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RESUMO: O fosforo (P) pode causar a eutrofizacéo
de lagos e, por isso, é necessario o tratamento de
aguas para reduzir a concentracdo desse nutriente,
antes de seu langamento em corpos d’agua.
Objetivou-se com este trabalho avaliar o potencial
de subprodutos da indlstria ceramica como
adsorventes de fosfato. Os materiais avaliados
foram: a matéria-prima usada na fabricacdo de
telhas e tijolos (MP), um subproduto da industria
ceramica (SIC) e uma amostra de Latossolo
Vermelho (LV) com caréater oxidico. Para o ensaio
de adsorcdo, adicionou-se 20 mL de solucdo de
NaCl 0,03 mol L™ em 0,3 g de cada adsorvente.
Ajustou-se o pH para 575 e, em seguida,
adicionou-se 10 mL de solucdo de NaH,PO,
contendo fosforo nas seguintes concentragées: O;
0,8; 0,16; 0,32; 0,65 e 1,5 mmol L™. O tempo de
reacdo foi de 72 horas alternando 12 horas de
repouso com 12 horas de agitacdo e, em seguida,
procedeu-se a centrifugacdo para coleta da solucdo
de equilibrio, na qual determinou-se o fosfato por
colorimetria. Ao remanescente, adicionou-se 30 mL
da solucdo de NaCl 0,03 mol L™ para promover a
dessorcdo, seguindo os mesmos procedimentos de
agitacdo, centrifugacdo e quantificacdo adotados
anteriormente. O modelo de Freundlich foi
adequado na descricdo do comportamento sortivo.
O LV apresentou maior capacidade de adsorcdo de
fosfato, seguido do SIC e da MP. Com relagdo as
porcentagens dessorvidas, o SIC apresentou menor
valor, seguido do LV e da MP, para as maiores
doses de fosfato adicionadas.

Termos de
dessorcao.

indexacdo: sorcdo; Freundlich,

INTRODUCAO

O fosforo (P) pode ser encontrado na crosta
terrestre como componente de rochas, de minerais
e do solo. As fontes de P podem ser tanto naturais
como antropogénicas, sendo esta Ultima a principal

responsavel pelo desequilibrio ambiental decorrente
do incremento desse elemento no meio, sobretudo
em corpos d agua (Barreto et al., 2013).

O incremento de P em corpos d’agua provoca o
desenvolvimento desordenado de fitoplancton
culminando com a eutrofizacdo de lagos e rios
(Correll, 1998). Uma das causas do enriquecimento
de P em ambientes aquaticos decorre do
lancamento em corpos d’agua superficiais de
esgotos domésticos, residuos organicos e
industriais, dentre outros. Além dessas causas, 0
aporte de P pode ocorrer também pelo escorrimento
superficial de particulas de solo e de insumos
aplicados em areas agricolas devido a acdo erosiva
da agua da chuva sobre as superficies de cultivos.

De forma geral, o P é muito adsorvido pelos
solos altamente intemperizados, dada a sua forte
afinidade com éxidos de ferro e de aluminio (Pozza
et al., 2009; Vilar et al.,, 2010). Essa adsorcdo
ocorre mesmo em superficies com predominio de
cargas negativas devido a sua capacidade de
formacdo de complexo de esfera interna (Sparks,
1995). Considerando a elevada capacidade dos
Oxidos em adsorver o P, alguns adsorventes
inorganicos vém sendo testados para remocao
desse elemento de solugbes aquosas.
Consequentemente, diversas pesquisas tém sido
realizadas na busca por materiais com elevado
potencial adsortivo e que, adicionalmente,
apresente custo/beneficio favoravel.

Para auxiliar na descricdo do comportamento
adsortivo de um material, o modelo de Freundlich
tem sido muito utilizado. Embora esse modelo seja
considerado como empirico e tenha sido
desenvolvido, inicialmente, para descrever a
adsorcdo de moléculas de gés, ele tem sido util
para descrever o comportamento sortivo de anions
em solos (Tan, 2011; Sparks, 1995).

A equacdo de Freundlich (equacdo 1) foi
formulada como (Tan, 2011; Sparks, 1995):
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em que, “q” corresponde a concentracdo do
adsorbato sorvido por unidade de massa do
adsorvente (mmol kg™) e “C.” a concentracdo de
equilibrio da adsorgdo (mmol L™"). O “ke” é uma
constante considerada como um coeficiente de
distribuicdo e o “n” como um fator de correcdo
(adimensional). Segundo aqueles autores, o0 kg
descreve a particdo do soluto entre a fase liquida e
solida e fornece uma medida da taxa da quantidade
de material que esta adsorvido pela quantidade que
esta na solugéo.

Uma das formas de obtenc&o dos parametros da
equacdo de Freundlich é por meio da forma
linearizada da equacdo (equacdo 2), obtida por
meio da montagem do grafico de log g versus log
Ce. A forma linearizada dessa equacédo, equivalente
ay =ax + b, pode ser descrita da seguinte forma:

logq = 1 logC, +log K. )
n

em que 1/n representa a inclinacdo da reta e log kg
representa o intercepto com eixo y.

Diante disso, objetivou-se com este trabalho
avaliar o potencial de subprodutos da indudstria
cerdmica como adsorventes de fosfato.

MATERIAL E METODOS

Amostras representativas da matéria-prima
utilizada na fabricacdo de telhas e tijolos (MP), de
um subproduto da industria ceramica (SIC) e de um
Latossolo Vermelho (LV) com carater oxidico foram
coletadas e processadas para caracterizagdo e
avaliacdo de sua capacidade sortiva e dessortiva de
fosfato. No processamento, as amostras foram
destorroadas em almofariz, secas ao ar e passadas
em peneira com abertura de 2 mm para
caracterizacéo fisica e quimica (Embrapa, 1997) e
para os ensaios de adsor¢éo e dessorcdo de fosfato
(Costa et al., 2012). A caracterizacdo fisica
envolveu a andlise granulométrica enquanto a
caracterizacdo quimica envolveu a determinacao
dos atributos pH em agua, ApH - delta pH e PCZ -
ponto de carga zero (Tabelas 1 e 2).

Para os experimentos de adsorcdo e dessor¢ao,
incialmente, foram determinadas as curvas para o
ajuste de pH. As equacdes de regressdo foram
utilizadas para o calculo das quantidades de &cido e
de base para o ajuste do pH para um valor de 5,75.

Para a realizacédo do teste de adsorc¢éo, 0,3 g de
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cada adsorvente, em triplicada, foram pesados em
recipientes com capacidade de 50 mL e colocadas
em suspensdo com 20 mL de NaCl 30 mmol L™
(relacdo adsorvente: solucdo de 1:67). Em seguida,
foram adicionadas as quantidades adequadas de
acido ou base para ajustar o pH para proximo de
5,75. As solugbes assim permaneceram por 72
horas para que o pH de equilibrio fosse alcancado,
alternando-se um periodo de 12 de agitagéo e 12 de
repouso. Apoés este periodo, foi aferido o pH das
solucdes e adicionadas, em cada amostra, 10 mL
de solucdo de fosfato de sodio (NaH,PO,) nas
concentragdes 0 a 4,5 mmol. L' (relagcdo
adsorvente:solucdo final 1:100). As concentracdes
iniciais da solucdo de equilibrio foram iguais a: 0;
0,8; 0,16; 0,32; 0,65 e 1,5 mmol. L™

Tabela 1 - Granulometria dos adsorventes

Ads™ Areia Silte Argila
__________________ g kg’l e
MP 97 391 512
SIC 660 200 140
LV 266 85 649

"Ads - Adsorventes: MP - matéria-prima da indUstria ceramica, SIC
- subproduto da indUstria ceramica e LV - Latossolo Vermelho.

Tabela 2 - Atributos quimicos dos adsorventes

Ads™  pHagua” ApH”® pcz*
MP 510 (x0,07) -141 (x0,08) 2,28 (x0,09)
SIC 7,51 (x0,01) -1,19 (+0,01) 5,12 (+0,01)
LV 481 (x0,00) -0,75(+0,01) 3,30 (+0,02)

"adsorventes: MP - matéria-prima da industria ceramica, SIC -
subproduto da indUstria ceramica e LV - Latossolo Vermelho; ’ZpH
em H;O, relacdo 1:2,5; /3ApH calculado pela diferenga do pH em
KCl 1 mol L™ pelo pH em H,O; “PCZ - ponto de carga zero
calculado pelas equagbes PCZ = 2 pH KCI — pH H,O ou PCZ = pH
KCI + ApH.

As amostras ficaram por mais 72 horas,
alternando-se 12 horas de repouso e 12 horas de
agitagdo, para que se processasse a reacdo de
adsorcdo do anion. Apos esse periodo, elas foram
centrifugadas, sendo o sobrenadante coletado para
determinacéo de fésforo.

A determinacdo do fésforo foi realizada por
colorimetria. A quantidade adsorvida foi calculada
pela diferenca entre a quantidade do elemento
adicionada e aquela remanescente no
sobrenadante. Em seguida, avaliaram-se se o0s
dados de adsorcéo de fosfato obtidos se ajustaram
a equacdo de Freundlich, obtendo-se, para isso, 0s
parAmetros dessa equacdo por meio da forma
linearizada do respectivo modelo (equagéo 2).

Em seguida, procedeu-se com o experimento de
dessorcdo. Ao residuo remanescente  do
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experimento de adsorgdo foram adicionados 30 ml
de solucéo de NaCl 30 mmol L™, para a realizacéo
da dessorcdo do fosfato retido nos adsorventes,
repetindo-se 0 mesmo procedimento com relacéo
ao periodo de agitagdo e repouso realizado durante
a adsorcdo. Terminado o tempo de 72 horas de
reacdo, as amostras foram centrifugadas e o
sobrenadante coletado para quantificacdo do
fésforo  por colorimetria. As  quantidades
dessorvidas foram determinadas descontando-se a
concentracdo inicial que estava contida na solucéo
residual da etapa da adsorcdo e a porcentagem
dessorvida foi calculada pela quantidade dessorvida
dividida pela quantidade adsorvida.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de adsorcdo de P se ajustaram
bem ao modelo linearizado de Freundlich (Figura 1)
com o coeficiente de determinacdo de todas as
equacdes de regressao de 99%. Esse valor elevado
constitui um indicativo que o modelo descreve bem
0 comportamento dos adsorventes quanto a
retencdo de fosfato. A medida que se aumenta a
concentracdo de equilibrio da solucdo de adsorcao
h& um acréscimo da quantidade adsorvida. Esses
resultados corroboram com os trabalhos de Corréa
et al. (2011) e Boschetti et al. (1998).

—e— MP y=0,48x + 1,54 R*=99%
<o b SIC y=0,62x + 1,46 R2= 99%
—=— LV y=047x + 1,69 R*=99%

1,8
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0,6
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Figura 1 - Equacgéo linearizada de Freundlich na matéria-prima da
indUstria ceramica (MP), no subproduto da inddstria ceramica
(SIC) e no Latossolo Vermelho (LV) obtidas por meio da funcao
logaritma da quantidade adsorvida de fosfato (q, mmol kg‘l)
versus a fungdo logaritma da concentragdo de equilibrio (Ce,
mmol L'l). Considerando a forma padrdo y = ax + b como
equivalente a forma linearizada, tem-se y = log q, a = 1/n, x =
log Ce e b = log ke.

O parametro de Freundlich (Kg) referente a
capacidade de sorcao foi maior para o LV seguido
da MP e do SIC (Tabela 3). Esse parametro indica
uma maior capacidade de adsor¢éo do LV devido a

UNCOES

02 a 07 DE AGOSTO DE 2015

maior quantidade de argila (Tabela 1), corroborando
com os trabalhos de Souza et al. (2006) e Corréa et
al. (2011) e, consequentemente, com a maior area
superficial especifica (Campos et al., 2007). Existe
uma boa correlacdo entre adsor¢cdo de fosfato e
quantidade de argila em solos (Valladares et al.,
2010).

Tabela 3 - Pardmetros da equacdo de sorcdo de
Freundlich extraidos das equag®es linearizadas
de adsorcéo de fosfato nos adsorventes

Parametros de Freundlich”

Adsorvente®

Ke n

mmolT ¥ LT kg—l _

MP 40,4 2,0
SIC 28,0 1,9
LV 54,5 2,0

Tadsorventes: MP - matéria-prima da inddstria ceramica, SIC -
subproduto da indUstria ceramica e LV - Latossolo Vermelho; Py —
parametro de Freundlich, n — constante de Freundlich; Relagéo
adsorvente:solugdo de 1:100 e forga idnica dos eletrélitos de fundo
igual 0,03 mol L™ — NaCl 0,03 mol L™ para a adsorcao de fosfato.

No SIC, o tratamento térmico (900-1200°C)
utilizado na fabricacdo da ceramica pode ter
contribuido para fusdo e cimentacdo das particulas
do tamanho de argila em agregados do tamanho
silte e areia. Observa-se pela Tabela 1 que o SIC
apresentou um consideravel aumento de areia e
reducdo de silte em relacdo a MP. Essas particulas
no tamanho areia e silte sdo constituidas em parte
de argilas que resistiram a dispersdo quimica e
fisica empregada. Se por um lado, isso nao
contribuiu para aumentar a adsor¢cdo, por outro
lado, tem maior estabilidade da fracdo adsorvida
decorrente da maior estabilidade dessas fracbes
capazes de resistir a dispersao.

Os adsorventes apresentam balanco liquido de
carga negativa nos valores de pH apresentados na
tabela 2 e esse balanco de cargas negativas
ocorreu durante o experimento de adsorcao
realizado a pH 5.75, pelo fato desse valor de pH se
encontrar acima do PCZ. Comprova-se que a
adsorcdo de fosfato independe, em parte, das
cargas de superficie devido a sua retencdo ocorrer
predominantemente por meio de ligacdo covalente,
formando complexos de esfera interna ou adsor¢éo
do tipo especifica (Sparks, 1995). Foi calculado
também o parédmetro “n” da equagédo de Freundlich,
com valores muito préximos, sendo igual a 2,0 para
a MP e parao LV, eigual a 1,9 para o SIC (Tabela
3).

Os resultados de dessor¢do tiveram um
comportamento descrito pelas equacdes
guadrdticas para MP e para o LV e linear para o
SIC com coeficientes de determinagéo de 76% para
a MP e 92% para o SIC e para o LV (Figura 2).
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Constata-se um aumento na porcentagem
dessorvida de fosfato em fungcdo das maiores
guantidade adicionadas na MP e no LV. As
menores quantidades dessorvidas ocorreram no
SIC nas maiores doses adicionadas. Essa menor
guantidade dessorvida pelo SIC pode ser atribuida,
em parte a maior estabilidade de particulas devido
ao tratamento térmico (Costa et al., 2012).

—e— MPy=-0,009x*+0,20x + 9,63 R’=76%
----- aee SICy-0,003x +0,17 R%*=92%
LVy =-0,0007x? + 0,18x + 4,45 R’= 92%

Porcentagem dessorvia (%)

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Quantidade adicionada (mmol kg™
Figura 2 — Porcentagem dessorvida de fosfato (%) em fungéo de
quantidades crescentes do anion adicionadas (mmol kg'l) na
matéria-prima da industria ceramica (MP), no subproduto da
industria ceramica (SIC) e no Latossolo Vermelho (LV).

CONCLUSOES

@) modelo de Freundlich descreveu
adequadamente o comportamento sortivo de fosfato
na MP, no SIC e no LV.

A capacidade adsortiva decresceu da seguinte
forma: LV > MP > SIC.

A dessorcdo, nas maiores doses adicionadas,
decresceu da seguinte forma: MP > LV > SIC.
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