiéncia de remocgao de fosfato em funcao
dos fatores estudados, foi construida superficie de resposta e curva de nivel com base

nos modelos de regressao (Figura 27).
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Figura 27 - Curva de nivel (a) e superficie de resposta (b) para as eficiéncias de
remogao de fosfato com CA
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De acordo com a Figura 27 & possivel observar que as areas vermelhas
escuras representam maiores eficiéncias de remocao de fosfato entre 70,52 e 99,02%.
Por outro lado, as areas verdes e amarelas representam menores eficiéncias de
remocao, entre 47,32 e 60,00%.

A partir destes graficos, é possivel verificar a representagdo da combinagao
otima para o par granulometria - massa para cada variavel resposta, indicando uma

area de otimizacao dos fatores para as eficiéncias de remoc¢ao do fosfato.
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5.4.1.1.1 Validagdo do modelo de regresséo

A partir da analise da desejabilidade foram obtidas as condi¢gbes 6timas do
par granulometria e massa nas eficiéncias de remocgao do fosfato (Figura 28), e a

validacao do modelo. Os dados apresentados na Figura 28 estdo na forma codificada.

Figura 28 - Andlise da desejabilidade do planejamento estatistico do CA para obtengao
da condigao étima
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Na Figura 28 a linha azul indica o ponto 6timo de cada variavel, a linha verde
indica o conjunto de dados e a linha vermelha representa o ponto de melhor
desempenho das variaveis, ou seja, a condi¢ao 6tima.

Os valores codificados foram 0,1944 para pH, 0,23148 para granulometria e
1,1204 para a massa, que correspondem a pH 6,35, granulometria de 7,44 mm e

massa do adsorvente de 4,33 g (condigbes 6timas).
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Estas condi¢bes 6timas foram validadas experimentalmente em laboratério, e
posteriormente realizada comparacado dos valores experimentais com os valores

preditos calculados pelo modelo de regresséo (Tabela 31).

Tabela 22 - Valores preditos e calculados no modelo de regressao para CA

Variaveis Respostas calculadas no modelo (%)
Descodificadas [Valor experimental obtido %]
Ensaios Granulometria Massa do
pH (mm) adsorvente CA
(9)
1 4,2 2,6 1,8 74,00 [70,52]
2 7,8 2,6 1,8 74,00 [80,80]
3 4,2 10,2 1,8 56,35 [60,00]
4 7,8 10,2 1,8 56,35 [53,18]
5 4,2 2,6 4,2 99,99 [99,02]
6 7,8 2,6 4,2 99,99 [99,01]
7 4,2 10,2 4,2 87,91 [98,02]
8 7.8 10,2 4,2 87,91 [98,03]
9 6 6,4 1,0 49,47 [50,90]
10 6 6,4 50 99,99 [99,01]
11 6 0,5 3,0 88,54 [98,02]
12 6 12,7 3,0 58,90 [47,32]
13 3 6,4 3,0 95,70 [98,08]
14 9 6,4 3,0 95,70 [84,64]
15 6 6,4 3,0 95,70 [98,02]
16 6 6,4 3,0 95,70 [98,01]
17 6 6,4 3,0 95,70 [98,02]
18* 6,35 7,44 4,33 99,99 [99,00]

Nota: *Condigao 6tima obtida pela desejabilidade; [Valor obtido experimentalmente em
laboratério, apresentado anteriormente na Tabela 28]
Fonte: Autoria prépria (2023)

Os valores das eficiéncias de remocao de fosfato experimentais e calculados
pelo modelo de regressao (Tabela 31) resultaram similares, e o desvio padrao
normalizado (Aqe) de 4,72% entre a eficiéncia de remogao experimental e a eficiéncia
calculada pelo modelo. Assim, o modelo de adsor¢cao do fosfato no CA pode ser
aplicado entre os intervalos testados, ou seja, pH de 3 a 9, granulometriade 0,5a 12,7
mm e massa do adsorvente de 1,0 a 5,0 g.

Com os resultados obtidos, o modelo foi validado a partir do uso do DCCR
para estimar as condi¢gées experimentais, gerar superficies de respostas, otimizar
mais de uma variavel resposta e, por fim, estabelecer as condi¢cdes desejadas.

Visto isso, 0s ensaios cinéticos, de isoterma e termodinéamica de adsorgao
foram realizados com base nos resultados da analise de desejabilidade para CA, ou
seja, em pH 6,35, granulometria 7,44 mm e massa do adsorvente 4,33 g.
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5.4.1.2 Concreto Aerado Autoclavado Ativado (CC)

O delineamento experimental e a variavel resposta (eficiéncia média de

remogao do fosfato) obtida para CC sao apresentados na Tabela 32.

Tabela 23 - Delineamento experimental e variavel resposta para CC

Variaveis Variaveis Variavel resposta
Ensaios Codificadas Descodificadas Eficiéncia de remogao (%)
pH M (g9) pH M (9) cc
1 - - 4 0,4 26,97 (1,08)
2 + - 8 0,4 48,67 (3,03)
3 - + 4 1,2 99,51 (0,03)
4 + + 8 1,2 98,51 (0,06)
5 -1,414 0 3 0,8 70,79 (0,07)
6 1,414 0 9 0,8 87,48 (3,01)
7 0 -1,414 6 0,3 56,69 (0,70)
8 0 1,414 6 1,3 98,18 (0,24)
9 0 0 6 0,8 98,92 (0,14)
10 0 0 6 0,8 98,51 (0,05)
11 0 0 6 0,8 98,71 (0,07)

Nota: pH: potencial hidrogenionico; M: massa; *(Desvio padrao); Variaveis resposta: média das
eficiéncias de remogao do fosfato dos ensaios.
Fonte: Autoria propria (2023)

A maior eficiéncia de remocao do fosfato foi observada no ensaio 3 (pH 4,0 e
massa do adsorvente 1,2 g) com 99,51%, e a menor eficiéncia de remogao foi
verificada no ensaio 1 (pH 4,0 e massa do adsorvente 0,4 g) com 26,97 %.

Os efeitos estimados para remocéo do fosfato no CC sdo apresentados na
Tabela 33.

Tabela 24 - Efeitos estimados para remoc¢éao de fosfato para CC

A . Erro Erro
Parametros Efeitos Padrio! t p-valor Padrio?
Média/lntercepto 98,5506 6,105341 16,14171 0,00000 5,21655
pH (L) 11,3559 6,389426 1,77729 0,13567 3,19471
cc pH (Q) -11,5616 4,450903 -2,59759 0,03555 3,80296
Massa (L) 24,7679 3,739025 6,62417 0,00029 3,19471
Massa (Q) -14,5880 4,450903 -3,27754 0,01353 3,80296
pH x Massa -10,8037 9,035331 -1,19572 0,28542 4,51767
Nota: (L) — linear; (Q) — quadratico; 'Erro padrao do efeito; 2Erro padrao do coeficiente; t — t de
Student.

Fonte: Autoria prépria (2023)

Os fatores pH quadratico (Q), massa linear (L) e massa quadratica (Q)
influenciaram significativamente na remogao do fosfato (nivel de significancia de 5%),

pois apresentaram p-valores inferiores a 0,05 (Tabela 33).
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Por outro lado, os fatores pH linear (L) e a relagdo pH - massa néao

apresentaram influéncia significativa na remocéao do fosfato, pois os valores de p-valor

foram superiores ao nivel de confianca de 95%.
Na Figura 29 é apresentado o grafico de Pareto com as significancias dos

fatores na remocgao do fosfato para CC.

Figura 29 - Grafico de Pareto para CC
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Os resultados observados no grafico de Pareto corroboraram com os

resultados da Tabela 32, na qual os parametros significativos (p-valor < 0,05) foram

pH quadratico (Q), massa linear (L) e massa quadratica (Q).
A analise de variancia (ANOVA) do CC ¢é apresentada na Tabela 34.

Tabela 25 - Andlise de variancia (ANOVA) para adsorg¢ao do fosfato em CC
x;asg?)\:; sgztai‘gg sSQ G Qm Fcal Ftab FcallFtab
Eficiéncia Regressao 6117,77 3 3058,89 51,335 4,347 11,809

de (modelo)
remogao Residuo 834,21 7 119,17
(%) Total 6573,72 10
Nota: SQ — Soma quadratica; G — grau de liberdade; QM — Quadrado médio; Fca — distribui¢do

de Fisher calculada; F., — distribui¢cao de Fisher tabelada com 5% de probabilidade.
Fonte: Autoria prépria (2023)

Conforme apresentado na Tabela 34 é possivel verificar a significancia do

modelo de regresséo para adsorc¢ao de fosfato em CC, uma vez que o valor de Fca €

maior que o valor de Ftab (Fcal = 51,335 > Ftab = 4,347).
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O p-valor de “lack of fit” (falta de ajuste) foi de 0,8264 para CC, ou seja, maior

que 0,05 (nivel de significancia de 5%), indicando que a falta de ajuste € insignificante

e que o sistema proposto esta ajustado ao modelo.

Com os resultados obtidos na ANOVA e dos efeitos estimados, foi possivel

elaborar modelo codificado predito da adsorgéo do fosfato para a amostra do CC com

coeficiente de determinagdo (R?) de 0,89 (Equacéo 41).

Yee = 98.55 — 11.56 X2 + 24.78 X, — 14.59 X2

Em que:

Yeaaa = eficiéncia de remocéo (%);
X, = massa de adsorvente (g);

X3 = pH.

(41)

Na Figura 30 é apresentada a normalidade das variaveis respostas e a

distribuicdo dos residuos em fungdo do numero de ensaios.

Figura 30 - Normalidade das variaveis respostas (a) e distribuicdo dos residuos em

fung¢ao do numero de ensaios (b)
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Fonte: Autoria propria (2023)

Na Figura 30a € possivel observar que os ajustes dos residuos podem ser
considerados normais. Na Figura 30b € apresentada uma distribuicdo aleatéria dos
residuos, mostrando que os erros sao independentes e igualmente distribuidos nos
ensaios. Portanto, as caracteristicas apresentadas vao de encontro as exigéncias
estatisticas para uso do modelo de regressao para o CC.

Para demonstrar o comportamento da eficiéncia de remoc¢ao do fosfato em
funcao dos fatores estudados, foram construidas superficie de resposta e curva de

nivel com base nos modelos de regresséao (Figura 31).

Figura 31 - Curva de nivel (a) e superficie de resposta (b) para as eficiéncias de
remocgao do fosfato com CC
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Conforme a Figura 31, as areas vermelhas escuras representam maiores
eficiéncias de remocéo do fosfato entre 70,79 € 99,51%, e as areas verdes e amarelas

representam menores eficiéncias de remocgao, entre 29,97 e 56,69%.

A partir destes graficos é possivel verificar representagdo da combinagcao

6tima para o par pH - massa para cada variavel resposta, indicando uma area de
otimizacao dos fatores para as eficiéncias de remocgao do fosfato.

5.4.1.2.1 Validagdo do modelo de regressdo

A andlise de desejabilidade foi realizada para que as condi¢gdes 6timas de
ensaio fossem determinadas. Desse modo, com o ponto 6timo do pH e da massa (g)

definidos foi realizada a validagdo do modelo. Os dados apresentados na Figura 32
estao na forma codificada.
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Figura 32 - Analise da desejabilidade do planejamento estatistico do CC para obtencgao
da condigao é6tima
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Os valores codificados verificados foram pH 0,25 e massa do adsorvente
1,125, correspondendo as condigdes 6timas pH 6,53 e massa de adsorvente 1,2 g. As
condigbes oOtimas obtidas foram validadas experimentalmente em laboratério, e
comparados os valores experimentais e os valores preditos do modelo de regresséo
(Tabela 35).

Tabela 26 - Valores preditos e calculados no modelo de regressao para CC
Respostas calculadas no modelo

Variaveis (%)
Ensaios Descodificadas [Valor experimental obtidos %]
Massa do

pH adsorvente (g) cc
1 4 0,4 44,63 [26,97]
2 8 0,4 44,63 [48,67]
3 4 1,2 94,16 [99,51]
4 8 1,2 94,16 [98,51]
5 3 0,8 72,43 [70,79]
6 9 0,8 72,43 [87,48]
7 6 0,3 31,36 [56,69]
8 6 1,3 99,00 [98,18]
9 6 0,8 95,55 [98,92]
10 6 0,8 95,55 [98,51]
11 6 0,8 95,55 [98,71]
12* 6,53 1,2 99,99 [99,60]

Nota: *Condigao 6tima obtida pela desejabilidade; [Valor obtido experimentalmente em
laboratério, apresentado anteriormente na Tabela 32]
Fonte: Autoria prépria (2023)
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Os valores das eficiéncias de remogao experimentais e calculadas pelo
modelo de regressao resultaram préximos, e o desvio padrdo normalizado (Age) entre
a eficiéncia de remocao experimental e a eficiéncia calculada pelo modelo foi de
3,45%. Desta forma, o modelo de adsorc¢ao do fosfato no CC pode ser aplicado entre
os intervalos testados, ou seja, pH de 3 a 9 e massa do adsorvente de 0,4 a 1,3 g.

Com a validacdo do modelo a partir do uso do DCCR, foram realizados os
ensaios cinéticos, de isoterma e termodindmica de adsor¢ao com base nos resultados

otimizados.

5.4.1.3 Cimento Branco (CB)

O delineamento experimental e a variavel resposta (eficiéncia média de

remocgao de fosfato) obtida para CB s&o apresentados na Tabela 36.

Tabela 27 - Delineamento experimental e variavel resposta para CB
Variavel resposta

Variaveis Variaveis Eficiéncia de remogao
Ensaios Codificadas Descodificadas (%)
pH M() A(rpm) pH M(g) A(rpm) CcB
1 - - - 4.2 0,02 120 50,88 (0,44)*
2 + - - 7,8 0,02 120 50,21 (0,05)
3 - + - 4.2 0,04 120 78,00 (2,19)
4 + + - 7,8 0,04 120 80,45 (1,44)
5 - - + 4.2 0,02 180 50,80 (1,00)
6 + - + 7.8 0,02 180 50,74 (0,78)
7 - + + 4.2 0,04 180 80,50 (2,12)
8 + + + 7.8 0,04 180 81,37 (1,61)
9 0 0 -1,681 6 0,03 100 65,85 (0,49)
10 0 0 1,681 6 0,03 200 62,03 (1,37)
11 0 -1,681 0 6 0,01 150 42,00 (1,81)
12 0 1,681 0 6 0,05 150 99,61 (0,20)
13 -1,681 0 0 3 0,03 150 63,55 (0,24)
14 1,681 0 0 9 0,03 150 64,45 (1,83)
15 0 0 0 6 0,03 150 63,15 (0,44)
16 0 0 0 6 0,03 150 63,25 (0,02)
17 0 0 0 6 0,03 150 63,16 (0,02)

Nota: pH: potencial hidrogenidnico; A: agitagdo; M: massa; *(Desvio padrao); Variaveis
resposta: média das eficiéncias de remogao do fosfato dos ensaios.
Fonte: Autoria prépria (2023)

E possivel observar maior eficiéncia de remogéo do fosfato no ensaio 12 (pH
6, massa do adsorvente 0,05 g e agitagdo 150 rpm) com 99,61%, e menor eficiéncia
de remogao no ensaio 11 (pH 6, massa do adsorvente 0,01 g e agitagéao 150 rpm) com
42,00%.
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Os efeitos estimados para remocéo do fosfato no CB sdo apresentados na
Tabela 37.

Tabela 28 - Efeitos estimados para remocgéao de fosfato para CB

A . Erro Erro
Parametros Efeitos Padrio’ t p-valor Padrio?
Média/Intercepto 63,18073 0,68573  92,13649 0,00000 0,68573
pH (L) 0,60754 0,64552 0,94116  0,37796 0,32276
pH (Q) 0,44669 0,73220 0,61006  0,56109 0,36610
Massa (L) 29,17901 0,59417  49,10878 0,00000 0,29708
CB Massa (Q) 3,81075 0,52714 7,22903  0,00017 0,26357
Agitacéo (L) -0,37171 0,64552 -0,57578 0,58276 0,32276
Agitagéo (Q) 0,40496 0,73220 0,55308 0,59742 0,36610
pH x Massa 1,01112 0,84028 1,20331  0,26797 0,42014
pH x Agitacdo -0,24437 0,84028  -0,29082 0,77961 0,42014
Massa x Agitagéo 0,74113 0,84028 0,88199  0,40705 0,42014
Nota: (L) - linear; (Q) — quadratico; 'Erro padrao do efeito; 2Erro padrao do coeficiente; t —t de
Student.

Fonte: Autoria prépria (2023)

Os fatores massa linear (L) e massa quadratica (Q) exerceram efeitos
significativos (nivel de 5% de significancia) na remog¢ao do fosfato com p-valores
inferiores a 0,05. Os fatores pH linear e quadratico (L e Q), agitagao linear e quadratico
(L e Q), as interagdes entre pH - massa, pH — agitacdo e massa - agitagdo nao
apresentaram influéncia significativa na remogao do fosfato, com valores de p-valor
superior ao nivel de confianga de 95%.

Na Figura 33 é apresentado o grafico de Pareto com as significancias dos

fatores na remocgéao do fosfato para CB.

F'igura 33' - Gréficp de Pargto para CB
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Fonte: Autoria prépria (2023).
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Como observado no grafico de Pareto, os parametros significativos (p-valor <
0,05) foram massa linear (L) e massa quadratica (Q) (p-valor < 0,05), corroborando

com os resultados da Tabela 37. A analise de varidncia (ANOVA) do CB é apresentada

na Tabela 38.

Tabela 29 - Anadlise de variancia (ANOVA) para adsorc¢ao do fosfato no CB

Variavel Fonte de
resposta variagido sQ G QM Fea Fean FealFab
Eflcg-:énma R(;g(l)'gzls;o 3485,40 9 17427
~ p 2468,140 6,719 367,337
remogao Residuo 9,88 7 1412
(%) Total 3504,25 16 ’

Nota: SQ — Soma quadratica; G — grau de liberdade; QM — Quadrado médio; F¢, — distribuigao
de Fisher calculada; Fip — distribuicdo de Fisher tabelada com 5% de probabilidade.
Fonte: Autoria propria (2023)

E possivel constatar a significancia do modelo de regressao para adsorcéo do
fosfato no CB, pois o valor de Fcal € maior que o valor de Ftab (Fcal = 2468,140 > Ftap =
6,719).

O p-valor de “lack of fit” (falta de ajuste) foi de 0,0667 para CB, ou seja, maior
que 0,05 (nivel de significancia de 5%), indicando que a falta de ajuste € insignificante
e que o sistema proposto esta ajustado ao modelo.

O modelo codificado predito da adsorcéo do fosfato no CB é apresentado na

Equacéao 42. O coeficiente de determinacao (R?) foi de 0,99 e R? ajustado de 0,99.

Yep = 63.32 + 15.75 X, + 2.48 X2 (42)

Em que:
Yo =eficiéncia de remocéo (%);

X, = massa de adsorvente (g).

Na Figura 34 pode ser visualizada a normalidade das variaveis respostas e a

distribuigéo dos residuos em fungdo do numero de ensaios.
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Figura 34 - Normalidade das variaveis respostas (a) e distribuigdao dos residuos em fungao
do nimero de ensaios (b) para CB
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De acordo com a Figura 34 € possivel verificar que as caracteristicas

apresentadas se adequam as exigéncias estatisticas para uso do modelo de

regressao, uma vez que os ajustes dos residuos podem ser considerados normais

(Figura 34a). Além disso, os residuos sdo distribuidos aleatoriamente, mostrando que

os erros sdo independentes e igualmente distribuidos nos ensaios (Figura 34b).

O comportamento da eficiéncia de remocéao do fosfato em fungao dos fatores

estudados é representado pela superficie de resposta e curva de nivel (Figura 35).
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Figura 35 - Curva de nivel (a) e superficie de resposta (b) para as eficiéncias de
rem?ééo de fosfato com CB
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Fonte: Autorigb|))r6pria (2023)

As areas vermelhas escuras da Figura 35 representam maiores eficiéncias de
remocéao de fosfato, entre 78,00 e 99,61%, e as areas verdes e amarelas representam
menores eficiéncias de remogao, entre 42,00 a 65,85%.

E notavel o destaque para a area de otimizacdo (area vermelha escura)
representada pelos maiores valores do fator massa do adsorvente (0,05 g).
Entretanto, as eficiéncias de remoc¢ao do fosfato diminuem proporcionalmente a
diminuicdo massa do adsorvente até 0,01 g.
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5.4.1.3.1 Validagdo do modelo de regresséo

Na Figura 36 sao apresentados os dados codificados da condigédo 6tima para
os fatores pH, massa do adsorvente e agitacdo na eficiéncia de remocao de fosfato

com CB.

Figura 36 - Analise da desejabilidade do planejamento estatistico do CB para obtencao da
condicao 6tima
Profiles for Predicted Values and Desirability
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Os valores codificados verificados foram pH 0,8412, massa do adsorvente
1,681 e agitacéo -1,217, correspondendo a pH 7,5, massa do adsorvente 0,05 g e
agitacdo 113,8 rpm como condigbes otimas. As condigdes oOtimas obtidas foram
validadas experimentalmente em laboratorio. Na Tabela 39 s&o apresentados os
resultados dos valores preditos calculados com base no modelo de regressao e os

valores experimentais.



162

Tabela 30 - Valores preditos e calculados no modelo de regressao para CB

Variaveis Respostas calculadas no modelo (%)
. Descodificadas [Valor experimental obtido %]
Ensaios PP
pH Massa do Agitacao CB
adsorvente (g) (rpm)
1 4,8 0,02 120 50,05 [50,88]
2 7,8 0,02 120 50,05 [50,21]
3 4,8 0,04 120 81,55 [78,00]
4 7.8 0,04 120 81,55 [80,45]
5 4,8 0,02 180 50,05 [50,80]
6 7,8 0,02 180 50,05 [50,74]
7 4.8 0,04 180 81,55 [80,50]
8 7,8 0,04 180 81,55 [81,37]
9 6 0,03 100 63,32 [65,85]
10 6 0,03 200 63,32 [62,03]
11 6 0,01 150 43,86 [42,00]
12 6 0,05 150 96,80 [99,61]
13 3 0,03 150 63,32 [63,55]
14 9 0,03 150 63,32 [64,45]
15 6 0,03 150 63,32 [63,15]
16 6 0,03 150 63,32 [63,25]
17 6 0,03 150 63,32 [63,16]
18* 7,5 0,05 113,8 96,80 [99,55]

Nota: *Condigao 6tima obtida pela desejabilidade; [Valor obtido experimentalmente em
laboratério, apresentado anteriormente na Tabela 36]
Fonte: Autoria propria (2023)

Os valores das eficiéncias de remogao experimentais e calculadas pelo
modelo de regresséo resultaram proximos, corroborando com o baixo valor de desvio
padrao normalizado (Age) de 2,21%.

Os modelos de adsorcao do fosfato no CB podem ser aplicados no intervalo
estudado, ou seja, pH de 3 a 9, massa do adsorvente de 0,01 a 0,05 g e agitacao de
100 a 200 rpm. Nestes intervalos qualquer valor pode ser calculado no modelo.

Dessa forma, os ensaios cinéticos, de isoterma e termodindmica de adsor¢ao
foram realizados fundamentados na condi¢ao 6tima estabelecida por meio da analise

de desejabilidade para CB, ou seja, com massa do adsorvente de 0,05 g.

5.4.1.4 Comparacoes da analise estatistica dos adsorventes

Na Tabela 40 sdo apresentadas as condi¢cbes otimas obtidas para cada
material adsorvente estudado.

Nos planejamentos experimentais o fator massa do adsorvente apresentou
significancia na remogao do fosfato, com 4,33 g para CA, 1,20 g para CC e 0,05 g
para CB, ou seja, houve decréscimo no uso de massa influenciado pelo tipo de
material adsorvente utilizado (CA 4,33g>CC 1,2g > CB 0,05 g).
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Tabela 31 - Condig¢des 6timas obtidas para CA, CC e CB
Condigoes 6timas obtidas

pH 6,35*
CA Granulometria (mm) 7,44
Massa (g) 4,33
pH 6,53
cc Massa (g) 1,20
pH 7,5*
CB Massa (g) 0,05
Agitacdo (rpm) 113,8*

Nota: *Nao apresentaram significancia na analise estatistica.
Fonte: Autoria prépria (2023)

Além disso, os tempos de contato dos materiais adsorventes nos ensaios dos
planejamentos estatisticos também decresceram conforme o uso dos materiais (CA
24h>CC3h>CB1h).

Percebe-se, portanto, que o uso do cimento branco nos ensaios pode
potencializar a remo¢ao do fosfato, seja ele em sua forma bruta ou ativando outro
material adsorvente.

Também foi possivel observar que nas condigdes estudadas, o pH nao
apresentou influéncia significativa na adsorcéao do fosfato no CA e CB. O mesmo foi
observado para o fator agitacéo, que nao apresentou influéncia na remogéo do fosfato
no CB.

Uma vez que os fatores ndo apresentam significancia na remogao do fosfato,
estes ndo sdo desconsiderados nas analises seguintes de adsorg¢ao, pois 0s
resultados da analise estatistica apresentaram variaveis respostas em uma faixa de

valores, ndo excluindo a influéncia dos fatores fora desta faixa.

5.4.2 Cinética de adsorgao

5.4.2.1 Concreto Aerado Autoclavado (CA)

Os dados experimentais obtidos nos ensaios cinéticos de adsorcao foram
ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem
e Elovich, como apresentado na Figura 37.

E importante ressaltar que testes preliminares realizados n&o indicaram a
interferéncia do papel filtro qualitativo faixa azul (gramatura de 80 g m) na retengéo

do fosfato que poderia interferir na concentragao final.



164

Figura 37 - Cinética de adsorcao do fosfato no CA
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Na Tabela 41 podem ser observados os resultados dos ajustes cinéticos de

pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich.

Tabela 32 - Parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
Elovich para adsorc¢ao do fosfato no CA

Modelos cinéticos Parametros CA
ge/ (mg g) 0,231 (0,01)
L ki/ (min-") 0,183 (0,02)
Pseug?éggmelra R2 0,972
X2 0,000147
Adge (%) 0,66
ge/ (mg g) 0,291 (0,02)
Pseudo-segunda k2/ (g mg-' min-') 0,651 (0,01)
ordem R2 0,994
X2 0,000021
Age (%) 0,47
a (mg g min-") 0,102 (0,02)
B (g mg™) 15,367 (1,43)
Elovich R2 0,977
X2 0,000121
Aqge (%) 3,15

Nota: Valores entre parénteses indicam desvio padrao; X?: qui-quadrado.
Fonte: Autoria prépria (2023)

De acordo com a Figura 37, é possivel observar que a velocidade de adsorgéo

foi maior nas primeiras 12 h, uma vez que a partir desse ponto a inclinagao da curva

comeca a diminuir. A taxa de adsor¢gao aumentou até atingir o equilibrio em 22 h com

pH final de 7,6 e eficiéncia de remocgéao de fosfato de 98,06%.

Nas primeiras 12 horas foi verificada adsor¢do mais acelerada devido aos

sitios de adsorcao ainda estarem livres, o que caracteriza a primeira fase do processo
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de adsorg¢ao. Em seguida, é observado decréscimo na velocidade da adsorgdo que
tem relacdo com a formagdo de multicamadas, caracterizando a segunda fase.
Posteriormente, o processo de adsor¢ao entra em equilibrio devido a saturacdo do
adsorvente, conforme reportado por Choi, Kim e Kim (2008).

Castellar et al. (2019) verificaram resultados semelhantes aos deste estudo
para adsorgao do fosforo em concreto aerado autoclavado britado (10 g de adsorvente
e granulometria 5 mm) com tempo de equilibrio entre 13 h e 22 h em pH 8,4, com
eficiéncia de 98%.

De acordo com Wu (2007), os ajustes aos modelos sao validados quando o
valor do coeficiente de determinagdo (R?) € maior que 0,90 e o desvio padrdo
normalizado (Aqe) € menor que 15%. Esta condicao foi observada neste estudo para
0s modelos avaliados. Contudo, o maior valor de R? (0,994), menor valor de Aqe
(0,47%) e maior velocidade de reagdo (k2 = 0,651 mg g min™') foram obtidos
ajustando os dados experimentais ao modelo de pseudo-segunda ordem (Tabela 41).
A quantidade adsorvida calculada pelo modelo de pseudo-segunda ordem foi de 0,291
mg g, similar a quantidade adsorvida experimental de 0,223 mg g, indicando
concordancia entre os valores.

O modelo de pseudo-segunda ordem esta relacionado ao processo de
adsorcao quimica. Neste caso, € possivel que estejam envolvidas forgcas de valéncia
do compartilhamento de elétrons entre os ions de fosfato e a superficie do CA (ligagéo
covalente ou idnica com grupos funcionais) (FOO e HAMEED, 2010).

Com relagéo ao valor qui-quadrado (X?), nao foram verificadas diferencas
significativas nos dados obtidos pela cinética de adsor¢do no CA em relacdo as
variagdes testadas. Portanto, as variaveis sdo independentes entre si.

Outros autores também reportaram melhor ajuste dos dados experimentais
pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem na adsorg¢ao de fosfato em residuos
de construgado civil. Castellar et al. (2019) verificaram melhor ajuste dos dados
experimentais da adsorgao do fosfato (5 — 20 mg L") em concreto aerado autoclavado
britado (10 g em 0,2 L) com ge experimental de 0,28 mg g-' e tempo de equilibrio entre
12 e 24 h. Deng e Wheatley (2018) observaram que o modelo de pseudo-segunda
ordem foi o que melhor se ajustou na adsorgéo de fosfato (15 mg L-') em agregado
de concreto reciclado (2 g em 0,25 L), com ge experimental de 0,89 mg g’ e tempo de
equilibrio de 25 h. Fang et al. (2018) constataram que o modelo de pseudo segunda

ordem foi o que melhor descreveu a adsorgéo de fosfato (20 mg L) em hidrato de
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silicato de calcio derivado de escoéria de carboneto (0,5 g em 0,1 L), com Qe

experimental de 3,77 mg g' e tempo de equilibrio entre 8 e 12 h.

5.4.2.2 Concreto Aerado Autoclavado Ativado (CC)

Os dados experimentais obtidos nos ensaios cinéticos de adsorcdo foram
ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem

e Elovich, como apresentado na Figura 38.

Figura 38 - Cinética de adsorcao do fosfato em CC
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Na Tabela 42 podem ser observados os resultados dos ajustes cinéticos de
pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e Elovich.

A maior taxa de adsorgao foi alcangada nos primeiros 120 min, seguida de
aumento até atingir o equilibrio no tempo de 150 minutos com pH final de 9,5 e
eficiéncia de remocédo de fosfato de 98,2%. Giles et al. (1960) afirmaram que a
adsor¢cdo nos estagios iniciais indica a disponibilidade de sitios ativos e maior

afinidade dos adsorventes pelo adsorvato.
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Tabela 33 - Parametros cinéticos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e
Elovich para adsorc¢éo do fosfato em CC

Modelos cinéticos Parametros cC
ge/ (Mg g') 0,44 (0,01)
. k1/ (min-') 0,230 (0,01)
Pseug?d-g::]melra R2 0,987
X2 0,000222
Age (%) 0,87
ge/ (Mg g') 0,54 (0,01)
Pseudo-segunda k2/ (g mg™' min") 0,770 (4,5x10%)
ordem R2 0,992
X2 0,000093
Ade (%) 0,28
a (mg g' min-') 0,02 (1,96x104)
B (g mg™) 7,44 (0,04)
Elovich R2 0,993
X2 0,000104
Age (%) 4,61

Nota: Valores entre parénteses indicam desvio padrao; X2: qui-quadrado.
Fonte: Autoria propria (2023)

De modo geral, os valores dos coeficientes de determinacao (R?) obtidos
pelos ajustes dos modelos foram bons com R? > 0,98, com destaque para o modelo
de pseudo-segunda ordem e Elovich, R? de 0,992 e 0,993 e desvio padréao
normalizado (Aqe) de 0,28 e 4,61%, respectivamente (Tabela 42). Dessa forma, estdo
envolvidas forgas de valéncia do compartilhamento de elétrons entre os ions de
fosfato e as superficies do CC.

Todavia, também foi constatado no ajuste do modelo de pseudo-primeira
ordem, com elevado R? (0,987) e baixo valor de Aqe (0,87%), que pode indicar
influéncia da adsorgéo fisica no processo. Neste caso, a ligagao do fosfato a superficie
do CC envolve uma interagao relativamente fraca que pode ser atribuida as forgas de
van der Waals, que sdo similares as forgas de coesdo molecular.

As quantidades adsorvidas obtidas pelo modelo de pseudo-primeira odem e
pseudo-segunda ordem foram 0,44 mg g™' e 0,54 mg g™, respectivamente. Ambos os
valores se encontram préximo ao valor experimental (0,42 mg g'), indicando
concordancia entre os valores de ge experimental e ge calculado.

Edet e Ifelebuegu (2020) descreveram a adsorgdo do fosfato (20 mg L") em
particulas de tijolo (5 g em 0,15 L) utilizando o modelo de Elovich, com R? de 0,97,
taxa de adsorgdo de 0,76 mg g”' min"! (a) e taxa de dessorgdo de 5,46 g mg™' (B8) no
tempo de equilibrio de 60 minutos a 35 °C.

Cabral et al. (2021) compararam a adsorgdo do fosfato (250 mg L") em

residuos de ceramica vermelha sem e com ativagao com cal dolomita (3,00 g em 0,045
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L). Os autores verificaram quantidades adsorvidas de 1,22 e 3,59 mg g7,
respectivamente, no tempo de equilibrio de 48 h para ambos os adsorventes. Os
dados se ajustaram ao modelo de pseudo-primeira ordem (R? de 0,99), sugerindo que
o processo de fisissor¢cdo permitiu que as espécies quimicas do fosfato e o adsorvente
permanecessem intactas. Os autores observaram maior quantidade adsorvida do
fosfato no adsorvente ativado com cal quando comparado ao adsorvente sem
ativagao.

Pela analise dos dados referentes ao qui-quadrado (X?), é possivel afirmar
que nao existem diferencgas significativas pela cinética de adsorgédo do CC em relagéo

as variagdes testadas.

5.4.2.3 Cimento Branco (CB)

Os dados experimentais obtidos nos ensaios cinéticos de adsorgcdo foram
ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem

e Elovich, como apresentado na Figura 39.

Figura 39 - Cinética de adsor¢ao do fosfato no CB
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Na Tabela 43 podem ser observados os resultados dos ajustes cinéticos de

pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich.
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Tabela 34 - Parametros cinéticos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e
Elovich para adsorc¢ao do fosfato em CB

Modelos cinéticos Parametros CB
ge/ (mg g') 54,68 (0,65)
L k1/ (min') 0,22 (0,01)
Pseugcr)ézrr]lqmelra R2 0.984
X2 0,000229
Age (%) 3,02
ge/ (Mg g') 57,87 (0,85)
Pseudo-segunda ka2/ (g mgz'1 min-1) 0,006 (3,39x104)
ordem R 0,982
X2 0,000254
Age (%) 2,98
a (mg g min) 216,89 (33,65)
B (g mg™) 0,135
Elovich R2 0,955
X2 0,006661
Age (%) 4,06

Nota: Valores entre parénteses indicam desvio padrao; X2: qui-quadrado.
Fonte: Autoria propria (2023)

A taxa de adsorgdo aumentou rapidamente nos primeiros 15 minutos, e em
seguida se manteve constante até atingir o equilibrio no tempo de 60 minutos com pH
final 11,7 e eficiéncia de remocdo de fosfato de 99,61%. E possivel observar que a
cinética de adsorc¢ao foi rapida e que a adsorcao pode ter ocorrido preferencialmente
na superficie do adsorvente CB.

Os dados experimentais foram bem ajustados aos modelos cinéticos
avaliados, principalmente ao modelo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem com coeficiente de determinacdo (R?*) de 0,984 e 0,982 e desvio padréao
normalizado (Aqe) de 3,02 e 2,98 %, respectivamente.

A quantidade adsorvida experimental de 54,92 mg g-' foi préxima ao valor da
quantidade adsorvida obtida pelos modelos de pseudo-primeira ordem (54,68 mg g™)
e pseudo-segunda ordem (57,87 mg g™).

Como os valores do coeficiente de determinagao foram similares e o desvio
padrao normalizado foi baixo para ambos os modelos de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordem, € possivel constatar presenga da adsorg¢ao fisica e quimica do
fosfato. Assim, a adsor¢cdo pode ocorrer tanto em multicamadas quanto em
monocamadas no CB.

Com relagado aos dados referentes ao qui-quadrado (X?), € possivel afirmar
que nao existem diferencas significativas pela cinética da adsor¢ado no CB em relacao

as variacdes testadas.
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Yang et al. (2013) estudaram a adsorgdo do fosfato (10 mg L") em pastilhas
com mistura de cimento branco, éxido de calcio, argila, amido de milho e pé de ferro
(1 gem 0,05 L). De acordo com os autores, os dados experimentais se ajustaram ao
modelo de pseudo-segunda ordem (R? de 0,99) com capacidade de adsor¢ao de 0,49
mg g-!, no tempo de equilibrio de 120 minutos.

Yang et al. (2017) obtiveram tempo de equilibrio de 60 minutos na adsorgao
do fosfato (10 mg L") em material granular desenvolvido com cimento branco (1 g em
0,05 L). Os autores sugeriram o ajuste dos dados experimentais ao modelo de pseudo-
segunda ordem (R? de 0,99) com capacidade de adsorgéo do fosfato de 0,51 mg g™'.
Os autores verificaram a liberagdo de ions Ca?* na superficie do adsorvente
resultando na rapida diminuicdo da concentracdo do fosfato em solugdo. Os
precipitados permaneceram aderidos na superficie do material granular, de acordo
com as analises de DRX, MEV e EDS.

Similarmente, Liu et al. (2020) também destacaram que o comportamento da
adsorgdo se baseou na liberagdo de ions Ca?* do pd de concreto (que possui
composi¢cdo quimica semelhante a do cimento branco). Os autores observaram
hidrolise do adsorvente quando em solugao aquosa, liberando grande quantidade de
ions Ca?* que permanecem ao redor da superficie do material e reagem com o fosfato.
ApOs a adsorgao, Liu et al. (2020) verificaram presenca do fosfato na superficie do p6
de concreto pelas analises de DRX, FTIR e EDS.

Durante o processo de adsor¢ao do fosfato pode ter ocorrido liberagao de ions
Ca?* na superficie do CB, uma vez que o cimento branco é um adsorvente que possui

alto teor de 6xido de calcio (64,78%), como verificado nas analises de FRX.

5.4.2.4 Modelo de Difusdo de Poros

Na Figura 40 sédo apresentadas as curvas obtidas nas simulagbes do modelo

de difusao de poros aplicado para estimar a difusdo do fosfato no CA, CC e CB.
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Figura 40 - Modelo de difusdo de poros para CA (a), CC (b) e CB (c)
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Fonte: Autoria prépria (2023)

De acordo com os resultados obtidos, observou-se similaridade entre os
dados calculados e os dados experimentais, corroborados pelos baixos valores da raiz
do erro quadratico médio de 0,0946 para CA, 0,0491 para CC e 0,1193 para CB.

O coeficiente de transferéncia de massas no filme (kf) representa a resisténcia
externa a transferéncia de massa (CANEVESI et al., 2018) e considera que os
adsorventes sdo esferas porosas e possuem uma pelicula encobrindo a particula
(filme) (RUTHVEN, 1984). Os valores obtidos de ks foram de 0,64, 0,03 € 0,23 cm min-
" para CA, CC e CB, respectivamente. O maior valor do kr observado para CA, quando
comparado aos valores de CC e CB, indica maior resisténcia a transferéncia de massa
através do filme do fluido. Ao comparar os valores do k;, o CC e CB tem,
possivelmente, maior mobilidade para quebrar o filme envolvendo a particula
adsorvente (AN et al., 2019).

De acordo com Nascimento et al. (2020), a transferéncia de massa depende
de condi¢gdes hidrodindmicas como a agitacdo no sistema que pode afetar a
espessura da camada laminar que envolve a particula do adsorvente. A agitagcao na
adsorcao contribui para diminuicdo da resisténcia a pelicula fisica formada ao redor
da particula. Assim, & possivel que a pelicula se torne menor com o aumento da
agitacdo (COONEY, 1998). A menor agitacdo verificada nos ensaios com CB
(113,8 rpm), quando comparada aquela aplicada nos ensaios com CA e CC (150 rpm)

pode ter influenciado na menor transferéncia do fosfato no filme.
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Ivanovic et al. (2013) relataram que comparacgdes entre valores do kr obtidos
em outros estudos com os adquiridos nesta pesquisa s&o inviaveis, pois a
transferéncia de massa (o valor de kr) depende das condi¢gbes experimentais do
sistema adsorvente-adsorvato, bem como do tipo de adsorvente utilizado.

A difusividade efetiva ocorre no interior dos adsorventes e depende de
algumas propriedades da matriz porosa, como porosidade e fator de tortuosidade
(RUTHVEN, 1984). Os valores do coeficiente efetivo de difuséo de poros (Def) foram
de 6,37 x 10 para CA, 4,33 x 10 para CC e 2,20 x 10" cm? min-' para CB, ou seja,
pode-se dizer que ha menor difusividade efetiva no interior do CA quando comparada
a do CC e do CB.

Alguns estudos podem ser encontrados na literatura sobre o uso do Modelo
de Difusdo de Poros na adsorgédo, como de Luna (2007) e Veloso (2007). Luna (2007)
obteve kr de 0,148 cm min-! e Def de 2,6 x 10”7 cm? min' (concentragédo de 228 mg g
1. 25° C) na adsorgdo de poliaromaticos em materiais nanoporosos. Em condigdes
similares, Ahn et al. (2005) obtiveram difusividade efetiva de 1,8 x 10 ' cm? min! e
1,2 x 10 cm? min-! na adsorgéo de pireno e fenatreno, respectivamente, em carvoes
ativados.

Veloso (2012) obteve ki de 0,235 cm min™' e Der de 0,0071 cm? min
(concentragédo de 10,37 mg L-'; 30 °C) na adsorgdo de inibidor de incrustagdo em
rocha testemunho do tipo arenito. A autora justifica que os baixos valores encontrados
possivelmente indicam que a molécula percorre pequenas distancias no interior dos
poros, pois encontra resisténcia a transferéncia de massa.

Ainda sdo escassos os estudos que trazem o uso do Modelo de Difusao de
Poros na adsorgéo de fosfato em materiais de construgéao civil, principalmente quando
se trata da utilizacdo do concreto aerado autoclavado e cimento branco como

adsorvente.

5.4.2.5 Comparacoes dos estudos cinéticos dos adsorventes

Diferentes tempos de equilibrio, velocidade de adsor¢dao e quantidades
adsorvidas foram observados nos estudos cinéticos de adsorcédo do fosfato no CA,
CC e CB. Estes comportamentos cinéticos distintos tém relacdo com a natureza fisico-

quimica do adsorvente.
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Foi observado menor tempo de equilibrio (1 h) e maior quantidade adsorvida
do fosfato (54,92 mg g') nos ensaios cinéticos com o adsorvente CB quando
comparado a CA e CC, ainda que o valor da area superficial especifica (Aser) do CB
tenha sido cerca de 25 vezes menor (1,59 m? g') a dos demais adsorventes.

Todavia, a composi¢do quimica do CB com alto teor de CaO pode ter
potencializado a adsorg¢ao do fosfato no CB. Quando o adsorvente CB foi hidrolisado,
ou seja, entrou em contato com a solugdo aquosa, pode ter ocorrido a liberagcdo de
ions Ca?* em sua superficie. O Ca?* entdo reage rapidamente com o fosfato que
permanece retido na superficie do adsorvente (YANG et al., 2017; LIU et al., 2020).

Com relacdo ao adsorvente CC, o tempo de equilibrio foi menor e a
quantidade adsorvida maior (2,5 h e 0,42 mg g'') quando comparado ao CA (22 h e
0,23 mg g). Este fato pode ser explicado devido ao CC apresentar maiores valores
de porosidade, diametro do poro e area superficial especifica quando comparado ao
CA. Estas caracteristicas favorecem rapida interdifusdo dos ions fosfato através dos
poros devido ao aumento da superficie de contato das particulas (DOS REIS et al.,
2019).

Além disso a ativagdo do concreto aerado autoclavado com cimento branco
aumentou o teor de calcio do CC. Assim como observado para CB, a liberacao de ions
Ca?* na superficie do CC pode ter influenciado na rapida adsorgdo de fosfato
disponivel na solugao.

Em relagao aos valores de 3 que se referem a constante de dessor¢ao da
equacao de Elovich, é possivel observar que o CB possui o0 menor valor (0,135 g mg-
1), seguido do CC (7,44 g mg') e do CA (15,37 g mg™'). Conforme Vargas et al. (2012),
valores extremamente baixos da constante de dessor¢do (como € o caso de CB)
indicam irreversibilidade da adsorgéo, ou seja, a probabilidade de que as moléculas
do fosfato voltem para a solugdo € menor. Este fato pode dificultar o processo de

dessorcéao do fosfato a partir do CB.

5.4.3 Isotermas de adsorcéao

5.4.3.1 Concreto Aerado Autoclavado (CA)

Na Figura 41 sao apresentadas as isotermas de equilibrio do fosfato adsorvido

no CA nas condigdes 6timas determinadas pela desejabilidade com concentragao de
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fosfato de 5 a 400 mg L' durante 22 h (tempo de equilibrio obtido no ensaio cinético)
a24°C.

Figura 41 - Isoterma de adsorc¢ao de fosfato no CA
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Na Tabela 44 podem ser observados os parametros das isotermas de
Freundlich, Langmuir, Sips, Temkin e Redlich-Peterson.

A isoterma de adsorcao experimental apresentou forma linear, classificada
como tipo C1 (GILES et al., 1960), indicando que a quantidade adsorvida varia
linearmente de acordo com a concentracao do adsorvato. Estes resultados confirmam
proporcionalidade entre a concentracéao inicial do fosfato e sua quantidade adsorvida
no CA. Assim, quanto maior a concentragdo inicial do adsorvato, maior sera a
capacidade de adsorcao. Por outro lado, menores quantidades adsorvidas podem ser
verificadas em concentracgdes iniciais de adsorvato mais baixas. Este tipo de isoterma
é favorecido em materiais porosos com diferentes graus de cristalinidade.

Comparando os valores dos coeficientes de determinacao e do desvio padrao
normalizado dos modelos de isotermas (Tabela 44) é possivel verificar que o maior
valor de R? (0,999) e o menor valor de Aqe (0,25%) foram obtidos para o modelo de
Freundlich. O modelo de Freundlich descreve o equilibrio em superficies
heterogéneas, indicando fisissorgdo e formacao de multicamadas (COONEY, 1999;
DOTTO e PINTO, 2011).
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Tabela 35 - Parametros das isoterma de Freundlich, Langmuir, Sips, Redlich-Peterson e
Temkin para adsorgao do fosfato no CA

Modelos das

. Parametros CA
isotermas
n 1,00 (0,71)
. Kr (L mg™) 0,023 (0,13)
Freundlich R2 0,999
Age (%) 0,25
gmax/ (Mg g') 9,50 (0,15)
KL (L mg™) 0,005 (0,44)
Langmuir RL* 0,20
R2 0,839
Age (%) 4,48
gmax / (Mg g ™) 9,10 (0,01)
n 2,15
Sips Ks (L mg) 0,005 (2,2x105)
R2 0,967
Age (%) 1,12
Kre (L mg) 0,09 (1,31x104)
ORP 2,94 (2,52x10-17)
Redlich-Peterson Brp 0,004 (0,41)
Rz 0,985
Age (%) 1,74
Kt 0,05 (0,01)
. br 0,77 (0,13)
Temkin R? 0,832
Age (%) 37,98

Nota: Valores entre parénteses indicam desvio padrao; * = Valores de RL considerando Cy =
400 mg L™, por ser a concentragéo inicial mais alta.
Fonte: Autoria prépria (2023)

Ainda sobre a isoterma de Freundlich, o valor do parametro n (fator
heterogeneidade) permite verificar a afinidade entre adsorvato e adsorvente,
indicando se a adsorcgao é favoravel ou ndo. Shinzato et al. (2009), Hadi et al. (2010),
Yin e Kong et al. (2014) e Leng et al. (2015) afirmam que o processo de adsorgao
pode ser considerado favoravel se os valores de n estiverem na faixa de 1 a 10. Neste
estudo, a adsorcao pode ser considerada favoravel, pois o valor de n para CA foi de
1,00.

A capacidade maxima de adsor¢cao detectada experimentalmente foi de
8,87 mg g!, proxima ao resultado obtido pelo modelo de Sips e Langmuir de
9,10 mg g' e 9,50 mg g, respectivamente.

O parametro de equilibrio ou fator de separagao (RL) resultou em 0,2,
indicando adsorgao favoravel segundo Ciola (1981), Wu (2007) e Ajmal et al. (2018).

O parémetro Bre resultou em 0,004, indicando que a adsorcao do fosfato em
CA ocorreu preferencialmente por fisissorcdo com formagao de multicamadas,
segundo Febrianto et al. (2009), Hameed (2010) e Nascimento et al. (2020).
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Diferentemente do observado neste estudo, Li et al. (2019) obtiveram melhor
ajuste dos dados experimentais pelo modelo de Langmuir (R? de 0,98) na adsorgao
do fosfato em concreto aerado autoclavado revestido com FeszOa4 (10 g L), obtendo
capacidade maxima de adsor¢do de 0,74 mg g', e indicaram adsorgdo em
monocamada.

Deng e Wheatley (2018) obtiveram capacidade maxima de adsor¢do do
fosfato de 6,88 mg g, utilizando agregados de concreto reciclado (8 g L) e
verificaram melhor ajuste pelo modelo de Langmuir (R? de 0,98).

Wang et al. (2014) verificaram melhor ajuste da adsorcdo do fosfato em
cimento (5 g L") pelo modelo de Langmuir (R? de 0,97) com capacidade maxima de
adsorgéo de 30,96 mg g™'.

Por outro lado, Zha et al. (2018) observaram melhor ajuste pelo modelo de
Freundlich (R? 0,97) na adsorg¢ao de fosfato em granulos de cimento e aluminio (2 g L

1), obtendo capacidade maxima de adsorgédo de 102,98 mg g'.

5.4.3.2 Concreto Aerado Autoclavado Ativado (CC)

Na Figura 42 sao apresentadas as isotermas de adsorg¢ao e os ajustes pelos
modelos de Freundlich, Langmuir, Sips, Redlich-Peterson e Temkin. As isotermas
foram conduzidas nas condi¢des 6timas determinadas pela desejabilidade para o CC,
com variagdo da concentracédo do fosfato de 5 a 400 mg L' durante 2,5 h (tempo de

equilibrio obtido no ensaio cinético) a 24 °C.

Figura 42 - Isoterma de adsorgao do fosfato no CC
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Na Tabela 45 podem ser observados os parametros das isotermas de

Freundlich, Langmuir, Sips, Redlich-Peterson e Temkin.

Tabela 36 - Parametros de isoterma de Freundlich, Langmuir, Sips, Temkin e Redlich

Peterson para adsorg¢io do fosfato no CC

Modelos das Parametros cC
isotermas
Freundlich n 1,51 (0,09)
Kr (L mg™) 0,091 (0,01)
R? 0,928
Age (%) 2,12
Langmuir Omax/ (Mg g') 3,90 (0,01)
KL (L mg™) 0,012 (3,4x104)
R.* 0,20
R2 0,957
Adge (%) 1,14
Sips gmax / (Mg g") 3,95 (0,01)
n 1,88 (0,03)
Ks (L mg™) 0,010 (9,96x10-5)
R? 0,922
Age (%) 2,46
Redlich-Peterson Kre (L mg™") 0,04 (1,01x104)
ORP 0,01 (3,74x104)
Bre 0,98 (0,04)
R? 0,937
Ade (%) 1,58
Temkin Kr 0,11 (0,01)
br 1,00 (0,16)
R? 0,892
Ade (%) 4,87

Nota: Valores entre parénteses indicam desvio padrao; * = Valores de RL considerando C, =
400 mg L™, por ser a concentragéo inicial mais alta.

Fonte: Autoria prépria (2023)

Conforme apresentado na Figura 42 é possivel afirmar que a isoterma de
adsorcao do fosfato no CC pode ser classificada como tipo L4, segundo a classificagao
de Giles et al. (1960).

As isotermas do tipo L sao identificadas pela curvatura inicial de seu formato.
Quanto mais sitios do adsorvente sdo preenchidos, maior a dificuldade da molécula
do adsorvato encontrar um local vago para ser preenchido e, esta caracteristica
sugere que a adsor¢do nao esta orientada verticalmente ou que ndo ha forte
competi¢do do solvente (GILES et al., 1960).

De acordo com Giles, Smith e Huitson (1974), a isoterma do tipo L4,
observada para CC, compreende a formagcdao de uma segunda monocamada
completa. Esta monocamada nao se desenvolve na superficie do adsorvente, mas na
atracdo com a monocamada que € formada pelas proprias moléculas do adsorvato,

com energia de ativagdo diferente da primeira camada e orientagdo particular. As
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forgas que geram a segunda camada e outras sdo mais fracas do que as que formam
a primeira camada.

Como observado na Figura 42, a ocorréncia de um segundo plateau, que é
caracteristico da isoterma tipo L4 representa a saturagdo da segunda monocamada
(GILES et al., 1960).

Os dados experimentais se ajustaram principalmente aos modelos de
Langmuir (R? de 0,957 e Aqe = 1,14%) e Redlich-Peterson (R? de 0,937 e Aqe =
1,58%), com maior valor do coeficiente de determinagdo e menor valor de desvio
padrao normalizado. O resultado de capacidade maxima de adsorgao para a isoterma
de Langmuir foi de 3,90 mg g™!, enquanto para a isoterma de Sips foi de 3,95 mg g™,
resultados préximos ao obtido experimentalmente de 4,31 mg g-! (Tabela 45).

Além do melhor ajuste pelo modelo de Langmuir, que indica ocorréncia de
adsorgao quimica, o modelo de Redlich-Paterson também revelou que a adsorgéo do
fosfato no CC se aproxima da quimissor¢ao, uma vez que o valor do parametro Brp
tende a 1 (Brr = 0,98) (FEBRIANTO et al., 2009; FOO e HAMEED, 2010;
NASCIMENTO et al., 2020).

A viabilidade da adsor¢cao do fosfato foi confirmada, pois o valor de RL
(parametro utilizado no modelo de Langmuir) foi de 0,20, indicando adsorgao favoravel
no CC (WU, 2007; AJMAL et al., 2018).

O valor do parametro n (fator heterogeneidade) da isoterma de Freundlich
indicou boa afinidade do adsorvato pela superficie do adsorvente, pois este assumiu
o valor de 2,90, ou seja, esta na faixa de 1 a 10 (SHINZATO et al. 2009; YIN E HADI
et al., 2010; KONG et al., 2014; LENG et al., 2015).

Poucos estudos tem sido reportados na literatura sobre a utilizacdo de
residuos de construcéo para ativar e potencializar a adsor¢ao em outros residuos de
construgcédo, como € o caso deste estudo. Cabral et al. (2021) verificaram ajuste da
adsorgao do fosfato (5 a 250 mg L") pelos modelos de Freundlich (R? de 0,99),
Langmuir (R? de 0,99) e Sips (R? de 0,99) com capacidade maxima experimental de
2,5 mg g e concluiram que a adsorgao ocorreu tanto pelo processo de fisiossorgao
quanto de quimiossorcdo na ceramica vermelha pré-ativada com cal dolomitica
(66,6 g L™).
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5.4.3.3 Cimento Branco (CB)

As isotermas de adsor¢ao do fosfato no CB e os ajustes previstos pelos
modelos de Freundlich, Langmuir, Sips, Redlich-Peterson e Temkin s&o apresentadas
na Figura 43 para as condi¢des 6timas determinadas pela desejabilidade no tempo de

equilibrio de 1 h e variagédo de concentragéo do fosfato de 5 a 400 mg L' a 24 °C.

Figura 43 - Isoterma de adsorcao de fosfato em CB
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Na Tabela 46 podem ser observados os parametros das isotermas de
Freundlich, Langmuir, Sips, Redlich-Peterson e Temkin.

E possivel observar que a isoterma da adsorgdo do fosfato no CB pode ser
classificada como sendo do tipo H4, segundo a classificacdo de Giles et al. (1960).

As isotermas do tipo “H” sdo consideradas um caso especial das isotermas do
tipo “L”, pois ha afinidade tal entre adsorvato e adsorvente, que, em solugdes diluidas
o0 adsorvato € completamente adsorvido ou ndo é possivel estimar a quantidade
maxima da substancia em solugao (GILES et al., 1960).

Neste caso, ha uma forte interagao entre o fosfato e o CB, uma vez que os
sitios ativos s&o preenchidos rapidamente e entdo, o equilibrio € alcangado em curto

periodo de tempo, de 60 min.
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Tabela 37 - Parametros de isoterma de Freundlich, Langmuir, Sips, Temkin e Redlich
Peterson para adsorcao do fosfato no CB

Modelos das

. Parametros CB
isotermas
n 2,22 (0,08)
. Kr (L mg™) 3,379 (0,26)
Freundlich R2 0,988
Age (%) 2,02
gmax/ (Mg g') 59,53 (0,12)
KL (L mg™) 0,008 (3,81x10)
Langmuir RL* 0,20
R2 0,973
Age (%) 2,26
gmax / (Mg g ™) 46,10 (0,21)
n 1,40 (0,02)
Sips Ks (L mg) 0,015 (2,00x104)
R2 0,908
Age (%) 2,55
Kre (L mg) 0,62 (0,01)
ORP 0,01 (1,11x104)
Redlich-Peterson Brp 1,02 (2,47x10%)
R? 0,993
Age (%) 1,83
Kr 1,00 (0,01)
. br 0,54 (0,20)
Temkin R? 0,858
Age (%) 3,03

Nota: Valores entre parénteses indicam desvio padrao; * = Valores de R, considerando Cy =
400 mg L™, por ser a concentragéo inicial mais alta.
Fonte: Autoria prépria (2023)

Foi constatado bom ajuste dos modelos de isotermas aos dados
experimentais (Tabela 46), com elevados valores dos coeficientes de determinacéao e
baixos valores de desvio padrao normalizado, principalmente no que concerne o
modelo de Redlich-Peterson (R? de 0,993 e Age = 1,83%), modelo de Freundlich (R?
de 0,988 e Age = 2,02%) e modelo de Langmuir (R? de 0,973 e Age = 2,26%). Os
resultados da capacidade maxima de adsor¢do dos modelos de Langmuir e Sips
foram de 59,53 mg g™' e 46,10 mg g, valores préximos ao obtido experimentalmente
de 44,73 mg g™

Apesar do bom ajuste obtido pelo modelo de Freundlich, que indica a
ocorréncia de adsorcao fisica em CB, o modelo de Redlich-Paterson revelou que a
adsorcao de fosfato em CB também se aproxima da quimissor¢cdo, uma vez que o
valor do parametro Brr tende a 1 (Bre = 1,02) (FEBRIANTO et al., 2009; FOO e
HAMEED, 2010; NASCIMENTO et al., 2020).

Dessa forma, possivelmente, a adsorcdo do fosfato no CB envolveu

principalmente a adsorgéo quimica com possibilidade de influéncia da adsorgéo fisica.
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Na adsorgédo quimica sao verificadas ligagcbes bem mais fortes do que na adsorgao
fisica, por se tratarem de novas ligagbes resultantes essencialmente da troca ou
partilha de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente. A
adsorc¢ao fisica envolve a ligagado do adsorvato a superficie do adsorvente envolvendo
uma interacgao relativamente fraca devido as for¢cas de Van der Waals (NASCIMENTO
et al., 2020).

O valor do paréametro n (fator heterogeneidade) de 2,22 da isoterma de
Freundlich indicou boa afinidade do adsorvato pela superficie do adsorvente, ou seja,
esta na faixa de 1 a 10 de acordo com Leng et al. (2015), Shinzato et al. (2009), Yin e
Kong et al. (2014) e Hadi et al. (2010).

O valor de RL (parémetro utilizado no modelo de Langmuir) foi de 0,20,
indicando adsorgao favoravel e confirmando a viabilidade da adsorgéo do fosfato no
CB, segundo Wu (2007) e Ajmal et al. (2018).

Yang et al. (2017) constataram que os dados experimentais da adsorgéo do
fosfato (5 a 50 mg L") em granulos de cimento branco (0,2 g em em 0,05 L), em pH
inicial de 7,0 a 25 °C, se ajustaram melhor ao modelo de Freundlich (R? de 0,990),
caracterizando o processo de adsor¢ao em multicamadas com diferente distribuigao
energética dos sitios de adsorcgao.

Além disso, essa observacdo pode ser confirmada pela influéncia das
diferentes afinidades entre fosfato e Oxidos metalicos presentes nos granulos do
cimento branco. A capacidade maxima de adsorcdo obtida a partir do modelo de

Langmuir foi de 4,39 mg g-', similar ao valor experimental de 4,01 mg g".

5.4.3.4 Comparacoes dos estudos de isoterma dos adsorventes

Diferentes tipos de adsorgao (fisica e quimica) foram observados para os
materiais adsorventes. Para o concreto aerado autoclavado, a adsorcao fisica do
fosfato foi predominante. Para o concreto aerado autoclavado ativado, a adsorgéo
quimica prevaleceu, caracterizando ligacdes mais fortes. Neste caso, pode haver
influéncia da ativagcdo do adsorvente com cimento branco, pois este apresentou
predominancia da adsorcédo quimica do fosfato com possivel influéncia da fisissor¢cao
quando testado isoladamente.

Diferentes valores de Kr foram obtidos para CA, CC e CB de 0,023, 0,091 e
3,379 L mg™', respectivamente, no ajuste pelo modelo de Freundlich. De acordo com
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Rocha (2012b), é possivel relacionar a medida de distribuicdo do equilibrio entre as
fases sodlida e liquida, caracterizando relagdo diretamente proporcional entre a
capacidade de adsorgao e o valor de Kr. Esta afirmacéo fica evidente neste estudo,
uma vez que o CB apresentou o maior valor de Kr (3,379 L mg') e maior capacidade
de adsorgao (ge = 44,73 mg g'; experimental).

A constante KL do modelo da isoterma de Langmuir € dependente da massa
molar do adsorvato, tempo, temperatura do sistema e do numero de espagos
elementares por m? da superficie do adsorvente (nimero de moléculas que foram
adsorvidas nao pode ser maior que o numero de sitios ativos, exceto quando formam-
se camadas adicionais). Assim, quanto maior o valor de K., maior sera a forga de
interacdo na adsorcdo (DAVILA, 2016). Portanto, provavelmente, CC possui
interacbes mais fortes entre adsorvato e adsorvente em comparagdo aos outros
adsorventes por apresentar o maior valor de K. (0,012 L mg™).

Em relacéo as capacidades maximas de adsorgao € valido salientar que cada
estudo apresenta resultados divergentes e individuais, uma vez que, varios aspectos
influenciam no processo de adsorgdo, como o adsorvente utilizado e a dosagem
(massa de adsorvente por volume de solugcdo). Considerando este fato, as
capacidades maximas de adsorcao experimentais foram obtidas para o CB (44,73 mg
g"), seguido do CA (8,87 mgg™') e CC (4,30 mg g").

Para efeitos de comparacdo, na Tabela 47 sdo apresentados estudos
anteriores com os melhores ajustes por modelos de isotermas na adsorgao do fosfato
em residuos de construgao civil a base de concreto e subprodutos, com suas

respectivas capacidades maximas de adsorgao experimentais (gmax.exp) € calculadas

(CIméx).
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Tabela 38 - Estudos isotérmicos de adsorgcao de fosfato em diferentes adsorventes oriundos de residuos de construgao civil

Adsorventes Omax.exp Modelo de Qmax R? Referéncia
(mg g™") Isoterma (mg g™")
CA 8,87 Freundlich 9,10 0,97 Este estudo
CcC 4,30 Langmuir 3,90 0,96 Este estudo
CB 44,73 Redlich-Peterson 59,53 0,99 Este estudo
Residuo de p6 de concreto 4,96 - 4,98* 0,96 Liu et al. (2020)
Ceramica vermelha 2,11 Langmuir 2,27 0,99 Cabral et al. (2021)
Ceramica vermelha ativada 4,10 Sips 12,90 0,99 Cabral et al. (2021)
quimicamente
Ceramica vermelha ativada 4,40 Sips 22,28 0,99 Cabral et al. (2021)
termo quimicamente
Bases de cimento e materiais - Langmuir 30,96 0,96 Wang et al. (2014)
cimenticios alternativos
Concreto triturado reciclado - Langmuir 6,88 0,98 Deng e Wheatley
Residuos de construgao e - Liu 24,04 0,99 (2018)
demoligao Dos Reis et al. (2019)
Residuos de construgao e - Liu 57,64 0,99
demoligao tratados Wang (2017)
termicamente 0,99
Granulos de cimento branco 4,01 Freundlich 4,39 0,97 Dos Reis et al. (2019)
Concreto aerado autoclavado 0,51 Langmuir 0,744 Li et al. (2019)
triturado revestido com FeszO4 0,82
Agregados ceramicos - Langmuir 7,24 0,97 Dai and Hu (2017)
Escéria de aco - Langmuir 20,40 0,99 Wu et al. (2021)
Silica expandida - Langmuir 4,07 0,86 Wu et al. (2021)
Zeolitas - Langmuir 0,12 0,97 Wang et al. (2016)
Cinzas volantes - Langmuir 10,70 0,94 Wang et al. (2016)
Argila calcinada fina 1,24 Langmuir 0,46 0,96 White et al. (2011)
Granulos de cimento e 102,98 Freundlich 127,00 Zha et al. (2018)
aluminio

Nota: - dados nao reportados pelos autores; *Modelo de Yoon Nelson; max.exp = capacidade maxima de adsorcio experimental (mg g™'); Qmax =
capacidade maxima de adsorgéo calculada (mg g™'); R? = coeficiente de determinagéo.
Fonte: Autoria prépria (2023)
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5.4.4 Termodindmica de adsorcao

5.4.4 1 Concreto Aerado Autoclavado (CA)

Na Figura 44 é apresentada a variagdo da quantidade adsorvida do fosfato no
CA a 25 °C, 35 °C e 45 °C na condigao 6tima (massa 4,33 g, granulometria 7,44 mm

e pH 6,35) e no tempo de contato de 22 h (determinado nos ensaios cinéticos).

Figura 44 - Termodinamica de adsorgao de fosfato em CA
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Por meio dos dados obtidos foi possivel verificar a condicao que resultou em
melhor ajuste termodinamico. A maior quantidade adsorvida esta relacionada ao
aumento da temperatura, uma vez que as capacidades maximas de adsorcado foram
de 8,61, 9,01 e 9,52 mg g para 25 °C, 35 °C e 45 °C, respectivamente. Portanto,
percebe-se que a temperatura influenciou na capacidade maxima de adsor¢cao do
adsorvente, o que foi relatado por Ajmal et al. (2018) que atribuiram o aumento da
capacidade de adsorgao de fosforo ao aumento da temperatura.

Na Tabela 48 sao resumidos os dados e os valores dos parametros
termodinamicos como energia livre de Gibbs (AG°®), entalpia (AH®) e entropia (AS®).
Para verificar o melhor ajuste termodinamico foi analisado o coeficiente de
determinacao (R?) e a quantidade maxima adsorvida (gmax) obtida a partir da equagéao

linear da curva de In (Kp) versus 1/T.
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Tabela 39 - Parametros termodindmicos da adsorg¢ao do fosfato no CA

Parametros termodinamicos CA
AH° / (kJ mol) -91,71
AS°/ (J K' mol) 350,20

R2 0,95
25°C -196,08
AG° / (kJ mol) 35°C -199,58
45 °C -203,08

Fonte: Autoria propria (2023)

O valor negativo de entalpia (AH°) (-91,71 kJ mol') indica natureza exotérmica
favoravel para adsorcao do fosfato no CA. Neste caso, a influéncia da fisissorgéao é
corroborada pelo AH°® < 50 kJ mol', classificado por Worch (2021) como possivel
ligacao fraca entre adsorvato e adsorvente (Tabela 47).

O valor positivo de entropia (AS°) (350,20 J mol' K') indica aumento da
aleatoriedade na interface solido-liquido durante a adsor¢cao e afinidade entre o
adsorvato e adsorvente, conforme relatado por Deng e Wheatley (2018) e Chen
(2012).

Os valores negativos da energia livre de Gibbs (AG°) sugerem adsorgao
espontédnea do adsorvato no adsorvente, como observado por Deng e Wheatley
(2018), Cabral et al. (2021) e Ajmal et al. (2018). Além disso, os valores da AG®
diminuiram com o aumento da temperatura (25 a 45 °C), sugerindo aumento da
capacidade de adsorgéo, conforme verificado nos dados experimentais (de 8,61 para
9,52 mg g'). O aumento dos valores negativos da AG° sugere adsorgao favoravel,
como reportado por Hong et al. (2020).

A adsorc¢ao do fosfato no CA pode ser considerada processo espontaneo, pois
AH° < 0, AS° > 0 e AG® < 0, conforme descrito por Doke e Khan (2013), Singh et al.
(2018) e Cabral et al. (2021).

5.4.4.2 Concreto Aerado Autoclavado Ativado (CC)

Os resultados dos ensaios do equilibrio termodinamico da adsorgao do fosfato
no CC séo apresentados na Figura 45 nas temperaturas de 25 °C, 35 °C e 45 °C. Os
ensaios foram realizados na condigédo 6tima encontrada (massa de 1,2 g e pH 6,53) e
no tempo de contato de 2,5 h (determinado nos ensaios cinéticos).
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Figura 45 - Termodinamica de adsorg¢ao do fosfato no CC
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Fonte: Autoria prépria (2023)

A maior quantidade adsorvida esta relacionada ao aumento da temperatura,
uma vez que as capacidades maximas de adsorc¢ao foram de 4,01, 6,46 € 6,92 mg g
' para 25 °C, 35 °C e 45 °C, respectivamente. Portanto, verifica-se relagéo
proporcional entre o aumento da temperatura e o aumento da capacidade de adsorg¢ao
do fosfato, como também observado por Ajmal et al. (2018).

Na Tabela 49 sdo resumidos os dados e os valores dos parametros AG°, AH®
e AS°. Para verificar o melhor ajuste termodinamico foi analisado o coeficiente de
determinacao (R?) e a quantidade maxima adsorvida (gmax) obtida a partir da equacéao

linear da curva de In (Kp) versus 1/T.

Tabela 40 - Parametros termodindmicos da adsor¢ao de fosfato em CC

Parametros termodinamicos CcC
AH° / (kJ mol') -25,13
AS°/ (J K' mol) 113,35

R2 0,86
25°C -58,92
AG° / (kJ mol) 35°C -60,06
45 °C -61,19

Fonte: Autoria propria (2023)

O valor negativo da entalpia (AH®) (-25,13 kJ mol-') indica natureza exotérmica
favoravel da adsorgéo do fosfato no CC. Assim, como AH° < 50 kJ mol-', ha influéncia

da fisissor¢ao no processo de adsorgéo, de acordo com Worch (2021).
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O valor positivo da entropia (AS®°) (113,35 J mol! K-') indica afinidade entre
fosfato e CC e o aumento da aleatoriedade na interface sodlido-liquido durante a
adsorcéo, conforme também relatado por Deng e Wheatley (2018) e Chen (2012).

Os valores negativos da energia livre de Gibbs (AG°) sugerem adsorgao
espontanea do fosfato no CC como também observado por Deng e Wheatley (2018),
Cabral et al. (2021) e Ajmal et al. (2018). Os valores da AG° diminuiram com o
aumento da temperatura (25 para 45 °C), sugerindo aumento da capacidade de
adsorgao, conforme verificado nos dados experimentais (de 4,01 para 6,92 mg g™).
De acordo com Hong et al. (2020), o aumento dos valores negativos da AG® sugere
adsorgao favoravel doo adsorvato no adsorvente.

A adsorgao do fosfato no CC pode ser considerada processo espontaneo, pois
AH° <0, AS° > 0 e AG®° < 0, conforme reportado por Doke e Khan (2013), Singh et al.
(2018) e Cabral et al. (2021).

5.4.4.3 Cimento Branco (CB)

Os ensaios termodinamicos de adsorgao do fosfato no CB foram realizados
na condi¢do 6tima verificada anteriormente (massa do adsorvente de 0,05g,pH 7,5 e
agitacéo de 113,5 rpm), tempo de contato de 1 h (determinado nos ensaios cinéticos),
nas temperaturas de 25 °C, 35 °C e 45 °C (Figura 46).

Figura 46 - Termodinamica de adsorgéo do fosfato no CB
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E possivel constatar na Figura 46 que a maior quantidade adsorvida esta
relacionada ao aumento da temperatura, uma vez que as capacidades maximas de
adsorgao foram de 64,02, 88,21 e 92,04 mg g' para 25 °C, 35 °C e 45 °C,
respectivamente.

Os resultados dos parametros termodinamicos energia livre de Gibbs (AG®),

entalpia (AH°) e entropia (AS°) sdo apresentados na Tabela 50.

Tabela 41 - Parametros termodinamicos da adsorc¢do do fosfato no CB

Parametros termodinamicos CB
AH° / (kJ mol') -24.67
AS°/ (J K' mol) 129,39

R2 0,92
25°C -38,57
AG®/ (kJ mol) 35°C -39,86
45°C -41,16

Fonte: Autoria propria (2023)

O valor negativo da entalpia (AH°) (-24,67 kJ mol') sugere natureza
exotérmica favoravel da adsorcéo do fosfato no CB com possiveis ligagdes fracas
entre adsorvato e adsorvente, pois AH® < 50 kJ mol-!, conforme Worch (2021).

Em relagdo a entropia (AS°), o valor positivo (129,39 J mol’' K) indica
aumento da aleatoriedade na interface sélido-liquido durante a adsorcéo e afinidade
entre fosfato e CB, conforme também relatado por Deng e Wheatley (2018) e Chen
(2012).

Os valores negativos da energia livre de Gibbs (AG°) sugerem adsorgao
espontanea do fosfato no CB, como também observado por Deng e Wheatley (2018),
Cabral et al. (2021) e Ajmal et al. (2018). Os valores da AG° diminuiram com o
aumento da temperatura (25 para 45 °C), indicando aumento da capacidade de
adsorgdo, conforme verificado nos dados experimentais (de 64,02 para 92,04 mg g™).
O aumento dos valores negativos da AG° sugere adsorg¢ao favoravel, como reportado
por Hong et al. (2020).

A adsorc¢ao do fosfato no CB pode ser considerada processo espontaneo, pois
AH° < 0, AS°®° > 0 e AG® < 0, conforme descrito por Doke e Khan (2013), Singh et al.
(2018) e Cabral et al. (2021).
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5.4.4.4 Comparacao da termodindmica dos adsorventes

De modo geral, observou-se comportamento semelhante nos ensaios
termodinamicos de adsorgao do fosfato nos materiais adsorventes.

Os valores de AG° resultaram negativos, evidenciando que a adsorg¢ao do
fosfato no CA, CC e CB é um processo espontaneo. Com o aumento da temperatura,
verificou-se aumento na espontaneidade do processo, uma vez que os valores da
variacao da energia de Gibbs também aumentam.

Os valores negativos da AH° atestam que o processo & exotérmico e os
valores positivos da AS° indicam alto grau de desordem das moléculas do adsorvato.
Além disso, os valores de reacdo da AH° inferiores a 50 kJ mol' indicam que o
processo de adsorcao predominante é fisico para CA, CC e CB (SINGH et al., 2018;
NASCIMENTO et al., 2020; WORCH, 2021).

Cabral et al. (2021) também verificaram valores negativos da entalpia (AH® =
-159,75, -108,59 e -102,89 kJ mol") e valores positivos da entropia (AS® = 550, 388,62
e 364,18 J K™" mol™') na adsorg¢ao de fosfato em residuos cerdmicos vermelhos, ndo
modificados e pré-ativados quimica e termoquimicamente. Os autores classificaram a
adsorcdo como de natureza exotérmica, com alta afinidade entre adsorvato e
adsorventes e com tendéncia a fisissor¢cado. Além disso, os resultados da variagao da
energia livre de Gibs indicaram espontaneidade do processo.

Edet e Ifeleburgu (2020) observaram valores negativos da entalpia (AH° = -
0,139 kJ mol') e da energia livre de Gibbs e valores positivos da entropia (AS° 1,53 x
10" J K™* mol™") na adsorgao de fosfato em residuos de tijolos reciclados. Os autores
concluiram que o processo foi espontaneo, de natureza exotérmica com ocorréncia
da fisiossorgao.

Por outro lado, Ajmal et al. (2018) obtiveram AH® = 28,27 kJ mol' e AS°® =
102,32 J mol! K-' na adsorgéo de fésforo em argila ferrihidrita, indicando processo
adsortivo endotérmico com desordem das moléculas do adsorvato. Os valores da
energia livre de Gibbs foram de -0,89, -2,41, -3,57, -4,60 e -4,83 kJ mol" nas
temperaturas de 15, 25, 35, 45 e 55 °C, respectivamente, sugerindo processo
espontaneo.

Zha et al. (2018) estudaram o comportamento termodinamico da adsorgéo do
fosfato em granulos de cimento e aluminio e obtiveram AH® = 42,70 kJ mol!, AS°® =
154,10 J mol"' K' e AG® = -4,36 kJ mol-' na temperatura de 20 °C e AG°® = -1,76 kJ
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mol-! na temperatura de 4 °C. Os autores concluiram que a adsorgéo foi endotérmica,

favoravel e espontanea.

5.4.5 Analise de calcio (Ca?*)

Na Tabela 51 ¢ apresentada a concentragdo do Ca?* disponivel em solugdo
apos os tratamentos com CA, CC e CB e seus respectivos brancos (sem presenga do

fosfato).

Tabela 42 - Concentragdes de calcio em CA, CC e CB.

Amostras Concentragio de Ca?* (mg L)
CA Branco 83,96 (6,9 x 102)
Tratamento 80,48 (8,8 x 102)
ce Branco 68,70 (4,2 x 102)
Tratamento 57,24 (4,3 x 102)
CB Branco 112,20 (9,0 x 102)
Tratamento 58,50 (9,0 x 103)

Nota: Condi¢6es operacionais: CA — massa: 4,3 g, volume 0,1 L, 22 h, pH 6,35; CC — massa:
1,2 g, volume 0,05 L, 150 min, pH 6,53; CB — massa: 0,05 g, volume 0,05 L, 60 min, pH 7,50.
Tratamento: solugéo de fosfato (10 mg L") + adsorvente; Branco: agua destilada + adsorvente.
Fonte: Autoria prépria (2023)

De acordo com Liu et al. (2020), o aumento na quantidade do Ca?* liberado
em solucgdo esta relacionado ao aumento do pH devido a hidrélise que ocorre quando
os adsorventes entram em contato com a solugdo. O aumento do pH promove a
formacao de compostos Ca—PO4, resultando no aumento da capacidade de ligagao.

Yin e Kong (2014) também relataram que substancias reativas de calcio
incluindo oxido de calcio e hidroxido de calcio podem rapidamente liberar Ca?* na
solugdo que reage com o fosfato e forma varios precipitados de Ca-P, tais como
fosfato de calcio amorfo, fosfato dicalcico di-hidratado, fosfato octacalcico,
hidroxiapatita, dentre outros (RENMAN e RENMAN, 2012; CLAVEAU-MALLET et al.,
2013; WENDLING et al., 2013).

Como visto anteriormente, o pH 6timo da adsorc¢ao foi 6,35 para CA, 6,53 para
CC e 7,50 para CB. Nesse caso, o maior valor do pH (7,5) e a maior quantidade de
fosfato adsorvido (54,92 mg g') observado para CB, podem estar relacionados a
capacidade de liberagdo do Ca?* pelo CB em solugdo (112,20 mg L"), resultando em
maior capacidade de ligacao do fosfato.

Apo6s a adsorgao do fosfato no CA, CC e CB houve diminuicao de 4,1%, 16,7%

e 47,9% do Ca?*, respectivamente, disponivel em solugéo, que pode estar relacionada
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a precipitacdo de compostos Ca—PO4, principalmente nos ensaios com CB, além de
interacdes fisicas e quimicas entre a superficie dos adsorventes e anions de fosfato,

como previamente indicado por Liu et al. (2020).

5.4 Processos de dessorgao

Os ensaios de dessorcao foram realizados para cada um dos adsorventes
estudados. Inicialmente, os adsorventes foram mergulhados em solu¢do de fosfato
com concentragdo de 10 mg L' nas melhores condicbes e tempos de contato
verificados anteriormente nos ensaios de adsorcdgo com CA (massa 4,33 g;
granulometria 7,44 mm e pH 6,35), CC (massa 1,2 g e pH 6,53) e CB (massa 0,05 g;
agitacéo 113,5 rpm e pH 7,5). Apds a saturagéo, a quantidade de fosfato adsorvida foi
determinada e os adsorventes foram acondicionados na estufa a 60 °C durante 24
horas para secagem. Em seguida, iniciaram-se os ensaios de dessor¢ao, em batelada

e duplicata.

5.5.1 Determinagao do regenerante e efeito do pH na dessorgéo

Inicialmente foi determinada a solucdo que obteve melhor desempenho na
transferéncia do fosfato adsorvido nos adsorventes para a solugdo aquosa. Na Figura

47 sao apresentados os resultados dos ensaios de dessorc¢ao para CA e CC.

Figura 47 - Efeito dos regenerantes e de seus diferentes pH na dessorg¢ao do fosfato de
(a) CAe(b)CC
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O potencial de dessor¢ao € definido como a razao de fosfato dessorvido sobre
o fosfato total adsorvido pelos adsorventes (LALLEY et al., 2016). Para o CA e CC foi
possivel constatar que a melhor condicdo de dessor¢ao foi observada para o
regenerante hidréxido de sodio (NaOH 0,1 M) em pH da solugéo 12,6, atingindo os
maiores valores de quantidade de fosfato dessorvido de 0,14 mg g (eficiéncia de
62,6%) e 0,34 mg g™ (eficiéncia de 43,0%), respectivamente.

Ajmal et al. (2018) testaram agua destilada e solugdes de NaOH (0,01 a 1 M)
para regeneracao do fosfato em oxidos de ferro (ferrihidrita, magnetita e goethita) no
tempo de ensaio de 1 h. Os autores verificaram maior porcentagem de dessorgéo de
fosfato utilizando NaOH 1 M (75%) e menor porcentagem de dessor¢cao (10%)
utilizando agua destilada.

Cabral et al. (2021) analisaram solugao de NaOH (1,0 M) para dessorg¢ao de
fosfato em ceramica vermelha sem ativacdo, com ativacdo quimica e com ativacao
termoquimica no tempo de contato de 48 h. Os autores obtiveram eficiéncias de
dessorgao de 92, 17 e 14% em ceramica vermelha sem ativagdo, com ativagao
quimica e com ativagcao termoquimica, respectivamente.

Zhang e Fu (2020) testaram agua (da chuva) para regeneragao de fosfato em
concreto aerado no tempo de contato de 48 h e observaram eficiéncia de dessorcao
de 5%. Deng e Wheatley (2018) obtiveram resultados semelhantes, de 4 a 7%,
testando agua (destilada) para dessorcao de fosfato em concreto triturado reciclado
no tempo de contato de 24 h.

Lalley et al. (2016) verificaram a eficiéncia de dessorcdo de fosfato em

goethita modificada utilizando NaOH (0,05 e 0,1 M) como solugao regenerante. Os
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autores verificaram que a dessorcgéo de fosfato com NaOH 0,05 M variou de 30 a 67 %,
e aumento da porcentagem de dessorgcédo para 60-80% ao utilizarem solugado de
NaOH 0,1 M. Diante disso, foi possivel constatar que o aumento da concentracéo do
NaOH aumentou a porcentagem de dessorgao de fosfato.

Os resultados dos testes de dessorgao para o cimento branco (CB) n&o séo
apresentados, pois 0 material ndo demonstrou transferéncia de fosfato para a solugéo
aquosa. As analises do fosfato remanescente (método do acido ascorbico) na solugéo
apds os ensaios de dessorcdo apresentaram concentragcdes abaixo da curva de
calibracéo do fosfato para todos os regenerantes nos pHs testados.

Este comportamento corrobora os melhores resultados obtidos no processo
de adsorgdo do fosfato do CB, indicando influéncia de interagbes quimicas no
processo de adsorgao. Além disso, os estudos de adsor¢gdo também sugeriram a
irreversibilidade do processo.

Dessa forma, nao foi possivel construir o grafico da dessorgao do fosfato do
CB como apresentado para os demais adsorventes e nem realizar os ensaios de

cinética, isoterma e termodinémica de dessorgao para CB.

5.5.2 Cinética de dessorgcao

5.5.2.1 Concreto Aerado Autoclavado (CA)

O comportamento da cinética de dessorcgao do fosfato do CA utilizando NaOH

0,1 M como solugéo regenerante pode ser observado na Figura 48.

Figura 48 - Cinética de dessorgao do fosfato do CA
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Na Tabela 52 podem ser observados os resultados dos ajustes cinéticos de

pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Tabela 43 - Parametros cinéticos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem
para dessorc¢ao do fosfato do CA

Modelos cinéticos Parametros CA
ge/ (mg g") 0,19 (0,03)
Pseudo-primeira k1/ (min-1) 0,333 (0,02)
ordem R2 0,984
AQe (%) 1,23
ge/ (mg g) 0,20 (0,23)
Pseudo-segunda k2/ (g mg' min) 2,77 (0,04)
ordem R2 0,957
Age (%) 3,15

Fonte: Autoria propria (2023)

Ao observar a Figura 48 & possivel constatar o tempo de equilibrio de 28 h,
com eficiéncia de dessorcao de fosfato de 57%. O tempo de equilibrio foi superior ao
verificado por Cabral et al. (2021) de 22 h na dessorgdo do fosfato em ceramica
vermelha utilizando NaOH 1,0 M como solugao regenerante.

Conforme observado na Tabela 51, os dados experimentais se ajustaram
melhor ao modelo de pseudo-primeira ordem, com maior R? (0,984) e menor Age
(1,23%). A quantidade dessorvida calculada foi de 0,19 mg g™, similar & quantidade
dessorvida experimental de 0,19 mg g™'.

Em vista dos resultados apresentados, € possivel inferir que o processo de
dessorgdo presente é caracterizado pela fisissorgdo, com ligagdes relativamente
fracas entre adsorvato e adsorvente que podem facilitar o processo de dessorcgao.

Deng e Wheatley (2018) e Zhang e Fu (2020) verificaram menores
quantidades de fosfato dessorvidas, de 0,75 mg g' e 0,004 mg g, respectivamente,
em concreto aerado utilizando agua deionizada como solugao regenerante.

Dionisio et al. (2013) obtiveram quantidade dessorvida de 0,0075 mg g~' de
fésforo em zedlita natural modificada por surfactante usando agua deionizada e KCI
(0,01 M) como regenerantes em ensaios de 96 h. Os autores observaram que a
quantidade inicial de fésforo adsorvida exerceu pouca influéncia na quantidade que
era dessorvida durante ensaios de dessorcao de curta duracdo. Por outro lado, o
tempo de contato entre a solugao regenerante e o adsorvente exerceu maior influéncia
na quantidade dessorvida.

Cabral et al. (2021) obtiveram 1,13 mg g-! de quantidade dessorvida de fosfato

a partir de ceramica vermelha ndo modificada, e melhor ajuste dos dados
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experimentais ao modelo de pseudo-segunda ordem (R? de 0,88) para este

adsorvente.

5.5.2.2 Concreto Aerado Autoclavado Ativado (CC)

O comportamento da cinética de dessorcdo do fosfato do CC pode ser

observado na Figura 49.

Figura 49 - Cinética de dessorg¢ao do fosfato em CC
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Na Tabela 53 podem ser observados os resultados dos ajustes cinéticos de

pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Tabela 44 - Parametros cinéticos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem
para dessorc¢ao do fosfato em CC

Modelos cinéticos Parametros cC
ge/ (mg g) 0,31 (0,04)
Pseudo-primeira ki/ (min") 0,079 (0,02)
ordem R2 0,897
Ade (%) 7,26
ge/ (mg g 0,39 (0,08)
Pseudo-segunda k2/ (g mg-' min-') 0,192 (0,01)
ordem R2 0,996
Age (%) 7,06

Fonte: Autoria prépria (2023)

O tempo de equilibrio no processo de dessor¢ao do fosfato do CC foi atingido
em 36 h, com eficiéncia de 36,4%.
Conforme os dados obtidos pelos ajustes cinéticos (Tabela 53), foi observado

melhor ajuste do modelo de pseudo-segunda ordem, com R? de 0,996 e 0 menor Age
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de 7,06%. A quantidade do fosfato dessorvida calculada foi de 0,39 mg g™, similar a
quantidade dessorvida observada experimentalmente de 0,28 mg g-'.

De acordo com os resultados apresentados, é possivel constatar que a
dessorgdo é caracterizada pela quimissorgdo, com ligacées fortes que podem
dificultar o bom desempenho do processo.

Diferentemente do observado neste estudo com CC, Cabral et al. (2021)
obtiveram melhor ajuste dos dados experimentais de dessor¢do de fosfato em
ceramica vermelha ativada quimicamente com cal pelo modelo de pseudo-primeira
ordem (R? de 0,90) com quantidade dessorvida de 0,54 mg g, utilizando NaOH 1,0

M como solugéo regenerante.

5.5.2.3 Comparacao da cinética de dessorcéo

Comparando os resultados cinéticos de dessor¢cao do CA e CC, é possivel
notar que o processo foi caracterizado pela fisissorcdo e quimissorgao,
respectivamente. Além disso, a dessorcao do fosfato ocorreu em menor tempo de
equilibrio (28 h) para CA quando comparado ao CC (36 h).

Os valores da constante cinética de dessorgdo (0,333 e 0,192 min-'; Tabelas
52 e 53) resultaram inferiores aos valores obtidos na cinética de adsorgcéo do CA e
CC (0,651 e 0,770 min™', Tabelas 41 e 42), indicando que a recuperagao do fosfato
ocorreu mais lentamente .

Estudos envolvendo a dessorcao do fosfato de residuos de construgao civil
sao pouco reportados na literatura, principalmente utilizando concreto aerado
autoclavado e cimento branco. Mais raros ainda sdo aqueles envolvendo ajustes
cinéticos, de equilibrio e termodinamicos, ou com foco nos efeitos do pH,
concentracao inicial, temperatura, tempo de contato e capacidade de regeneracao (pH
de dessorgao, ciclos de reutilizagéo).

Além disso, poucos estudos avaliam a ativacdo quimica ou termoquimica
desses materiais. Essa lacuna pode estar relacionada a irreversibilidade do sistema
em relacdo a condicbes nao ideais para dessorgcdo. Assim, estudos ainda sao
necessarios para melhor compreender a dessor¢gdo, como ja afirmado por Kyzas,
Lazaridis e Kostoglou (2014).

A maioria dos estudos encontrados reportam a verificacdo do percentual de

dessorcao de um sistema, sem ajustes com modelos cinéticos ou de equilibrio, como
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€ o caso de Zhang e Fu (2020), que observaram a dessorcéo de fosfato de 5% em
concreto aerado utilizando agua destilada em um sistema sem agitagdo apos 48 h.

Deng e Wheatley (2018) verificaram de 4 a 7% de eficiéncia de dessorc¢ao de
fosfato em concreto triturado reciclado, utilizando agua destilada como solugao
regenerante sob agitagdo de 180 rpm no tempo de contato de 24 h.

Ajmal et al. (2018) obtiveram dessorc¢ao de fosfato de até 82% em goethita
(6xido de ferro), utilizando NaOH 1,0 M como solug¢ao regenerante com 150 rpm de
agitacéo no tempo de 60 min.

Lee e Kim (2022) avaliaram a dessorc¢ao de fosfato em particulas de escéria
de aco e magnetita utilizando NaOH 0,1 M e 40 rpm de agitagdo e obtiveram

eficiéncias de até 94% no tempo de equilibrio de 15 min.

5.5.3 Isoterma de dessorgao

5.5.3.1 Concreto Aerado Autoclavado (CA)

A isoterma de dessorgao para CA é apresentada na Figura 50 e os parametros
obtidos nos ajustes dos modelos de isoterma de Freundlich, Langmuir e Sips sao
apresentados na Tabela 54.

Figura 50 - Isoterma de dessorgao do fosfato em CA

0.6
®  Dados experimentais

Freundlich

—— Langmuir
—— Sips

o
~
1

Quantidade dessorvida (mg g™)
o
1

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Concentragéo (mg L)
Fonte: Autoria prépria (2023)



199

Tabela 45 - Parametros de isoterma de Freundlich, Langmuir e Sips para adsorgio do

fosfato em CA

Modelos das

. Parametros CA
isotermas
n 4,48 (1,42)
. Kr (L mg™) 0,09 (0,02)
Freundlich R? 0713
Age (%) 9,19
gmax/ (Mg g') 0,27 (0,03)
KL (L mg™) 0,12 (0,08)
Langmuir RL* 0,02
R2 0,602
Age (%) 12,00
gmax / (Mg g ™) 0,45 (0,01)
n 0,45 (1,8x103)
Sips Ks (L mg™") 0,01 (4,5x10%)
R? 0,987
Age (%) 1,89

Fonte: Autoria prépria (2023)

Os dados experimentais se ajustaram melhor ao modelo de Sips, com o maior
valor de coeficiente de determinagao (R?) de 0,987, e menor valor de desvio padréao
normalizado (Aqe) de 1,89%. Além disso, a quantidade de fosfato dessorvida obtida
pelo modelo de Sips foi de 0,45 mg g-', similar ao valor experimental de 0,44 mg g™,
corroborando o bom ajuste do modelo.

Da mesma forma, Cabral et al. (2021) obtiveram melhor ajuste para dessorgao
de fosfato em cerdmica vermelha pelo modelo Sips (R? de 0,99; Aqe = 1,41%), com
capacidade maxima de dessorgdo de 3,57 mg g™'.

O modelo de Sips corresponde a uma combinagcdo dos modelos de Langmuir
e Freundlich para sistemas heterogéneos. O fator de heterogeneidade (n) para o
modelo Sips resultou em 0,45, indicando a heterogeneidade da dessorgao do fosfato
do CA. A heterogeneidade é representada pela isoterma de Freundlich e pode estar
relacionada a carga superficial e a variagao na superficie da particula (SHINZATO et
al., 2009).

5.5.3.2 Concreto Aerado Autoclavado Ativado (CC)

A isoterma de dessorgao para CC é apresentada na Figura 51 e os parametros
obtidos nos ajustes dos modelos de isoterma de Freundlich, Langmuir e Sips sao

apresentados na Tabela 55.
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Figura 51 - Isoterma de dessorgao do fosfato em CC
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Tabela 46 - Parametros de isoterma de Freundlich, Langmuir e Sips para adsorgao do
fosfato em CC

Modelos das

| Parametros CC
sotermas
n 2,74 (0,25)
. Kr (L mg) 0,19 (0,03)
Freundlich R? 0.970
Age (%) 1,29
gmax/ (Mg g™) 1,69 (0,09)
KL (L mg™) 0,02 (0,01)
Langmuir R.* 0,11
R2 0,961
Age (%) 3,02
gmax / (Mg g™) 1,97 (0,09)
n 0,76 (2,5x10%)
Sips Ks (L mg") 0,01 (5,4x10%)
R2 0,998
Age (%) 0,93

Fonte: Autoria prépria (2023)

Os dados experimentais se ajustaram melhor ao modelo de Sips com 0 maior
valor de coeficiente de determinagao (R?) de 0,998, e menor valor de desvio padrao
normalizado (Aqe) de 0,93%. A quantidade de fosfato dessorvida obtida pelo modelo
de Sips foi de 1,97 mg g', ligeiramente superior ao valor experimental de 1,56 mg g-
1.

O fator de heterogeneidade (n) para o modelo Sips resultou em 0,76,
indicando a heterogeneidade da dessor¢do do fosfato do CC, com melhor

representacao pelo modelo de Freundlich.
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Cabral et al. (2021) obtiveram o melhor ajuste de dessorcao de fosfato em
ceramica vermelha ativada com cal pelo modelo de Sips (R? de 0,99; Age = 2,84%),
com capacidade maxima de dessorgdo de 15,45 mg g'.

Por outro lado, Jalali e Peikam (2013) verificaram o melhor ajuste para
dessorgéao de fosfato pelo modelo de Langmuir em sedimentos do leito do rio, usando
cloreto de calcio solugéo (CaCl2) como regenerante. Os autores obtiveram capacidade
maxima de dessorgdo de 0,19 a 1,13 mg g' e coeficiente de determinagdo (R?) de
0,90.

5.5.3.4 Comparacao das isotermas de dessorcio

Pode-se constatar que para ambos os adsorventes foi verificado melhor ajuste
pelo modelo de Sips nas isotermas de dessorgdo, o que sugere combinagédo de
fendmenos fisicos e quimicos para recuperacao do fosfato.

Como o pH da solugao regenerante foi alcalino (12,6), as superficies do CA e
CC foram carregadas negativamente. Conforme afirmado por Karageorgiou et al.
(2007), a espécie predominante de KH2PO4 é o PO43 em pH superior a 12,5. Assim,
a capacidade de dessorg¢ao pode ser explicada pelo processo de remocao de fosfato
da superficie do adsorvente, devido alta competitividade entre hidroxido e anions
fosfato, resultado na repulsao eletrostatica e deslocamento de anions P por ions OH-
(AJMAL et al., 2018; PAP et al., 2020).

5.5.4 Termodinamica de dessorgao

5.5.4.1 Concreto Aerado Autoclavado (CA)

Os resultados dos ensaios de equilibrio termodindmico na dessorcdo do

fosfato do CA sao apresentados na Figura 52.
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Figura 52 - Termodinamica de dessor¢ao do fosfato do CA
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O aumento da temperatura favoreceu a dessorcdo, pois as capacidades
maximas de dessorgdo foram de 0,45, 1,85 e 2,00 mg g™' para 25 °C, 35 °C e 45 °C,
respectivamente.

Na Tabela 56 sao apresentados os dados dos parametros de variagao da
entalpia (AH°), entropia (AS°) e energia livre de Gibbs (AG°) nas temperaturas de 25,

35 e 45 °C na dessorcgao de fosfato, obtidos pela equacéo de Van’t Hoff.

Tabela 47 - Parametros termodinamicos da dessorc¢ao do fosfato do CA

Parametros termodinamicos CA
AH° / (kJ mol) 0,71
AS°/ (J K' mol) -37,33
R2 0,88
25°C -7,99
AG® / (kJ mol) 35°C -8,26
45°C -8,53

Fonte: Autoria prépria (2023)

A variagéo de entalpia (AH°) e a variagao de entropia (AS°) foram calculadas
a partir da inclinagao (coeficiente angular) e interceptagao, respectivamente, de In
(KD) versus (1/T) da regressao linear.

O valor positivo da variagédo da entalpia (AH°) de 0,71 kJ mol-! indica natureza
endotérmica favoravel da dessorcao do fosfato do CA. O valor negativo da variacéao
da entropia (AS°), de -37,33 J K' mol', indica diminuigdo no grau de liberdade do
adsorvato e a baixa afinidade entre o fosfato e o adsorvente, conforme descrito por

Wang et al. (2016). Neste caso, podem ser considerados a menor velocidade da
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reacao e agitagao das moléculas, dificultando a ocorréncia do processo, ou a melhor
organizagao das moléculas na reagao.

Os valores negativos da energia livre de Gibbs (AG®) sugerem dessorgéo
favoravel e espontanea do fosfato do adsorvente. O aumento da temperatura de 25
para 45 °C favoreceu o processo de dessorgao espontanea, confirmando sua natureza
endotérmica. Nestas condi¢des, as capacidades maximas de dessorgdo aumentaram
de 0,45 para 2,00 mg g™".

5.5.4.2 Concreto Aerado Autoclavado Ativado (CC)

Os resultados dos ensaios de equilibrio termodinamico na dessorgdo do

fosfato do CC sao apresentados na Figura 53.

Figura 53 - Termodinamica de dessor¢ao do fosfato do CC
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Aa maior quantidade dessorvida esta relacionada ao aumento da temperatura,
uma vez que as capacidades maximas de dessorgéo foram de 1,56, 1,65 e 2,42 mg
g para 25 °C, 35 °C e 45 °C, respectivamente.

Na Tabela 57 sao apresentados os dados dos parametros de variagdo padrao
de entalpia (AH®), entropia (AS°) e da energia livre de Gibbs (AG®) nas temperaturas
de 25, 35 e 45 °C na dessorc¢ao do fosfato do CC.
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Tabela 48 - Parametros termodinamicos da dessorgao do fosfato do CC

Parametros termodinamicos cC
AH° / (kJ mol) 0,08
AS°/ (J K' mol) -21,02
R2 0,96
25°C -11,01
AG° / (kJ mol) 35°C -11,37
45°C -11,74

Fonte: Autoria prépria (2023)

As variag¢des da AH° e AS° calculadas foram apropriadas para CC, com R?de
0,96. O valor positiva da variagdo da entalpia (AH°) de 0,08 kJ mol-! indica natureza
endotérmica favoravel da dessorgcdo do fosfato, e o valor negativo da variagdo da
entropia (AS°) de -21,02 J K' mol' indica diminuigdo no grau de liberdade do
adsorvato e baixa afinidade entre o adsorvato e o adsorvente (WANG et al., 2016).

Os valores negativos da energia livre de Gibbs (AG®) sugerem dessorgéo
favoravel e espontanea do fosfato do adsorvente. O aumento da temperatura de 25
para 45 °C favoreceu o processo de dessorgao espontanea, confirmando sua natureza
endotérmica, uma vez que as capacidades maximas de dessor¢cao aumentaram de

1,56 para 2,42 mg g™".

5.5.4.3 Comparacao da termodindmica de dessorcdo

A natureza da dessorcdao do fosfato de CA e CC pode ser considerada
processo espontaneo, pois AH® < 0, AS°® > 0 e AG® < 0 (SINGH et al., 2018) e
termodinamicamente favoravel em temperaturas mais altas. Consequentemente, o
aumento da temperatura contribuiu para o aumento da quantidade do fosfato
dessorvida pelos adsorventes CA e CC.

Cabral et al. (2021) também verificaram espontaneidade do processo na
dessorcao de fosfato em cerdmica vermelha sem e com ativacdo termoquimica e
aumento da quantidade dessorvida em funcdo do aumento da temperatura.

Além disso, diferentemente do observado nesse estudo, os autores notaram
reagdo exotérmica (AH° = -34,06 sem ativagado e -44,11 kJ mol-! com ativagédo) com
alto grau de desordem e liberagdo de energia em forma de calor. A variagédo positiva
da entropia (AS° = 131,78 J K" e 171,20 J K") obtida pelos autores, indicou boa
afinidade entre adsorvato e adsorventes.
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5.6 Ciclos de adsorgcao e dessorg¢ao

Na Figura 54 sao apresentados seis ciclos sequenciais de adsorgéo e

dessorcgao do fosfato em CA e CC, na concentragao inicial de fosfato de 10 mg L.

Figura 54 - Ciclos de adsorgao/dessorcao de fosfato para: a) CAe b) CC
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Fonte: Autoria prépria (2023)

E possivel notar que para os ciclos de adsorgao/dessorgédo em CA, a eficiéncia

de adsorcao reduziu de 98,2% no 1° ciclo para 50,41% e 20,1% no 2° e 3° ciclo,

correspondendo a 0,23, 0,18 e 0,06 mg g de fosfato adsorvido, respectivamente
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(Figura 54a). Posteriormente, a eficiéncia de adsorgdo aumentou para 32,92, 41,16 e
47,6% no 4°, 5° e 6° ciclo, correspondendo as quantidades de 0,12, 0,16 € 0,24 mg g
" adsorvidos no CA, respectivamente.

Em relagdo a dessorcao, a eficiéncia aumentou de 46,1% no 1° ciclo para
86,2% no 2° ciclo, correspondendo as quantidades de 0,12 e 0,02 mg g’ que
permaneceram retidas no CA, respectivamente. No 3° e 4° ciclos, a eficiéncia de
dessorgédo atingiu 100%, pois ndo foi detectada quantidade de fosfato retida no
material e o fosfato acumulado durante os ciclos foi totalmente dessorvido. Em
seguida, a eficiéncia de dessorcdo diminuiu para 59,10 e 51,16% no 5° e 6° ciclos,
correspondendo as quantidades de 0,24 mg g e 0,12 mg g que permaneceram
retidas no CA, respectivamente.

A quantidade do fosfato dessorvida durante os ciclos € menos relevante do
que a adsorvida, indicando a irreversibilidade parcial do processo de adsorgao,
conforme verificado anteriormente por Wu (2007) e Ruthven (1984). No 1° ciclo, as
moléculas de fosfato podem ser adsorvidas em qualquer sitio de adsorcao, e aquelas
adsorvidas em sitios de baixa energia podem ser liberadas durante o ciclo de
dessorc¢do. Durante os ciclos seguintes, parte dos sitios de alta energia disponiveis
sdo ocupados, e o fosfato é fortemente ligado ao adsorvente, reduzindo assim a
capacidade de adsorgao (GENZ et al., 2004).

No entanto, menos fosfato € adsorvido no nucleo adsorvente, que é dificil de
remover, resultando em baixa eficiéncia de dessor¢cao (ZHANG et al., 2021). Nos
ciclos seguintes, a quantidade de fosfato retida na superficie do adsorvente é mais
facilmente removida, resultando no aumento da eficiéncia de dessorcdao em fung¢ao do
numero de ciclos. Posteriormente, a partir do 5° ciclo do CA, o aumento da capacidade
de adsorgao resultou na diminuicdo da capacidade de dessorgéo.

Foi observado comportamento semelhante nos ensaios com CC (Figura 54b)
quando comparados aos ensaios com CA. Para CC, a eficiéncia de adsorcéo reduziu
de 98,0% no 1° ciclo para 52,3% no 3° ciclo e 42,8% no 6° ciclo, correspondendo as
quantidades de 0,38, 0,40 e 0,61 mg g™' adsorvidas no CC, respectivamente.

A eficiéncia de dessorcdo aumentou de 25,8% no 1° ciclo para 84,2% no 3°
ciclo, chegando a 100% no 4° ciclo. Entretanto, a partir do 5° ciclo a eficiéncia de
dessorgao diminuiu para 5,6% até atingir 3,4% no 6° ciclo. A quantidade de fosfato

que permaneceu retida diminuiu de 0,28 mg g-! para 0,06 mg g do 1° ao 3 ° ciclo. No
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4° ciclo nao foi detectada quantidade de fosfato retida. A partir do 5° ciclo, a quantidade
retida aumentou de 0,21 mg g™' para 0,59 mg g no 6° ciclo.

Zhang e Fu (2020) observaram comportamento semelhante ao avaliarem trés
ciclos de adsorgao e dessorcao de fosfato em concreto aerado, indicando o potencial
de retencgdo continua deste material em baixas concentragbes (< 10 mg L") e sua
aplicacao para remocao de fosfato da agua, conforme verificado em nosso estudo. Os
autores constataram diminuicao das taxas de adsorcéo e dessorgdo com o aumento
do tempo do ensaio.

Estudos compreendendo ciclos de adsor¢cao e dessor¢cado de fosfato sao
pouco reportados na literatura, e mais raros ainda sdo aqueles que abrangem os
residuos de construgao civil.

Xiao et al. (2017) avaliaram o processo de adsorcao e dessorgao de fosfato
em microparticulas minerais de magnetita durante 30 ciclos (concentracéo inicial de
fosfato de 1,4 mg L' em efluente doméstico), utilizando solugdo regenerante NaOH
1,0 M. Os ensaios foram realizados sob agitagdo durante 20 min para adsorg¢ao e
10 min para dessorcdao. Os autores verificaram estabilidade quimica do material
adsorvente com possibilidade de reutilizagdo para remogéao e recuperagao de fosfato,
apesar de serem observadas variagdes da quantidade adsorvida e eficiéncia de
dessorg¢ao ao longo dos ciclos.

A quantidade adsorvida aumentou 3,3% para CA e 37,0% para CC apds os
seis ciclos, e a quantidade dessorvida aumentou 12,9% para CA. No entanto, a

quantidade dessorvida diminuiu 79,3% para CC.

5.7 Mecanismos de adsorgao e dessorgao

Com os resultados das analises de caracterizagao do CA, CC e CB, bem como
dos ensaios adsortivos e dessortivos do fosfato, foi possivel propor os mecanismos

de adsorgao e dessorgao (Figura 55).



208

Figura 55 - Mecanismos envolvidos na adsor¢ao e dessorgao de fosfato no CA, CC e CB
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Os mecanismos predominantes de remocdo de fosfato podem estar
relacionados a adsorcao em hidréxidos e 6xidos de Fe e Al, precipitacdo ou adsorcao
(ou ambas), a formacao de fosfatos de calcio (presenga de Ca) ou precipitagdo de
fosfatos de calcio, aluminio e ferro (QIN et al., 2018). Nos resultados do FTIR (Fig. 9)
foi constatado que os sitios ativos das hidroxilas foram provavelmente reduzidos e
substituidos por grupos fosfato apds a adsorgao.

A ativagdo modificou algumas propriedades adsorventes, aumentando a
rugosidade e a irregularidade na superficie do CC. Além disso, maiores teores de CaO
foram observados no CC (59,52%) em relagdo ao CA (9,91%); portanto, influenciando

no mecanismo da adsorgéo para os adsorventes.
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Tang et al. (2018) descreveram que as melhores propriedades de adsorgao
de um adsorvente sao observadas quando seu diametro de poro € 1,7 a 3 vezes maior
que o tamanho da molécula de adsorvato. Os autores também afirmam que para que
ocorra a regeneragao do adsorvato, € necessario que o diametro do poro deve ser de
3 a 6 vezes maior que a molécula. Dessa forma, a adsorgdo pode ter sido
potencializada pela mesoporosidade do CA, CC e CB (Dp 12,15, 19,97 e 22,19 nm,
respectivamente) e pelas dimensdes da molécula do fosfato (0,2725 e 0,2627 nm),
favorecendo o mecanismo de preenchimento dos poros, além da dessorgdo do
fosfato.

A adsorc¢ao do fosfato foi realizada em pH 6,35 para CA, 6,53 para CCe 7,5
para CB, com valores do ponto de carga zero (pHrzc) de 8,55, 9,90 e 13,00,
respectivamente. Nesses valores de pH, as superficies adsorventes foram carregadas
positivamente. Além disso, a atragdo de cargas elétricas opostas entre adsorventes e
anions fosfato aumentou a capacidade de adsorgédo. Apds esse processo, 0 aumento
nos valores finais de pH das solugdes (para 7,60, 9,50 e 11,69, respectivamente) pode
estar relacionado a reagdo de troca de ligantes, indicando o mecanismo de
quimissorgdo (GULYAS et al., 2021).

Em pH variando de 5,00 a 10,00, as espécies predominantes de KH2PO4 séo
H2PO4 e HPO4", com maior prevaléncia de H2PO4 em pH de 5,00 a 7,00 e HPO4 em
pH de 7,00 a 10,00 (YANG, 2017). Neste estudo, a atragéo entre cargas positivas (de
adsorvente) e negativas (de fosfato) pode ter aumentado a capacidade de CA, CC e
CB adsorver fosfato, com predominancia de H2PO4 em pH 6,35 para CA e 6,53 para
CC. Para CB, foi observada predominancia de HPO4 em pH 7,5 (pKa = 7,2 KH2PO4).

Em relacdo aos estudos de cinética e equilibrio para CA, os ajustes dos
modelos de pseudo-segunda ordem e de Freundlich indicam a ocorréncia da
quimissorcao e da fisissorcdo. Esses resultados sugerem diferentes mecanismos
relacionados a adsorgcao quimica e formacao de precipitados com fosfato. Assim, a
precipitacdo de fosfato pode ocorrer devido a presenca de ions Ca?* na superficie
adsorvente.

A calcita presente nas superficies de CA, CC e CB (verificada na analise de
DRX) pode promover interagdes acido-base de Lewis (troca de ligantes) substituindo
os anions CO3% por anions H2PO* e HPO4%. As formas anidnicas do fosfato atuam

como doadoras de elétrons (bases de Lewis), promovendo a ligagdo a atomos de Ca
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que se comportam como acidos de Lewis (aceitadores de elétrons) (MITROGIANIS et
al., 2017; PAP et al., 2020).

Quando analisados os resultados do CC, verifica-se uma mudanga no
comportamento da adsorgdo quando comparado a CA. Os ajustes dos modelos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich, Langmuir e Redlich-
Peterson para CC sugerem quimissor¢gao com influéncia da fisissorgdo na adsorgao
de fosfato. A quimissorgdo provavelmente esta relacionada a reagdes de troca de
ligantes entre 6xidos de aluminio, de ferro, calcio e o fosfato (LIU et al., 2020). Neste
caso, a ativagao do concreto aerado autoclavado com cimento branco contribuiu para
0 aumento da capacidade de adsorgéo, provavelmente, devido a maior presenga de
calcio e pela formagao de cristais na superficie do CC (analise MEV), corroborado
pelo aumento do CaO de 9,51% (CA) a 59,52% (CC) (analise FRX).

Para CB o alto teor de CaO (64,78%) contribuiu para obteng¢ao de quantidades
adsorvidas expressivas, mesmo com massas de adsorvente e tempo de ensaio
reduzidos. De acordo com Yang (2017), oxidos metalicos como os de Ca e Al
presentes no cimento branco sdo hidrolisados e liberam grandes quantidades de ions
OH-, levando um aumento do pH apds o processo de precipitagdo. Dessa forma, o
CaO transformado em Ca(OH)2 em solugao aquosa fornece grandes quantidades de
Ca?* que dominam a superficie do adsorvente e reagem com o fosfato para formar
precipitados, removendo assim o fosfato da solugdo. Essa condicdo foi observada
com a analise de calcio, onde foi observada a diminuicdo de 47,9% do calcio
disponivel em solugao apds a adsorcao. Ou seja, parte do calcio disponivel pode ter
precipitado com o fosfato. Todavia, ndo foram detectados precipitados de fosfato de
calcio nas analises de DRX e FRX. Isto pode ser justificado pela fase soluvel mais alta
destes compostos (KIM et al., 2006) ou pela formagédo de precipitados insoluveis
amorfos que nao sao detectados por DRX (LI et al., 2019).

O rapido tempo de equilibrio, de 60 min, atingido nos ensaios de adsorgao
com CB demonstra que o adsorvente libera Ca?* em uma taxa rapida devido @ maxima
forga impulsionada pela liberagdo de Ca?* resultando em uma forte diminui¢do da
concentragéo de fosfato. De acordo com Yang (2017) a taxa de liberagédo de Ca?* é o
fator chave no processo de remocéao de fosfato.

Os ajustes dos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem,
Freundlich, Langmuir e Redlich-Peterson indicaram a possivel ocorréncia de adsorgao

quimica e adsorgao fisica de fosfato em CB. Dessa forma, mecanismos de atragao
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eletrostatica, troca de ligantes e precipitacdo de fosfato estdo envolvidos. Além disso,
a adsorgao de fosfato em CB foi definida como irreversivel, o que foi confirmado pelos
testes de dessorcéao.

A dessorcgao de fosfato foi realizada com solugéo regenerante alcalina em pH
12,6 para CA e CC. Assim, as superficies desses adsorventes foram carregadas
negativamente. Karageorgiu et al. (2007) indicaram PO4* como a espécie
predominante de KH2PO4 em pH superior a 12,5. Portanto, uma repulsio eletrostatica
significativa decorrente da competicdo entre anions fosfato e hidroxidos deslocou P
por anions OH".

O modelo de Sips se ajustou melhor aos dados de isotermas de dessor¢ao no
CA e CC, sugerindo recuperagao por fendbmenos quimicos e fisicos como troca idnica
e repulsdo eletrostatica. Em relagao a recuperacédo de fosfato, a quimissor¢cao pode
ser associada ao mecanismo de troca ibnica e a fisissor¢do ao mecanismo de repulséo
eletrostatica.

Além disso, com base nos valores de pHpcz para CA (8,55) e CC (9,90), o valor
de pH mais alto da solugéo regenerante de NaOH (pH 12,6) tende a alterar a carga
predominante na superficie dos adsorventes de positiva para negativa, resultando em
repulsdo entre as moléculas de adsorvato e espécies quimicas presentes nos

adsorventes.

5.8 Adsorcao em coluna de leito fixo

O comportamento do desempenho da coluna de leito fixo na adsor¢ao de
fosfato foi descrito para cada adsorvente. Inicialmente, sdo apresentados os
delineamentos experimentais, variaveis respostas, efeitos estimados, graficos de
Pareto, analise de variancia e modelos matematicos.

Em seguida, com a obtencédo das condi¢cdes 6timas dos ensaios para cada
adsorvente, foi realizada a validagao em laboratério e os dados experimentais obtidos

foram aplicados como dados de entrada nos modelo de Yoon-Nelson e de Thomas.
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Nas Tabelas 58, 59 e 60 sdo apresentados os resultados dos delineamentos

experimentais e a variavel resposta que compreende o ponto de ruptura no tempo em

que a concentracéao efluente de fosfato atinge 10% da concentragao inicial (afluente).

Tabela 49 - Delineamento experimental e variavel resposta da analise de adsorgao em coluna

com CA

Variaveis codificadas Variaveis descodificadas Variavel

resposta

Vazao Vazao Ponto de

. Massa do Massa do
Ensaios afluente adsorvente (g) afluente adsorvente (g) ruptura 10%
(mL min) 9 (mL min-') 9 (min)

1 - - 1,70 6,80 48
2 + - 3,69 6,80 33
3 - + 1,70 8,20 48
4 + + 3,69 8,20 37
5 -1,414 0 1,30 7,50 58
6 1,414 0 4,00 7,50 28
7 0 -1,414 2,70 6,50 38
8 0 1,414 2,70 8,50 47
9 0 0 2,70 7,50 43
10 0 0 2,70 7,50 35
11 0 0 2,70 7,50 38

Fonte: Autoria prépria (2023)

Tabela 59 - Delineamento experimental e variavel resposta da analise de adsor¢dao em coluna

com CC

Variaveis codificadas Variaveis descodificadas Variavel

resposta

Vazao Vazao Ponto de

. Massa do Massa do
Ensaios afluente adsorvente (g) afluente adsorvente (g) ruptura 10%
(mL min-") 9 (mL min-) 9 (min)

1 - - 3,30 0,65 14
2 + - 4,70 0,65 8
3 - + 3,30 0,94 25
4 + + 4,70 0,94 12
5 -1,414 0 3,00 0,80 25
6 1,414 0 5,00 0,80 8
7 0 -1,414 4,00 0,60 14
8 0 1,414 4,00 1,00 37
9 0 0 4,00 0,80 18
10 0 0 4,00 0,80 17
11 0 0 4,00 0,80 17

Fonte: Autoria prépria (2023)
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Tabela 50 - Delineamento experimental e variavel resposta da analise de adsorgdao em coluna

com CB
Variaveis codificadas Variaveis descodificadas Variavel
resposta
_ Vazao Massa do Vazao Massa do Ponto de
Ensaios afluente afluente ruptura
(mL min-) adsorvente (g) (mL min") adsorvente (g) 10% (min)
1 - - 3,90 0,13 77
2 + - 5,63 0,13 22
3 - + 3,90 0,25 180
4 + + 5,63 0,25 70
5 -1,414 0 3,50 0,19 99
6 1,414 0 6,00 0,19 35
7 0 -1,414 4,75 0,10 12
8 0 1,414 4,75 0,28 110
9 0 0 4,75 0,19 77
10 0 0 4,75 0,19 76
11 0 0 4,75 0,19 77

Fonte: Autoria prépria (2023)

Para CA, o ponto de ruptura de menor tempo ocorreu em 33 minutos para
vazao afluente de 3,69 mL min-! e massa do adsorvente de 6,80 g, o que pode ser
justificado pela maior vazao afluente quando comparada aos demais ensaios. O ponto
de ruptura de maior tempo ocorreu em 58 minutos para vazao afluente de 1,30 mL
min-! e massa do adsorvente de 7,50 g.

Para CC, o ponto de ruptura de menor tempo foi verificado em 8 minutos nos
ensaios 2 e 6, com vazao afluente de 4,70 e 5,00 mL min' e massa do adsorvente de
0,65 e 0,80 g, respectivamente. O ponto de ruptura de maior tempo foi obtido em 37
minutos com vazao afluente de 4,00 mL min-' e massa do adsorvente de 1,00 g.

Para CB, o ponto de ruptura de menor tempo ocorreu em 12 minutos no ensaio
7 com vazao afluente de 4,75 mL min-' e massa do adsorvente de 0,10 g. O ponto de
ruptura de maior tempo ocorreu em 180 minutos com vazao afluente de 3,90 mL min-
' e massa do adsorvente de 0,25 g.

Com os resultados obtidos para CA, CC e CB, foi possivel concluir que a
menor vazao afluente e a maior massa do adsorvente aplicadas proporcionaram
saturagao dos adsorventes na coluna de leito fixo.

Os efeitos estimados para o tempo no ponto de ruptura para o CA, CC e CB

sao apresentados na Tabela 61.
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Tabela 61 - Efeitos estimados para o tempo no ponto de ruptura (10%) para CA

A . Erro Erro

Parametros Efeitos Padro’ T p-valor Padrao?
Média/lntercepto 41,3866 1,1888 34,8110 0,0000 1,1888

Vazao afluente (L) -17,1233 2,779 -6,1615 0,0002 1,3895

CA Vazao afluente (Q) 3,7086 3,3476 1,1078 0,3183 1,6738
Massa (L) 4,1821 2,8122 1,4871 0,1971 1,4061

Massa (Q) 3,2084 3,3476 0,9584 0,3818 1,6738

Vazao afluente x Massa 2,0000 3,9767 0,5029 0,6364 1,9883
Média/lntercepto 17,7272 1,5604 11,3604 0,0000 21,3257

Vazao afluente (L) -5,3805 1,8299 -2,9403 0,0187 -1,1608

cc Vazao afluente (Q) -3,9613 4,1307 -0,9590 0,3816 2,0653
Massa (L) 5,9411 1,8299 3,2467 0,0117 10,1609

Massa (Q) 5,0414 4,1307 1,2205 0,2767 2,0653

Vazao afluente x Massa -3,5000 4,9069 -0,7133 0,5076 2,4535
Média/Intercepto 75,9091 5,4238 13,9953 0,0000 2,7119

Vazao afluente (L) -31,9418 6,3605 -5,0219 0,0010 3,1802

CB Vazao afluente (Q) 1,9655 15,9463 0,1233 0,9067 7,9732
Massa (L) 36,2020 6,3605 5,6916 0,0004 3,1802

Massa (Q) -4,0363 15,9463 -0,2531 0,8102 7,9732

Vazao afluente x Massa -27,5000 18,9433 -1,4517 0,2063 9,4716

Legenda: (L) — linear; (Q) — quadratico; 'Erro padrao do efeito; 2Erro padrao do coeficiente; t — t
de Student.

Fonte: Autoria propria (2023)

Para CA, a vazdo afluente (L) foi o pardametro que apresentou efeito
significativo, pois o p-valor obtido € menor do que 0,05 no intervalo de confianca de
95%. Para CC, os parametros que apresentaram efeitos significativos foram a vazao
afluente (L) e a massa do adsorvente (L). Em relacdo ao CB, os parédmetros massa
(L) e vazéo afluente (L) apresentaram efeitos significativos.

Na Figura 56 sao apresentados os graficos de Pareto para o CA, CC e CB
onde pode ser visualizada a influéncia de cada fator na obtencdo do tempo da curva
de ruptura (10%).
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Figura 56 - Grafico de Pareto para CA (a), CC (b) e CB (c), respectivamente.

(1)Vazéio (mL/min)(L) -£,0834
(2)Massa (ghL) 1,487152
Vazdo (mL/min)(Q) 1,107838
Massa (g){Q) 9584314
1Lby2L S02927T
p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
(a)
(2)Massa (g)(L) 3,424277
(1)Vazao (mL min)(L) -3,10117
Massa (9)(Q) 1,220472
Vazio (mL min”)(Q) -959005
1Lby2L 713271
p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
(b)
(2)Massa (g)(L) 5,40492
(1)Vazéo (mL min")(L) -4,76889
1Lby2L -1,4517
Massa (g)(Q) -,253116
Vazdo (mL min")(Q) ,123258
p=05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
(c)

Fonte: Autoria prépria (2023)

As barras horizontais da Figura 56 representam as variaveis e quando estas
ultrapassam a linha vertical vermelha (p-valor > 0,05), séo significativas. Os graficos
de Pareto corroboram com os resultados apresentados na Tabela 61, em que a vazao
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afluente (L) apresenta significancia para CA, a vazéo afluente (L) e a massa do
adsorvente (L) apresentam significancia para CC e a vazédo (L) e massa (L)
apresentam significancia para CB.

A anadlise de variancia (ANOVA) do tempo da curva de ruptura (10%) é
apresentada na Tabela 62 para CA, CC e CB, na qual foram considerados apenas os

fatores significativos.

Tabela 62 - Anadlise de varidncia (ANOVA) para adsor¢ao do fosfato no CA, CC e CB
Variavel Fonte de

- sSQ G QM Fecal Ftab  FcalFtab
resposta variagido
Regresséao 584,74 1 584,75 35,80 10,13 3,53
(modelo)
Residuo 32,67 3 16,33
Tempo Total 729,63 10

de Regressdo 513,90 2 513,90 21,34 579 3,68
ruptL:ra (modelo)
10 % Residuo 120,39 5 24,08

(min) Total 728.1818 10
Regressdo 1864509 2 1864509 57,61 4,46 12,92
(modelo)

Residuo 2588,83 8 323,60
Total 2123291 10
Legenda: SQ — Soma quadratica; G — grau de liberdade; QM — Quadrado médio; Fa — distribuicao
de Fisher calculada; Fip — distribui¢cdao de Fisher tabelada com 5% de probabilidade.
Fonte: Autoria prépria (2023)

Na Tabela 62 é possivel constatar a significancia do modelo matematico de
regressao para obtengao do tempo da curva de ruptura (10%), uma vez que os valores
de Fca> Ftab (Fcal = 35,80 > Ftab = 10,13) para CA, Fca > Ftab (Fcal = 21,34 > Ftab = 5,79)
para CC e Fcal > Ftab (Fcal = 57,61 > Ftab = 4,46) para CB. A confiabilidade dos modelos
em predizer as variaveis dependentes é corroborada neste estudo pelo maior o valor
de F e menor o valor de p-valor, de acordo com Abyar et al. (2018).

O p-valor de lack of fit (falta de ajuste) foi de 0,5532 para CA, 0,0654 para CC
e 0,0715 para CB, ou seja, maior que 0,05 (nivel de significancia de 5%), indicando
que a falta de ajuste € insignificante e que os sistemas propostos estao ajustados aos
modelos.

Os modelos codificados preditos para obtencdo dos tempos da curva de
ruptura (10%) para CA, CC e CB podem ser visualizados na Equacgao 43, 44 e 45,
respectivamente. Convém ressaltar que os parametros que nao influenciaram

significativamente na variavel resposta foram excluidos. O coeficiente de
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determinacao (R?) foi de 0,89 para CA (R? ajustado 0,82), 0,91 para CC (R? ajustado
0,91) e 0,91 para CB (R? ajustado 0,91).

Ty = 41,38 — 17,12 X, (43)
TCC = 17,73 - 5,38X1 + 5,94‘X2 (44)
Tes = 75,91 — 31,94 X, + 36,20X, (45)

Em que:

Tca; Tee; Teg = tempo de ruptura em que ocorre devolugao de 10% do fosfato (min);
X; = vazéo (mL min);

X, = massa (g).

A normalidade das variaveis respostas e a distribuicdo dos residuos para CA,

CC e CB sao apresentados nas Figuras 57, 58 e 59, respectivamente.

Figura 57 - Normalidade das variaveis respostas (a) e distribuigdo dos residuos em fungao do
numero de ensaios (b) para CA

Mormal Prob. Plot, Raw Residuals
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; M S Residual=1581426
DV: Tempo saturacdo 90% (min)

3.0

Expected Nommal Value

3,0
5
Residual

(a)



218

Predicted vs Residual Values
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs M S Resdual=1581426
DV: Tempo saturacBo 90% (min)

Raw Residuals

ad

25 30 35 40 45 50 55 60
Fredicted Values

(b)
Fonte: Autoria propria (2023)

Figura 58 - Normalidade das variaveis respostas (a) e distribuigao dos residuos em fungao do
numero de ensaios (b) para CC

Normal Prob. Plot; Raw Residuals
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=24,07838
DV: Tempo

3,0

Expected Normal Value

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

Residual

(a)



Raw Residuals

Residuals vs. Case Numbers
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=24,07838

DV: Tempo
8
6 o
4 o

-4
o
6 o
-8
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Case Number
(b)
Fonte: Autoria propria (2023)
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Figura 59 - Normalidade das variaveis respostas (a) e distribuigao dos residuos em fungao do

Expected Normal Value

numero de ensaios (b) para CB

Normal Prob. Plot; Raw Residuals
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=835,5034
DV: Var3
3,0

-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40
Residual

(a)
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Residuals vs. Case Numbers
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=835,5034
DV: Var3

40

30

Raw Residuals

-30

-40

Case Number
(b)
Fonte: Autoria propria (2023)

E possivel constatar que os ajustes dos residuos podem ser considerados
normais (Fig. 57a, 58a e 59a). A distribuicdo aleatoria dos residuos demonstra que os
erros sao independentes e igualmente distribuidos nos ensaios (Fig. 57b, 58b e 59b).
Portanto, as caracteristicas apresentadas vao de encontro as exigéncias estatisticas
para uso dos modelos de regressao para o CA, CC e CB.

Nas Figuras 60, 61 e 62 sdo apresentados os comportamentos dos tempos
de ruptura em 10% para CA, CC e CB em funcao dos fatores massa do adsorvente e
vazao afluente. Foram construidas superficies de resposta e curvas de nivel com base

nos modelos de regressao.

Figura 60 - Curva de nivel (a) e superficie de resposta (b) para os tempos de ruptura em 10%
para CA

| DAL

->EU
-<55
B =51
[ 1=46
=41
B < 36
B =31
Bl = 26

(a)
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MASSA (G)

a0
B =56
<51
] <48
L =M
1.0 15 2.0 25 3.0 35 4.0 4,5 I <36
N B <31

VAZAO {mL min™) B <25

(b)
Fonte: Autoria propria (2023)

Figura 61 - Curva de nivel (a) e superficie de resposta (b) para os tempos de ruptura em 10%
para CC

0
B <26
B =16
| B

(a)



222

MASSA (g)
o
S

0,75
0,70
M >35
<35
0,65 < - < 30
<25
0.60 ! [1<20
T30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 s50EH<15
B <10
VAZAO (mL min™) M <5

(b)
Fonte: Autoria prépria (2023)

Figura 62 - Curva de nivel (a) e superficie de resposta (b) para os tempos de ruptura em 10%
para CB
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(a)
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MASSA (g)

B 200
B <164
e B <124

36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 p0oL]<84
B <44

VAZAO (mL min™) <4

(b)
Fonte: Autoria prépria (2023)

Os graficos representam uma combinagéo 6tima para o par vazao afluente e
massa do adsorvente, ou seja, a existéncia de uma area de otimizagéo para o tempo
de ruptura de 10% em minutos do ensaio para o CA, CC e CB.

Desse modo, as areas em vermelho escuro compreendem regidées de maior
tempo de ruptura e as areas em verde e amarelo compreendem menores tempos de
ruptura (Fig. 60, 61 e 62). De acordo com as Figuras 60, 61 e 62, quanto maior a
massa do CA, CC e CB, respectivamente, e menor a vazao afluente da solugao de
fosfato, maior é o tempo de ruptura.

Assim, foram observados os maiores tempos de ruptura para CA (58 min), CC
(37 min) e CB (180 min); e os menores tempos de ruptura para CA (entre 33 e 48 min),
CC ( entre 8 min e 25 min) e CB (12 min € 110 min).

5.8.1.1 Validacdo dos modelos de regressao

Para determinacao das condigdes 6timas dos ensaios, foram realizadas as
analises da desejabilidade. Desse modo, foi realizada a validagao dos modelos com
a definigdo dos pontos 6timos da vazao afluente (mL min-') e da massa do adsorvente
(g) para cada adsorvente. Os dados apresentados nas Figuras 63, 64 e 65

correspondem a CA, CC e CB, respectivamente, e estao na forma codificada.
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Figura 63 - Analise da desejabilidade do planejamento estatistico do CA (a), CC (b) e CB (c)
para obtenc¢ao da condigéo 6tima
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Profiles for Predicted Values and Desirability
Vazao (mL min™) Massa (g) Desirability

250,00

180,00

172,24

96,000
Ponto de ruptura 10%

=)
12,000

-50,00

,95380

Desirability

-1,414 1,414 1,414 1,4138

Fonte: Autoria prépria (2023)
(c)

Para CA, os valores codificados obtidos de -1,414 e 1,336 correspondem as
condicdes 6timas da vazéo afluente de 1,3 mL min-' e massa do adsorvente de 8,44 g.
Para CC, os valores codificados -1,414 e 1,414, correspondem as condi¢cdes 6timas
da vazao afluente 5,0 mL min-' e massa do adsorvente de 1,0 g. Para CB, os valores
codificados -1,414 e 1,4138, correspondem as condi¢des 6timas de vazao afluente de
3,5 mL min-' e massa do adsorvente de 0,27 g.

As condigdes oOtimas obtidas para CA, CC e CB foram validadas
experimentalmente em laboratério a fim de comparar os valores experimentais com
os valores preditos pelos modelos de regressao, conforme apresentado nas Tabelas
63, 64 e 65.
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Tabela 51 - Valores preditos e calculados no modelo de regressao para CA
Tempos calculados no

Variaveis modelo (min)
. Descodificadas [Valor experimental
Ensaios
encontrado]
Vazao afluente Massa do CA
(mL min-") adsorvente (g)

1 1,70 6,80 58,5 [48]
2 3,69 6,80 24,2 [33]
3 1,70 8,20 58,5 [48]
4 3,69 8,20 24,2 [37]
5 1,30 7,50 65,5 [58]
6 4,00 7,50 17,1 [28]
7 2,70 6,50 41,3 [38]
8 2,70 8,50 41,3 [47]
9 2,70 7,50 41,3 [43]
10 2,70 7,50 41,3 [35]
11 2,70 7,50 41,3 [38]
12* 1,30 8,44 65,5 [65]

Legenda: *Condigcao 6tima obtida pela desejabilidade; [Valor encontrado experimentalmente
em laboratério, apresentado anteriormente na Tabela 58]
Fonte: Autoria propria (2023)

Tabela 52 - Valores preditos e calculados no modelo de regressao para CC

Tempos

calculados no

Variaveis modelo (min)

. Descodificadas [Valor
Ensaios .
experimental
encontrado]
Vazao afluente Massa do cc
(mL min-") adsorvente (g)

1 3,30 0,65 17,1 [14]
2 4,70 0,65 6,4 [8]
3 3,30 0,94 29,0 [25]
4 4,70 0,94 18,2 [12]
5 3,00 0,80 25,3 [25]
6 5,00 0,80 10,1 [8]
7 4,00 0,60 9,3 [14]
8 4,00 1,00 26,1 [37]
9 4,00 0,80 17,7 [18]
10 4,00 0,80 17,7 [17]
11 4,00 0,80 17,7 [17]
12* 5,00 1,00 33,7 [30]

Legenda: *Condigao 6tima obtida pela desejabilidade; [Valor encontrado experimentalmente
em laboratério, apresentado anteriormente na Tabela 59]
Fonte: Autoria prépria (2023)
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Tabela 65 - Valores preditos e calculados no modelo de regressao para CB
Tempos calculados

Variaveis no modelo (min)
. Descodificadas [Valor experimental
Ensaios
encontrado]
Vazao afluente Massa do CB
(mL min-") adsorvente (g)
1 3,90 0,13 71,6 [77]
2 5,63 0,13 7,7 [22]
3 3,90 0,25 144,0 [180]
4 5,63 0,25 80,1 [70]
5 3,50 0,19 121,0 [99]
6 6,00 0,19 30,7 [35]
7 4,75 0,10 24,7 [12]
8 4,75 0,28 127,0 [110]
9 4,75 0,19 75,9 [77]
10 4,75 0,19 75,9 [76]
11 4,75 0,19 75,9 [77]
12* 3,50 0,27 172,2 [169]

Legenda: *Condigcao 6tima obtida pela desejabilidade; [Valor encontrado experimentalmente
em laboratério, apresentado anteriormente na Tabela 60]
Fonte: Autoria prépria (2023)

O desvio padrédo normalizado (Age) entre os valores experimentais e o0s
valores calculados pelo modelo foi de 6,40% (CA), 10,06% (CC) e 11,36% (CB).

O ensaio 12 correspondeu as condi¢des 6timas encontradas pela analise de
desejabilidade para CA, CC e CB. No CA, o tempo predito calculado pelo modelo foi
de 65,5 min, semelhante ao valor obtido experimentalmente em laboratério, de 65 min.
Para CC, o tempo predito calculado pelo modelo foi de 33,7 min, proximo ao valor
obtido experimentalmente em laboratério, de 30 min. Para CB, o tempo predito
calculado pelo modelo foi de 172,2 min, proximo ao valor obtido experimentalmente
em laboratério, de 169 min.

Assim, os modelos fornecem os tempos de ruptura de 10% da concentracéo
inicial de fosfato que pode ser aplicado no intervalo estudado, ou seja:

e vazao afluente de 1,30 a 4,00 mL min-! e massa do adsorvente de 6,50 a 8,50

g para CA;

e vazéo afluente de 3,0 a 5,0 mL min~' e massa do adsorvente de 0,65a 1,0 g
para CC e¢;
e vazéo afluente de 3,50 a 6,00 mL min-' e massa do CB de 0,10 a 0,27 g para

CB.
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5.8.2 Comparagao das analises estatisticas

Na Tabela 66 sdo apresentadas as condigdes 6timas obtidas nos ensaios de

adsorcao em leito fixo para cada adsorvente estudado.

Tabela 66 - Condicoes 6timas obtidas para CA,CC e CB
Condigdes o6timas obtidas

CA Massa do adsorvente (g) 8,44*
Vazao afluente (mL min-') 1,30
cc Massa do adsorvente (g) 5,00
Vazao afluente (mL min-1) 1,00
CB Massa do adsorvente (g) 0,27
Vazao afluente (mL min-") 3,50

Legenda: *Nao apresentou significancia na analise estatistica.
Fonte: Autoria propria (2023)

Nos planejamentos experimentais apenas o fator massa do adsorvente nao
apresentou significancia na remocao do fosfato na coluna de leito fixo com CA.
Ademais, a vazao afluente foi significativa na remogéo do fosfato na coluna de leito
fixo com CA, CC e CB e a massa do adsorvente apresentou significancia na remogéao
do fosfato na coluna de leito fixo com CC e CB.

Os tempos de ruptura de 10% da concentragao inicial do fosfato observada
nos ensaios com o ponto 6timo obtido variaram conforme o uso dos materiais, sendo
de 65,58 min para CA, 33,74 min para CC e 172,25 min para CB.

E possivel notar diferenca entre os valores experimentais e preditos, que pode
ser explicada pela presenca de anomalias hidrodindmicas, tais como caminhos
preferenciais, zonas mortas e recirculagao hidraulica em ensaios em coluna de leito
fixo, como previamente observado por Freitas (2020).

Conforme Nascimento et al. (2020), o valor do ponto de ruptura, ou seja, o
tempo em que a concentragdo no efluente atinge 1 mg L', pode diminuir com o
aumento da velocidade do fluido através do leito. Este fato foi constatado nos
resultados obtidos nos ensaios em que se utilizaram maiores vazdes afluentes.

A partir das vazdes 6timas obtidas foram calculadas as taxas de carga
hidraulica superficial para cada material, que corresponderam aos valores de 1,19 mm
min-', 0,91 mm min-' e 3,19 mm min-', para CA, CC e CB, respectivamente.

Além disso, € importante o conhecimento do parametro UR (taxa de uso do
adsorvente), dada pela razao entre massa do adsorvente na coluna e o volume da
solucgao tratada no ponto de ruptura. O UR (Tabela 67) pode ser utilizado em escala
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real para conhecer a quantidade de adsorvente que sera necessaria para tratar certo

volume de efluente.

Tabela 53 - Taxa de uso do adsorvente (UR)

UR (g L")
CA 99,41
cC 6,66
CB 0,42

Fonte: Autoria prépria (2023)

De acordo com a Tabela 67, CB representa o adsorvente com menor valor de
UR, de 0,42 g L™, seguido por CC (6,66 g L") e CA (99,41 g L"). Esses resultados
expressam a importancia da ativagcdo do concreto aerado autoclavado também
visando a diminui¢gdo do volume de adsorvente requerido para adsorgao de fosfato,

influenciando diretamente na redugao da geragao de residuos.

5.8.3 Aplicagcdo do modelo de Yoon-Nelson e modelo de Thomas nas condi¢des

otimas

Os modelos de Thomas e Yoon-Nelson foram aplicados para descrever os
dados experimentais nas condigdes otimizadas da adsor¢ao na coluna de leito fixo. A
curva explica a dindmica e a eficiéncia dos sistemas de adsor¢cdo continua
(NASCIMENTO et al., 2020).

As curvas de ruptura para CA, CC e CB sao apresentadas na Figura 64 e os

resultados podem ser observados na Tabela 68.

Figura 64 - Curva de ruptura na condi¢ao é6tima obtida para CA (a), CC (b) e CB (c)
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Tabela 68 - Parametros obtidos pelos Modelos de Yoon-Nelson e Thomas
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Fonte: Autoria prépria (2023)

R Modelo de Yoon- Modelo de
Parametros
Nelson Thomas
k (mL mg min-") 0,127 0,099
R? 0,996 0,904
CA R2aqj 0,996 0,904
ge (mg g 0,092 0,090
Adge (%) 0,03 0,54
k (mL mg min-") 0,067 0,005
R2 0,985 0,973
CcC RZaq; 0,985 0,973
ge (Mg g) 1,548 1,289
Age (%) 0,25 0,33
k (mL mg min-1) 0,051 9x106
R? 0,995 0,954
CB R2aqj 0,994 0,954
ge (mg g 24,064 24,950
Age (%) 0,09 0,21

Nota: gexpca= 0,087 mg g™'; Qexp cc = 1,401 mg g™'; Qexp ce = 21,729

Fonte: Autoria prépria (2023)
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Na Figura 64 é possivel notar que, inicialmente, a taxa de remogéo de fosfato

€ proxima a 100%, ou seja, a concentracao de fosfato na solugédo se mantem em um

nivel baixo, ou ndo pode ser detectado pelo método do acido ascérbico.

As linhas tracejadas representam o ponto do tempo de ruptura (breakthrough

point), que corresponde ao ponto em que 10% da concentragao de fosfato de entrada

(C/Co = 0,1, ou seja 1 mg L") é atingida na saida da coluna. O ponto de ruptura foi

alcangado com 65, 30 e 169 min de ensaio para CA, CC e CB, respectivamente,

indicando que a eficiéncia de remocao de fosfato aumentou com a diminui¢cdo do

tamanho da particula.
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Resultados similares foram observados por Liu et al. (2020) que encontraram
maiores tempos de ruptura na adsorgcado do fosfato em menores granulometrias de
concreto. De acordo com Menegaro et al. (2012) e Garcia e Sassaki (2019), quanto
menor a granulometria dos materiais adsorventes na coluna de leito fixo, maior sera a
capacidade de empacotamento das particulas. O empacotamento é necessario para
que a superficie do adsorvente esteja disponivel para ocorréncia da adsorgao.

Os dados experimentais se ajustaram aos modelos avaliados com valores de
R? superiores a 0,90, com destaque para o modelo de Yoon-Nelson que melhor
descreveu o comportamento da adsorgao na coluna de leito fixo com CA (R? de 0,996),
CC (R? de 0,985) e CB (R? de 0,995). Yu et al. (2017) também observaram melhor
ajuste dos dados de adsorgao do fosfato em coluna de leito fixo com o modelo Yoon-
Nelson (R? acima de 0,96).

De acordo com os resultados obtidos, observou-se que os dados calculados
pelo modelo de Yoon-Nelson e modelo de Thomas estdo em concordancia com os
dados experimentais, devido aos baixos valores de desvio padrdo normalizado (Aqe)
para CA (0,03% e 0,54%), CC (0,25% e 0,33%) e CB (0,09% e 0,21%).

As capacidades de adsorgdo do fosfato foram de 0,092, 1,548 e 24,06 mg g’
para CA, CC e CB, respectivamente, e similares as capacidades de adsorgao
experimentais de 0,087, 1,401 e 21,73 mg g™

O modelo de Yoon-Nelson ndo se concentra em propriedades do adsorvato,
tipo de adsorvente e outras caracteristicas fisicas do leito de adsor¢cdo. Conforme
Patel (2019), este modelo assume que a taxa decrescente da adsorgao € diretamente
proporcional a adsorgao do adsorvato nos adsorventes, como observado na Figura
68.

Com o aumento da vazao afluente (CA: 1,3 mL min', CC: 1,0 mL min-' e CB:
3,5 mL min-') ocorreu diminui¢édo da taxa de velocidade (k) tanto no modelo de Yoon-
Nelson (CA: 0,127 mL mg min'; CC: 0,067 mL mg min-'e CB: 0,051 mL mg min")
como no modelo de Thomas (CA: 0,099 mL mg min-'; CC: 0,005 mL mg min'e CB:
9x10° mL mg min'). Esse comportamento pode ser atribuido a interagdo dos
adsorventes com alto teor de CaO (como é o caso do CB) com as moléculas do
fosfato, resultando na diminuicdo da taxa de velocidade (k) e no aumento do tempo
necessario para atingir o ponto de ruptura.

Garcia e Sassaki (2019) reportaram comportamento similar estudando o uso

da ceramica vermelha in natura e ceramica vermelha ativada com cal na adsorgao de
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fosfato em leito fixo. Os autores obtiveram constante de Thomas de 0,0117 mL min-!
para ceramica vermelha in natura e 0,0063 mL min-! para ceramica vermelha ativada,
e atribuiram essa diminuicdo ao aumento da capacidade de adsorgdo devido a
ativacao quimica realizada na ceramica vermelha.

Além disto, a diminuigao das taxas de velocidade (k) ao comparar CA e CC
com CB também pode ter relagdo com a diminui¢do do tamanho da particula de 0,075
mm no CA, 0,075 mm no CC e 0,012 mm no CB.

E importante ressaltar que os ensaios com os adsorventes CA, CC e CB
ocorrem com diferentes variagdes, tais como massa do adsorvente, vazao afluente e
tempo de ruptura, e, portanto, as comparagdes dos parametros obtidos tornam-se

mais dificultosas.

5.9 Ensaios com efluente industrial na condigao é6tima

As caracteristicas fisico-quimicas do efluente bruto e do efluente pos-
tratamento primario, antes e apds a adsor¢cdo com CA, CC e CB, estado resumidas na
Tabela 69.

O pH do efluente bruto (EB) e do efluente pés-tratamento primario (EPT) foi de
4,9 e 5,6, respectivamente. Apos tratamentos com CA, CC e CB, foi observado um
aumento nos valores de pH no EB (CA: 5,8; CC: 5,0 e CB: 5,5) e EPT (CA: 7,6; CC:
8,5 e CB: 11,35). O aumento de pH pode estar relacionado ao uso destes materiais
adsorventes que apresentam em sua composi¢ao CaO. Quando o efluente entra em
contato com CA, CC e CB, ocorre a liberagdo de ions Ca?*, causando o aumento do
pH (LIU et al., 2020).

A remocao da turbidez atingiu 97,2% e 97,6% para EB e EPT apds tratamento
com CA, resultando nos valores médios de 18,5 UNT e 13,5 UNT apds 22 h de ensaio,
respectivamente. Em relacdo ao CC, as eficiéncias de remocgao atingiram 95,6% e
98,4% para EB e EPT, resultando em 28,5 UNT e 8,5 UNT, apds 150 min de ensaio,
respectivamente. Para CB, foram obtidas remogdes de turbidez de 87,0% e 98,1%
para EB e EPT, resultando em 85,0 UNT e 10,5 UNT apdés 60 min de ensaio,
respectivamente.

As elevadas concentracdes de sélidos nas amostras dos efluentes podem estar
relacionadas a presenga de amido. As concentragées resultaram em 11,09 g L' (EB)
e 8,88 gL' (EPT)de ST,2,90g L" (EB)e 2,74 gL' (EBT) de STF e de 8,19 g L’
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(EB) e 2,74 g L' (EPT) de STV. As concentragbes de SST resultaram em 1,39 g L
(EB) e 0,27 g L' (EPT).

Foram obtidas elevadas concentragdes de DQOtotar Nnas amostras do EB de
9652 mg L' e do EPT de 5892 mg L', que podem estar relacionadas a elevada
composi¢cao de matéria organica atribuida a presenga de carboidratos (celulose e
amido), sais e proteinas nesses efluentes. As eficiéncias de remog¢ao de DQOtotal
foram de 78,7%, 81,2% e 76,0% para CA, CC e CB, representando concentracdes
remanescentes de 1254 mg L', 1110 mg L' e 1414 mg L' para EPT,
respectivamente.

Por outro lado, nao foram verificadas remog¢des de DQOtotal NOS ensaios com
efluente bruto, pois as eficiéncias resultaram em 0,73% para CA, 2,32% para CC e
1,15% para CB. Nesse caso, a eficiéncia de remog¢ao de DQOvwtar Nao foi efetiva no
efluente EB, uma vez que este efluente apresentou alta carga de matéria organica.
Assim, a adsorgao foi encerrada em certo momento dos experimentos possivelmente
pelo fato de ndo haver mais sitios disponiveis.

Yu et al. (2017) obtiveram 8,4% de remog¢ado de DQO em efluente secundario
de aguas residuarias municipais e 2,6% de remogao em efluente doméstico bruto na
adsorgao utilizando ceramica granular de argila.

As eficiéncias de remocgao do fosfato nas amostras do EB resultaram em 64,7%
(fosfato remanescente = 4,8 mg L'; qt = 0,20 mg g') para CA, 92,6% (fosfato
remanescente = 1,0 mg L"; qt= 0,52 mg g'') para CC e 90,0% (fosfato remanescente
=1,35mg L"; qt= 12,25 mg g') para CB.

As eficiéncias de remocgao do fosfato nas amostras do EPT resultaram em
83,14% (fosfato remanescente =2,0 mg L"; qt=0,22 mg g*') para CA, 84,82% (fosfato
remanescente = 1,8 mg L"; qt=0,42 mg g™') para CC e 98,40% (fosfato remanescente
=0,19mgL"; qt=11,6 mg g') para CB.

Os resultados indicaram eficiéncias de remog¢ao mais baixas no tratamento de
EB e EPT quando comparadas as eficiéncias obtidas com solucdo aquosa do fosfato
preparada em laboratério. Esse fato pode ter relacdo com as caracteristicas fisico-
quimicas do efluente estudado, que possivelmente apresenta, além do fosfato, outros
ions como nitratos (NO3), sulfatos (SO4%), bicarbonatos (HCOs3"), acetatos, citratos,
amonio (NH4"), ferro (Fe?*), acidos himicos, dentre outros, que podem influenciar no
processo de adsor¢cdo devido a competicdo com fosfato nos sitios de ligagao
(MITROGIANNIS et al., 2017; LEITE, 2022).
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Abdel-Fatah et al. (2015) obtiveram resultados de caracterizagdo de efluente
de industria de processamento de milho, semelhantes aos obtidos nessa pesquisa,
com DQO de 8000 mg L', fosfato de 12 mg L' e pH variando de 5 a 8.

Os valores dos parametros obtidos para o efluente bruto também foram
similares aos verificados por Ribas (2021) em amostras de efluente bruto de industria
de farinha de milho com pH (5,3), DQO (8864 mg L"), ST (7,6 gL") e STF (3,0 g L.

Tendo como principal objetivo a remogéo de fosfato, o0 acompanhamento da
atuacao de outros parametros analisados no efluente traz uma complementacéo ao
trabalho e aproxima a realidade do funcionamento de uma estacao de tratamento de
efluente.

As eficiéncias de remocgao obtidas indicam que CA, CC e CB podem ser usados
como adsorventes para remover fosfato em efluentes da industria de processamento
de farinha de milho. Para isso indica-se a adsor¢gao como etapa auxiliar ou final ao
tratamento de efluentes (polimento).

Além disso, meios adequados de disposi¢ao para esses adsorventes podem
ser a estabilizagdo por mistura com aglutinantes cimenticios, resinas poliméricas e
outras misturas cimenticias (CLANCY et al., 2013; ELETTA et al., 2020), ou ainda por

geopolimerizagdo em alumina-silicatos (SULLIVAN et al., 2010).
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Tabela 54 - Caracteristicas das aguas residuarias brutas e pés-tratamento primério, antes e depois do tratamento com CA, CC e CB
Efluente bruto - EB

Efluente pos-tratamento primario - EPT
Parametros Antes CA cC CB Antes CA cc CB
pH 4,9 (0,1) 5,8 (0,1) 5,0 (0,1) 5,5(0,1) 5,6 (0,1) 7,6 (0,1) 8,5(0,1) 11,35 (0,1)
Condutividade (uS cm-) 2300 (100) 1900 (152) 1900 (209) 2130 (250) 1200 (100) 800 (80) 1100 (110) 1060 (105)
Turbidez (UNT) 653 (2,1) 18,5 (1,4) 28,5 (9,9) 85 (19,2) 565 (9,9) 13,5 (0,6) 8,5 (0,7) 10,5 (0,7)
Remocao (%) 97,20 95,63 87,00 97,61 98,50 98,14
DQOtotal (mg L) 9652 (39,6) 9581 (20,7) 9428 (24,7) 9541 (540,0) 5892 (29,8) 1254 (237,0) 1110(13,0) 1414 (26,6)
Remocao (%) 0,73 2,32 1,15 78,72 81,16 76,00
DQOsolavel (Mg L") 9488 (97,8) 7256 (35,5) 9472 (78,1) 9488 (97,2) 980 (54,0) 845 (19,2) 801 (14,5) 758 (17,9)
Remocao (%) 23,52 0,17 0,00 13,78 18,26 22,65
Fosforo Total (mg L") 13,6 (0,9) 4,8 (1,6) 1,0 (0,5) 1,35 (0,70) 11,86 (0,3) 2,0(0,1) 1,8 (0,2) 0,19 (0,0)
Remocao (%) 64,70 92,64 90,00 83,14 84,82 98,40
ST (gL 11,09 (2,8) - - - 8,88 (1,6) - - -
STF (g L") 2,90 (0,5) - - - 2,74 (1,0) - - -
STV (gL") 8,19 (1,2) - - - 6,14 (2,3) - - -
SST (gL 1,39 (0,6) - - - 0,27 (0,1) - -
Nota: Condi¢6es de ensaio para CA: 4,33 g, 22 h, 24 °C, 150 rpm; CC: 1,2 g, 150 min, 24 °

C, 150 rpm; CB: 0,05 g, 60 min, 24 °C, 113,8 rpm; pH =
potencial hidrogeniénico; DQO = demanda quimica de oxigénio (mg L").

Fonte: Autoria prépria (2023)
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6 CONCLUSOES

A ativagdo do concreto aerado autoclavado com cimento branco modificou
algumas propriedades dos adsorventes. Foi constatada maior irregularidade e
rugosidade na superficie do CC em relagdo ao CA, devido a presenca de cristais de
calcio (presentes no CB) conforme observado nas analises de MEV, DRX e FRX.

Com a analise de FRX foi possivel constatar que mais de 80% da composicao
do CA, CC e CB é de SiO2, CaO, Fe203, Al203 e SOs. A ativagcdo do CA com CB
proporcionou aumento de 6 vezes no teor de CaO no CC. Apds a adsor¢gao, mudancas
na composicao dos adsorventes foram observadas, provavelmente, devido a quebra
de ligacoes, formagdes de ligagdes quimicas ou trocas idnicas entre os adsorventes
e o fosfato.

A maior perda de massa no CC e CB observada nas analises
termogravimeétricas esta relacionada a decomposi¢cado de portlandita, carbonatos de
calcio e agua, presentes em maior proporgao nestes adsorventes.

A analise de FTIR indicou presenca da fase mineral calcita no CA, CC e CB.
Apos a adsorcdo, foi observado enfraquecimento das bandas que pode estar
relacionado a substituicdo dos sitios ativos das hidroxilas por grupos fosfato nos
adsorventes estudados.

O método de Boehm corroborou com o elevado valor de pH do CC e CB
devido a predominancia dos grupos basicos (CC 2,45 mmol g'e CB 3,01 mmol g)
em relagéo aos grupos acidos (CC 0 mmol g' e CB 0,62 mmol g™'). Todavia, para CA,
foi verificada presenca majoritaria de grupos acidos.

A presenga de minerais como a calcita, quartzo e bornita foram verificados no
CA e CC antes e ap0s a adsorcao. Além destes, também foram observados hematita
e corundum no CB, que desapareceram apods a adsorc¢ao, possivelmente devido a
destruicao de suas estruturas durante adsorcao de fosfato.

A analise textural de adsorcao e dessorcédo de N2 indicou que os adsorventes
apresentam caracteristicas mesoporosas. A ativacdo do CA com CB contribuiu para
aumento de 1,75 vezes do volume total de poros no CC.

As variaveis significativas para a adsorcao de fosfato foram determinadas pelo
DCCR, bem como as condicbes o6timas de ensaio obtidas pela analise de

desejabilidade. As eficiéncias de remogédo nas condigbes o6timas preditas pelos
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modelos foram de 99,99% para CA (pH 6,35, granulometria 7,44 mm e massa do
adsorvente 4,33 g), 99,99% para CC (pH 6,53 e massa do adsorvente 1,20 g) e
96,80% para CB (pH: 7,50, massa do adsorvente 0,05 g e agitagao 113,8).

Nos processos cinéticos de adsorcao, a quimissorcao descreveu melhor a
adsorcgao para CA (gt 0,29 mg g') com tempo de equilibrio de 22 h e CC (qt 0,54 mg
g') com tempo de equilibrio de 150 min. Em relag&o aos ensaios cinéticos com CB (qt
54,68 mg g'), a quimissorgdo e a fisissorgdo descreveram melhor a adsorgdo, com
tempo de equilibrio de 60 min. As eficiéncias de remog¢ao por adsorcdo foram de
98,1% e 98,2% e 99,6 %, para CA, CB e CC, respectivamente.

Quanto as isotermas de adsorgéo, os dados se ajustaram melhor aos modelos
de Freundlich para CA (qt 9,10 mg g'), caracterizando a ocorréncia de fisissorgdo e
adsorgdo em multicamadas. Para CC (qt 3,90 mg g''), os dados se ajustaram melhor
aos modelos de Langmuir e Redlich-Peterson, indicando a ocorréncia de
quimissorgéo. Para CB (qt 59,53 mg g™'), foi verificado melhor ajuste aos modelos de
Redlich-Peterson, Freundlich e Langmuir, apontando a ocorréncia de quimissorgao
com influéncia da fisissorcao.

A termodinamica da adsorgédo no CA, CC e CB é caracterizada como processo
exotérmico e espontaneo, com aumento da capacidade de adsor¢ao em relagdo ao
aumento da temperatura.

Para os ensaios de dessorgéo foi utilizada a solugédo regenerante NaOH 1 M
para CA e CC. Para CB nao foi verificada dessorcdo de fosfato nas condigdes
estudadas. Nos estudos cinéticos de dessorgao, foi constatado melhor ajuste ao
modelo de pseudo-primeira-ordem para CA (gt 0,19 mg g'; tempo de equilibrio: 28 h)
e de pseudo-segunda-ordem para CC (gt 0,39 mg g-'; tempo de equilibrio 36 h) com
eficiéncias de dessorcéo de 57,0 e 36,4%, respectivamente.

Quanto aos ensaios isotérmicos de dessorgao, o melhor ajuste dos dados
experimentais foi obtido pelo modelo de Sips para CA (qt 0,45mgg') e CC (qt
1,97 mg g'). Os ensaios termodinamicos de dessorgao demonstraram que o processo
ocorreu de forma exotérmica e espontanea para CA e CC.

Os provaveis mecanismos de adsorcao observados para CA, CC e CB foram
atracao eletrostatica, precipitacao, troca de ligantes e preenchimento de poros. Em
contrapartida, os possiveis mecanismos de dessorc¢ao de fosfato observados para CA

e CC foram a repulsao eletrostatica e a troca ibnica.
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Em relagdo aos ciclos de adsorcao/dessorcao de fosfato, as eficiéncias de
adsorcao diminuiram apods os seis ciclos, de 98,1% para 47,7% com CA e de 98,0%
para 42,8% com CC. A eficiéncia de dessorcdo aumentou apds os seis ciclos para
CA, de 46,1% para 51,1%. Entretanto para CC, a eficiéncia de dessor¢ao diminuiu de
25,8% para 3,4%.

Nos ensaios de coluna de leito fixo, as variaveis que apresentaram
significancia para CC e CB foram vazéo afluente e massa do adsorvente. Para CA,
apenas a vazao afluente foi significativa.

As condi¢cbdes otimas encontradas para os adsorventes foram: 844 g e
1,30 mL min-' para CA (R? de 0,89), 5,00 g e 1,00 mL min-! para CC (R? de 0,84), 0,27
g e 3,50 mL min' para CB (R? de 0,91).

Por fim, as eficiéncias de remocao do fosfato dos efluentes da industria de
farinha de milho atingiram 64,7%, 92,6% e 90,0% para as amostras dos efluentes
brutos e de 83,1%, 84,8% e 98,4% para as amostras dos efluentes pds-tratamento
primario usando CA, CC e CB, respectivamente. Esses resultados indicam que os
materiais de construcdo testados tem potencial adsorvente para reduzir a
concentracao do fosfato.

De modo geral, o compdsito formado a partir da mistura do concreto aerado
autoclavado com cimento branco pode ser considerado um adsorvente alternativo
adequado para aumentar a capacidade de adsorcdo e dessorcdo de fosfato. Além
disso, a ativagao reduziu o tempo de equilibrio e a massa adsorvente necessaria para
esses processos. A diminuicdo da massa requerida, devido a ativagao, propicia
menores volumes de residuos gerados apds o processo de adsorgdo, e
consequentemente a redugao de custos com sua destinacao e disposic¢ao final.

Como sugestdes para trabalhos futuros, recomenda-se:

o Realizar testes cinéticos de adsor¢ao variando diferentes concentracoes

de fosfato (mais elevadas);

o Investigar o comportamento do uso de efluente industrial em ciclos de

adsorcao e dessorcao de fosfato;

o Conduzir testes de dessorcao de fosfato em coluna de leito fixo para

investigar a capacidade dessortiva nas condigdes estudadas;

. Conduzir testes de adsor¢ao de fosfato em coluna de leito fixo utilizando

efluente real;
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o Analisar caracteristicas fisico-quimicas e texturais dos materiais
adsorventes apos a dessorcao de fosfato;

o Investigar a hipotese de incorporar os materiais adsorventes (apos a
adsorcao e dessorgéo) desse estudo em misturas cimenticeas para fins de
reaproveitamento e destinagédo dos residuos gerados; e

o Estudar possiveis meios para a destinacdo final ambientalmente

adequada dos residuos.
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