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Avaliagao da dessorc¢ao de fésforo de ceramica vermelha
sem e com pré-ativacao em solugao aquosa de NaOH

Evaluation of phosphorus desorption of red ceramics
without and with pre-activation in aqueous NaOH solution

RESUMO

Neste trabalho foi avaliada a dessorg¢do do fésforo de ceramica vermelha sem e com pré-
ativagdo, por meio do uso de solugdo aquosa de hidréxido de sédio. Foram conduzidos
ensaios cinéticos, de isotermas de equilibrio e termodinamicos. Modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram ajustados aos dados experimentais
obtidos pelos ensaios cinéticos. Modelos de Freundlich, Langmuir e Sips foram ajustados
aos resultados experimentais das isotermas de equilibrio. Ensaios termodinamicos foram
realizados nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C, possibilitando determinar a entalpia,
entropia e energia de Gibbs. Nos ensaios cinéticos, os melhores ajustes pelo modelo de
pseudo-segunda ordem para o adsorvente in natura (RZO,88) e de pseudo-primeira ordem
para os adsorventes com pré-ativagdo quimica (R*0,90) e termoquimica (R*0,74). As
isotermas de equilibrio para os adsorventes foram melhor ajustadas pelo modelo de Sips
(R*0,99). Foi possivel notar que o aumento de temperatura favoreceu a dessorgao, sendo
caracterizados processo espontdaneo para os materiais in natura e com pré-ativacdo
termoquimica e ndo espontdneo para o material com pré-ativacdo quimica.

PALAVRAS-CHAVE: Cinética. Isoterma. Termodinamica. Residuo de construcdo civil.

ABSTRACT

In this work the desorption of phosphorus of red ceramic without and with pre-activation
was evaluated by the use of aqueous sodium hydroxide solution. Kinetic, equilibrium
isotherm and thermodynamic test were conducted. Pseudo-first order and pseudo-second
order models were fitted to the experimental data by the kinetic assays. Freundlich,
Langmuir and Sips models were fitted to the results from the equilibrium experiments.
Thermodynamic tests were performed at temperatures of 25, 35 and 45 OC, allowing the
determination of enthalpy, entropy and Gibbs energy. In the kinetic assays, the best
adjustment to the in natura adsorbent was the pseudo-second order (R*0,88) and
pseudo-first order for the chemical pre-activation adsorbent (R*0,90) and thermochemical
pre-activated adsorbent (R?0,74). Equilibrium isotherm results for all adsorbents were
better fitted to the Sips model (R2 0,99). For all adsorbents the increase of temperature
increase the desorption, being characterized spontaneous for in natura and
thermochemical adsorbents and not spontaneous for the chemical adsorbent.

KEYWORDS: Kinetic. Isotherm. Thermodynamic. Civil construction waste.
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INTRODUGAO

Diversos métodos de tratamento fisicos, quimicos e bioldgicos vém sendo
estudados como alternativa a remocgdo de fosforo (GE et al., 2017; LALLEY et al.,
2016). Com destaque para a adsorcdo, que consiste na acumulacdo de uma
espécie quimica (adsorvato) na interface solido-liquido da superficie de um
material (adsorvente) por meio de forcas eletrostaticas ou pela formacdo de uma
ligacdo quimica. Este processo tem se destacado devido a sua facilidade de
operacdo, baixo custo e por possibilitar a reutilizacdo do adsorvente (FANG et al.,
2017; MITROGIANNIS et al., 2017; YUAN et al., 2018).

Apdbs a adsorcdo, hd possibilidade de regenerar e reutilizar o material
adsorvente, bem como o adsorvato, apds sua separacdo do adsorvente, processo
conhecido como dessor¢cdo. De acordo com Thomas e Crittenden (1998), a
dessor¢do pode ocorrer através da mudanca nas condi¢cdes quimicas do meio,
como por exemplo, a alteracdo do pH. Todavia, esse processo pode ndo ser
interessante se forem verificadas perdas consideraveis do adsorvente durante a
dessorcdo, ou caso seja mais oneroso e dificil de recuperar o material, do que
adquirir o adsorvente novo.

O estudo da dessor¢do de fésforo é altamente relevante, pois parte da
aplicacdo desse composto pode ser feita na producdo de fertilizantes.
Atualmente esse elemento é extraido de rochas fosfaticas, sendo, portanto uma
fonte finita de extracdo desse material. Estima-se que entre os proximos 50 a 100
anos essas fontes naturais estejam esgotadas (ANTUNES et al., 2018).

Dessa forma, propde-se avaliar a possibilidade de recupera¢do do fésforo
adsorvido em material ceramico sem e com pré-ativa¢do, por meio da dessorgao
pelo contato com solugdo alcalina de hidréxido de sédio (NaOH), visando outras
aplicagdes para o adsorvato, como por exemplo, a preparagao de fertilizantes
fosfatados e a reutilizagdo do adsorvente.

MATERIAIS E METODOS

PREPARO DOS ADSORVENTES

Neste trabalho foi utilizado residuo de cerdamica vermelha (tijolo) como
adsorvente, cedido pelo Departamento Académico de Construcdo Civil (DACOC)
da UTFPR Curitiba. Foram utilizados trés tipos de materiais: tijolo in natura (TIN)
gue ndo possui pré-ativacdo, tijolo ativado quimicamente (TQA) e tijolo ativado
termoquimicamente (TTQA), ambos com pré-ativacgao.

Inicialmente foi feita quebra destes materiais, e as amostras in natura foram
apenas peneiradas para separacdo do pé dos fragmentos para utilizacdo nos
ensaios. Amostras do tijolo quimicamente ativado foram imersas em uma solugdo
de cal dolomitica 15 g L™ durante 24 h, e posteriormente submetidas a secagem
em estufa a 60 °C durante mais 24 h. O tijolo termoquimicamente ativado foi
tratado termicamente através de calcinagdo em mufla a 200 °C durante duas
horas, e em seguida submetido a pré-ativacio quimica como citado
anteriormente.
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CINETICA, ISOTERMA E TERMODINAMICA DE DESSORCAO

Amostras de cerdmica vermelha que continham fésforo adsorvido,
provenientes de ensaio adsortivo (em que utilizou-se solucdo de fosfato de
potdssio monobasico 250 mg L™') foram colocadas em tubos Falcon, com massa
de 3,00 (0,05) g do adsorvente, sendo preparadas seis réplicas para cada ponto
de coleta (1, 2, 3, 6,9, 12, 24, 36, 48, 60, 72, 84 e 96 h), totalizando 78 amostras
para cada adsorvente. As amostras foram colocadas em incubadora shaker de
agitac3o orbital a 25 °C a 150 rpm.

Apds cada tempo, as amostras foram coletadas e filtradas em papel filtro
faixa azul e a concentracao de fosforo determinada em espectrofotémetro UV-
Vis, com comprimento de onda de 882 nm. Acrescentou-se aos tubos Falcon
45 mL da solugdo regenerante alcalina de NaOH (1 mol L"). Os modelos cinéticos
de Lagergren (pseudo-primeira ordem) e de Ho-McKay, (pseudo-segunda ordem)
foram ajustados aos resultados experimentais para obtencdo do tempo de
equilibrio de cada adsorvente.

O ensaio de isoterma de dessorcao foi realizado apds o ensaio de adsorc¢ao.
Uma solucdo estoque de fosfato (250 mglL™) foi diluida para solucdes
intermedidrias nas concentracées de 5, 10, 25, 50, 100, 150 e 175 mg LY As
mesmas condi¢des do ensaio cinético foram aplicadas neste ensaio, com excecao
do tempo de duracdo, ou seja, do tempo de equilibrio no ensaio cinético para
cada adsorvente.

0 ensaio termodindmico foi realizado nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C de
acordo com a mesma metodologia empregada nos ensaios de isotermas, para
obtencdo dos pardmetros AH®, AS® e AG®.

RESULTADOS E DISCUSSAO

CINETICA, ISOTERMA E TERMODINAMICA DE DESSORGCAO

De acordo com a Figura 1la, verifica-se que o equilibrio no processo de
dessorgdao comega a ser atingido entre as primeiras 12 e 24 h de ensaio. Foi
constatado que o processo foi mais favorecido no material ceramico in natura,
quando comparado com os materiais pré-ativados que apresentaram
comportamento semelhante entre si.

Figura 1 —(a) Cinética e (b) isotermas de dessor¢do do fosforo nos trés materiais

adsorventes.
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(a) (b)
Fonte: Autoria propria (2019).

Para o TIN a quantidade de fésforo dessorvida no equilibrio (geqq) Segundo o
modelo de pseudo-segunda ordem (R?0,88) foi de 1,129 mg g, valor préximo ao
obtido experimentalmente de 1,480 mgg™. Para o TQA verificou-se Jeqa de
0,540 mgg' pelo modelo de pseudo-primeira ordem (R*0,90) e
experimentalmente de 0,641 mgg™. Para o TTQA 0 Qeq foi de 0,485 mg g™ pelo
ajuste de pseudo-primeira ordem (R* 0,74) e experimentalmente de 0,543 mg g™
Com isso pode-se inferir que a quantidade mdaxima de fdsforo dessorvido com
NaOH 1,0 mol Lt correspondeu a 27,68%, 16,63% e 13,80% para o TIN, TQA e
TTQA, respectivamente.

Segundo o ajuste das isotermas, apresentados na Figura 1b, para TIN
(R?0,999) o valor maximo de fésforo dessorvido foi de 16,72 mg g™, valor distinto
ao encontrado experimentalmente de 3,57 mgg'. Para o TQA (R* 0,999) foi
verificada quantidade méaxima dessorvida experimentalmente de 2,64 mgg?,
valor discrepante ao obtido pelo ajuste de 15,45 mg g*. Para o TTQA (R? 0,990) a
quantidade maxima de fésforo dessorvida obtida foi de 5,20 mgg™, valor mais
préximo ao obtido experimentalmente de 3,15 mg g™

Majoritariamente encontra-se na literatura em estudos de dessorcdo de
fésforo resultados expressos em porcentagem da quantidade dessorvida, porém
com falta de estudos que abordem os ajustes de modelos matematicos para esse
tipo de processo.

Um dos poucos exemplos, é o estudo de Jalali e Peikam (2013) em que a
dessorgao maxima de fésforo obtida pelo ajuste do modelo de Langmuir variando
de 0,192 e 1,129 mgg’, respectivamente, em sedimentos de leito de rio
utilizando solugdo de cloreto de calcio (CaCl,) como regenerante. Wang e Li
(2010) reportaram que a quantidade maxima dessorvida ndo ultrapassa 15% na
dessorcdo de fosforo em sedimentos de diferentes origens, como por exemplo,
estuarios, lagos e rios.

Na Tabela 1 sdo apresentados os dados dos parametros de variacdo padrao
de entalpia (AH®), entropia (AS°) e da energia de Gibbs (AG®) nas temperaturas de
25, 35 e 45 °C no processo de dessorc¢do de fésforo nos adsorventes, obtidos pela
equacdo de Van’t Hoff.

Tabela 1 — Parametros termodinamicos da dessorgao de fésforo no TIN, TQA e TTQA

AH® / As° / AG° / (k) mol'l)
Amostra 1 1 1
(kkmol™)  (JK" mol") 25°C 35°C 45 °c
TIN -17,586 19,763 -23,478 -23,676 -23,873
TQA 9,614 -58,441 27,039 27,623 28,207
TTQA -44,112 113,773 -78,033 -79,171 -80,309

Fonte: Autoria prépria (2019).

A dessorgao foi termodinamicamente favoravel e espontdnea para TIN e
TTQA, e ndo espontanea para o TQA. Para os adsorventes TIN e TTQA foi possivel
notar pela entalpia negativa que o processo é exotérmico. A entropia positiva
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indica alto grau de desordem molecular. A energia de Gibbs aumentou conforme
0 aumento da temperatura, assim como a sua espontaneidade.

Para o TQA o processo foi ndo espontaneo, devido aos valores da entalpia e
de energia de Gibbs serem positivos e da entropia ser positiva (SINGH et al.,
2018). A partir dos dados de AH° constatou-se que o processo é endotérmico, o
valor de AS° negativo evidencia que hd um baixo grau de desordem das
moléculas. Além disso, os valores de AG® positivos demonstram que o processo é
ndo espontaneo.

Na literatura ndao sdo reportados estudos em que a termodindmica de
dessorcao de fésforo em materiais ceramicos ou a base de argila é avaliada, para
gue sejam comparados aos resultados obtidos no presente trabalho.

CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos no desenvolvimento desse trabalho, foi
possivel concluir que os ensaios de cinética de dessor¢cdo mostraram que para o
material ceramico in natura o melhor ajuste foi o de pseudo-segunda ordem e,
para os materiais com pré-ativacdo quimica e termoquimica o melhor ajuste foi
do modelo de pseudo-primeira ordem. As isotermas de equilibrio para todos os
materiais seguiram o modelo de Sips, indicando que o processo pode seguir
Freundlich ou Langmuir, dependendo da concentragdo de fésforo adsorvida.

A termodinamica da dessorcao foi favordvel para TIN e TTQA, e desfavoravel
para TQA por ser endotérmico, com baixo grau de desordenagdo das moléculas e
ndo espontaneo, segundo os valores de entalpia, entropia e energia de Gibbs,
respectivamente.
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