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RESUMO

Este estudo teve como objetivo aplicar o processo de adsorcdo em uma solugcdo aquosa
contendo fésforo. O adsorvente testado foi o fumo residual do forno de fundicdo a arco
elétrico foi utilizado na producdo de uma matriz capaz de adsorver fosforo de solucBes
aquosas, sendo avaliado o processo de adsorcdo. Para isso, uma caracterizacdo fisica e
quimica foi realizada, incluindo analises de MEV e EDS. A influéncia do pH (3, 5,5 e 8),
temperatura (25, 35 e 45 °C), e a concentragdo de fésforo na solugdo (10, 20, 30, 40, 50 mg L
1) foram investigadas em testes experimentos de adsorcao, realizados em banho com agitacdo
reciproca e com controle de temperatura. A caracterizacdo do adsorvente indicou uma
estrutura com microparticulas e sugere-se a auséncia de poros, bem como compostos de ferro
e oxigénio que podem ser associados a Oxidos de ferro, que promovem a adsor¢do. Os
resultados obtidos a partir dos experimentos de equilibrio apontaram um comportamento de
adsorcdo multicamada, em que foram identificadas duas etapas de adsorcdo: (i) adsorcao
monocamada, com energia de ligacdo caracteristica da coexisténcia de quimissor¢do e
fisissorcdo; (ii) adsorcdo multicamada, favorecida por pH &cido, com ligacéo fisica devido a
interacdes menos intensas. O modelo que apresentou melhor ajuste pelo coeficiente de
determinacdo e coeficiente de determinacdo ajustado dos dados da cinética de adsorc¢éo foi o
modelo de Avrami, cujas as taxas de transformacdes sdo baixas no inicio e perto do equilibrio,
ao final do processo. O processo se mostrou dependente do pH e da temperatura, pois
conforme o pH e a temperatura tem-se diferentes espécies do fosforo e do ferro na solucéo
que podem se ligar ou se repelir. Assim, o sistema de adsor¢do proposto se mostrou eficiente

e pode ser utilizada para a remocdo de fosforo de solucGes aquosas.

Palavras-chave: Adsorcao. Fumo residual. Fésforo.



ABSTRACT

This study aimed to apply the adsorption process to an aqueous solution containing
phosphorus. The adsorbent tested was the residual smoke from the electric arc furnace was
used in the production of a matrix capable of adsorbing phosphorus from aqueous solutions,
and the adsorption process was evaluated. For this, a physical and chemical characterization
was performed, including analyzes of SEM and EDX. The influence of pH (3,5, 5 and 8),
temperature (25, 35 and 45 ° C), and the initial concentration of phosphorus in the solution
(10, 20, 30, 40, 50 mg L™) was investigated through of a series of equilibrium adsorption
experiments in a bath system. The characterization indicated a structure with microparticles
and the absence of pores, as well as iron and oxygen compounds that can be associated with
iron oxides, that promote the adsorption. The results obtained from the equilibrium
experiments indicated a multi-layer adsorption behavior, in which two adsorption steps were
identified: (i) monolayer adsorption, with a binding energy characteristic of the coexistence of
chemisorption and physisorption; (ii) multilayer adsorption, favored by acid pH, with physical
binding due to less intense interactions. The model that presented the best fit for the
adsorption kinetics data was the Avrami model, whose transformation rates are low at the
beginning and close to equilibrium at the end of the process. The process has been shown to
be dependent on pH and temperature since different pH and temperature have different
phosphorus and iron species in the solution that can bind or repel. Thus, the proposed
adsorption system proved efficient and can be used for the removal of phosphorus from

aqueous solutions.

Keywords: Adsorption. Residual smoke. Phosphorus.



1INTRODUCAO

O aumento da poluicdo das aguas nas Ultimas décadas vem se tornando um problema
crescente em todo o mundo, ameacando tanto a saude publica como também o ambiente
ecoldgico. Alem do crescente fluxo de disposicdo de poluentes téxicos no meio ambiente, a
descarga de aguas residuarias sem o devido tratamento resulta no aumento da concentragdo de
nutrientes, como o fésforo e nitrogénio, em corpos hidricos.

Considerando as fontes antropogénicas, a maior quantidade de fosforo presente em
corpos d’agua é originada de fontes ndo pontuais, ou seja, fontes agricolas (NGATIA et al.,
2017). Como fontes pontuais de fosforo tém-se as &guas residuarias doméstica e industrial
(YEOMAN et al., 1988; BOEYKENS et al., 2017).

O acréscimo da concentracdo de fosforo em corpos de &gua acelera o processo de
eutrofizagdo, que se caracteriza como um fator limitante no equilibrio ecolégico na maioria
dos rios, reservatorios e lagos de agua doce e é um dos principais problemas de poluicdo
mundial (VOLLENWEIDER, 1968; HUANG et al., 2017; NGATIA et al., 2017).

Além disso, deve ser considerado que o potencial de fésforo pode diminuir com os
anos, uma vez que ele provém de uma fonte ndo renovavel, obtido principalmente atraves de
rochas fosfatadas, cujos dep6sitos se encontram principalmente no Marrocos, Africa do Sul e
Estados Unidos (HERRING; FANTEL, 1993; SENGUPTA; PANDIT, 2011; MAR,;
OKAZAKI, 2012). O fésforo é um dos principais macronutrientes usado em aplicacdes
agricolas, para o qual ndo ha substituto e também a mineracdo das rochas fosfatadas ¢ um
processo com alto impacto ambiental (STEINER et al., 2015). Assim, é fundamental o
controle da poluicdo do fosforo e a reciclagem de fésforo como recurso.

Neste contexto, o presente trabalho visa investigar uma nova rota para a remogéo de
fosforo (PO,®) de &guas residudrias por meio de um processo eficiente e que possa
possibilitar o seu reaproveitamento. A proposta € avaliar a adsor¢édo de fésforo em uma matriz
adsorvente produzida a partir de residuo da industria de fundicdo. Esse rejeito, que consiste
em fumos e poeiras do provenientes do forno elétrico a arco, removido em filtro mangas,
contém oxidos de ferro em sua composigdo, favorecendo a adsorcdo de fésforo (AYOUB,;
KOOPMAN; PANDYA, 2001), além de ser uma opc¢ao de reuso do material.

O presente trabalho, em um grande topico, apresenta os resultados da adsorcdo de
fosforo na matriz adsorvente produzida, sendo apresentado a caracterizagdo do adsorvente, as

isotermas, o tratamento termodindmico, as cinéticas de adsorcdo de fosforo e a influéncia do



pH no processo. Por fim, sdo apresentadas as consideragdes finais e, ainda, sugerem-se 0S

passos seguintes, visando dar continuidade ao desenvolvimento do processo.



20BJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a viabilidade técnica da adsorcéo de fosforo em matriz produzida a partir de

residuos da industria de fundicéo, determinando a cinética e o equilibrio do processo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Produzir a matriz de adsorcao a partir de residuo da industria de fundicéo;

b) Realizar experimentos para determinacdo dos dados de equilibrio da adsorcédo de
fosforo na matriz produzida;

c) Estabelecer um modelo de isoterma para descrever os dados;

d) Obter dados termodinamicos do processo;

e) Determinar um modelo de cinética para descrever a velocidade do processo;

f) Investigar a influéncia do pH e da temperatura no processo.



3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 FOSFORO COMO RECURSO NATURAL

O fosforo é um componente fundamental dos acidos nucléicos e de muitos metabdlitos
intermediarios, como os fosfatos de acucar e os fosfatos de adenosina, que sdo parte de todas
as formas de vida, e é um nutriente fundamental para as plantas (CORRELL, 1998). As
rochas fosfatadas s@o o Unico recurso global para fabricar fertilizantes quimicos para o setor
agricola, com 90% da extracao destinado para esse fim; além de ser utilizado para producéo
de produtos industriais, como suplementos alimentares para animais, conservantes de
alimentos, agentes anticorrosivos, cosméticos, fungicidas, ceramicas, tratamento de &gua e
metalurgia (CEVIK et al., 2010).

Assim, o fésforo é um recurso finito, indispensavel e sua extracdo de depdsitos, que
levaram milhdes de anos para se formarem e o aumento da demanda com o aumento da
populagdo mundial, leva ao gradual esgotamento da disponibilidade desse recurso no meio
ambiente (EDIXHOVEN; GUPTA; SAVENIJE, 2013). Apenas o Marrocos concentra 74%
das reservas desse recurso em seu pais, sendo os demais depoésitos encontrados no Oriente
Médio, Estados Unidos e China (SERVICO GEOLOGICO DOS ESTADOS UNIDOS
(USGS), 2017).

Considerando o consumo de fertilizantes (Nitrogénio, Fosforo e Potassio), o Brasil é o
4° no ranking mundial, com 6% do consumo total. O consumo de fosforo no pais representa
9% do consumo global, sendo que desses apenas 4% sdo produzidos no pais, sendo o restante
importado do Marrocos, Estados Unidos, entre outros (INSTITUTO BRASILEIRO DE
MINERACAO (IBRAM), (2012). Isso ocorre porque, segundo o Departamento Nacional de
Producdo Mineral (DNPM) (2015), o Brasil apresenta apenas 0,4% de reservas mundias desse
recursos e 3% da producdo beneficiada mudialmente. Dessa forma, é necessario uma
administragdo do fésforo como recurso natural e isso tem despertado o interesse e necessidade

de pesquisas relacionadas a reciclagem deste nutriente.

3.2 FOSFORO COMO POLUENTE

Como poluente, as aguas superficiais recebem mais fosforo que as dguas subterraneas,

uma vez que pode se ligar a maioria dos solos e sedimentos (CORRELL, 1998; ZHANG et



al., 2016; ALMATOUQ; BABATUNDE, 2017). O fésforo chega aos sistemas aquaticos
como uma mistura de substancias dissolvidas e particuladas, que apresentam diferentes
formas moleculares e idnicas.

A fonte priméria de foésforo no ambiente é antropogénica, destacando-se: i) fontes ndo
pontuais, como o escoamento em terras com elevada fertilizacdo em fosforo; e ii) fontes
pontuais como efluentes domésticos e industriais, que contam com ortofosfato e fosforo em
outras formas moleculares devido a presenca de compostos bioldgicos como acidos nucléicos,
fosfolipidios e proteinas fosforiladas e ao uso de detergentes e compostos de limpeza
sintéticos (YEOMAN et al., 1988; NGATIA et al., 2017).

O fésforo € um elemento dindmico e biologicamente ativo. As formas dissolvidas de
fosfato (organico e inorganico) podem ser quimicamente ou enzimaticamente hidrolisados em
ortofosfato, que € a Unica forma assimilada por bactérias, algas e plantas. Quando a forma
particulada sedimenta, as comunidades microbianas quebram o fdsforo ali presente, liberando
também ortofosfato para o meio liquido. Assim, quando o fésforo chega a um corpo de &gua,
ele fica retido pela assimilacéo bioldgica e pela deposicdo de sedimentos e biota no fundo do
corpo hidrico, por isso esses sistemas sdo sensiveis a disposicdo excessiva de fdsforo
(CORRELL, 1998; NIJBOER; VERDONSCHOT, 2004).

3.3 EUTROFIZACAO

A eutrofizacdo se configura como o enriquecimento das aguas por nutrientes e a sua
principal consequéncia é a deterioracdo da qualidade da &gua devido ao crescimento
excessivo de vida, causando um desequilibrio ecoldgico das aguas afetadas (YEOMAN et al.,
1988; BUZANCIC et al., 2016). Segundo Sengupta e Pandit (2011), o fésforo é o nutriente
limitante na maioria dos rios, lagos e reservatorios de agua doce e a descarga de fosforo em
aguas naturais € a principal causa de eutrofizagdo dos recursos hidricos, tendo por
consequéncia varios efeitos indesejaveis

A eutrofizacdo pode ocorrer de forma natural ou artificial. A eutrofiza¢éo natural & um
processo lento com taxa varidvel, ndo atingindo proporgdes catastroficas, ndo sendo
influenciada pela acdo humana. A eutrofizacdo artificial ocorre devido a aceleracdo do
processo causado pela acdo antropica, se caracterizando como um processo rapido, que ocorre

principalmente em paises com altos avangos tecnologicos e so pode ser interrompida pela



suspensdo do fornecimento de nutrientes (BOGDANOVIC, 2006; DOKULIL; TEUBNER,
2014).

Assim, entre os efeitos indesejaveis da eutrofizacdo pode-se citar a perda de
diversidade, a degradacdo dos ecossistemas, o florescimentos de algas nocivas e deficiéncia
de oxigénio no fundo do corpo hidrico. Considerando o florescimento de algas, geralmente de
cianobactérias, este provoca a reducdo da dissolucdo de oxigénio, resultando em ambiente
anoxido, que pode resultar na mortandade da vida aquética — peixes e biodiversidade em geral
(OLIVEIRA; MACHADO, 2013).

3.4 FOSFORO DE AGUAS RESIDUARIAS
Segundo Von Sperling, (2005), as principais entradas de foésforo em um lago ou
represa se devem a drenagem pluvial e ao esgoto. Assim, a Tabela 1 apresenta os valores

tipicos de contribuicdo unitaria de fosforo.

Tabela 1 - Contribui¢des unitérias de fosforo tipicas.

Fonte Tipo Valores tipicos Unidade
Areas de matas e florestas 10 kg P/(km2.ano)
Drenagem Areas agricolas 50 kg P/(km2.ano)
Areas urbanas 100 kg P/(km2.ano)
Esgoto Domésticos 1,0 kg P/(km2.ano)

Fonte: Von Sperling, (2005)

Cerca de 95% do fdsforo nas aguas residuérias se apresentam em forma de espécies de
fosfato, como fosfato organico, polifostatos e ortofosfatos (SENGUPTA; PANDIT, 2011). E
ainda, para a maioria dos lagos e reservatorios, uma concentracdo de fosforo acima de
0,02mg L™ ja pode causar problemas (CORRELL, 1998). Assim, a Resolucdo CONAMA
357/05, que define as condicbes e padrdes de qualidade das aguas, estabelece os valores
maximos para o fésforo para cada uma das classes de enquadramento apresentados na Tabela
2.



Tabela 2 - Valores méximos estabelecidos para os parametros relacionados ao fésforo em
cada classe de enquadramento.

Classe
Parametro Unidade
1 2 3 4
P total (ambiente Iéntico) mg L™ 0,020 0,030 0,050 -

P total (ambiente intermediario* e

-1
tributario direto de ambiente Iéntico) mg L 0,025 0,050 0,075

P total (ambiente I6tico e tributario
de ambiente intermediario)

* Ambiente intermediario: tempo de residéncia de 2 a 40 dias. Fonte: Resolu¢do do CONAMA 357, 2005.

mg L™ 0,10 010 0,15 -

3.5 REMOCAO DO FOSFORO DE AGUAS RESIDUARIAS

Diferentes técnicas sdo empregadas para a remocéao de fosforo de aguas residuérias,
como a remocdo bioldgica, remocgdo por meio de precipitacdo, entre outras. Porém, apenas a
adsorcdo apresenta o potencial para a recuperacdo do fosforo, podendo este ser utilizado
novamente como fertilizante, por exemplo (SENGUPTA; PANDIT, 2011).

3.5.1 Remocdo bioldgica

Segundo Gerardi (2010), uma das formas para remover o fésforo de aguas residuérias
é por meio do tratamento biolégico. Porém, mesmo a quantidade fésforo podendo ser
reduzida através da acdo de microorganismos, esse processo nao é de facil controle e uma
reducéo eficaz para valores menores que 2,0 mg L™ é dificil ser alcancada. O processo de
remocao também ndo é suficientemente estavel, pois € um processo complexo e os resultados
de remocgédo podem ser influenciados por fatores como pH, temperatura, entre outros (XING
etal., 2017).

As 4guas residuérias domésticas apresentam geralmente concentracdes de 6 a 8 mg L™
de fosforo total. Dentro disso, entre 3 a 4 mg L™ correspondem a ortofosfato, 2 a3 mg L™ de
fosfato condensado como os polifosfatos e cerca de 1 mg L™ corresponde a fésforo organico
(GERARDI, 2010). O fésforo precipitado e o fésforo organico podem ser degradados ou

convertidos em ortofosfato por meio da degradacdo microbiana e assim os sistemas de lodo



ativado removem normalmente de 1 a 2 mg L™ de fésforo influente, ou seja aproximadamente
30%. Esse fosforo é incorporado ou assimilado em novas células bacterianas ou ao lodo
(GERARDI, 2010; GONG; ZHAO, 2014).

3.5.2 Remocgédo quimica

A precipitacdo quimica apds o tratamento de aguas residudrias pode reduzir os valores
de fosforo total para menos que 2 mg L™, sendo ela utilizada para remover o ortofosfato,
forma inorganica de fosforo, mas ndao remove o fosfato organico. Geralmente nesse tipo de
remog&o sdo utilizados fons multivalentes como célcio (Ca?*), aluminio (AI**) e ferro (Fe** e
Fe®*). Esse processo pode reduzir o fésforo total na decantacdo para valores menores de
1 mg L™, devido a reacBes reversas, mas é necessario converter todo o fésforo condensado e
organico em ortofosfato (CORRELL, 1998; GONG; ZHAO, 2014;).

O pH influencia diretamente no processo de precipitacdo quimica e pode-se precisar
de um agente tampdo externo para manter a acidez ou a alcalinidade antes da precipitacdo dos
sais de aluminio ou ferro. Além disso, a taxa de mols de Al ou Fe requerida por mol de
fosforo € muito maior que 1 e pode atingir até 200 mols (SENGUPTA; PANDIT, 2011).
Assim, a alta quantidade de floculantes produzira uma alta quantidade de lodo, sendo o

método mais caro e que pode causar uma poluicdo secundaria (XING et al., 2017).

3.6 ADSORCAO

Os métodos citados anteriormente apresentam algumas desvantagens como alto custo
capital e dificuldades operacionais (AL-OTHMAN; ALI; NAUSHAD, 2012). Além disso, em
caso de uma baixa concentracdo de ions de fosfato, os métodos ndo se mostram efetivos
(ZHONG-LIANG; FU-MEI; SHU-HUA, 2011).

A adsorcdo é uma técnica que vem se destacando na remocdo de poluentes por
apresentar alta eficiéncia, baixo custo, operagdo relativamente facil e sem poluigédo
secundaria, sendo utilizados adsorventes de grande area superficial na qual o fésforo pode ser
unido por meio de troca idnica ou precipitacdo superficial (XING et al., 2017).

A adsorgdo se caracteriza por ser um fenémeno de superficie, no qual um soluto é
removido da fase fluida e acumulado na superficie da fase sélida. O material que esta sendo

adsorvido é o adsorvato e o material que o adsorve é o adsorvente, conforme Figura 1.



Quando as moléculas sdo mantidas junto a superficie do sélido por ligagdes fisicas ou
intermoleculares tem-se uma a adsorgdo fisica (fisissor¢éo), ou por ligagcdes quimicas tem-se
uma adsorcao quimica (quimissorcéo). Porém, sob condicdes especificas os dois fenbmenos
podem ocorrer simultaneamente (RUTHVEN, 1984).

Adsorbatg

Forcas
\\ Intermoleculares

Adsorvente

Figura 1 - llustracdo do fenémeno de adsorcédo. Fonte: Luz, 2012.

Assim, como a adsorcdo € um fendémeno interfacial, para aplicacdes técnicas se exige
adsorventes com areas de superficie elevadas, sendo também importante considerar a
polaridade da superficie do adsorvente. Dessa forma, tem-se adsorventes hidrofilos (polares) e
hidrofébicos (ndo polares) que sdo, por consequéncia, apropriados para a adsorcdo dos
componentes polares e ndo-polares. Como adsorventes hidrofilicos tem-se silica gel,
aluminossilicatos, zedlitas, entre outros. Como adsorventes hidrofobicos, adsorventes
carbonéaceos como o carbono ativado e adsorventes de polimeros (SUZUKI, 1990).

Assim, 0s processos de adsorcdo apresentam um grande potencial como novas
tecnologias, sendo caracterizados pelo uso de materiais baratos e que podem ser reutilizados
em alguns casos (BOEYKENS et al., 2017).

A quantidade adsorvida em um sistema em batelada pode ser obtida pela Equagéo 1
(METCALF; EDDY, 2003).

(€, = CV 1
- m

e
Onde:
ge = quantidade adsorvida no estado de equilibrio (mg g™);

C,= concentracdo inicial de adsorbato (mg L™);
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C, = concentracdo de adsorbato apés o equilibrio (mg L™);
IV = volume de liquido no reator (L);

m = massa de adsorvente (g).
3.7 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcdo descrevem através de formas matematicas a relacdo de
equilibrio na adsorcdo. A adsorcdo ocorre quando um adsorvente estd em contato com o
fluido circundante de uma determinada composicdo, e apds um tempo suficientemente longo,
o0 adsorvente e o fluido envolvente atingem o equilibrio, onde o processo se estabiliza. Assim,
as isotermas descrevem o equilibrio através do melhor ajuste em relacdo aos modelos tedricos

ou empiricos e propiciam a compreensao do processo de adsorcdo (SUZUKI, 1990).
3.7.1 Modelo de isoterma de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir considera que na superficie adsorvente ha um
namero definido de sitios ativos e em cada um deles uma molécula de adsorvato pode ser
adsorvida, ndo havendo interagdes entre as moléculas adsorvidas e a energia de adsorcdo é
constante, introduzindo o conceito de adsor¢do em monocamada (DABROWSKI, 2001,
DURANOGLU; ROCHIMCZUK; BEKER, 2012).

O modelo de isoterma de Langmuir € definida pela Equacdo 2 (GHOSAL; GUPTA,
2017).

— qmax bCe (2)
Qe =1 b,

Onde:

q. = quantidade adsorvida no estado de equilibrio (mg g™);
Qmax. CONStantes empiricas (L mg-l);

b = constantes empiricas (L g™);

C, = concentracdo de adsorbato apés o equilibrio (mg L™Y).
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3.7.2 Modelo de isoterma de Freundlich

Dentre as isotermas, a de Freundlich € mais usada para descrever a caracteristica de
adsorcdo de carvéo ativado usado no tratamento de agua e &gua residual (METCALF; EDDY,
2003). Ela considera uma superficie heterogénea e calor de adsor¢do (DURANOGLU,;
ROCHIMCZUK; BEKER, 2012).

O modelo é representado pela Equacédo 3 (SALAM; REIAD; ELSHAFEI, 2011).

qe = K;CM" 3)

Onde:
q.= quantidade adsorvida no estado de equilibrio (mg g™);
K = fator de capacidade de Freundlich (mg g);

Ce = concentracdo de adsorbato apds o equilibrio (mg L™);

% = parametro de intensidade de Freundlich.

3.7.3 Modelo de isoterma de BET

E um modelo de adsor¢do em multicamadas e considera que a superficie é dividida em
locais distribuidos aleatoriamente, onde alguns estdo vazios e outros abrangidos por diferentes
camadas de moléculas (TAN; O'HAVER, 2004). O modelo é representado pela Equacéo 4.

Amax KsCe (4)
(1 - Ksce)[l + (Ks - KL)Ce]

qe =

Onde:
q. = quantidade adsorvida no estado de equilibrio (mg g™);
Imax, Ks € K, = constantes empiricas (L mg™);

C,= concentracao de adsorbato apés o equilibrio (mg L™).
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3.8 ESTUDO TERMODINAMICO

As caracteristicas de adsorcdo de um material podem ser expressas em parametros
termodinamicos como a mudanga da energia livre de Gibbs (AG®), entalpia (AH®) e entropia
(AS°®). Estes parametros podem ser calculados usando a constante de equilibrio obtido em
diferentes temperaturas e concentragdes. Assim, a avaliacdo desses parametros fornece uma
base para determinacdo dos possiveis mecanismos de adsorcdo. A Equacdo 5 expressa a
constante de equilibrio do processo de adsor¢do. A Equacdo 5 expressa a mudanca da energia
de Gibbs e a Equacdo 6 expressa a AG° em funcdo da mudanga de entalpia e entropia e
temperatura (CRINI; BADOT, 2008).

AG® = —RT InK, )

AG® = AH°—AS°T (6)

Onde:
T: temperatura absoluta (K);

Sendo AH ‘e AS’ calculadas a partir do declive e, respectivamente, das parcelas de

AGversus1/T.

3.9 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética do processo de adsorcao depende da interacdo e das condi¢cfes do sistema
adsorvente-adsorbato, sendo o mecanismo e a taxa de reacdo os dois elementos mais
importantes para a avaliacdo da adsor¢do como uma operagdo unitaria (HO, 2004). Assim,
para modelar a cinética de adsorcdo foram usadas as diferentes leis de velocidade

apresentadas a seqguir.
3.9.1 Pseudo-Primeira Ordem
O modelo de Pseudo-Primeira Ordem (PPO) tem sido considerado valido para longos

tempos de adsorcdo, quando o sistema esta proximo do equilibrio. Porém tambem pode ser

valido para a fase inicial de adsorcao, dependendo das condi¢des experimentais. O balango



13

material na sua forma diferencial para um sistema em batelada é apresentada pela Equagéo 7.
Sua integracdo considerando as condices inicias de g=0 em t=0, resulta na Equacédo 8 e sua
forma linearizada € apresentada na Equacdo 9 (TAN; HAMEED, 2017).

dq
= = k(@ — ()
q=q, [(1 — exp (_klt))] (8)

In (qeq_e q) = kyt o

Onde:

k, = constante de adsorcdo de PPO (min™);

t = tempo (min);

q. = quantidade adsorvida no estado de equilibrio (mg g™);
q = quantidade adsorvida no tempo t (mg g™*);

Os valores da constante k, podem ser obtidos através da plotagem do grafico de

] ( e ) versus t.
n (qe—q))

3.9.2 Pseudo-Segunda Ordem

A cinética de adsorcdo também pode ser descrita pelo modelo de Pseudo-Segunda
Ordem (PSO). Porém, os efeitos do pH e temperatura em k, ndo sdo bem conhecidos devido
as dificuldades que surgem devido aos efeitos sobre as isotermas de equilibrio. Sua forma
diferencial em batelada é mostrada pela Equacdo 10 e sua forma integrada linearizada, pela
Equacdo 11 (MISHRA et al., 2017; TAN; HAMEED, 2017).

d 0
d—z =ky(qe — q)? (10)
i)

Onde:
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h = k, ge, sendo k, = constante de adsorcdo de PSO (g (mg™ min™));
t = tempo (min);

q. = quantidades adsorvidas no estado de equilibrio (mg g™*);

q = quantidades adsorvidas no tempo t (mg g™*);

Os valores da constante k2 e do ge e h podem ser obtidos através da plotagem do

e t
gréfico de , versus t.

3.9.3 Modelo de Elovich

A equacdo de Elovich é uma das mais Uteis para descrever a quimissorcdo. Ela
desconsidera a dessor¢do dos produtos, sendo que a taxa diminui como tempo devido ao
aumento da cobertura superficial. A Equacdo 12 apresenta o modelos de Elovich e a
Equacdo 13 apresenta a sua forma integrada (WU; TSENG; JUANG, 2009, TAN; HAMEED,
2017).

dq
Frinis exp(—Bq) (12)

1
q= Eln(l + aft) (13)

Onde:

t = tempo (min);

a = taxa inicial de adsorcdo (mg (g™ min™));

B = constante de dessorcdo relacionada a extensao da cobertura da superficie e energia
de ativaco para a quimiosorcéo (mg g™):

q = quantidade adsorvida no tempo t (mg g).

Os valores da constante a e f podem ser obtidos através da plotagem do gréfico de q

versus In t.
3.9.4 Modelo de Avrami

O coeficiente de taxa de adsor¢do pode ter uma dependéncia temporal durante o

processo de adsorcdo. Dessa forma, a Equacédo 14 apresenta um modelo de ordem geral que
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procura compensar as deficiéncias das equacgdes de PPO e PSO, que apresentam ordens de
reacdo integral pré-determinadas. Assim, o modelo de Avrami apresenta a ordem de reagdo n
que pode ser um numero inteiro ou ndo (TAN; HAMEED, 2017). A Equacéo 15 apresenta sua

forma integrada nas condicdes iniciais e a Equacéo 16 sua forma linearizada.

dq _  na

— = knt" @~ ) (14)

q = qe(1 —exp (—kt™) (15)
In <ln <(qe61+q))> = n(lnk) + n(Int) 16)

Onde:

t = tempo (min);

k = constante cinética de Avrami;

n = ordem do modelo, relacionada ao mecanismo de adsor¢ao;

q = quantidade adsorvida no tempo t (mg g™);

q. = quantidades adsorvidas no estado de equilibrio (mg g™);

Os valores da constante n e k podem ser obtidos através da plotagem do gréafico de

de
In <ln (m» versus In t.

3.10 INDUSTRIA DE FUNDICAO

A industria de fundicdo é um setor importante para a economia, pois esta relacionada a
producéo de pecas fundidas em ferro, aco e ligas néo ferrosas, sendo estas importantes para 0s
demais setores industriais, como 0 mecéanico e automobilistico. Segundo a Associacdo
Brasileira De Fundi¢do (ABIFA) (2016), o Brasil, no ano de 2015 apresentou a producéo de
aproximadamente 2.316 mil toneladas de fundidos, sendo o 7° colocado a nivel mundial no
ano de 2014.

O ferro fundido é caracterizado como uma liga de ferro-carbono, sendo o seu teor
tipico de 1,8 a 4% e elementos como silicio, manganés, enxofre e fosforo também podem

estar presentes. O processo basico de fundicdo de ferro é composto por atividades como
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derretimento e tratamento de metais; preparacdo de moldes e ndcleos; fundicdo do metal
derretido nos moldes, arrefecimento para solidificacdo, remoc¢édo da fundicdo dos moldes e
acabamento da fundicao bruta (LAZZARIN; NORO, 2015).

Para o processo de derretimento do ferro para a producao de produtos siderurgicos sao
geralmente utilizados o forno cubilo com oxigénio e o forno de arco elétrico. O forno cubilo
usa coque e carvao para derretimento do metal. Nesse processo a escoria formada permite
separar a ganga (impurezas) do metal derretido. A temperatura dentro do forno chega a atingir
2100 a 2300°C (GEERDES; TOXOPEUS; VLIET, 2009).

Considerando o forno a arco elétrico, sua principal fonte de calor para derreter o ferro
é uma tocha de plasma de arco, que inclui um catodo e um anodo onde o fluxo de corrente é
estabelecido e a transferéncia de calor se da por irradiacdo. A temperatura dentro desse forno
atinge até 1800°C (KHODABANDEH et al., 2017).

Os principais residuos das operagdes de fundicdo sdo as escdrias, poeiras e fumos.
Estes, sem o devido tratamento, representam sérios riscos a salde humana e ao meio
ambiente. Isto porque as poeiras e fumos, por exemplo, podem conter metais toxicos nas
pequenas particulas. Assim, a eliminagdo destes ou possivel reutilizacdo interna tem sido uma
preocupacao para as industrias de fundicdo (RAO, 2006).

O p6 de escape produzido em forno de fundicdo € um dos residuos mais complexos,
sendo caracterizado como um subproduto do processo de fabricacdo do ferro. Pode conter,
carbono, éxidos de zinco e grandes quantidades de Ferro, entre outros componentes (ZHANG
et al., 2017). Se nao for devidamente tratado pode causar poluicdo da agua, atmosférica e do
solo, além de prejudicar os ciclos ecoldgicos, colocando 0 meio ambiente em risco (ZHAO et
al., 2016).
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4 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos cinéticos e de equilibrio termodindmico foram realizados no
Laboratorio de Operacdes Unitarias da Universidade Federal da Fronteira Sul - UFFS, campus
Cerro Largo. Todos os experimentos foram realizados em duplicata e as leituras
espectrofotométricas foram realizadas em triplicata.

4.1 ADSORVENTE

O residuo da industria de fundicdo testado foi o Pé de Filtro Manga (PFM) de coleta
de fumos metélicos de forno a arco elétrico obtido na empresa Fundimisa: Fundicdo e
Usinagem, localizada em Santo Angelo/RS.

O PFM foi primeiramente aquecido em forno mufla a 800 °C por 2 h. Em seguida, o
material foi molhado com &gua destilada 2 vezes com intervalo de 3 dias entre uma
umedecida e outra, sendo secado apo6s cada umedecida em estufa a 80°C por cerca de 12 h.

Para avaliacdo das caracteristicas fisicas foi realizada analise de umidade do material
mantido em atmosfera ambiente por meio de gravimetria e utilizada temperatura entre 104 a
110 °C por 1 h, conforme metodologia descrita na American Society for Testing and
Materials (ASTM) D3173 (2002). O material volatil foi determinado indiretamente por
gravimetria em temperatura de 950 °C por 7 min conforme descrito na ASTM D3175 (2017).
As cinzas foram obtidas conforme a ASTM D3174 (2011), por meio de gravimetria, e
aquecimento gradual até 750 °C. O carbono fixo foi determinado pela diferenca entre 100% e
a soma dos teores (%) de umidade, matéria volatil e cinzas, conforme ASTM D3172 (2007).

Além disso, realizou-se a caracterizacdo fisica e quimica do adsorvente por meio
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS),

respectivamente.

4.2 ADSORBATO

Foi preparada uma solucéo padrido de 50 mg L™ a partir do Fosfato de Potassio
monobasico de peso molecular de 136,09 g mol™ e 99,4% de pureza. Pipetas e balSes
volumeétricos foram utilizadas para a obtencdo das demais solugdes com as concentragdes

desejadas, conforme procedimento definido no Standard Methods (APHA, 1998).
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4.3 DETERMINACAO ANALITICA DO FOSFORO EM SOLUCAO

4.3.1 Preparo das solugdes para auxilio na leitura de fosforo em espectrofotébmetro

As solucdes foram preparadas a partir do Standard Methods (APHA, 1998), sendo
essas apresentadas a seguir:

a) Acido Sulfarico: Diluicdo de 70 mL de solugdo concentrada de acido sulfirico
(H2S04), com pureza de 95 a 98%, em 500 mL de agua destilada;

b) Tartarato de Antimbnio e Potéassio: 1,3715g (2 mmol) do reagente
(K2(C4H206Sb),.3H,0), com pureza de 99%, dissolvido em 400 mL de agua destilada;

c¢) Molibdato de Amonio: 20 g (13 mmol) de molibdato ((NH4)sM07024.4H,0), com
pureza de 81 a 83% , dissolvido em 500 mL de agua destilada;

d) Acido Ascérbico: 1,76 g (1 mmol) de &cido ascorbico, com pureza de 99 a 100%,
dissolvido em 100 mL de &gua destilada. Esta solucdo é estavel durante uma semana e deve
ser mantida sob temperatura de 4 °C;

e) Solucdo Estoque: Primeiramente foram misturados os reagentes (acido sulfarico,
tartarato, molibdato e acido ascorbico) para gerar uma solucdo de volume de 100 mL, sendo
50 mL de &cido sulfarico, 5 mL de tartarato, 15 mL de molibdato e 30 mL de &cido ascorbico.
Apos a adicdo de cada reagente na ordem dada, a solucdo foi misturada e deixou-se atingir a
temperatura ambiente antes da adicdo da proxima solucdo. A combinacdo dos reagentes se

mostra estavel por 4 h e é utilizada nas leitura de fésforo em solucéo.
4.3.2 Leitura em espectrofotémetro

No tratamento da amostra para a leitura em espectrofotdmetro foi pipetado 5 mL da
amostra e em seguida foram adicionados gota do indicador de fenolftaleina e 0,8 mL da

solucgéo estoque. A leitura foi realizada em espectrofotdmetro, ajustado para 0 comprimento

de onda de maxima absorcéo de 880 nm em cubetas de vidro com caminho otico de 1 cm.

4.3.3 Curva de calibracao



19

Para a obtencdo da concentracdo fosforo foi construida uma curva de calibragéo,
utilizando-se 7 concentracdes diferentes. As concentracdes variaram de 0,16 mg L™ a 1,16 mg
L. Depois, foi utilizada 4gua deionizada para completar o volume do bal4o, sendo a leitura
realizada no espectrofotdmetro conforme descrito no tépico anterior.

O fésforo possui um comprimento de onda especifico e esse comprimento foi obtido a
partir de testes realizados em diversas concentrac@es de fosforo em pH natural na funcéo de
varredura do espectrofotdmetro, sendo o valor médio obtido de 880 nm.

A curva de calibracdo foi definida por meio de leituras de Absorbancia (Abs) em
varias concentracfes e a Figura 2 apresenta 0s pontos experimentais e a equacdo utilizada
para a definicdo da concentragdo por meio da absorbancia fornecida nas leituras do

espectrofotdbmetro e o coeficiente de correlacao.

=
T

o
9]
T

o
(8]
T

Concentracdo de Fosforo, C (mg/L)

|~ C=Abs*1.5400 - 0.0385, R = 0.9954

0 L L L L J
0 0.2 0.4 0.6 0.8

Absorbancia, Abs

Figura 2 - Curva de calibragdo do fésforo, equacdo da curva e coeficiente de correlagdo.
4.4 EXPERIMENTOS

4.4.1 Isotermas de adsorcao
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Para o estudo do equilibrio termodindmico foram testadas diferentes concentragoes
iniciais de fsforo (PO4¥): 10, 20, 30, 40 e 50 mg L™. Foram utilizados 200 mL de solucéo de
fosforo e 2 mg de adsorvente. Foram testadas temperaturas de 25, 35 e 45°C e pHs de 3, 5,5
(natural) e 8. Os tempos de equilibrio corresponderam a aproximadamente 2600 min (44 h)
para a concentracdo de 10 mg L™, 600 min (10 h) para 30 mg L™, e 240 min (4 h) para 50 mg
L™,

4.4.2 Cinética de adsorcao

Para determinacdo dos parametros cinéticos, foram estudadas trés concentragdes do
adsorbato: 10, 30 e 50 mg L™. Foram utilizados 1 L de solucdo de fésforo e 1 g de adsorvente,
temperatura de 25 °C e pH de 5,5.

45 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.5.1 Isotermas de adsorcgéo

Foram preparadas solucdes de volume de 200 mL com as concentracfes desejadas a
partir da solucdo padrdo com auxilio de pipetas e baldes volumétricos. As solucbes foram
colocadas em erlenmeyers de 250 mL. Entdo, se necessario, realizou-se o ajuste do pH para 3
com auxilio de solucdes de HCI (1 mol L™) e para pH 8, com auxilio de NaOH (0,1 mol L™).

Uma aliquota de 5 mL foi retirada das solu¢cbes para a leitura da concentragdo inicial
de cada amostra. Com 0 auxilio de pipeta volumétrica e baldo volumétrico, esse volume de
5 mL foi diluido para obter-se a adequagdo com a curva de calibracdo. Realizou-se entdo a
leitura em espectrofotdmetro, sendo determinada a concentracao inicial de fésforo na solucéo.

Posteriormente, foi adicionado o adsorvente, pesado em balanca analitica, aos
erlenmeyers com a solugdo. Os erlenmeyers foram levados ao agitador de Banho Dubnoff
com agitacdo de 120 rpm a temperatura constante, até atingirem o tempo de equilibrio. Foi
retirada uma aliquota de 5 mL, a qual foi diluida para realizar leitura em espectrofotdmetro.

Desta forma, foi determinada a concentragéo final, de equilibrio, de fésforo na solucéo.
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4.5.2 Cinética de adsorcéo

Primeiramente foi preparada uma solucdo de fosforo de 1 L na concentracdo desejada
partir da solucdo padrdo, sendo a mesma colocada em erlenmeyer de 1 L. Dessa solucdo foi
retirada uma aliquota de 5 mL, para a determinacdo da concentracdo inicial de fésforo na
solucéo.

Em seguida, foi adicionado ao erlenmeyer o adsorvente, pesado em balanca analitica.
Entdo, a solucdo passou a ser agitada em agitador magnético, sendo mantido a temperatura
constante de 25 °C. Dessa solugdo foram retiradas aliquotas de 5 mL ao longo do tempo
durante o procedimento, sendo determinada entdo a concentracdo de fosforo em cada tempo

até o equilibrio.

4.6 AJUSTE DOS DADOS EXPERIMENTAIS AOS MODELOS

A avaliacdo dos modelos cinéticos e de equilibrio propostos foi realizada através de
um software matematico de simulacdo numérica que permite a elaboracdo das curvas e a
comparacdo das curvas geradas com o resultados experimentais. A técnica de otimizagdo
linear foi primeiramente utilizada para ajuste dos parametros dos modelos. Porém, para a
obtencdo de um melhor ajuste, utilizou-se a técnica de otimizacdo ndo-linear com a funcgéo
objetivo dos minimos quadrados. O algoritmo desenvolvido por Coleman e Li (1996),
denominado Trust-region-refletive optimization algorithm, foi utilizado para determinacgéo
final dos parametros cinéticos e de equilibrio dos modelos

Para avaliar a qualidade da curva ajustada por meio do algoritmo, foi utilizado o
coeficiente de determinacgdo R2, cuja definicdo é apresentada na Equacao 18.

5 RSSmod _ Zln=t1[qmod - Qexp]z (18)

SSexp Bl Z?=t1[c Qexp — Qexp]z

Onde:
Jexp- Média experimental da variavel g;

q,. . valor experimental da variavel q;
exp

q,,,4- Valor da variavel g predita pelo modelo;

nt: denota o numero de dados experimentais disponiveis para 0 ajuste;
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RSSmod: Somatorio dos quadrados do residuo entre o modelo e os dados
experimentais;

SSexp: Somatorio total dos quadrados dos desvios da média experimental.

O coeficiente de determinacdo ajustado foi utilizado para avaliar a influéncia da

quantidade de parametros associados, como apresentado na Equacdo 19.

R

2 L <nexp -1 )RSSmod (19)

ajustado
J Nexp —Np) SSexp

Onde:
TNexp- NUMero total de experimentos;

n,,: Numero total de parametros.

Assim, o R2 mostra o ajuste do modelo aos dados experimentais, 0 R;justado permite a

comparacao entre diferentes modelos, pois incorpora o nimero de parametros utilizados.
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5 RESULTADOS

Nesse topico serdo apresentados e discutidos os resultados da remocao do fosforo por
meio da adsorcdo utilizando o adsorvente preparado a partir do PFM. Serdo apresentados os
resultados da caracterizacdo do adsorvente desenvolvido, as isotermas de adsorcdo, o
tratamento termodinamico, as cinéticas de adsorcéo e a influéncia do pH no processo.

5.1 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

5.1.1 Caracterizacdo quimica do adsorvente

Os resultados para as analises de umidade, material volatil, cinzas e carbono fixo em

base Umida sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Caracterizacéo fisica do adsorvente

Parametro %
Umidade 0,21
Material Volatil 1,79
Cinzas 96,03
Carbono Fixo 1,97

Observando os resultados percebemos que as cinzas representam boa parte do
adsorvente, uma vez que o PFM ¢ residuo do processo de fundicdo e se compde
principalmente de 6xidos metalicos e quanto maior essa porcentagem, melhor é para o
processo, pois tem-se consequentemente um aumento de material adsorvente. O carbono fixo
¢ um contaminante do material de fundicdo e o material volatil representa a presenca de

hidrocarbonetos no adsorvente.

5.1.2 MEV e EDS



24

A Figura 3 apresentam os resultados das imagens da MEV realizados no PFM ja

preparado como adsorvente, sendo apresentadas as aproximagoes entre 100 pm e 1 pm.
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Figura 3 - MEV com aproximac6es de 100, 20, 5,2 e 1 um.
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Observando os resultados obtidos pela MEV percebe-se uma estrutura em forma de
microparticulas do adsorvente, sugerindo-se a auséncia de poros. E ainda possivel perceber
gue a maioria dessas microparticulas apresentam comprimento de aproximadamente 1 pum e
estas formam agregados de particulas. Ainda, os componentes com estrutura fibrosa, em
forma de hastes podem ser associados a silicatos hidratados de calcio (TAVARES, 2012).

A Figura 4 apresenta a caracterizacdo quimica do adsorvente obtida pela EDS. Os
resultados obtidos pelo EDS mostram que cerca de 47% do PFM ¢é composto por ferro, 35%
oxigénio e 33% carbono, além de alguns outros elementos como silicio, aluminio, célcio e
enxofre, em menor quantidade. A presenca de ferro, carbono e enxofre esta associada ao
processo de fundicdo, sendo os dois Ultimos compostos considerados contaminantes. O silicio,
aluminio e célcio entdo presentes no adsorvente devido aos agentes escorificantes tipicamente
utilizados na fundicao.

O oxigeénio, conforme as Figuras do Anexo |, esté distribuido de forma homogénea na
superficie do adsorvente, como ocorre também para o ferro, que é o elemento majoritario.
Esses dois elementos aparecem praticamente nos mesmos locais, sugerindo-se presenca de

oxidos de ferro, nos quais ocorre a adsorcao.



Imagem em Camadas EDS 1

. Espectro de Soma de Mapas

Figura 4 - EDS na aproximacédo de 100 um e composi¢ao quimica.
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5.2 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Para determinar as caracteristicas de isoterma de adsorcdo de fésforo no PFM, os
modelos de Langmuir, Freundlich e BET foram utilizados para ajustar os dados experimentais
de equilibrio. A Tabela 4 apresenta os coeficientes de determinacdo obtidos para cada modelo

a partir dos dados experimentais e a média para cada modelo.

Tabela 4 - Coeficiente de determinacdo para 0s conjuntos de dados experimentais de

equilibrio.
Experimento Modelo
T (K) pH Langmuir Freundlich BET
25 3.0 0,7349 0,9153 0,9877
25 55 0,9827 0,9381 0,9855
25 8.0 0,3841 0,5572 0,8238
35 3.0 0,7669 0,9522 0,9978
35 5.5 0,9458 0,9735 0,9852
35 8.0 0,7284 0,8465 0,9492
45 3.0 0,9692 0,9107 0,9845
45 55 0,7810 0,9504 0,9969
45 8.0 0,0770 0,3369 0,7221

Média: 0,7078 0,8201 0,9369

Assim, a comparagdo das médias do coeficiente de determinagéo indica que a isoterma
BET (Brunauer-Emmett-Teller, 1938), desenvolvida para descrever a adsorcdo em
multicamadas apresentou melhor ajuste para o processo de adsor¢do de fosforo no PFM (R?
médio de 0,9369). Esse modelo assume que as superficies adsorventes sdo perfeitamente

planas e que as moléculas podem se adsorver sobre esta superficie ou em cima de outras



29

moléculas ja adsorvidas (VAN ERP; MARTENS, 2011). Os dados experimentais e 0 ajuste
(por meio de regressdo linear) do modelo podem ser conferidos na Figura 5.

* Exp.:25°C, pH3.0, R%=0.9877

@ Exp.25°C, pH 5.5, R> = 0.9855
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* Exp. 45°C, pH 3.0, R® = 0.9845
o Exp.: 45°C, pH 5.5, R® = 0.9969

+ Exp.. 45°C, pH 8.0, R®=0.7221
Modelo de equilibrio BET

Quantidade adsorvida no equilibrio, a, {mg/g)

0 1IO ZIO 36 4I0 5I0 60
Concentracgdo de fosforo no equilibrio, C, (mg/L)
(©)
Figura 5 - Ajuste dos dados com 0 modelo BET: (a) 25°C; (b) 35°C; (c) 45°C.

A partir da Figura 5 (a, b e c) é possivel observar uma dependéncia do processo de
adsorcdo com o pH e com a temperatura. Na temperatura de 25 °C e 35 °C se percebe que a
quantidade adsorvida no equilibrio variou entre 2,5 e 25 mg g™; e na temperatura de 45 °C, a
quantidade adsorvida variou entre 2,5 e 33 mg g*. Assim, o adsorvente apresentou boa
capacidade de remocéo de fosforo na forma de H,PO* e HPO4>da solucdo aquosa.

No equilibrio, assume-se um estado pseudo-estavel, denominado como equilibrio
dindmico, no qual tem-se as mesmas taxas de adsorcao e dessorcao. E, nesse estado, exceto a
primeira camada, a energia para a adsor¢do de cada camada (multicamadas) € a mesma, pois
tem-se apenas as interagdes adsorbato-adsorbato. Assim, duas constantes de equilibrio devem
ser consideradas, uma para a adsor¢do na monocamada na superficie do adsorvente (Ks) e
adsorcéo na multicamada (K;) (SCHEUFELE et al., 2016).

A Tabela 5 apresenta a capacidade e as constantes de equilibrio, obtidos pelo ajuste da

isoterma BET.



Tabela 5 - Pardmetros ajustados para o0 modelo BET.

Experimento

Parametros do modelo BET

T PH g (Mmgg?) Ks (Lmg™) K, (Lmg ™)

25 3.0 13,47 1,955 0,0144
25 5.5 14,14 0,165 0,0016
25 8.0 2,89 2828 0,0134
35 3.0 12,27 0,697 0,0170
35 5.5 11,78 0,262 0,0066
35 8.0 3,65 0,661 0,0118
45 3.0 29,43 2,116 0,0066
45 5.5 8,75 0,398 0,0130
45 8.0 3,48 3000 0,0103
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A partir da Tabela 5, é possivel perceber que o pardmetro g,, apresenta uma

dependéncia do pH. Além disso, tem-se em todos o0s casos Ks>K|, mostrando que a adsor¢éo

na monocamada é predominante sobre a multicamada. Ainda, é possivel perceber que na

temperatura de 25 °C q,,, aumenta e Ks e K. diminuem, sendo esse aumento, conforme relatos

encontrados na literatura, ser explicado pela agregacdo do adsorbato, nas formas H,PO* e
HPO,*, no processo de adsorcdo (SCHEUFELE et al., 2016).

5.3 PARAMETROS TERMODINAMICOS

O modelo BET foi melhor ajustado para os dados experimentais de adsorcdo de

fosforo. As constantes de equilibrio obtidas anteriormente podem ser relacionadas com a

grandeza termodindmica energia livre de Gibbs de cada uma das etapas: adsor¢do na

monocamada e na multicamada. Assim, € possivel avaliar as variacbes das propriedades

termodinamicas de AH° e AS°. A Figura 6 apresenta o ajuste de dados para cada pH.
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©  Multicamada - pH = 8.0, R® = 0.9895

+ Monocamada - pH =8.0, R® = 0.0163
—— Modelo

40t S A

Energia livre de Gibbs, AG” (kl/mol)

+

295 300 305 310 315 320
Temperatura, T (K)

(c)
Figura 6 - Variacdo da energia livre de Gibbs em funcéo da temperatura: (a) pH 3; (b)
pH5,5¢e (c) pH 8.

Um valor negativo para AG° indica a viabilidade e a espontaneidade da reagéo, sendo
gue AG® tende a crescer com o0 aumento da temperatura. Em geral o valor de AG° entre -20 e
0 kJ/mol representa a fisissor¢do, enquanto que -80 kJ/mol a -400 kJ/mol sugere a
quimissorcdo (WANG et al., 2016). Como AG° esta entre essas energias, sugere-se gque a
adsorcdo fisica e quimica coexistem na monocamada e como AG® esta -10 e -20 kJ/mol, o
processo de adsor¢éo fisica ocorre na multicamada para todos os pHs e temperaturas.

A partir da Figura 6 foram obtidos valores de variagdo de AH® e AS° para a adsorcéo

de fosforo no PFM, sendo esses resumidos na Tabela 6.

Tabela 6 - Parametros termodinamicos.

pH Camada de adsorcao AH° (kI mol™)  AS° [kJ (mol™ K™h)]

3.0 Multicamada (L) -31,44 -0,0532
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pH Camada de adsorgio AH® (kI mol™)  AS° [kJ (mol™ K™1)]
Monocamada (S) 4,04 0,1020
Multicamada (L) 81,24 0,3063

55
Monocamada (S) 34,75 0,1876
Multicamada (L) -10,43 0,0151

8.0
Monocamada (S) 9,48 0,1598

As variacgdes de Entalpia obtidos para o pH 3 mostram que a multicamada se constitui
em processo exotérmico enquanto que a monocamada se constitui em processo endotérmico.
Para o pH 5,5, a multi e a monocamada constituem-se em processos endotérmicos e para o pH
8 tem-se um processo exotérmico e endotérmico para a multi e monocamada,
respectivamente. Com base na entalpia, a quimiosor¢do controla a adsor¢do no pH 5,5 tanto
na monocamada como a multicamada, pois de acordo com Pohndorf, Cadaval Jr e Pinto
(2016), valores AH° acima de 20 kJ mol™ indicam que o processo é predominantemente
governado por interacdes quimicas.

Outro parametro termodindmico é a mudanca de Entropia, que indica se 0 mecanismo
de adsorcdo € associativo ou dissociativo. Normalmente, um valor negativo da mudanca
envolve mecanismo de associacdo. Porém, no presente estudo a mudanca de entropia em
quase todas a varidveis testadas apresentou valor positivo e esse valor positivo envolve
processo de dissociagdo, que indica algumas mudancas na estrutura do adsorvente e adsorbato
e indica boa afinidade entre o fésforo e 0 PFM (FITO; TEFERA; VAN HULLE, 2017).

Assim, o estudo termodindmico mostrou que o processo de adsorcdo em PFM é um
processo viavel, espontaneo, endotérmico ou exotérmico e com mecanismos fisicos e

quimicos.
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5.4 CINETICAS DE ADSORCAO

A taxa de adsorc¢do experimental foi ajustada aos modelos de PPO, de PSO, de Elovich

e Avrami. A Tabela 7 apresenta o coeficiente de determinacdo e seu valor ajustado.

Tabela 7 - Coeficiente de determinacdo em funcdo da capacidade dos dados experimentais aos

modelos de velocidade.

Parametro
C (mg LY Modelo
R2 R2ajustado
10 0,9467 0,9436
30 PPO 0,9585 0,9567
50 0,8896 0,8823
10 0,9815 0,9804
30 PSO 0,9259 0,9227
50 0,8428 0,8323
10 0,8828 0,8759
30 Elovic 0,8244 0,8167
50 0,7654 0,7497
10 0,9877 0,9861
30 Avrami 0,9811 0,9793
50 0,9817 0,9791

Usando os modelos de PPO, PSO e Elovich, os resultados do R? e R? ajustado nédo
apresentaram uma correlagdo tdo boa como os obtidos pelo modelo proposto por Avrami, 0
qual foi considerado o mais adequado.

Com isso, a Figura 7 apresenta o ajuste para os dados experimentais por meio desse

modelo.
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© Exp.: 50 mg/L, R? = 0.9817
— Modelo cinético de Avrami

1 | L 1
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(©)

Figura 7 - Dados da cinética de adsorcdo e ajuste pelo modelo cinético de Avrami nas

concentracdes iniciais de: (a) 10 mg L, (b) 30 mg L%, (c) 50 mg L™.

Segundo o modelo de Avrami, as taxas de transformacdes sdo baixas no inicio e perto
do equilibrio, ao final do processo. As maiores taxas sdo observadas nos periodos
intermediarios de tempo. As taxas mais lenta no inicio podem ser atribuidas ao tempo
necessario para a formacdo de nucleos (nucleacdo) de fosforo. Estes agregados, em periodos
intermediarios de tempo, sdo entdo adsorvidos em velocidades elevadas. Ao final do processo,
guando o adsorvente encontra-se perto da saturacdo, sdo consumidos em menores velocidades

em virtude da diminuicdo da forca motriz do processo. (AVRAMI, 1939).

5.5 INFLUENCIA DO PH

O pH desempenha um papel importante em todo o processo de adsor¢do. Com isso, a
influéncia do pH na adsorcao do fosforo em diferentes temperaturas € mostrada na Figura 8 .



38

o pH=3.0
+ pH=55
* pH=8.0
35
3 307 o
13
£ 25t i
=
g 20t -
=
£ 15} ]
&
% e
= 10' + 1
[
2
8 3 * * #*
0 1 1 1 1
295 300 305 310 315 320

Temperatura, T (K)

Figura 8 - Efeito do pH na adsorcao de P no PFM

Observando a Figura 8 é possivel perceber que em pH 3, a capacidade méxima
adsorvida diminui um pouco e depois aumenta com o aumento da temperatura. Em pH 5,5 a
capacidade maxima diminui levemente com o aumento da temperatura. E, em pH 8, a
capacidade maxima se mantém praticamente constante com o aumento da temperatura. Este
resultado pode ser devido ao fato do pH e da temperatura apresentarem um forte efeito sobre a
concentracdo de espécies de ortofosfato e nas cargas de superficie dos adsorventes.

Considerando o fésforo, sua espécie muda com o pH devido as reacGes apresentadas
na Tabela 8, considerando os pKa a 25 °C (WANG et al., 2016). A espécie de fésforo com

carga mais negativa se torna predominante na solugdo com o aumento do pH.

Tabela 8 - Mudanga das espécies de fosforo em solugdo com o pH a 25 °C.

Espécie pKa
HsPO,4 + H,0 — H,PO, + Hy0" 2.1
H,PO, + H,0 — HPO,*+ H,0" 7,2

HPO,2 +H,0 — PO, 3+ H;0" 12,3
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Considerando o Fe**, sua espécie também é alterada com o pH. A Figura 9 mostra o

diagrama de especiagéo desse elemento.
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Figura 9 - Distribuic&o das espécies de Fe ** em funcio do pH do meio. Fonte: Guimaraes,

2005.

Com isso, a capacidade méaxima para o pH 3 e 55 e temperatura de 25°C é
praticamente a mesma, possivelmente devido ao fato que a espécie H,PO,, que é
predominante na solugdo, poder interagir com a espécie [Fe(OH),]" que é predominante no
adsorvente, favorecendo a adsorcdo. Além disso, em pH mais acido pode haver a acumulacéo
de carga positiva na superficie do adsorvente que aumenta sua afinidade pelos ions de fosfato
(H,PO, ) carregados negativamente (AGYEI; STRYDOM; POTGIETER, 2002).

E, para o pH 8 e temperatura de 25°C tem-se uma reducdo na capacidade méxima de
adsorcéo. Isso pode ser explicado pela diminuicdo de [Fe(OH),]" e pelo aumento da espécie
[Fe(OH).]™ no adsorvente, bem como pelo aumento da espécie HPO4? na solucéo, e as cargas
negativas acabam se repelindo.

Para as demais temperaturas, é necessario uma analise mais aprofundada dos dados e
dos diagramas de especiacéo, pois as espécies variam conforme pH e a temperatura e 0s dados
da literatura geralmente apresentam dados relacionados as diagramas de especiacdo na

temperatura de 25°C.
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6 CONCLUSAO

O mecanismo de adsorcao de fésforo em matriz produzida a partir do PFM em sistema
batelada foi avaliado. A caracterizacdo da matriz adsorvente indicou um material formado de
microparticulas, que formam agregados, e sugere-se a auséncia de poros. Além disso, a matriz
apresenta como principais compostos 0 oxigénio e o ferro, 0 que pode caracterizar a presenga
de dxidos de ferros na matriz produzida. A esses oxidos de ferro pode ser associada o
processo de adsorcao.

Os resultados experimentais indicaram um processo de adsorcdo em multicamadas,
sendo descrita pelo modelo BET, e mesmo com a falta de porosidade obteve-se bons
rendimentos de adsorcdo, sendo o processo influenciado pelo pH e pela temperatura. O
processo se mostrou espontaneo, predominantemente endotérmico na monocamada e
endotérmico na multicamada. Ainda, a entropia indicou que na monocamada predominam
interagdes fisicas e quimicas e na multicamada predominam interacdes fisicas.

A cinética do processo foi melhor descrita pelo modelo de Avrami, no qual a
velocidade de adsor¢éo varia devido a agregacdo de particulas de fésforo, ao crescimento dos
agregados e adsorcao desses, e chogue de um agregado no outro. Considerando a influéncia
do pH na solucdo, em pH 3 e 5,5 tem-se uma melhor adsorcdo devido maior presenca da
forma negativa do fésforo na solugédo e maior presenca da forma positiva do ferro na solugéo.
No pH 8, tem-se uma reducdo no processo de adsorcao devido ao surgimento de uma espécie
negativa de ferro que se repele com a espécie de fésforo, também negativa.

Assim, o0 presente estudo é o primeiro passo para a pesquisa de adsorcao de fosforo em
matriz produzida a partir de residuo da industria de fundicdo. Estudos posteriores envolvem o
dimensionamento de um mddulo experimental para a investigacdo da transferéncia de massa
envolvido no sistema, bem como estudo envolvendo a recuperacdo do fésforo adsorvido na
matriz produzida. E, apesar a eficiéncia satisfatoria do processo de adsorcéo, sdo necessarias
mais estudos envolvendo o melhoramento da matriz adsorvente, a fim de aumentar sua

capacidade de adsorcao.
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ANEXO |

A Figura 10 apresentada a seguir apresenta 0s mapas relativos aos compostos

presentes na matriz adsorvente obtidos através da analise de EDS.
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Figura 10 - Imagens da distribuicdo elementar na superficie da matriz de adsor¢do produzida:
(a) Ferro; (b) Oxigénio, (c) Carbono, (d) Calcio, (e) Enxofre
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