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Adsorcio e dessorcao de fosforo no subproduto da industria cerimica e na matéria-
prima submetida a pré-tratamento térmico

RESUMO

As telhas e tijolos sdo constituidos pela mistura de diversos tipos de argila,
denominada de matéria-prima (MP), processada e tratada termicamente entre 600 a 1400°C.
Durante o processo produtivo da industria ceramica geram-se os cacos de telhas e tijolos,
denominados de subproduto da industria ceramica (SIC), o qual apresenta potencial para
utilizagdo em filtros adsorventes. Esses filtros contendo o SIC podem ser empregados no
tratamento de aguas residudria da cafeicultura (ARC). No entanto, ¢ interessante conhecer a
dindmica dos nutrientes presentes nas ARC ao entrarem em contato com o SIC para melhor
entender a sua composi¢ao apds o processo de filtragem. Diante disso, o objetivo geral deste
trabalho foi avaliar a adsorcdo e dessor¢do de P na MP apos pré-tratamento térmico em
diferentes temperaturas ¢ no SIC. Foram coletadas amostras da MP e do SIC, sendo a MP
tratada termicamente a 0, 300, 600 e 900°C em forno mufla por um periodo de 30 minutos. O
SIC representa uma mistura de MP processadas e tratadas termicamente entre 600 a 1400°C.
Essas amostras foram avaliadas quanto a adsor¢do e dessor¢dao de P utilizando para
comparacao uma amostra de Latossolo Vermelho (muito argiloso). Na adsor¢do, foram
adicionadas quantidades pré-determinadas de HCI ou NaOH 0,01 mol L™ sobre 20 mL de
NaCl a 30 mmol L™ para equilibrio do valor de pH igual a 5,5+0,2. Na sequéncia, foram
adicionadas quantidades crescentes de P (0; 0,15; 0,30; 0,60; 0,90 e 1,80 mmol, L'l) contidas
em 10 mL de solu¢do de NaCl a 30 mmol L ¢ com o pH ajustado para 5,5. O tempo de
reacdo foi de 72 horas alternando 12 horas de agitacao e 12 horas de repouso. Na sequéncia,
foi realizada a dessorgdo adicionando 30 mL de NaCl a 30 mmol L™, seguindo os mesmos
procedimentos da adsor¢ao. As quantificagdes de P foram determinadas por colorimetria.
Constatou-se que os modelos de Langmuir e Freundlich foram adequados para descrever o
comportamento sortivo de P na MP, no SIC e no LV. O tratamento térmico na MP a 300°C
proporcionou aumento na reten¢do de P e a 600°C reducdo na dessor¢do desse nutriente. O
tratamento térmico na MP acima de 600°C contribuiu para reduzir a capacidade adsortiva e
aumentar a capacidade dessortiva de P. A quantidade adsorvida de P no SIC foi inferior a MP
tratada termicamente a 600°C e superior a MP tratada termicamente a 900°C, mas todas

inferiores ao LV.

PALAVRAS CHAVE: reaproveitamento, argila, sorcao.



1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, vem crescendo a demanda por construgdes civis, nas quais
comumente s3o utilizadas as telhas e os tijolos. Esses materiais sdo constituidos por matéria-
prima (MP) que ¢ formada pela mistura de diversos tipos de argila que, depois de prensada e
moldada, recebe tratamento térmico. Durante o processo de fabricagdo destes materiais, as
pecas de telhas e tijolos que quebram, trincam, deformam e ndo se enquadram dentro do
padrao de qualidade da empresa sdo descartadas e acondicionados nos patios do entorno da
industria ceramica, sendo denominadas neste trabalho de subproduto da industria ceramica
(SIC).

As pilhas de cacos de telhas e de tijolos acumuladas nas industrias ceramicas
constituem passivos ambientais e necessitam de uma disposicdo correta. Atualmente, esse
material vem sendo utilizado principalmente para pavimentagdo de estradas e em aterramento
de lixo doméstico. O material também pode ser utilizado no revestimento de quadras de ténis
e ser incorporado ao processo produtivo de telhas de tijolos (VIEIRA; SOUZA; MONTEIRO,
2004). No entanto, todas essas demandas sdo inferiores as quantidades geradas.

Durante o tratamento térmico na industria ceramica, a MP ¢ aquecida a uma
temperatura que pode variar de 600 até¢ 1400°C. Com isso, ocorrem varias transformagdes
mineralogicas que podem potencializar a capacidade sortiva da MP trazendo beneficios
quando se pensa no reaproveitamento do subproduto gerado, o SIC. Uma adicional vantagem
das transformacgdes da argila esta associada a estabilidade fisica que esse material adquire com
o tratamento térmico quando comparado a outros materiais ndo tratados, como a propria MP
in natura e os solos. Assim, o uso do SIC, em filtros adaptados para o tratamento de aguas
residudrias da cafeicultura (ARC) geradas no processamento pds-colheita dos frutos do
cafeeiro, pode constituir uma alternativa interessante.

O processamento pos-colheita dos frutos do cafeeiro, responsavel pela geracdo das
ARC, se divide em via seca e umida (BOREM, 2008). O processamento via seca ocorre
quando os frutos sdo colhidos e levados para moega, posteriormente transferidos para o
lavador e o separador e o produto resultante ¢ denominado de café natural, também conhecido
como café coco ou de terreiro. J& o processamento por via Umida segue essa mesma
sequéncia, porém apds a passagem no lavador e separador, os frutos sdo transferidos para o
descascador e dependendo da forma de processamento adotada pelo produtor, o fruto pode

ainda passar pelo despolpador ou desmucilador. O produto resultante destes processamentos ¢



denominado, respectivamente, de café descascado ou despolpado ou desmucilado. Alguns
procedimentos pds-colheita sdo comuns para as duas vias e outros especificos da via umida,
resultando em produtos processados com diferentes qualidades, além de ARC com diferentes
composicdes (CASTOLDI, GUSTAVO; CASTOLDI GABRIEL, 2013).

No processamento via seca, consumo médio de dgua no lavador e separador varia de
0,1 a 0,2 L para cada litro de frutos. Ja no processamento via umida, o café necessita de ser
descascado e despolpado gerando em torno de 3 a 5 L de &gua para cada litro de frutos
(BOREM, 2008). De acordo com esse autor, devido a grande geragdo de ARC, se estas forem
descartadas irregularmente no solo, podem causar a poluicdo ambiental devido a sua elevada
carga organica ¢ demanda bioquimica de oxigénio, além de possuirem elementos na sua
composi¢cdo, como o P, K e N, que necessitam ser aplicados com critérios. Se lancadas
indiscriminadamente em corpos d’agua, as ARC podem causar eutrofizacdo devido ao aporte
desses nutrientes, sobretudo de N e P, os quais promovem o desenvolvimento desordenado do
fitoplancton causando o desequilibrio do meio e a morte de peixes por hipdxia. Assim, o pré-
tratamento destas ARC ¢ de extrema importancia ambiental e seu reaproveitamento para
fertilizacdo da propria lavoura cafeeira também pode ter impactos econdmicos positivos
(BRASIL; MATOS; FIA, 2003; MATOS et al., 2007). De acordo com a legislacao brasileira,
para a disposicdo em corpos hidricos, as ARC deverdo receber um tratamento prévio para
enquadramento dentro dos padrdes permissiveis para lancamento de efluentes em corpos
d’4gua. Para sua disposi¢dao no solo, também esta previsto na legislacdo que a aplicacao seja
realizada de forma adequada (CONAMA, 2011).

Conforme descrito, a reutilizagdo das ARC apresenta impactos positivos muito
relevantes, por possibilitar o reaproveitamento dos nutrientes, com N, P ¢ K na lavoura
cafeeira e pela alternativa de sua disposicdo no solo de forma controlada. Aliada a esses
beneficios, tem-se ainda a reducdo dos estigmas negativos decorrentes da ndo reutilizacdo dos
subprodutos e dos passivos ambientais oriundos do seu armazenamento em barragens de
contengdo, muitas vezes sujeitas aos riscos envolvidos com a possibilidade de seu
rompimento ou extravasamento. Adicionalmente, o reaproveitamento das ARC pode
viabilizar o processo de certificacdo da lavoura cafeeira agregando valor ao produto e
aumentando a rentabilidade do produtor. No entanto, até o momento, sua aplicacdo tem sido
limitante devido a elevada carga organica, ao entupimento dos equipamentos de irrigagdo e a
possibilidade de causar fitotoxidez as plantas (BATISTA et al., 2005 e 2007).

Na tentativa de facilitar a reutilizagdo das ARC para fertilizacdo das lavouras propde-

se 0 seu tratamento por meio de uma filtragem antes da sua aplicagdo no solo (MOTTA;
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ZANARDO; CABRAL JUNIOR, 2001). Esse tratamento reduzira a quantidade de particulas
organicas, a demanda bioquimica de oxigénio e interferird na concentracdo dos nutrientes
(e.g., N, P, K, Ca e outros). Porém, para avaliar o tratamento destas ARC ¢é necessario
conhecer a dindmica deste nutriente ndo somente no SIC, mas na MP tratada em diferentes
temperaturas para tentar elucidar a influéncia desse material na composi¢cdo final da ARC
tratada.

Para utilizagdo do SIC, torna-se de fundamental conhecer a sua afinidade com alguns
dos nutrientes contidos nas ARC. Entre esses nutrientes, o P foi escolhido em fungdo de sua
forte capacidade de ficar retido na fragdo argila, sobretudo nos minerais silicatados e nos
oxidos presentes no SIC. A concentracdo de P nas ARC podera ter sua concentragdo afetada
pelo processo de filtragem ao entrar em contato com o SIC devido as reagdes de sor¢do que
podem envolver tanto a adsor¢do, precipitagdo e complexacao (BARROW, 2008; SPARKS,
1995). Também se torna necessario conhecer melhor a influéncia do tratamento térmico na
variacdo dos parametros de adsor¢do e dessor¢ao de P, uma vez que o SIC € composto por
uma mistura de MP que passou por diferentes temperaturas. Essa informag¢do contribuira para
prever o desempenho do SIC em alterar as caracteristicas das ARC, apos sua filtragem,
sobretudo com relagdo ao nutriente P por ser fortemente retido pelas argilas.

Reconhecido como macronutriente por ser aplicado no solo e exigido em grandes
quantidades pelas plantas (MALAVOLTA, 2006), o P pode ser encontrado nas diversas
formas na solu¢do do solo. A espécie anidnica monovalente (H,PO4) predomina em pH 5,5 e
constitui a forma preferencialmente absorvida pelas plantas (NOVAIS; SMYTH; NUNES,
2007; VAN RAIJ, 2011). Na solucao do solo, os anions fosfatos mono e divalente (H,PO4 e
HPO,*) sido considerados pouco moveis por serem bastante retidos pela matriz solida
(NOVAIS; SMYTH; NUNES, 2007; POZZA et al., 2009). Devido a elevada retengao por
minerais silicatados e 6xidos, a deficiéncia de P na maioria dos solos brasileiros é bastante
expressiva (KAMPF; CURI, 2000 e 2003; LOPES; GUILHERME; RAMOS, 2012). Por esta
razdo, o P ¢ considerado limitante para o desenvolvimento de plantas, sendo necessaria a
aplicacao de elevadas doses de fertilizantes fosfatados nas adubagdes, principalmente quando
o solo possui elevado teor de argila (VAN RAIJ, 2011). Dessa forma, somente mediante a
aplicacdo no solo de grandes quantidades de fertilizantes fosfatados, esse meio passard, ao
invés de dreno, a ser fonte do nutriente para as plantas (NOVAIS; SMYTH; NUNES, 2007).

Diante do exposto, qualquer tentativa de reutilizacdo das ARC pode constituir uma
alternativa ambientalmente e economicamente viavel devido a sua capacidade de aportar

nutrientes no solo para as plantas. No entanto, a reutilizagdo das ARC somente torna-se viavel
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mediante algum tipo de tratamento. Entre esses tratamentos conforme ja descrito, sua
filtragem em colunas contendo o SIC apresenta potencial de ser utilizado, mas para isso torna-
se necessario avaliar sua capacidade de retengdo de nutrientes, como o N, P, K, Ca ¢ outros.
Para conhecer a capacidade de retengdo de P pelo SIC, além da influéncia do tratamento
térmico nessa intensidade de retengdo, esse trabalho teve como objetivo geral avaliar a
adsor¢do e dessor¢do de P na MP apos pré-tratamento térmico em diferentes temperaturas e
no SIC. Como objetivos especificos tém-se: 1) Verificar o comportamento adsortivo e
dessortivo de P na MP tratada termicamente € no SIC, comparando-os com outro adsorvente
inorganico; i1) Verificar a adequagdo dos modelos de Langmuir e Freundlich na descrigdo do
comportamento sortivo de P na MP tratada termicamente e no SIC, comparando-os com outro
adsorvente inorganico e ii1) Avaliar o efeito do pré-tratamento térmico na potencializacdo dos

parametros sortivos e dessortivos da MP.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Coleta dos Materiais

Amostras representativas da MP utilizada na fabricagao de telhas e de tijolos e do SIC
foram coletadas, maceradas em almofariz, secas ao ar e passadas em peneira com abertura de
2 mm. Para comparacdo também foi coletada uma amostra na camada entre 0 a 0,20 m de
profundidade de um Latossolo Vermelho (LV) muito argiloso e submetida a0 mesmo
processamento das amostras de MP e SIC. Essas amostras passadas em peneiras com abertura
de 2 mm de didmetro e secas ao ar e até sua umidade atingir o equilibrio com a umidade
relativa do ar representam a fragdo terra fina seca ao ar (TFSA). Apds esse processamento
para obtencdo da TFSA, os materiais foram armazenados em recipientes fechados para

posterior caracterizag¢do e avaliagdo.
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2.2 Pré-tratamento térmico

As amostras da MP utilizada na fabricagdo de telhas e de tijolos foram pré-tratada
termicamente a 300°C, 600°C e 900°C em forno mufla por um periodo de 30 minutos apos
estabilizacdo da temperatura. Terminado o tempo de tratamento térmico, as amostras foram
mantidas dentro do forno mufla até¢ o resfriamento. O SIC representa uma mistura de MP
tratada termicamente entre 600 até 1400°C, pois essa variagdo de temperatura ocorre em
funcao do tipo de forno utilizado para queima e da posi¢do das pecas no préoprio forno de
queima. Na sequéncia, as amostras foram acondicionadas em recipientes fechados para

caracterizacao e avaliagao.

2.3 Caracterizacao

As amostras da MP sem pré-tratamento térmico (0°C) e pré-tratada termicamente a
300°C, 600°C e 900°C, do SIC (600 e 1400°C) e do LV foram avaliadas quanto & distribuigdo
de particulas agrupadas nas seguintes fragdes com base no tamanho médio equivalente: areia
(fragdes entre 2 a 0,053 mm), silte (fragdes entre 0,053 mm a 0,002 mm) e argila (fragdes
menores de 0,002 mm). Essa analise foi realizada segundo a metodologia proposta por Day
(1965) e Embrapa (2017) utilizando como dispersante quimico 100 mL de NaOH a 0,1 mol L~
! adicionados sobre 10 g de material na fragio TFSA. A dispersdo mecénica foi realizada com
agitacdo lenta, movimento rotativo de 360 graus, durante 16 horas, em agitador do tipo

Wagner.

2.4 Ajuste de pH

Amostra na fracdo TFSA da MP utilizada na fabricagdo de telhas e de tijolos tratadas
termicamente a 0°C, 300°C, 600°C e 900°C do SIC tratadas termicamente entre 600°C a
1400°C e do LV (0,3 g) foram colocadas em suspensdo com 20 mL de NaCl 30 mmol L. Em
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seguida, foi adicionado aos 20 mL da solu¢do de fundo de NaCl 30 mmol L, HCI ou NaOH
2 0,01 mol L nas seguintes quantidades: 0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8, 1,0 e 1,2 mL. Em seguda, as
amostras permaneceram durante 72 horas, alternando-se 12 horas de agitacdo e 12 horas de
repouso, para ajuste e estabilizagcdo do pH.

Os valores de pH medidos apos estabilizagdo foram utilizados para determinagdo, por
equacdes de regressdo, das quantidades de acido ou base necessarias para ajustar o pH da
suspensdo ao valor fixado no qual serd realizada a adsorcao do fosfato (H,POy). Para verificar
o tempo de estabilizagdo, o pH das amostras foi medido de 12 em 12 horas, sendo
considerado estavel quando as variagdes entre os valores obtidos em cada tempo de medicao
forem menores que 0,2 unidade.

Apos a estabilizacdo, foram determinadas equagdes de regressdo para o céalculo das
quantidades necessarias de 4acido ou base a serem adicionadas para ajustar o pH para 5,5,
valor desejado para realizagdo do experimento de adsorcao e dessor¢ao. As equagdes de ajuste
do pH da solugdo de equilibrio da MP tratada termicamente a 0°C, 300°C, 600°C e 900°C e

do SIC e do LV se encontram descritas, respectivamente, na figura 1 e na tabela 1.

—e—— SIC0°C y=-0,71x +4,66 R’ =99%

a) ) —&——  SICO°C y=089x+474 R*=99%
———h——— 8 =] +46 F=99% i 4 B
. :IE 3oo°g v U‘7lx+:‘)7 Rz_”; b)___w__ sicaveec y=121x+518 R>=98%
ool G = LBl 8,80 R~k — —m— SIC600°C y=-044x"+1,35x + 5,97 R*=98%
""" hesees SICO00°C y=1.76x -3,97x +6,18 R*=99% cerehecees SICO00°C y=-0.50x2+ 1 41x + 6,50 R>=97%
6,5 1.5
% :
6,0 1 g L 7,0
5,5 1 * TR 6,5 1
'.. "-—¥ o
ERUEL SN ~ . 260 |
45 55 1
4.0 5,0 1
35 4.5

00 02 04 06 08 10 1.2

00 02 04 06 08 1,0 1.2 4
NaOH 0,01 mol L™ (mL)

HC10,01 mol L (mL)

Figura 1 - Curvas de ajuste de pH da solucdo de equilibrio contendo como eletrdlito de fundo
NaCl 0,03 mol L™ na matéria-prima (MP) utilizada na fabricacdo de telhas e tijolos tratada
termicamente a 0°C, 300°C, 600°C e 900°C. Redugdo do pH em fun¢do da adi¢do de doses
crescentes de HC1 0,01 mol L™ (a) e aumento do pH em fungio da adigdo de doses crescentes
de NaOH 0,01 mol L™ (b).
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Tabela 1 - Equagdes de regressdo para ajuste de pH da solucdo de equilibrio no subproduto
da industria cerdmica (SIC) e do Latossolo Vermelho (LV)

Adsorventes Adicao de HC1 0,01 mol L-1 * Adicao de NaOH 0,01 mol L-1 *
SIC y=0,63x2 - 2,67x + 6,91 (R2=99%) y=-0,69x2 + 3,12x + 6,66 (R2=99%)
LV y=0,37x2 — 0,99x + 4,59 (R2=99%) y=-0,46x2 + 1,89x + 4,58 (R2=99%)

* Ajuste do pH em fungdo da adigdo de doses crescentes de acido ou base: 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 ¢ 1,0 mL. Fonte:
Silva (2014).

As quantidades de NaOH 0,01 mol L™ para elevar o pH para 5,5 na solugio NaCl 0,03
mol L' em equilibrio com o adsorvente foram iguais a 0,84 mL; 0,27 mL e 0,58 mL,
respectivamente, para MP 0°C, 300°C e LV. J4 as quantidades de HCI 0,01 mol L foram
iguais a 0,38 mL; 0,17 mL e 0,62 mL, respectivamente, para MP 600°C, 900°C e SIC.

Os experimentos de adsor¢ao e dessor¢ao foram conduzidos utilizando o NaCl 0,03 mol
L' como eletrdlito de fundo da solugdo pelas seguintes questdes: i) o sodio (Na") foi
escolhido por formar pares i6nicos com o fosfato mais soluveis evitando a sua precipitagdo e
i1) o cloreto (CI') por ndo se constituir um forte competidor pelos sitios de adsorcdo de fosfato.
Geralmente se utiliza eletrolitos de fundo para uniformizar o efeito do aumento da forga
i0nica sobre as cargas variaveis ou dependentes de pH mediante a adicao de concentracdes
crescentes do adsorbato e do 4cido ou da base necessaria para ajuste do pH, além de simular a

forca idnica que naturalmente possui a solucao do solo.

2.5 Adsorc¢ao

Amostras da MP tratada termicamente (0°C, 300°C, 600°C e 900°C), do SIC e do LV
foram pesadas em triplicata (0,3 g), em recipientes com capacidade de 50 ml e colocadas em
suspensdo com 20 ml de NaCl 0,03 mol L™ (relagio adsorvente : solu¢do de 1:67). Em
seguida, foram adicionadas as quantidades adequadas de acido ou base, conforme
determinado no ensaio anterior, para ajustar o pH ao valor fixado na adsorg¢do (~5,5+0,2).

As solugdes em contato com os adsorventes permaneceram por 72 horas para corregao
e estabilizagdo do pH de equilibrio, alternando-se um periodo de 12 horas sob agitagdo e 12
horas sob repouso. Apods este periodo, foi medido o pH de equilibrio das solugdes e
adicionadas, em cada amostra, 10 ml de solucio de NaCl 0,030 mol L' contendo o P

(NaH,PO,) nas seguintes concentragdes: 0; 0,15; 0,30; 0,60; 0,90 e 1,80 mmol, L. Apos a
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adicdo, a concentracdo inicial de P da solucdo no inicio da adsor¢do foram as seguintes: 0;
0,05; 0,10; 0,20; 0,30 e 0,60 mmol, L (relagcdo adsorvente : solucdo final 1:100). Essas
concentragdes correspondem as quantidades de fosfato adicionada em relagdo a quantidade de
adsorvente iguais a: 0; 5; 10; 20; 30 ¢ 60 mmol, kg'l.

Apds a adi¢ao do adsorbato (P), as amostras ficaram por mais 72 horas, alternando-se
12 horas de repouso e 12 horas de agitagdo, para que se processe a reagdo de adsor¢do do
anion. Transcorrido este periodo, as amostras foram centrifugadas, o sobrenadante coletado
para determinagdo da concentracdo de P por colorimetria e os residuos remanescentes
(adsorvente mais solugdo residual da adsor¢do) pesados para determinacdo da massa de
solucao de adsorcao retida na massa do adsorvente.

Determinada a concentracdo de equilibrio de P por colorimetria, foi calculada a
quantidade adsorvida desse nutriente pela diferenga entre a quantidade adicionada para
adsorcdo e a quantidade que permaneceu em solucdo apds o tempo de reacdo. Calculada a
quantidade adsorvida, foi avaliado o comportamento do P nos diferentes adsorventes pelas

equagoes de sor¢ao de Langmuir (equagdo 1) e Freundlich (equagdo 2), descritas a seguir:

kLCb(CMA)
=—=""2 (equacdo 1
q +k,C. (equagdo 1)

|
q= k ; CeA (equagdo 2)

Os componentes dessas equagdes sdao representados pelas seguintes letras seguidas da
defini¢do: ¢ = concentracdo do adsorbato sorvido por unidade de massa do adsorvente (mmol
kg'l) e C, = concentracao de equilibrio da adsor¢ao (mmol L'l). Os parametros by € kz sdo
especificos da equagdo de Langmuir e correspondem, respectivamente, a capacidade maxima
de adsorgdo (mmol kg™) e a forga de ligagdo. Os parametros ks e n sdo especificos da equagdo
de Freundlich e correspondem, respectivamente, a capacidade de adsor¢do (mmol kg™) e uma
constante (SPARKS, 1995).

A obtencdo dos pardmetros da equagdo de Langmuir (equagdo 1) foram obtidos por

meio da forma linearizada (equacgdo 3) que equivale a equacdo y = ax + b, do grafico de C./q
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em funcao de C,, descrita a seguir:

C + ! ( 30 3)
= e equacao
kLb(CMA)

em que I/buma) representa a inclinacdo da reta e 1/k;bcua) representa o intercepto
com €ixo J.

A obtengao dos parametros da equagao de Freundlich (equacdo 2) foram obtidos por
meio da forma linearizada (equagdo 4) que equivale a equagdo y = ax + b, do grafico de log g

em fun¢ao de log C,, descrita a seguir:
1 <
logg=| — |logC, +logk, (equagdo 4)
n .
em que //n representa a inclinagdo da reta e log k; representa o intercepto com €ixo .

2.6 Dessorcao

Ao residuo remanescente do experimento de adsor¢ao (adsorvente mais solucao residual
da adsorcdo), foram adicionados 30 mL de solugdo de NaCl 30 mmol L™ para a avaliacio da
dessor¢do do P retido nos adsorventes, seguindo o mesmo procedimento com relagdo ao
periodo de agitagdo e de repouso realizado durante a adsorcdo. Apds 72 horas, as amostras
foram centrifugadas e o sobrenadante coletado para quantificacio de P. As quantidades
dessorvidas de P foram calculadas descontando-se aquela retida na solugdo remanescente da
adsor¢do. As quantificacdes do P na dessor¢do, assim como ja descrito para adsor¢do, foram
realizadas por colorimetria utilizando como meio reacional a solu¢do sulfomolibidica com

acido ascorbico.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao fisica

Os resultados de textura apresentados na tabela 2 comprovam que o LV apresenta
textura muito argilosa (> 60 % de argila), a MP 0°C e MP 300°C apresentam textura argilosa
(35 — 50 % de argila), MP 600°C apresentam textura média (15 — 35 % de argila) e a MP
900°C e SIC apresentam textura arenosa (< 15% de argila). Cabe ressaltar que a mudanga
textural da MP tratada termicamente deve ser avaliada com algumas ressalvas, pois o método
padrao utilizado para quantificar a distribui¢do de particulas quanto ao didmetro médio
equivalente foi convencionalmente desenvolvido para solo. No entanto, a MP passou por um
aquecimento que variou de 300°C a 900°C. Assim, também ocorreu com o SIC, o qual se

constitui de MP tratada termicamente com temperatura variando entre 600 a 1400 °C.

Tabela 2. Analise granulométrica da matéria-prima da industria ceramica (MP) submetida a
pré-tratamento térmico a 0°C, 300°C, 600°C e 900°C, do subproduto da industria ceramica
(SIC) e do Latossolo Vermelho (LV)

Adsorventes® — " Areia -----——- = - Silte:1 -------------- Argila -------
---------------------------------------- gkg - e

MP 0°C 97,3 (£2,7) 390,6 (£9,5) 512,1 (£9,7)
MP 300°C 95,7 (£2,3) 395,3 (£9,2) 509,0 (£6,9)
MP 600°C 320,1 (£13,2) 426,1 (£9,6) 253,8 (£3,5)
MP 900°C 734,8 (£10,8) 202,3 (£0,0) 62,9 (£10,8)
SIC 673,4 (£10,8) 199,2 (£3,1) 127,4 (£7,7)

LV 267,5 (£6,0) 76,9 (£0,6) 655,6 (£6,6)

* Tdentificagdo das amostras: MP 0°C, 300°C, 600°C e 900°C — matéria-prima da industria cerAmica para
produgdo de telhas e tijolos sem tratamento térmico (0°C) e tratadas termicamente a 300°C, 600°C e 900°C,
respectivamente; SIC — subproduto da industria cerdmica (matéria-prima da industria cerdmica para producéo de
telhas e tijolos tratadas termicamente entre 600-1400°C); Latossolo Vermelho — solo utilizado para comparagio.
** Valor representa a média de duas repeticoes e o valor entre parénteses representa o desvio padrdo da média.
Metodologia: Day (1965) e Embrapa (2017).

Observa-se que as transformacdes sofridas por esses materiais decorrentes do
aquecimento provocaram alteracdes na MP por meio de transformagdes mineralogicas e

cimentacdo de particulas por meio de fusdo. Essas transformagdes aumentaram a estabilidade
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de particulas no tamanho areia e silte, mas possivelmente constituidas de argilas presente
anteriormente na MP antes do tratamento, ficando os resultados um tanto quanto subjetivos.
Esse aumento do tamanho provavelmente pode ter como consequéncia a redugdo da area
superficial especifica, conforme constatagdo realizada por Pinheiro e Holanda (2010). Esses
autores constataram que a MP ao passar por um tratamento térmico tendeu a reduzir as
quantidades de poros existentes. Vale ressaltar que as particulas no tamanho fracdo areia e
silte foram mais elevadas somente nas temperaturas de 600°C e 900°C. Essas particulas se
mantiveram resistentes a dispersdo por NaOH 1 mol L™ e a agitacdo por 16 horas, o que pode
ser interessante sob o ponto de vista de uso desse material como adsorvente, dada a maior

resisténcia a dispersdo garantindo maior estabilidade a essa fragao.

3.2 Adsorcio

3.2.1 Formas linearizadas de Langmuir e Freundlich

De forma geral, os dados referentes ao comportamento sortivo de P na MP tratada
termicamente em diferentes temperaturas (0, 300, 600 ¢ 900°C), no SIC e no LV se ajustaram
aos modelos de Langmuir e Freundlich (Figuras 2 e 3). Suas formas linearizadas (Langmuir -
Figura 2 e Freundlich - Figura 3) apresentaram coeficientes de determinacdo (R?) superiores a
80%, indicando boa precisdo das equagdes para descricdo do comportamento dos dados de
adsorcao de P. Pelas equacdes linearizadas de Langmuir (Figura 2), pode-se observar no eixo
y, representado pela variavel Ce/q (relacdo entre a concentragdo de equilibrio na solugdo e a
quantidade adsorvida) que seu menor valor estd condicionado a um maior valor de g, para um
dado valor de Ce. Assim, quanto menor for o valor da relacdo Ce/q, maior a capacidade de
adsorcdo de P pelos adsorventes. Ja o eixo x, representado pelo Ce, estd relacionado com a
afinidade entre o P e os adsorventes. Quanto mais proximo de 0 se encontra o Ce para um

determinado valor de q, maior a afinidade que o P apresenta pelo adsorvente e vice-versa.
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Figura 2. Equacdo linearizada do modelo de Langmuir para o foésforo (P) na matéria-prima
(MP) utilizada na fabricacdo de telhas e tijolos tratada termicamente a 0°C (a - MP 0°C),
300°C (b - MP 300°C), 600°C (c - MP 600°C), 900°C (d - MP 900°C), no subproduto da
industria ceramica (e - SIC) e no Latossolo Vermelho (f - LV). Relagdo adsorvente: solugdo
de 1:100, forca i6nica dos eletrélitos de fundo igual 0,03 mol L' —NaCl0,03 mol L' e pH
5,5+0,2.
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Figura 3. Equagdo linearizada do modelo de Freundlich para o foésforo (P) na matéria-prima
(MP) utilizada na fabricagdo de telhas e tijolos tratada termicamente a 0 °C (a - MP 0°C),
300°C (b - MP 300°C), 600°C (c - MP 600°C), 900°C (d - MP 900°C), no subproduto da
industria ceramica (e - SIC) e no Latossolo Vermelho (f - LV). Relagdo adsorvente: solugdo
de 1:100, forca i6nica dos eletrélitos de fundo igual 0,03 mol L' —NaCl0,03 molL" e pH

5,5+0,2.

Quando se considera um determinado intervalo entre a varidvel Ce/q pelo respectivo

intervalo entre o Ce, tem se a inclinacdo da reta. Uma menor inclinacdo € interpretada como

uma maior afinidade entre o P e o adsorvente. Essa afinidade também pode ser confirmada
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pelos valores de capacidade méaxima de adsorcdo - bma) (Tabela 3). Esse parametro
representa a quantidade maxima adsorvida de P por cada adsorvente cujos valores para a MP
0°C, 300°C, 600°C, 900°C, SIC ¢ LV foram iguais a 12,38 mmol kg™'; 13,95 mmol Kg™;
12,84 mmol Kg'l; 1,61 mmol Kg'l; 5,06 mmol Kg'1 e 23,36 mmol Kg'l, respectivamente.
Outro parametro de Langmuir, relacionado a forca ou energia de ligagdo do P com o
adsorvente, ¢ representado pelo K;, cujos valores para MP 0°C, 300°C, 600°C, 900°C, SIC e
LV foram iguais a 20,20 L mmol™; 28,68 L mmol™; 14,98 L mmol™; 9,06 L mmol”; 14,12 L

mmol” ¢ 8,73 L mmol™, respectivamente.

Tabela 3. Pardmetros da equacdo de sor¢cdo de Langmuir obtidos por meio de sua forma
linearizada referentes a adsor¢do de fosforo (P) na matéria-prima da industria ceramica (MP)
submetida a 0°C, 300°C, 600°C e 900°C, no subproduto da industria ceramica (SIC) e no
Latossolo Vermelho (LV)

Equacdes linearizadas de Langmuir @

Adsorvente b(CMA) [¢)) kL (€))
mmol kg’ L mmol”

MP 0°C 12,38 20,20
MP 300°C 13,95 28,68
MP 600°C 12,84 14,98
MP 900°C 1,61 9,06
SIC 5,06 14,12

LV 23,36 8,73

M bcma) — capacidade méxima de adsorcao; @ k. — constante relacionada a for¢a de ligacdo ou energia de
adsorcdo. Relagdo adsorvente:solugdo de 1:100, forca idnica dos eletrolitos de fundo igual 0,03 mol L™ — NaCl
0,03mol L' e pH 5,5+0,2.

Quanto as equacodes linearizadas de Freundlich (Figura 3), pode-se observar no eixo y
e x, representados, respectivamente, pelas fun¢des logaritmicas da quantidade adsorvida (log
q) e pela concentragdo de equilibrio (log Ce), que uma maior afinidade se relaciona com
maiores valores de q associados a menores valores de Ce. Ao contrario das equagdes
linearizadas de Langmuir, quanto maior a inclinacdo das equacdes linearizadas de Freundlich,
maior a afinidade entre o P e o adsorvente. Essa afinidade também pode ser confirmada pela
capacidade sortiva (Kr), cujos valores para a MP 0°C, MP 300°C, MP 600°C, MP 900°C, SIC
e LV foram iguais a 13,75 mmol kg'l; 15,86 mmol Kg'l; 13,36 mmol Kg'l; 1,75 mmol Kg'l;
5,54 mmol Kg' e 29,56 mmol Kg', respectivamente (Tabela 4). Outro pardmetro de
Freundlich corresponde a constante adimensional representada pela letra n, cujos valores para

MP 0°C, MP 300°C, MP 600°C, MP 900°C, SIC e LV foram iguais a 3,82; 4,29; 3,66; 2,98;
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3,46 e 2,04, respectivamente. Essa constante pode ser interpretada como a intensidade de
adsor¢do e quanto maior o seu valor maior a afinidade entre P e adsorvente. Constata-se que
os valores de n apresentados foram todos maiores que um (1) e portanto o expoente, ou seja, o
reciproco de n (1/n) apresentaram valores menores que um (1) indicando que a adsor¢do do
anion foi favoravel para todos os adsorventes: MP 0°C, MP 300°C, MP 600°C, MP 900°C,
SICe LV.

Tabela 4. Parametros da equacdo de sor¢ao de Freundlich obtidos por meio de sua forma
linearizada referentes a adsor¢do de fosforo (P) na matéria-prima da industria ceramica (MP)
submetida a 0°C, 300°C, 600°C e 900°C, no subproduto da industria ceramica (SIC) e no
Latossolo Vermelho (LV)

Equacdes linearizadas de Freundlich

Adsorvente Ky n
mmol kg’ -
MP 0°C 13,75 3,82
MP 300°C 15,86 4,29
MP 600°C 13,36 3,66
MP 900°C 1,75 2,98
SIC 5,54 3,46
LV 29,56 2,04

) Kr — capacidade de adsorgdo (mmol kg™), (2) n — constante adimensional. Relagio adsorvente: solucdo de
1:100 e forca i6nica dos eletrolitos de fundo igual 0,03 mol L' —NaCl0,03mol L' e pH 5,5+0,2.

Entre todos os adsorventes, o LV apresentou os maiores valores de bcma) (23,36
mmol Kg™) e K (29,56 mmol Kg™) para o P. Observa-se que esse adsorvente possui 0 maior
valor de argila, fracdo que apresenta maior area superficial especifica. Além disso, os
Latossolos apresentam predominantemente em sua composicdo, minerais muito
intemperizados, os quais geralmente possuem elevada afinidade para reter o P. Valladares,
Pereira e Cunha dos Anjos (2003) avaliaram a retencdo de P em solos contendo argila de
atividade baixa, composta por minerais muito intemperizados, € encontraram correlagao
positiva entre o P adsorvido e o teor de argila.

Com relagdo a MP sem tratamento, os valores de bcma) (12,38 mmol Kg'l) e Kg
(13,75 mmol Kg') se elevaram, respectivamente, para 13,95 mmol Kg' e 15,86 mmol Kg™'
com o tratamento térmico a 300°C (MP 300 °C). Essa elevagdo se deve provavelmente a
alteracdes na fase so6lida do adsorvente decorrentes da elevagdo da temperatura, como
transformacgdes mineralogicas e queima da matéria organica, uma vez que os teores de argila

permaneceram semelhantes (MP 0°C = 512,1 g kg™ ¢ MP 300°C = 509,0 g kg de argila —
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Tabela 2). Quando um material rico em ferro reduzido sofre um tratamento térmico ocorre a
oxidagdo do ferro, além da desidroxilagdo da goethita e sua transformag¢do em hematita
(KAMPF; CURI, 2000). Segundo esses autores, a hematita pode ser derivada da
desidroxilagdo da goethita a temperaturas menores que 600°C. Conforme descrito, essas e
outras transformagdes mineraldgicas podem contribuir em parte para justificar o aumento da
retengdo de P na MP 300°C juntamente com a reducdo no teor de matéria organica, conforme
também comprovado por Casagrande et al. (2003). Esses autores comprovaram que a
adsorcao de P foi superior nas amostras de solo coletadas na subsuperficie, cujos teores de
matéria organica eram menores.

Quando se elevou a temperatura de 300°C (MP 300°C) para 600°C (MP 600°C), os
valores de bcma) (13,95 mmol Kg') e K¢ (15,86 mmol Kg') referentes a MP 300°C
reduziram para 12,84 mmol Kg™' e 13,36 mmol Kg™, respectivamente. Mesmo tendo reduzido
a adsor¢do de P quando a temperatura se elevou de 300°C para 600°C, o valor de bcma) se
manteve superior e o valor de K¢ foi inferior aos valores dos respectivos parametros da MP
sem tratamento térmico (MP 0°C: bicma) = 12,38 mmol Kg' e K¢ = 13,75 mmol Kg™).

No tratamento a 900°C (MP 900°C) houve um redu¢do acentuada nos valores de
biema) € K. O aumento da temperatura de 300°C para 600°C provocou uma redugdo do
b(CMA) de 12,84 mmol Kg™' para 1,61 mmol Kg' e do KF de 13,36 mmol Kg™' para 1,75
mmol Kg'. Essa reducdo provavelmente estd relacionada a reducdo da éarea superficial
especifica em fungdo do aumento de particulas no tamanho areia e silte e reducdo de
particulas no tamanho argila decorrente do tratamento térmico (MP 900°C = 62,9 g kg™ de
argila — Tabela 2). Quanto ao SIC, por se constituir de uma mistura de MP tratada
termicamente em temperaturas que podem variar de 600 a 1400°C, os valores bcma) (5,06
mmol Kg'l) e Kr (5,54 mmol Kg'l) foram intermedidrios aos respectivos valores da MP

tratada termicamente a 600°C e 900°C.

3.2.2 Modelos de Langmuir e Freundlich

Observa-se pelos modelos de Langmuir (Figura 4) e de Freundlich (Figura 5), que os
pontos, os quais representam as médias de valores quantificados no laboratério, se encontram

proximos a linha, representada pelos valores gerados pelo modelo. Essa relagdo nos indica
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que os modelos foram adequados para descrever o comportamento sortivo dos adsorventes
para o P.

Quando se compara as curvas referentes ao modelo de Langmuir com as curvas
referentes ao modelo de Freundlich, constata-se que as primeiras (Langmuir) tendem a atingir
um platd, que representa a capacidade maxima que o adsorvente consegue reter o P. Além
disto, pode se observar que apds atingir o platd, o comportamento da linha tende a linearidade
ficando quase paralela ao eixo x. J4 no modelo de Freundlich ndo se constata essa tendéncia,
pois a quantidade sortiva tende a aumentar sem atingir o plato.

Nos modelos, observa-se também que ha uma relagdo entre a concentracdo de
equilibrio e a adsor¢do. Quanto maior o valor do Ce maior tende a ser a adsor¢do de P. Essa
tendéncia também foi observada por Casagrande e Camargo (1997). Esses autores avaliaram a
adsorcao de P em funcdo da concentracdo do elemento adicionado e constataram que a maior
concentracdo de P em equilibrio na solucdo influenciou marcadamente na quantidade do
elemento retido na fase solida.

Com base nas informacdes apresentadas, observa-se que os modelos de Langmuir e de
Freundlich foram eficientes para descrever o comportamento dos dados de adsorcao de P para
cada adsorvente. Os parametros obtidos fornecem informagdes que contribuem avaliacdo dos
adsorventes e na compressao da sua afinidade de retengcdo de P, bem como a influéncia do

tratamento térmico na capacidade sortiva.
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Figura 4. Equag¢do do modelo de Langmuir para o fosforo (P) na matéria-prima da industria
cerAmica (MP) submetida a 0°C (a — MP 0°C), 300°C (b — MP 300°C), 600°C (¢ — MP 600°C)
e 900°C (d — MP 900°C), no subproduto da industria cerdmica (¢ - SIC) e no Latossolo
Vermelho (f - LV). Os pontos correspondem as médias calculadas de P a partir de trés
repeticdes e a linha corresponde aos valores de P estimados a partir do modelo. Relagao
adsorvente: solucao de 1:100, forca idnica dos eletrélitos de fundo igual 0,03 mol L —NaCl
0,03 mol L e pH 5,5+0,2.
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Figura 5. Equacdo do modelo de Freundlich para o fésforo (P) na matéria-prima da industria
cerAmica (MP) submetida a 0°C (a — MP 0 °C), 300°C (b — MP 300 °C), 600°C (¢ — MP 600
°C) € 900°C (d — MP 900 °C), no subproduto da industria cerdmica (e - SIC) e no Latossolo
Vermelho (f - LV). Os pontos correspondem as médias calculadas de P a partir de trés
repeticdes e a linha corresponde aos valores de P estimados a partir do modelo. Relagao
adsorvente: solucao de 1:100, forca idnica dos eletrélitos de fundo igual 0,03 mol L —NaCl
0,03 mol L' e pH 5,5+0,2.
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3.3 Dessorcao

3.3.1 Quantidade e porcentagem dessorvidas

Observa-se que a quantidade dessorvida de P aumentou com a quantidade adsorvida
seguindo um modelo linear (Figura 6). Todos os modelos lineares apresentaram bom ajuste ao
comportamento dessortivo de P em todos os adsorventes com coeficientes de determinagdo
(R?) superiores a 96%. Com excegdo da MP 900°C e o SIC, o modelo linear também se
ajustou para a porcentagem dessorvida em relacao a quantidade adsorvida com coeficientes de
determinagio (R?) superiores a 85% (Figura 7). As porcentagens dessorvidas de P para a MP
900°C e para o SIC tenderam a aumentar com a elevagao das quantidades adsorvidas, mas os
modelos testados ndo descreveram o comportamento dos dados com precisao e, por isso, nao
foram considerados.

Com uma capacidade de adsorcdo elevada e baixa liberagdo do adsorbato para a
solug¢do do solo, o LV comprovou ser o adsorvente que possui a maior afinidade em adsorver
e manter o P retido, caracteristica relacionada com o elevado teor de argila ¢ com sua
mineralogia. Na maior quantidade adicionada, 60 mmol kg™, observa-se que o LV reteve
19,2+1,5 mmol kg'1 e desse total retido houve uma dessor¢ao de 3,7+0,5 mmol kg'l. Essa
quantidade dessorvida representa 19,4+1,2 % do total retido. Elevada retencdo e baixa
capacidade de dessorcdo de P em gibbsita pedogenética foi comprovada por Pozza et al.
(2009). Esses autores comprovaram que aproximadamente 50% do P adicionado se manter
retido apos a dessor¢ao demonstrando a forte afinidade desse elemento pela gibbsita, um
hidroxido de Al que compde parte da mineralogia dos Latossolos.

Com relagdo a MP tratada termicamente a 0°C (MP 0°C), 300°C (MP 300°C), 600°C
(MP 600°C) e 900°C (MP 900°C), as quantidades adsorvidas foram, respectivamente, iguais
a: 11,6+0,3 mmol kg'l; 13,4+0,6 mmol kg'l; 11,9+1,8 mmol kg'1 e 1,8+0,9 mmol kg'l. Desse
total retido, esses adsorventes dessorveram as seguintes quantidades de P: 3,5+0,1 mmol kg™
para MP 0°C; 3,6+0,0 mmol kg para MP 300°C; 2,1+0,1 mmol kg para MP 600°C e
0,7+0,6 mmol kg™ para MP 900°C. Essas quantidades dessorvidas representam em relagio ao
total adsorvido de P, as seguintes porcentagens: 30,1+1,6 % para MP 0°C; 26,8+1,4 % para
MP 300°C; 18,0+3,0 % para MP 600°C e 52,9+34,4 % para MP 900°C.
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Trabalhando com solos de varzea, Guilherme et al. (2000) constataram que os solos
que apresentaram os maiores valores de capacidade maxima de adsor¢ao e indice tampao de P
apresentaram menor dessor¢do percentual desse nutriente para a solu¢do do solo devido a sua
maior afinidade em manter esse elemento fortemente retido na fase s6lida. Embora os solos
avaliados por Guilherme et al. (2000) (solos de areas mal drenadas) se diferem do solo
utilizado para comparagdo neste estudo (solo de area bem drenada), observa-se a elevada
afinidade do P pelos minerais do solo fazendo que esse elemento permaneca fortemente retido
pela matriz s6lida sendo pouco dessorvido para a solugcdo, conforme comprovado também
neste estudo para o Latossolo e para a MP composta por uma mistura de argilas sendo a
maioria delas oriundas também das areas mal drenadas de varzeas.

Constata-se que o tratamento térmico a 300°C (MP 300°C) realizado na MP, embora
tenha proporcionado maior quantidade retida, o tratamento térmico a 600 °C (MP 600°C),
proporcionou menor quantidade e porcentagem dessorvida. Isso pode estar relacionada as
transformagdes mineraldogicas associadas ao aumento da sua estabilidade. Resultados
semelhantes foram obtido por Costa et al. (2012). Esses autores realizaram o tratamento
térmico em um subproduto da indéstria de aluminio e verificaram que o aquecimento a 300°C
e 600°C provocou alteragcdes mineraldgicas no adsorvente (transformacio de goethita em
hematita) com consequente aumento da quantidade adsorvida e reducao da quantidade
dessorvida de P.

Quanto ao SIC, observa-se que a retencdo de P foi igual a 6,7+0,1 mmol kg™ e desse
total retido houve uma dessorcio de 1,9+0,0 mmol kg™'. Esse valor de quantidade dessorvida
representa 41,2+1,7 % da quantidade adsorvida. Em comparagdo aos outros adsorventes o
SIC, respectivamente, adsorve e dessorve quantidades de P inferior a MP tratada
termicamente a 600°C e superior a MP tratada termicamente a 900°C. Esse comportamento se
justifica, uma vez que o SIC ¢ constituido de um mistura de MPs tratadas termicamente entre
600°C a 1400°C. O aumento da temperatura de tratamento acima de 600°C contribuiu para
reduzir substancialmente a capacidade adsortiva e aumentar a capacidade dessortiva.
Pensando no SIC para o tratamento de ARC, mesmo tendo apresentado baixa capacidade de
retengdo de P e baixa capacidade de manter o P retido (elevada dessor¢do), isso ndo
compromete sua utilizagdo para essa finalidade. Deve-se avaliar que o P constitui um
nutriente muito limitante no solo para o desenvolvimento de plantas e a aplicagdo de ARC

apOs tratamento podera ter a funcionalidade de aporte desse elemento.
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Figura 6. Quantidade dessorvida de fosforo (P) na matéria-prima da indistria ceramica (MP)
submetida a 0°C (a — MP 0°C), 300°C (b — MP 300°C), 600°C (¢ — MP 600°C) e 900°C (d —
MP 900°C), no subproduto da industria cerdmica (e - SIC) e no Latossolo Vermelho (f - LV).
Relagdo adsorvente: solu¢do de 1:100, forca i6nica dos eletrolitos de fundo igual 0,03 mol L

—NaC10,03 mol L™ e pH 5,5+0,2.
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Vermelho (f- LV).
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4. CONCLUSOES

Os modelos de Langmuir e Freundlich foram adequados para descrever o
comportamento sortivo de P na MP, no SIC e no LV.

O tratamento térmico na MP a 300°C proporcionou aumento na reten¢do de P ¢ a
600°C reducdo na dessor¢io desse elemento.

O tratamento térmico na MP acima de 600°C contribuiu para reduzir a sua capacidade
adsortiva e aumentar a sua capacidade dessortiva de P.

A quantidade adsorvida de P no SIC foi inferior a MP tratada termicamente a 600°C ¢

superior a MP tratada termicamente a 900°C, mas todas inferiores ao LV.
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