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Resumo - Efluentes industriais provenientes do beneficiamento de arroz parboilizado possuem elevadas
concentragdes de fésforo (P) de até 100 mg.L ", o que refor¢a a necessidade de sua recuperagao. Produtos
resultantes da recuperagdo de fésforo sdo promissores para agricultura e industria, proporcionando
alternativa a producao de fertilizantes de baixo custo e reduzido impacto ambiental em comparagio
a extragdo mineral de fosfato. O presente artigo tem como objetivo analisar a recuperagao de fésforo
em efluente sintético através de adsorcao, utilizando residuo de constru¢ido e demolicao (RCD)
como adsorvente. Foi utilizado um efluente sintético a partir de fosfato monopotéssico (KH,PO,)
em concentragao de 100 mg.L"'. A utilizagdo dos Modelos de Langmuir e Freundlich foi utilizada
para descrever o comportamento de adsor¢iao de fosforo. Apds os ensaios de adsor¢ao foi possivel
concluir que a isoterma de Freundlich foi a mais apropriada para descrever o processo de adsor¢ao.
RCD termicamente ativados podem remover com eficiéncia P de efluentes com elevada concentragio,
contribuindo para a obten¢do de componente para a fertilizagao de areas agricolas e proporcionar

alternativa de fechamento do ciclo de residuos de forma sustentavel.
Palavras-chave: Eutrofizagdo. Fosfato. Arroz parboilizado.

Phosphorus adsorption in effluents with high concentration through thermally
activated construction and demolition waste (CDW)

Abstract - Industrial effluents from the processing of parboiled rice have high concentrations of
phosphorus (P) of up to 100 mg.L!, which reinforces the need for its recovery. Products resulting
from phosphorus recovery are promising for agriculture and industry, providing an alternative to the
production of low cost fertilizers and reduced environmental impact compared to phosphate mineral
extraction. This article aims to analyze the recovery of phosphorus in synthetic effluent through
adsorption, using construction and demolition waste (CDW) as adsorbent. A synthetic effluent
from monopotassium phosphate (KH,PO,) at a concentration of 100 mg.L" was used. The use of the
Langmuir and Freundlich Models was used to describe the phosphorus adsorption behavior. After
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the adsorption tests it was possible to conclude that the Freundlich isotherm was the most appropriate
to describe the adsorption process. Thermally activated RCD can efficiently remove P from effluents
with high concentration, contributing to obtaining a component for the fertilization of agricultural
areas and providing an alternative for closing the waste cycle in a sustainable way.

Keywords: Eutrophication. Phosphate. Parboiled rice.

Adsorcion de fosforo en efluentes con alta concentracion a través de residuos de
construccion y demolicion activados térmicamente (RCD)

Resumen - Los efluentes industriales del procesamiento del arroz sancochado tienen altas
concentraciones de foésforo (P) de hasta 100 mg.L", lo que refuerza la necesidad de su valorizacion.
Los productos resultantes de la recuperacion de fésforo son prometedores para la agricultura y la
industria, brindando una alternativa a la produccién de fertilizantes de bajo costo y un impacto
ambiental reducido en comparacion con la extraccién de minerales de fosfato. Este articulo tiene como
objetivo analizar la recuperacion de fésforo en efluentes sintéticos mediante adsorcion, utilizando
como adsorbente residuos de construccién y demolicion (RCD). Se utilizé un efluente sintético a
partir de fosfato monopotasico (KH,PO,) a una concentracién de 100 mg.L"'. Se emple¢ el uso de los
Modelos de Langmuir y Freundlich para describir el comportamiento de adsorcion del fésforo. Luego
de las pruebas de adsorcion se pudo concluir que la isoterma de Freundlich era la mas adecuada para
describir el proceso de adsorcion. RCD activado térmicamente puede remover eficientemente P de
efluentes con alta concentracion, contribuyendo a obtener un componente para la fertilizacion de

areas agricolas y brindando una alternativa para cerrar el ciclo de los desechos de manera sustentable.
Palabras clave: Eutrofizacion. Fosfato. Arroz sancochado.

Introducao

A eutrofizagao de corpos hidricos é um fendmeno que causa grandes prejuizos aos mananciais,
sendo o excesso de fosforo o principal causador deste problema ambiental (Trindade e Mendonga,
2014). O fosforo esta presente em efluentes industriais e domésticos, sendo que na industria de arroz
parboilizado pode atingir concentragdes de até 100 mg L, sendo o padrao de langamento estipulado
em 1 mg L' (Brasil 2005), o que ndo é atendido pela maioria das empresas, em fungdo do elevado
custo das tecnologias capazes de remover tal quantidade do elemento, inviabilizando economicamente
o processo (Faria et al. 2006).

O fésforo no efluente industrial provém da adubacao, defensivos agricolas e da hidroélise da fitina,
componente que esta presente nas cascas dos graos de arroz, que ap6s hidrolise pelo encharcamento
dos graos, libera o fosforo como fosfato (Belitz and Grosch, 1988). O fésforo, nos cereais encontra-
se de 70% a 75% na forma de 4cido fitico. O acido fitico ou acido inositol hexafosférico (Figura 1)
e a fitase o transforma em inositol e dcido fosforico livre. A fitase é definida como uma esterase que
hidrolisa o acido fitico (Hoseney 1991).
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Figura 1. Estrutura do acido fitico.
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Fonte: FARIA et al., 2006.7

Além de fésforo, estao presentes no efluente nitrogénio total (média de 91 mg); nitrogénio
amoniacal (média de 35 mg); sulfatos (média de 141 mg) e acidos volateis totais e cloretos (média de
672 mg e 162,7 mg respectivamente) (Faria et al. 2006).

Cerca de 25% do arroz consumido no Brasil é proveniente do processo de parboilizagao, sendo que
para cada quilo de arroz produzido sdo gerados em média quatro litros de efluente (Bull et al. 2021).
O consumo per capta de arroz no Brasil em 2022 foi de 33,1 kg, sendo o Brasil o 9° maior produtor,
10° maior exportador, 18° maior importador (Nery e Cella, 2022).

A parboilizagdo do arroz é um processo hidrotérmico, onde o arroz em casca é imerso em agua
potavel, com temperatura superior a 58°C, seguido de gelatinizagao parcial ou total do amido e de
secagem (Brasil 1988). O arroz parboilizado apresenta aumentos em valor nutritivo, apresentando cada
vez mais importancia quantitativa e qualitativa, como processo de beneficiamento (Gutkoski 1991).

Uma alternativa a ser considerada na remogao de fosfatos e sua correspondente recuperagdo é a
adsorgdo, pois mesmo sendo a maior preocupagdo a remogao de fésforo das aguas residudrias para
atender os padrdes ambientais de lancamento de efluentes, combatendo a eutrofizacdo (Verstraete et
al. 2009), o fosforo ao ser removido pode ser reutilizado como um substituto para o foésforo mineral,
principalmente como matéria prima na composic¢ao de fertilizantes (Di bernardo e Dantas 2005).

A adsorgao é uma das técnicas desenvolvidas para a remocao de fésforo de aguas residuarias e
efluentes, no entanto, a utilizacao de carvao ativado comercial é onerosa financeiramente e impacta
o meio ambiente, por ser derivado de materiais nao renovaveis (Di Bernardo e Dantas, 2005).

Desta forma, surgem pesquisas na busca de obtenc¢do de adsorventes de baixo custo (Hamzah
et al. 2018). Entre os materiais com potencial de utilizagdo estdo residuos como o de construgio e
demolicao - RCD (Reis et al. 2020; Caicedo et al. 2020; Reis et al. 2021).

A adsor¢ao de fésforo por RCD ocorre principalmente por quimiosor¢ao, apresentando adsor¢ao
mais elevada do que muitos outros materiais adsorventes e de maior custo (Reis et al. 2020).

RCD sao definidos pela Resolugado CONAMA 307/2002 como:
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(...)

Art. 2° Para efeito desta Resolucédo sdo adotadas as seguintes defini¢des:

I - Residuos da construcdo civil: sio os provenientes de construgdes,
reformas, reparos e demoli¢des de obras de construgio civil, e os resultantes
da preparacéo e da escavacdo de terrenos, tais como: tijolos, blocos ceramicos,
concreto em geral, solos, rochas, metais, resinas, colas, tintas, madeiras e
compensados, forros, argamassa, gesso, telhas, pavimento asféltico, vidros,
plasticos, tubulagdes, fiagdo elétrica etc., comumente chamados de entulhos
de obras, calica ou metralha;

(..)

Neste sentido, a disposi¢ao final de residuos da construgao e demoligdo (RCD) pode gerar impactos
ambientais negativos (Fernandez Naranjo 2016; Reis et al. 2018; Bao e Lu 2020; Santos e Tubino 2021).
Assim, para utilizagdo como elemento de adsorgéo, a fim de evitar danos ao meio ambiente deve-se
utilizar mediante correta segregacdo, prevista na Resolugdo CONAMA 307/2002, residuos da classe
“A” (Brasil 2002):

(...) residuos de construgdo, demoli¢do, reformas e reparos de pavimentagédo
e de outras obras de infraestrutura, inclusive solos provenientes de
terraplanagem; de construgao, demoli¢ao, reformas e reparos de edifica¢des:
componentes cerdmicos (tijolos, blocos, telhas, placas de revestimento),
argamassa e concreto; de processo de fabricagdo e/ou demoligdo de pegas pré-
moldadas em concreto (blocos, tubos, meios-fios) produzidas nos canteiros
de obras.

A elevada geragdo de RCD ¢ um problema global, atingindo elevados valores de geragdo, chegando
a 50% do volume de residuos gerados nos centros urbanos, causando impactos ambientais graves,
havendo necessidade de encontrarem-se solugdes para seu reaproveitamento, tratando-se de um
material abundante e de baixo custo (Tam et al. 2018).

RCD devidamente segregados em conformidade coma Resolu¢gao CONAMA 3072002, compostos
por residuos da classe “A”, cominuidos a fragdo de 2 mm, podem ser adicionados a solos degradados
de forma segura e com aporte de micro e macro nutrientes essenciais ao desenvolvimento vegetal,
com elevacao do pH e aporte de potdssio, porém com deficiéncia de fésforo, como descrito com
sucesso por Santos e Tubino (2021). Os autores utilizaram RCD reciclados, classe A (Brasil 2002)
em consorcio com casca de eucalipto compostada, em solo de area degradada por mineragdo, com
resultados positivos para elevacgdo da fertilidade, com aporte de micro e macronutrientes, destacando-
se a elevagdo do teor de potdssio com aporte equivalente a 388 kg ha' de K0, além da elevagdo do pH
com aporte equivalente a 1,483 t ha' de CaO. Nao houve transloca¢ao de metais toxicos para sistema
foliar das plantas de avena strigosa utilizadas como bioindicadoras e ndo houve contamina¢ao da agua
percolada pelo sistema de irrigacao, corroborando a utilizagdo de RCD em solo, como componente
para recondicionamento de solos degradados.

Os mecanismos de dessor¢ao de nutrientes ocorrem de forma natural, com absor¢ao pelas plantas,
potencializados pela atividade orgénica no solo, com formacéo de diferentes acidos e complexagao
de substancias promovidas pela biota presente no solo (Santos e Tubino 2021).

Desta forma, com a utilizagdo correta destes residuos, a adsor¢ao de fosforo favorece a reutilizagao
dos residuos e fechamento do ciclo destes e de efluentes, com impacto positivo na recuperagio de
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fosforo e condigdes para redu¢ao da mineracao de fosfato, elemento mineral ndo renovavel e com
reservas limitadas em escala global.

Neste contexto, o objetivo do presente estudo ¢ investigar a viabilidade de remogao de P em
efluentes com elevada concentrac¢ao do elemento e proporcionar alternativa para utilizagdo do residuo
na agricultura, como componente fertilizante, favorecendo a economia circular.

Material e métodos

Amostra de RCD foi coletada em uma central de reciclagem de RCD, no municipio de Criciuma,
SC, deacordo com a NBR 10007 (ABNT 2004). O RCD na central de reciclagem é cominuido a fragéo
areia grossa (2 mm). O RCD reciclado na unidade obedece a classificagdo da Resolugao CONAMA
307 (Brasil 2002) para classe “A”, composto por material “cinza” (concreto e argamassa) e material
“vermelho” (cerdmica, tubos cerdmicos, telhas ceramicas e blocos ceramicos).

Foram coletados 5 kg de RCD, sendo posteriormente obtida por quarteamento, uma amostra de
200 g, que apos secagem em estufa a temperatura de 60°C por 48 horas foi armazenada em embalagem
plastica para posterior analise por DRX, FRX, MEV e utilizagdo no presente experimento.

Para a ativagdo por tratamento térmico, a amostra de RCD foi submetida ao forno mufla a
temperatura de 800°C por 2 horas, sendo o resfriamento efetuado dentro do forno apds periodo de
calcinacao.

Os resultados da FRX foram obtidos através de analise quantitativa com curva de calibragdo a
partir de padrdes de rocha tabelados da Geostandards 1. A metodologia de preparo de amostra foi a
de pastilha prensada. A analise de elementos maiores foi no método GRP2 (método dos parametros
fundamentais (FP) com curvas de calibragdo. O espectrometro de fluorescéncia de raios X modelo
RIX 2000 da marca Rigaku, WDS com tubo de raios X de Rh. A analise de FRX e DRX foi efetuada
no Laboratério de Geoquimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul-UFRGS.

A analise por difragao de raios X (DRX) foi realizada em um difratdmetro de raios X marca Siemens
(BRUKER AXS), modelo D-5000 equipado com tubo de 4nodo fixo de Cu (\ = 1.5406 A), operando a
40 kV e 30 mA no feixe primdrio e monocromador curvado de grafite no feixe secundario. A amostra
em po foi analisada no intervalo angular de 2.3 a 72° 20 em passo de 0.02°/1s utilizando-se fendas de
divergéncia e anti-espalhamento de 1° e 0.6 mm no detector.

A analise de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi efetuada no Laboratério de microscopia
de Universidade Federal de Goids (LabMic).

Para os ensaios de adsor¢do foi preparada uma solugdo de fosfato monopotdssico (KH,PO,) de modo
a constituir concentragoes de fosforo iguais a 100 mg.L* de P. Desta solugéo sintética transferiu-se 500
mL a erlenmeyers de 1000 ml. Aos erlenmeyers foram adicionados RCD calcinados a 800°C (RCDr)
com concentragdes variando entre 0,1 a 0,5 mg. L. As quantidades foram escolhidas em adaptagio a
metodologia proposta por Reis et al. (2020).

Ap6s o processo de adsor¢ao que ocorreu durante o periodo de 240 minutos, com agitagdo de 170
RPM e temperatura de 40° C, em um shaker, as amostras foram filtradas e submetidas a analise para
determinac¢ao do teor de P por meio de ICP-OES.
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A quantidade de fésforo adsorvido na superficie adsorvente foi calculada pela (Eq. 1):

(co —ce)V
qe = ———— (1)
Onde ge é a quantidade de fosforo adsorvido no adsorvente (mg.g'); Co e Ce; (mg.L") sdo as
concentracoes de fosforo inicial e em equilibrio, respectivamente; V é o volume da solugdo (L) e m é
a concentra¢ao de adsorvente adicionado a solugao (g).

A eficiéncia de remogao de fésforo foi calculada pela Equagao 2:

co —ce

Eficiéncia % = .100 (2)

Para os mesmos ensaios também foram determinadas as isotermas de adsor¢do, onde a quantidade
de fosfato adsorvido por unidade de massa do adsorvente (em mg.g™) foi calculada usando a equagéo
de balango de massa. A quantidade de f6sforo adsorvido (mg.g ) foi obtido através da razao entre o
produto e volume e diferenga entre as concentragdes iniciais e a de equilibrio na solug¢ao (mg.L-') e a
concentracao de RCD utilizada. Modelos de Langmuir (Eq. 3) e Freundlich (Eq. 4) foram utilizadas
para descrever o comportamento de adsorc¢do de fosforo.

ce
qe=qmax*b*T+b*ce (3)

ge =kf xC'  (4)

Onde, ge ¢ a quantidade de fosforo adsorvida (mg.g"), Ce é a concentragao de fésforo em solugao
em equilibrio (mg.L"), gmax (mg.g"') é a maxima capacidade de adsor¢do no RCD ativado; b (L.mg™) é
a constante de Langmuir; kfé o parametro de capacidade de adsor¢ao de Freundlich [(mgadsorvato.g™
adsorvente).(L.mg" de adsorvato)""] e n é a constante de Freundlich relacionada a capacidade de
adsor¢ao (mg.g"') e intensidade de adsorgao (L.mg™").

As equagoes descritas foram transformadas em expressoes de forma linear, tanto para a isoterma
de Langmuir (Eq. 05), quanto a de Freundlich (Eq. 06):

ce 1 C

; =;*qmax +qmeax (5)
1

Inge = Inkf « =« InCe (6)

n

As constantes gmax e b foram calculadas a partir do grafico linear Ce/ge x Ce. Ja as constantes kf
e 1/n foram estimadas a partir de grafico In ge x In Ce.

Resultados e discussao

A analise por FRX, DRX e MEV corroboraram a constituigdo do material utilizado como
adsorvente, sendo constituido majoritariamente por 6xidos de calcio, magnésio, aluminio e silica. Os
resultados encontram-se na Tabela 1.
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Tabela 1: Resultado de elementos maiores % em peso (g/100g)

Elemento/ SiO, AlO, TiO, FeO, MnO CaO MgO NaO KO PO, LOI Total

Amostra
RCD 58,79 6,48 0,71 3,25 0,06 2440 3,18 0,16 1,39 0,08 1,50 100,00

A DRX complementa a andlise (Figura 2), assim como a MEV, demonstrando a elevada superficie
especifica do RCD ap6s tratamento térmico, como a constituicao quimica do material (Figura 3).

Figura 2. Anilise de DRX
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Figura 3. Microscopia Eletronica de Varredura - MEV da amostra de RCD: Accelerating Voltage: 15.0 KV.
Magnification: 300
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Com o processo da adsorc¢ao do efluente sintético na concentragao de 100 mg.L* de P, adicionado
a concentragdes de 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 mg.L' de RCD reciclado, termicamente ativado, obteve-se as
seguintes isotermas, conforme Tabela 2 e Figura 4.

Tabela 2. Constantes das Isotermas de adsor¢do

Lamgmuir (constantes) Freundlich (constantes)
Isotermas

gmax b R2 Kt I/n R2
RCD rec. 56,49 1,92 0,917 59,68 0,0059 0,997

Figura 4. Dados experimentais e isotermas lineares: A) ajustadas de adsor¢do R* (Langmuir) para RCD a
uma concentragdo inicial de P de 100 mg.L"; B) ajustadas R2 de adsorgdo (Freundlich) para RCD a uma
concentragao inicial de P de 100 mg.L"!
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Observa-se que os dados experimentais se ajustam melhor as isotermas de Freundlich (Figura
4B), que apresentaram coeficientes de regressdo linear superiores a 0,999. O melhor ajuste a isoterma
de Freundlich pode ser explicado pelo efeito de multicamadas, ao contrario da isoterma de Langmuir
(Figura 4A), que considera a adsor¢do em monocamadas.

Um fator relevante para a adsor¢ao é o pH (Reis et al. 2020), o qual apresentou valores crescentes em
razao da dosagem de RCDr, devido a elevada concentragdo de 6xidos de calcio no material (Figura 5).
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Figura 5. Andlise de pH nas solucdes
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Os resultados corroboram os dados constantes da literatura, devido a caracteristica tipica dos
RCD, compostos por argamassa, concreto, blocos e materiais ceramicos. Materiais constituidos
majoritariamente por calcio, aluminio, potassio, magnésio e silica (Santos e Tubino 2021). A analise
de MEV (Figura 2) demonstra a elevada superficie especifica dos fragmentos de RCD amostrado,
sendo constituidos por calcio, elemento que contribui para a elevagao do pH e processo de adsor¢ao
(Pierangreli 2005).

A eficiéncia de adsor¢do maxima obtida foi referente a concentragao de 0,5 mg.L"! de RCD, onde
obteve-se o percentual de 61,5% de remogao de P da solugéo sintética, conforme Figura 6.

Figura 6. Eficiéncia na remogédo de P com diferentes concentragoes de adsorvente, em agitagdo (170 RPM,
40°C, 240 minutos.
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Pode-se observar que a isoterma de Langmuir néo foi eficiente para descrever o comportamento
da adsor¢ao, corroborando Reis et al. (2020), quando os autores concluiram em experimento de
adsor¢ao com RCD que a isoterma mais eficiente foi a de Liu, no entanto com remogao percentual de
tosforo proxima a do presente estudo. O modelo de isoterma de Langmuir apresenta uma superficie
homogénea e a adsor¢do em sua superficie possui a mesma energia de ativagao, ao passo que a isoterma
de Freundlich ¢ adequada para superficies elevadamente heterogéneas (Fritzen 2020).

As isotermas apresentaram comportamento linear, definindo que a quantidade adsorvida é
proporcional a concentragdo do fluido, ndo indicando uma capacidade maxima para adsorcao. Pela
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classificagdo de Giles, podem ser definidas como isotermas do tipo C: possuem um inicio linear
indicando que o nimero de sitios ativos é constante (Oliveira et al. 2018).

A isoterma de Langmuir admite a adsor¢do em monocamada, o que pode explicar os indices de
adsor¢ao maiores obtidos no presente estudo, sendo mais plausivel a adsor¢ao multicamadas, conforme
determinado para isotermas de Freundlich, corroborando os dados obtidos.

A isoterma de Freundlich no presente caso foi eficiente, apresentando um elevado coeficientes
de regressao linear de 0,9997 conforme Figura 5.

A concentragdo de P testada foi elevada (100 mg.L "), de forma proposital, simulando a quantidade
média de P em efluentes da industria de arroz parboilizado (Faria 2006). Assim, o percentual de
remogao pode ser considerado significativo em razao da baixa quantidade de adsorvente utilizada,
sendo maior que muitos adsorventes relatados na literatura.

Conclusoes

O RCD ativado termicamente demonstrou viabilidade técnica para remocao de P a partir dos
modelos e estudos efetuados, sendo a isoterma de Freundlich adequada para explicar os processos de
adsorgao por RCD reciclado, no presente estudo. A remogao de 61,5% de P da solugdo demonstra que
o adsorvente utilizado é eficiente para remoc¢ao de P em efluentes com alta concentra¢do do elemento.

Recomenda-se a continuidade dos experimentos com efluente industrial ou doméstico e a execugdo
de estudos com outros modelos de isotermas, a exemplo da isoterma de Liu, além do reaproveitamento
de diferentes residuos como adsorventes.

Demonstrado o potencial de adsor¢éo de P, o RCD pos adsor¢do pode ser utilizado de forma direta
como componente fonte de P, além de corretivo de pH e fonte de nutrientes esséncias a vegetagao,
em uso agricola, na recuperagao de solos degradados, plantio de mudas, jardins ou cultivos florestais,
mediante analises prévias quanto a potencial presenga de elementos toxicos nos RCD.

Sugere-se, a possibilidade de estudos de desor¢ao e obtencdao de compostos fosfatados como
insumos a produgao de fertilizantes, otimizando o processo e fomentando a economia circular.
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