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Avaliagcao de ceramica vermelha, com e sem pré-ativacao
guimica e termoquimica, como adsorvente de fosforo em
solucao aquosa

Evaluation of red clay, with and without chemical and
thermochemical pre-activation, as adsorbent of
phosphorus in aqueous solution

RESUMO

O fosforo é um nutriente que pode prejudicar o ambiente aqudtico quando em altas
concentragdes. A adsorgao deste contaminante foi avaliada em amostras de tijolo, sem e
com pré-ativagdo quimica (cal dolomitica) e termoquimica (calcinagdo prévia). Analises de
DRX, MEV, EED-X, granulometria, porosimetria por intrusdo de mercurio, picnometria de
hélio, termogravimetria, método de Blaine e de Chapelle foram realizadas para
caracterizagao fisico-quimica e textural das amostras. Estudos cinéticos e de equilibrio de
adsor¢cdo foram conduzidos para cada adsorvente. Os modelos cinéticos de pseudo-
primeira (R® 0,994) e pseudo-segunda ordem (R> 0,995) se ajustaram aos dados
experimentais dos adsorventes com melhor ajuste para pré-ativagcdo termoquimica do
tijolo. A maior capacidade de adsorcdo obtida foi para o tijolo sem pré-ativacao
(2,27 mgP_g"ltiono) segundo modelo de Langmuir. Porcentagens de remocao de fésforo de
53%, 85% e 76% foram obtidas para as amostras sem e com ativacdo quimica e
termoquimica, respectivamente. Pode-se concluir que o tijolo é uma 6tima alternativa
para remocgdo de fésforo de sistemas aquosos, podendo ser empregado futuramente
como complemento no tratamento de dguas residuarias.

PALAVRAS-CHAVE: Ceramica vermelha. Cinética. Isoterma.

ABSTRACT

Phosphorus is a nutrient that can harm the aquatic environment when in high
concentrations. The adsorption of this contaminant was evaluated in red clay samples,
with and without chemical pre-activation (dolomitic lime) and thermochemical (previous
calcination). XRD, SEM, EDS, granulometry, mercury intrusion porosimetry, helium
pycnometry, thermogravimetry, Blaine and Chapelle method were performed for the
physical-chemical and textural characterization of the samples. Kinetic and equilibrium
adsorption studies were conducted for each adsorbent. The kinetic models of pseudo-first
(R2 0.994) and pseudo-second order (R2 0.995) were fitted to the experimental data of
the adsorbents with better adjustment for the thermochemical pre-activation of the brick.
The highest adsorption capacity was obtained for the red clay (2.27 mgP g'lbrick)
according to the Langmuir model. Phosphorus removal percentages of 53%, 85% and 76%
were obtained for the samples with and without chemical and thermochemical activation,
respectively. It could be concluded that the brick is a great alternative for the removal of
phosphorus from aqueous systems, and it can be used in the future as a complement to
the treatment of wastewater.

KEYWORDS: Red clay. Kinetics. Isotherm.
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INTRODUCAO

A expansdo de areas urbanas aliada ao surgimento de industrias tem
aumentado, bem como a quantidade de residuos gerados que necessitam de
tratamento prévio para diminuir os efeitos gerados no ambiente (SAEED & SUN,
2012).

Apesar do fésforo ser elemento essencial para crescimento de algas e
plantas, quando encontrado em altas concentracdes em ambientes aquaticos
pode favorecer a eutrofizacdo, considerado sério problema ambiental. O
crescimento descontrolado de algas acarreta principalmente na diminuicao da
guantidade de oxigénio dissolvido nos corpos hidricos, afetando a qualidade das
aguas e a vida de organismos aqudticos. A concentra¢do de fésforo superior a
0,02 mg L' em agua resulta no processo de eutrofizagio (PANAGIOTOU et al.,
2018; MITROGIANNIS et al., 2017; WANG et al., 2016).

Varios processos fisicos, quimicos e bioldgicos tém sido utilizados para tratar
efluentes que contém fdsforo, dentre eles, a adsor¢do, que consiste na
acumulagdo de uma espécie quimica (adsorvato) na interface sélido-liquido da
superficie do material (adsorvente) (MITROGIANNIS et al., 2017; FANG et al.,
2017).

Assim, neste trabalho foi determinado o potencial de adsor¢do de fésforo no
tijolo sem e com pré-tratamento ativado quimica e termoquimicamente.

METODOLOGIA

PREPARO E ANALISES DOS MATERIAIS ADSORVENTES

O tijolo utilizado foi cedido pelo departamento de construcdo civil (DACOC)
da UTFPR Curitiba. Para o estudo foram utilizados trés tipos de materiais: tijolo in
natura (TIN), tijolo ativado quimicamente (TQA) e tijolo ativado
termoquimicamente (TTQA).

O tijolo in natura foi fragmentado e peneirado para ser utilizado nos ensaios
de adsor¢do. O TQA foi fragmentado e peneirado da mesma forma, em seguida
ele foi imerso em uma solucdo de cal dolomitica 15 g L* durante 24 h, seguido
por secagem em estufa a 60°C em mais 24 h. O TTQA recebeu tratamento
térmico inicialmente com calcinacdo em mufla a 200 °C durante duas horas, e
posteriormente tratamento quimico conforme realizado para o TQA.

Os adsorventes foram caracterizados por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EED-X),
difratometria de raios-X (DRX), granulometria, termogravimetria, picnometria de
hélio, porosimetria por intrusdo de mercurio, ensaio de Blaine e ensaio de
Chapelle.

CINETICA DE ADSORCAO

O estudo cinético da adsorcdo de fosforo no tijolo foi conduzido de acordo
com metodologia de White et al. (2011), no qual uma solugdo estoque de fosfato
monobasico de potéssio (KH,PO,) foi preparada na concentracdo de 40 mg L™ em
solucdo de cloreto de potassio (KCl) 0,01 mol L™. A massa de 3,0 + 0,05 g de tijolo
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foi acondicionada em tubos Falcon, totalizando seis réplicas em cada ponto da
curva analitica. Os tubos receberam 45 mL da solucdo estoque e foram colocados
na incubadora com agitac3o orbital, modelo SL-223, a 25 °C e 150 rpm. Aliquotas
foram retiradas nos temposde 1, 2, 3,6, 9, 12, 24, 36, 48,60, 72, 84 e 96 h.

A cada retirada era feita filtracdo e diluicdo na proporcdo de 1:100, com
adicdo de 1mL de reagente misto (mistura de acido sulfurico, tartarato de
antimonio e potassio, molibdato de amonio e acido ascérbico) (TEDESCO, 1995).
As amostras foram lidas em espectrofotometro HACH UV-Vis, DR 5000, no
comprimento de onda de 882 nm. Os resultados obtidos foram entdo ajustados
aos modelos cinéticos de Lagergren (pseudo-primeira ordem) e de Ho-McKay
(pseudo-segunda ordem).

ISOTERMAS DE ADSORGAO

Nesta analise, a solugdo estoque foi preparada de maneira idéntica a citada
anteriormente, porém nas concentragdes de 5, 10, 25, 50, 100, 150, 175 e
250 mg L™* de fosfato. Os ensaios foram realizados com seis réplicas de cada
concentragdo com a mesma massa de tijolo do ensaio cinético, apds 48 h (WHITE
et al., 2011). A determinagdo quantitativa de fésforo nas amostras foi feita da
mesma forma citada anteriormente (FORESTI et al., 2005). Os dados obtidos
experimentalmente foram ajustados para os modelos de isotermas de adsorc¢do
de Freundlich, Langmuir e Sips.

RESULTADOS E DISCUSSAO

CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES
Os resultados obtidos estdao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Resultados obtidos dos ensaios de caracterizagdo dos tijolos.

Analise TIN TQA TTQA
Granulometria (mm) 2,36 -4,75 2,36 4,75 2,36 - 4,75
Ha cavidades e Ha cavidades e poros e Ha cavidades e
MEV . S
poros verifica-se cristais de Ca poros
C, 0, AlLSiC
EED-X C,0,Al,SieFe | C0,AlSi,Ca,MgeFe | Mg" ae
. . Quartzo (SiO,),
DRX Quartzo (Si0,) Quartzo(g;é)é) )e calcita calcita (CaCOs) e
3 hematita (Fe,0s)

Perda de massa <6%, pode ser atribuida pela perda de matéria

Termogravimetria organica, agua superficial e decomposicdo de carbonatos.

Picnometria (cm’) 4,5109 4,7542 4,8682

Porosimetria (um) 10-100 10-100 10 - 100
Blaine (cm’g™) 3924,83 4084,41 4141,65

Chapelle (mg g?) 437,2537 383,4025 547,6084
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CINETICA DE ADSORCAO

Na Figura 1 é apresentado como ocorre a remocao do fésforo, pela diferenca
entre as concentracgdes final e inicial, e qual a quantidade é adsorvida por grama
de adsorvente em fungao do tempo.

Figura 1 — Variagdo da concentragdo inicial e da quantidade de fésforo adsorvido pelo
tempo
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Fonte: Autoria prdpria.

Na Figura 1 nota-se que a adsorc¢do do fésforo ocorreu para os trés materiais
adsorventes estudados, sendo de 53%, 85% e 76% para o TIN, TQA e TTQA,
respectivamente.

Na Figura 2 sdo apresentados os ajustes dos dados experimentais aos
modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem (a) e aos
modelos de isotermas de Freundlich, Langmuir e Sips (b).

Figura 2 — Ajustes da cinética (a) e da isoterma (b) de adsorgdo dos materiais adsorventes.
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Fonte: Autoria propria.

Para os materiais obteve-se proximidade nos valores do coeficiente de
determinacdo (R?) a 1, indicando excelente ajuste destes dados aos modelos
matematicos. No caso do tijolo in natura para as primeiras 72 h de experimento,
a quantidade adsorvida no equilibrio para o ajuste de pseudo-primeira ordem
(1,224 mg g™) foi préoxima do valor experimental (1,162 mg g™), evidenciando o
bom ajuste. Para TQA e TTQA os valores do modelo de pseudo-primeira ordem
melhor se ajustaram aos valores experimentais. Todavia, como o valor do
coeficiente de determinacdo foi muito préximo para ambos os modelos, pode-se
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afirmar que a adsorcdo pode ocorrer tanto pelo sistema de multicamada quanto
de monocamada.

De acordo com Giles et al. (1960), uma das classificacdes mais comuns
isotermas de adsorcdo, existem quatro grandes classes de tipos de isotermas,
denominadas como tipo S, L, H e C. As curvas ajustadas pelas isotermas tanto
para o TQA quanto TTQA classificam-se como tipo C e do TIN como tipo L. As
isotermas tipo C sdo favorecidas em materiais com diferentes graus de
cristalinidade e porosos. Além disso, a quantidade de adsorvato adsorvido varia
linearmente de acordo com a concentracdo da solucdo. As isotermas do tipo L
sdao conhecidas como favordveis ja que conforme os sitios do adsorvente sdo
preenchidos, torna-se mais dificil que outra molécula encontre um sitio vazio,
ocorrendo, portanto a formag¢dao de uma monocamada.

Os dados experimentais ajustaram-se bem aos modelos de isotermas de
adsor¢do, com todos os coeficientes de determinacdo (R®) muito préximos a 1.
No TIN obteve-se por adsor¢do maxima (gmsx) No ajuste do modelo de Langmuir
2,27 mgg" que se mostrou um valor préximo ao experimental que foi de
2,11 mg g”. Quando comparado os resultados de White et al. (2011) os valores
obtidos da adsor¢do de fdésforo em tijolos no presente estudo sdo muito
melhores. Os autores obtiveram valores de adsor¢ao maxima (gmsx 6,8 mg kg'l) e
coeficiente de determina¢do do modelo de Langmuir (R* 0,790) inferiores,
demonstrando que os dados experimentais tiveram um ajuste razodvel e a
remogao desse macronutriente nao foi tdo eficaz. No TQA e TTQA ndo é possivel
determinar ao certo qual a capacidade maxima de adsorgdo devido ao seu
carater linear, onde a massa de adsorvato retida por massa de adsorvente é
diretamente dependente da concentracdo de fésforo na solugdo. Desta forma, a
adsorcdo pode ocorrer tanto pelo processo de fisiossor¢aio quanto de
quimiossorgao.

CONCLUSAO

Através desse trabalho pdode-se concluir que o tijolo é extremamente
favoravel para ser utilizado como tratamento complementar visando a remocao
de fésforo. Pelas andlises de caracterizagdo constatou-se que o material possui
poros e fissuras que favorecem a alocacdo de moléculas nesses sitios.

Através dos ensaios de adsorgdo verificou-se que a cinética foi favordvel para
todos os tijolos sendo que no modelo de pseudo-primeira ordem o valor da
quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (geq) foi mais préximo do valor
experimental, contudo devido os 6timos valores obtidos de coeficiente de
determinacdo (R?) muito préximos de 1, é possivel afirmar que a cinética ocorra
tanto conforme o modelo de Lagergren quanto o de Ho-McKay. Com relagdo ao
ensaio de isotermas os valores obtidos nos ajustes dos modelos de Freundlich,
Langmuir e Sips foram muito bons, todos também com R? muito préximos de 1.
No TIN, o formato da isoterma indica que nesse material adsor¢do ocorre
preferencialmente em monocamada ja que o adsorvato s6 consegue ficar retido
em sitios desocupados da superficie. Os tijolos tanto TQA e TTQA possuem o
mesmo formato linear e indicam que ndo é possivel inferir a quantidade maxima
adsorvida. Para o TIN verificou-se que segundo ajuste do modelo de Langmuir a
quantidade maxima adsorvida foi de 2,27 mg g™ e mostrou-se muito préximo ao
experimental que foi de 2,11 mgg". As porcentagens de remogio de fésforo
foram de 85%, 76% e 53%, para TQA, TTQA e TIN, respectivamente.
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