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Resumo da Dissertacdo apresentada ao PPGECEA/UEFS como parte dos

requisitos necessarios para a obtencéo do grau de Mestre (M.Sc.)

APLICACAO DO METODO SOUTHWELL PLOT PARA DETERMINAR O TEMPO DE
EQUILIBRIO NA ADSORCAO DE FOSFATO SOBRE ADSORVENTE PREPARADO
DO LODO DE ESGOTO

Maira Luane Sampaio de Almeida

Agosto/2020

Orientador 1: Dr2. Tereza Simonne Mascarenhas Santos

Orientador 2: Dr. Koji de Jesus Nagahama

Programa: Engenharia Civil e Ambiental

Dentre os diferentes fatores que influenciam o processo de adsorcéo liquido-
solido, o tempo de equilibrio € um dos mais relevantes e requer um grande nimero de
experimentos durante um longo periodo de tempo para sua determinacao. Este trabalho
avalia o Southwell Plot como mais uma ferramenta que pode contribuir para determinar
o tempo de equilibrio em processos de adsorcdo. O método também pode contribuir
para melhorar as condigdes operacionais em um sistema de batelada para a remogéao
de fosfato em adsorventes produzidos a partir de lodo de esgoto doméstico e residuo
de concha de moluscos. Neste trabalho, o adsorvente foi produzido pela moagem do
lodo de esgoto e residuos de concha, seguido do peneiramento e calcinacdo a 700 °C
por 1 h. O material foi caracterizado por Andlise Termogravimétrica e Analise
Termogravimétrica Derivativa (TG/DTG), Analises Quimicas (EDX), Difratometria de
Raios X (DRX), Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) e Estudos de Adsorcdo. Os estudos cinéticos foram investigados
variando a concentracaoinicial da solucéo de fosfato e a massado adsorvente. O tempo
de equilibrio foi determinado aplicando o método Southwell Plot aos dados cinéticos. Os
resultados mostraram algumas flutuagdes em funcéo da massa do adsorvente. Com
0,30 g do adsorvente, independentemente da concentrac¢éo inicial de fosfato, o tempo
de equilibrio determinado pelo gréafico de Southwell foi de 4 h. A capacidade méaxima de
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adsorcéo de fosfato nesta condigdo, determinada pela equagéo de Langmuir, foi de
49,45 mg g*.

Palavras Chave: Método Southwell Plot, Lodo de esgoto, Adsor¢éo de fosfato.
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APPLICATION OF SOUTHWELL PLOT METHOD FOR DETERMINING THE
BALANCE TIME IN PHOSPHATE ADSORPTION ON PREPARED SEWAGE SLUDGE
ADSORBENT

Maira Luane Sampaio de Aimeida

August/2020
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Among the different factors that influence the liquid-solid adsorption technique,
equilibrium time is one of the most relevant and requires a large number of experiments
over a long period of time for its determination. This work evaluates the Southwell Plot
as a further tool that can contribute to determining the equilibrium time in adsorption
processes. It can also to optimize the operating conditions in a batch system for the
removal of phosphate in adsorbents produced from domestic sewage sludge and clam
shell residue. Sewage sludge and clam shell residues were ground, sieved and calcined
at 700 °C for 1 h. The material was characterized by thermal analyses (TG/DTG),
chemical analysis (EDX), X-ray diffraction (XRD), infrared absorption spectroscopy
(FTIR) and adsorption studies. The kinetic studies were investigated by varying the initial
concentration of the phosphate solution and mass of the adsorbent. The equilibrium time
was determined by applying the SouthWell Plot method to the kinetic data and the results
showed some fluctuations as a function of the adsorbent mass. At 0.30 g of the
adsorbent, regardless of the initial phosphate concentration, the equilibrium time
determined by the Southwell Plot was 4 hours. The maximum phosphate adsorption

capacity in this condition, determined by the Langmuir equation, was 49.45 mg g.

Keywords: Southwell Plot Method, Sewage Sludge; Phosphate Adsorption.
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1 INTRODUCAO

A adsorcdo é uma técnica de separacdo em que componentes de um
determinado sistema migram para interface de um adsorvente. A simplicidade e
versatilidade desse mecanismo sdo responsaveis pela aplicacdo do processo de
adsor¢cdo na remocao de metais, corantes, farmacos e outros tipos de contaminantes
encontrados em efluentes. Além disso, a adsor¢cdo € uma técnica economicamente
viavel, podendo ser realizada com materiais de baixo custo e/ou materiais facilmente
encontrados no meio ambiente, a exemplo de biomassas, minerais, serragem, lodo de
esgoto e sementes de frutas (LI et al., 2018; MANEERUNG et al., 2016).

O lodo de esgoto doméstico € um residuo sélido que recebe destaque por
apresentar caracteristicas favoraveis a producdo de adsorventes, tais como sua
complexa natureza quimica e propriedades texturais. A utilizacdo do lodo de esgoto
doméstico na producdo de adsorventes € também uma alternativa para oferecer
destinacdo adequada a esse residuo que € gerado em grande quantidade pelas
estacbes de tratamento de esgoto (ETEs) (SOUZA, 2018). Devido a essas
propriedades, o lodo de esgoto € estudado como potencial adsorvente para a remogao
de fosfato (PO4*).

O fosfato (PO4*) é a forma mais comum de fosforo (P) na natureza. Ele € um
elemento quimico indispensavel para o desenvolvimento das plantas e animais, mas por
ser um muito reativo ndo € encontrado na forma isolada (ARRUDA, 1988). No interior
celular, o fésforo atua para realizar trocas de energia entre as células e o meio, e
compde as moléculas de adenosina difosfato (ADP) e adenosina trifosfato (ATP) que
sao utilizadas como fontes de energia no processo de respiragao celular e demais
atividades. O fosforo contribui para a formagéo do acido desoxirribonucleico (DNA) e do
acido ribonucleico (RNA) (XU; NUSSINOV, 2012). Ainda que a sua presenca no meio
ambiente seja essencial para a manutencao de vida do planeta, o seu excesso afeta a
potabilidade da agua e acelera o processo de eutrofizacdo que contribui para expandir
0s impactos negativos como a decomposicéo acelerada de matéria organica, liberagdo
de componentes téxicos e reducao de oxigénio na agua (CAMARGO, 2010).

Embora a adsorgao seja umatécnica de alta eficiéncia e custos reduzidos, a sua
avaliagdo requer a analise de muitas variaveis ao mesmo tempo, como dosagem de
adsorvente, concentracao inicial de soluto, pH da solugéo, velocidade de agitacéo,
tempo de equilibrio, entre outras, para determinar os parametros da operagao
(RUTHVEN,1984). Essas variaveis séo inicialmente testadas em pequena escala em

laboratérios com a execugdo de diversos experimentos preliminares, que utilizam
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grande quantidade de insumos, energia e recursos financeiros. Sabe-se que a
capacidade de adsorcdo define o desempenho de um adsorvente, porém € o
desempenho cinético que define o tempo de equilibrio e a escala de producédo dos
adsorventes industriais (LU et al., 2009). Diversos modelos cinéticos sdo usados para
determinar os fatores que mais contribuem para as taxas de adsorgcdo, como
transferéncia de massa ou rea¢des quimicas. A importancia de definir qual mecanismo
de adsorcao é preponderante em determinados sistemas esta fortemente relacionada a
necessidade de encontrar parametros confidveis para o desenvolvimento em sistemas
reais (LARGITTEA et al., 2016). Em testes preliminares para novos adsorventes, muitos
modelos cinéticos sdo recomendados para estudar o mecanismo de adsor¢cdo. Os
modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem s&o tradicionalmente
usados e recentemente o0 modelo de Elovich foi aplicado para descrever a quimissorcao
em superficies heterogéneas. Em qualquer caso, o nimero de experimentos para este
diagnostico preliminar € sempre muito grande e os resultados apresentam consideravel
grau de incertezas. Este trabalho avalia o Southwell Plot como mais uma ferramenta
gue pode contribuir para determinar o tempo de equilibrio em processos de adsorcéo e
otimizar as condicdes de operacdo em sistemas a batelada.
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2 OBJETIVOS

21 GERAL

Avaliar a aplicacdo do método Southwell Plot para determinar o tempo de equilibrio na
remocao de fosfato em adsorventes produzidos a partir do lodo de esgoto doméstico e

residuo de concha de molusco.

2.2 ESPECIFICOS

— Produzir o adsorvente a partir do lodo de esgoto e residuos de concha de
moluscos

— Caracterizar o adsorvente sintetizado.

— Aplicar o método Southwell Plot para determinar o tempo de equilibrio de

adsorcéo.

— Determinar a cinética de adsor¢cédo e os modelos matematicos que melhor se

ajustam aos dados experimentais.
— Construir isotermas de adsor¢cdo com bases nos resultados do Southwell Plot

— Modelar os dados de equilibrio.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 LODO DEESGOTO DOMESTICO

O lodo de esgoto € um residuo sélido ou semi-solido gerado durante o tratamento
de aguas residuais e esgotos, geralmente composto por matéria organica, metais,
micrébios e materiais inorganicos. A sua composicao varia de acordo com a sua origem
e tipo de tratamento que as aguas residuais e esgotos recebem (SMITH, 2009).

Na estacdo de tratamento de esgoto (ETE), o lodo é o residuo gerado em
grandes volumes, e sua destinacdo final € uma das principais preocupacdes. Parte
desse lodo é disposto em leitos de secagem onde permanece até alcancar a
estabilizacdo. Ao adquirir estabilidade, grande parte do lodo de esgoto € disposto em
aterro sanitario ou é utilizado como insumo agricola. No entanto, o controle de
microrganismos patdgenos e a contaminagao do solo pelos metais que ficam retidos no
residuo limitam esse tipo de destinagéo (REIS, 2013).

A Figura 1 representa as etapas do funcionamento de uma Estacdo de
Tratamento de Esgoto que opera através de reatores UASB (Upflow Anaerobic Sludge
Blanket). O tratamento preliminar consiste em reter sdélidos maiores atraves do
gradeamento (Figura 2) e solidos menores através da caixa de areia (Figura 3)
impedindo que esses sélidos sejam transportados para as outras unidades de
tratamento comotubulagdes e bombas. Os tratamentos primarios e secundarios (Figura
4) sao realizados através de reatores UASB, onde o residuo de esgoto recebe
tratamento anaeroébico. O efluente é langado em lagoas aeradas (Figura 5) e o lodo de
esgoto excedente em leito de secagem (Figura 6) (VON SPERLING, M., 2015).
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Figura 2: Sistema de gradeamento mecénico da ETE Jacuipe |l de Feira de Santana-Ba
(Fundacédo Escola Palitécnica, 2017).

Figura 3: Sistema de caixa de areia da ETE Jacuipe Il de Feira de Santana-Ba (Fundacgao
Escola Politécnica, 2017).
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Figura 4: Digestores anaerdbicos de fluxo ascendente da ETE Jacuipe Il de Feira de Santana-
Ba. (Fundacdo Escola Politécnica, 2017)

Figura 5: Lagoas aeradas ETE Jacuipe Il de Feira de Santana-Ba (Fundacdo Escola
Politécnica, 2017).

Figura 6: Leito de secagem da ETE (Fundacdo Escola Politécnica, 2017).

Ainda que os efluentes recebam tratamento aerébico e anaerébico adequados,
o lodo de esgoto pode apresentar altos teores de contaminantes inorgéanicos, a exemplo
dos metais que ndo séo degradados durante os processos de tratamento. O Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece através da resolugéo n® 375, de 29
de agosto de 2006 as concentragcdes maximas permitidas para a presenca de metais no
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lodo de esgoto, expressos na Tabela 1, em que as concentragfes sdo dadas em mg kg

! (miligramas de metal por quilograma de lodo de esgoto).

. Concentracéao
Metais (mg Kg)
Arsénio 41
Bario 1300
Cadmio 39
Chumbo 300
Cobre 1500
Cromo 1000
Mercurio 17
Molibdénio 50
Niguel 420
Selénio 100
Zinco 2800

Tabela 1: Concentragdes maximas de metais presentes no lodo de esgoto (CONAMA, 2006)

Devido a composicao quimica do lodo de esgoto doméstico, se faz necessario
oferecer-lhe destinacdo adequada para evitar maiores danos a saude publica e
ambiental. Avaliando futuros problemas ambientais provocados pelos residuos gerados
pelas estacOes de tratamento de esgoto, foram realizados estudos com o objetivo de
oferecer aplicabilidade ao lodo de esgoto doméstico. A Tabela 2 apresenta exemplo de
aplicacdes do lodo de esgoto em diferentes atividades.

Material Aplicacéo Referéncia

Construgéo civil JORDAN et al., 2005

Biomassa para geracéo de
KOGA et al., 2007

energia
Lodo de Esgoto Recuperagéao de solos
_ TAMANIN et al., 2008
erodidos
Cultivos agricolas JUNIO et al., 2013
Producéo de adsorvente SOUZA et al, 2018

Tabela 2: Destina¢fes do lodo de esgoto
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Jordan et al. (2005) aplicaram o lodo de esgoto na fabricacdo de ceramicas com
0 objetivo de oferecer uma destinacdo adequada ao residuo, e contribuir para reduzir
0s custos da producéo de ceramica e oferecer aplicabilidade ao lodo de esgoto. Os
autores verificaram que a qualidade das ceramicas produzidas com lodo de esgoto varia
de acordo com a origem do material. Além disso, as quantidades de lodo devem ser
controladas para melhorar a qualidade da cerédmica. Jordan et al. (2005) produziram
corpos de prova contendo 1% e 10% em massa de lodo de esgoto, tornando possivel
observar que o aumento das concentracdes de lodo de esgoto na producéo de ceramica
compromete negativamente a tensdo de ruptura do corpo de prova. Esse
comportamento foi justificado pelos autores pela presenca de matéria organica em
grandes quantidades.

Koga et al. (2007) desenvolveram um sistema de carboniza¢do do lodo de
esgoto para gerar combustivel durante a queima. O trabalho contribuiu para oferecer
destinacdo adequada ao lodo de esgoto e reduzir a emissédo de gases de efeito estufa.

Tamanin et al. (2008) utilizaram o lodo de esgoto alcalinizado para corrigir a
acidez de solos erodidos, além de proporcionar o0 aumento de matéria organica. E
importante ressaltar que o lodo utilizado pelos autores era composto por baixos teores
de metais.

Junio et al. (2013) estudaram o lodo de esgoto como adubacgéo de plantagéo
de milho, apos os tratamentos primarios e secundarios. O material utilizado foi retirado
dos leitos de estabilizagdo apds 90 dias e misturadas com palha de feijdo em diferentes
dosagens. Os pesquisadores concluiram que a presenca do lodo na adubacédo
contribuiu para aumentar os teores de nitrogénio, fosforo, potassio, calcio e enxofre no
solo, e a aceleracdo da produtividade do milho.

Souza et al. (2018) produziu adsorvente a partir da sinterizacdo de calcio e
lodo de esgoto doméstico, utilizando concentracdes diferentes de residuo de concha de
molusco como fonte de célcio. Os autores avaliaram a eficiéncia de adsor¢cédo no
processode remocdao de fosfato de solugdes aquosas e concluiram que no material com

maiores concentracfes de calcio possuem melhor eficiéncia de remocao.

3.1.1 Producéo de adsorventes a partir do lodo de esgoto doméstico

A disposicéo do lodo deve ser realizada de maneira coerente de modo a evitar o
surgimento de problemas ambientais secundarios como a emissao de gases do efeito
estufa e contaminagéo dos lencadis freaticos (SAMOLADA AND ZABANIOTOU, 2014).
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Geralmente grande parte do lodo é disposto em aterros sanitarios e na agricultura como
fertilizantes ou na correcdo de solos. Embora essas acdes sejam benéficas, os aterros
sanitérios possuem capacidade limitada e ndo acompanham a demanda de lodo
produzido nas estacdes de tratamentos de dgua e esgoto. A aplicacdo do lodo na
agricultura passou a ser restrito para prevenir maiores riscos a saude, humana e animal,
devido a presenca de agentes patégenos e toxicos que podem afetar negativamente as
propriedades do solo (SMITH, 2009; FOLGUERAS, 2003). Com base nessas restrigdes,
o lodo de esgoto foi recebendo diferentes aplicabilidades, como na geragao de energia
a partir da incineragao, producdo de adsorventes para remediar a contaminagao de
efluentes, producéo de materiais utilizados na construgao civil (LISK, 1989).

A conversao do lodo de esgoto em adsorvente é uma das alternativas mais
promissoras dos ultimos anos. Além de apresentar vantagens econdmicas, o lodo de
esgoto domeéstico recebe destaque pela alta eficiéncia de remogé&o de contaminantes
em efluentes (SOUZA et al., 2018). A aplicac&o do lodo de esgoto como adsorvente
surgiu no ano de 1971. Kemmer el al. (1971) avaliaram a estrutura carbonacea do lodo
de esgoto e anunciaram a sua aplicabilidade no processo de adsor¢cdo, com base
nesses estudos. Beeckmans e Ng (1971) realizaram o primeiro estudo de adsorgao
utilizando o lodo de esgoto calcinado como adsorvente para remover corante de violeta
cristal em solugdes aquosas, 0s resultados obtidos nesses estudos foram
surpreendentes quando comparados a adsorventes preparados com cinzas volantes e
carvao ativado, devido a alta taxa de adsor¢&o do corante no lodo.

A calcinagdo é uma das técnicas mais citadas para produzir adsorventes,
Menendez e colaboradores (2002) descrevem que durante esse processo o material é
submetido a elevadas temperaturas que variam entre 300 °C e 900 °C. Durante a
calcinacdo, compostos organicos e inorganicos sdo volatilizados desobstruindo poros
de adsorcdao e tornando-os livres para acomodar outras particulas durante o processo
de adsorcdo. Embora a técnica de calcinagao funcione como ativacdo do adsorvente,
alguns autores realizam a ativacdo quimica do material para melhorar a eficiéncia de
remoc¢ao de compostos ibnicos em solugdes aquosas na superficie do adsorvente. Zhai
et al.(2004) observaram que a presencade ZnCl. e H.SO4 promoveram a alta adsorg&o
de cations de Cd 2* e Ni 2*. Os estudos realizados por Martin et al. (2002) comprovaram
gue a presenca de H2SO4 no adsorvente preparado com lodo de esgoto superaram a
captacao de cations Cd ?*, Cu?*, Ni2* quando comparados ao carvao ativado comercial.
Com esses resultados, estudou-se a modificagdo do adsorvente para melhorar a
eficiéncia de adsor¢&o. Outros autores relatam a importancia da presenca do calcio na
eficiéncia de remocéo de alguns compostos quimicos presentes em efluentes. Durante
os experimentos de Elliott et al. (2002), eles observaram que o fésforo foi removido em
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maiores quantidades em adsorventes ricos em calcio. Os autores explicam que isso
acontece devido ao mecanismo de reacao de troca que ocorre entre os ligantes. Os ions
de calcio podem funcionar como sitios ativos de adsor¢cdo pois, as suas cargas
permanecem disponiveis para formar ligacdes eletrostaticas ou realizar trocas entre 0s
ligantes. Chittoo e colaboradores (2014) utilizaram como adsorventes a lama de ferro-
cal e lodo de alimen para remover compostos de ortofosfato de efluentes. Durante este
estudo eles observaram que o material rico em célcio (lama de ferro com cal) removeu
maiores quantidades do soluto. No entanto, é possivel produzir adsorventes e modifica-
los a partir da adicdo de materiais que potencializem o processo de adsor¢&o. Nos
estudos realizados por Souza et al.(2018), o residuo da concha de molusco foi utilizado
como fonte de célcio para modificar a superficie do lodo de esgoto doméstico.

A disposicao de conchas de moluscos como residuos no meio ambiente é um
outro problema enfrentado pelo meio ambiente. O despejo dos residuos provenientes
de moluscos em terrenos baldios provoca a proliferacdo de vetores de doenca. Em
consequéncias dos riscos oferecidos pela disposi¢ao inadequada do residuo de cocha
de moluscos surgiu a necessidade de oferecer um destino adequado a esse tipo de
residuo. Atualmente a concha é utilizada como matéria prima para a fabricagdo de
alguns materiais. E constituida basicamente por carbonato de célcio, e por isso ela pode
ser considerada uma importante fonte de matéria prima para o desenvolvimento de
materiais como: cano de PVC, cal virgem, blocos para construcao civil, dentre outros
(SANT ANNA et al., 2007).

Kwon (2004) estudou a adsorg¢éo de fosfato em adsorventes produzidos a partir
da calcinacdo de conchas de ostras. O estudo realizado por Kwon teve como objetivo
avaliar eficiéncia de remocéao de fosfato em adsorvente constituido por célcio, e seu
estudo comprovou que as conchas de ostras sdo capazes de atingir até 98% de
eficiéncia de remocéo.

3.3 PROCESSOS DE ADSORCAO

O processo de adsorgdo € a técnica de separagdo mais empregada na remogao
de compostos organicos e inorganicos presentes em efluentes, pois ela oferece baixo
custo, facilidade de execucéo e eficiéncia de remocéao, tornando-se uma das técnicas

mais vantajosa no processo de remediacao das aguas (RUTHVEN, 1984).
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Esse processo compreende a transferéncias de massas de moléculas presentes
em fluidos liquidos ou gasosos atraveés de uma superficie sdlida permitindo a remogéao
de materiais indesejaveis da &agua. Os materiais porosos sdo denominados de
adsorventes e 0s componentes que se acumulam na superficie do adsorvente sé&o
denominados de adsorvato (RUTHVEN, 1984).

Normalmente, os adsorventes sdo materiais capazes de atrair moléculas do
fluido para sua superficie, e essa atragdo ocorre através de mecanismos de adsor¢cao
conhecidos por quimissorgao e/ou fisissor¢éo. A for¢ca de interagdo existente entre o
adsorvente e o0 adsorvato é determinante na classificagdo do processo de adsor¢do. Na
guimissor¢ao, as interagdes moleculares sdo mais fortes e o processo € irreversivel
resultado de ligagdes quimicas entre as moléculas do adsorvente e do adsorvato
(ATKINS; PAULA, 2008; RUTHVEN, 1984). Na fisissorgao, as forgas intermoleculares
sdo mais fracas (forcas de Van der Walls) contudo dificeis de serem rompidas, por ser
um processo que possui baixa energia de interacdo, a fisissor¢do atinge o equilibrio de
forma mais rapida, caracterizando o processo como reversivel (ATKINS; PAULA, 2008;
RUTHVEN, 1984).

No processo de adsorg¢dao, a natureza das forgas pode ser avaliada quanto a sua
intensidade. A Tabela 3 resume caracteristicas que evidenciam as diferencas existentes

entre os mecanismos de adsor¢cao (Quimissorcéo e Fisissor¢cao).

Caracteristica  Fisissorcao Quimissorgao

Tipo de sdlido Ocorrem em todos Depende do gas

Tipo de gas Ocorre com todos Depende do solido
Préximo a temperatura de Acima da temperatura de

Temperatura oL ; . .
ebulicdo do gas ebulicdo do gas

Cobertura Monocamadas e multicamadas Monocamadas

Reversibilidade  Reversivel Geralmente irreversivel

Calor de _

. Geralmente baixo Geralmente elevado
adsorcao

Tabela 3: Comparacéo entre Quimissor¢éo e Fisissor¢do.(Adaptado de Ruthven, 1984).

Durante muito tempo o carvao ativado foi utilizado como adsorvente de diversos
contaminantes,mas atualmente ele esta sendo substituido por materiais de baixo custo
gue apresentam também alta eficiéncia de adsorcdo. Materiais como casca de fruta,
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casca de arroz, palha, residuos de coco, cascas vegetais, lamas, bagaco, escéria de
aco, dentre outros, vem sendo estudados para substituir o carvéo ativado (MO et al.,
2018).

Durante o processo de adsorcdo € importante avaliar o tamanho, o volume e a
disponibilidade dos poros do adsorvente. Fatores que dependem da natureza da matéria
prima das condi¢cfes de sintese do material e muitas vezes da ativagdo do adsorvente
(RUTHVEN, 1984).

Geralmente, a ativagdo dos adsorvente ocorrem por meio de tratamento térmico
e/ou quimico visando aumentar a eficiéncia de adsor¢cdo. O tratamento térmico é um
tipo de ativacdo fisica onde séo utilizadas temperaturas elevadas para queimar e
degradar os compostos organicos presentes no adsorvente. A decomposicdo e
volatilizagdo de matéria organica permite a desobstrucdo dos sitios de adsorcéo,
tornando-os disponiveis para que as moléculas do adsorvato se liguem a eles. O
tratamento quimico é realizado pela lavagem e/ou imerséo do adsorvente em solugdes
guimicas que possuem grupamentos quimicos capazes de interagir com moléculas de
adsorvato, normalmente os compostos quimicos empregados sdo acidos, sais e bases
(DIZBAY-ONAT et al., 2017).

3.3.1 Fatores que influenciam na capacidade de adsorcéo

O processo de adsorcédo pode ser influenciado pela natureza do adsorvente
(&rea superficial, porosidade, densidade, grupos funcionais presentes na superficie do
adsorvente), pela natureza do soluto e pelas condigdes do processo (relagdo do
adsorvato/adsorvente, agitacdo, temperatura e pH).

O desempenho do processo de adsorcao esta diretamente relacionado com a
estrutura e porosidade do material que inclui poros conectados com a superficie (poros
abertos), e ndo conectados com a superficie (poros fechados). A porosidade superficial
e interna do material pode ser analisada através de microscopia 6tica e/ou microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), podendo-se determinar o tamanho dos poros. Um
adsorvente eficiente tende a possuir grandes quantidades de poros abertos, o que
facilita a movimentacédo de particulas da camada externa do adsorvente até os sitios de
adsorcéo localizado no interior do poro. A presenca de poros fechados no adsorvente
impossibilita que a adsor¢éo ocorra internamente (GREGG e SING, 1982).
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E importante relacionar o tamanho do poro do adsorvente com o tamanho do
absortivo. A IUPAC classifica os adsorventes em microporosos, mesoporosos e
macroporosos. A Tabela 4 apresenta a faixa de didmetro de cada tipo de poro, uma
funcao caracteristica e exemplos adsorventes para cada classificacéo.

Exemplos de

Tipo Diametro Principal funcéo adsorventes

Zeolitas, Carvao Ativado

Transporta moléculas Estrutura Organo-

Microporo Até 2 nm pequenas, tais como gases

metalica
e solventes comuns
Transporta molécul rvao ativ il
Mesoporo 2 hm a 50 nm Transporta olecu as Carvao ativado, silica
maiores, exemplo: corantes.

. Transporta moléculas Metais sinterizados

Macroporo . ~
P Acima de 50 nm gasosas materiais ceramicos

Tabela 4: Classificagdo dos poros de adsor¢cdo (Adaptado de Sing, 1982)

O tamanho dos poros é tdo importante quanto o tamanho das particulas a serem
adsorvidas (adsorvato), principalmente quando o processo de adsorcdo ocorre por
transporte intraparticula. As particulas com didmetros superiores aos dos poros de
adsor¢cdo ndo conseguem ser transportadas para os sitios ativos.

A interac&o adsorvato/adsorvente pode ocorrer em fungéo da polaridade que se
da pela afinidade entre grupos funcionais ibnicos presentes na superficie do adsorvente
e do adsorvato (YING et al. 2007). Aminas e hidroxilas sé@o grupos funcionais polares
com maior decorréncia na superficie de adsorventes, sendo na maioria das vezes
considerados grupos ativadores dos sitios de adsor¢do (REINAUDO 2006). ions de
célcio, aluminio, ferro magneésio também s&o muito utilizados como modificadores de
adsorventes, quando adicionados aos adsorventes esses ions geram sitios ativos e a
superficie do material de adsorgcdo fica positivamente carregada, o que facilita a
interac&o com adsorvatos anidnicos (CHEN et al. 2013).

A natureza do solvente e o potencial de hidrogénio (pH) séo fatores que
influenciam no processo de adsorcéo, assim como a temperatura durante a sintese do
adsorvente e durante o processo de adsor¢cdo. Quando o material € submetido a altas
temperaturas, os poros sao desobstruidos permitindo a penetracdo de moléculas
maiores de adsorvato. O aumento de temperatura durante o processo de adsorcdo
favorece a diminuicdo da viscosidade da solugcdo aumentando a taxa de difusdo das
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particulas nas camadas internas e externas dos sitios de adsor¢céo. Outro fator que
favorece o0 aumento da taxa de difusdo intraparticula € o aumento da energia cinética,
gue também é ocasionado pelo aumento da temperatura (JIMENEZ et al.2004).

O potencial hidrogeniénico (pH) influencia no processo de adsorcdo de acordo
com a composicao e estrutura superficial do adsorvente, uma vez que os seus valores
afetam a dissocia¢@o de grupos funcionais presentes nos sitios ativos (JIMENEZ et
al.2004). O pH é um dos parametros mais importantes para serem avaliados durante o
processo de adsor¢ao, ele influencia diretamente na taxa de adsorgéo, por isso é muito
importante determinar um pH étimo para cada tipo de adsor¢cdo. Ao aumentar a
guantidade de hidronio (HsO*"), a protonacédo de alguns compostos quimicos é facilitada,
promovendo maiores interagdes eletrostatica entre o adsorvente e o adsorvato
(RIBEIRO et al., 2017).

Outro fator importante para ser avaliado no processo de adsor¢do € a
granulometria do adsorvente. De acordo com Ruthven (1984), um bom adsorvente deve
possuir alta area especfifica, quanto menor a granulometria do adsorvente maior sera a

sua area e sua eficiéncia de adsorgao.

3.4  CINETICA DE ADSORGCAO

Estudos cinéticos s&o importantes para mensurar a quantidade do soluto
removido pelo adsorvente em relacdo ao tempo de contato, pois através dele é
possivel avaliar o tempo necessario para que o equilibrio seja atingido. A cinética de
adsorcdo ocorre através de mecanismos que dependem de caracteristicas fisicas e
guimicas do material (YOUSEF; EL-ESWEDB; AL-MUHTASEBC, 2011; JUNG, 2016).

O mecanismo de adsorcdo em sdlidos porosos €é representado por quatro etapas:

1 - Transporte através do fluido envolvendo o contato entre as moléculas do
adsorvato e a superficie do adsorvente.

2 - Adsorcao por difusdo externa.
3 - Difusédo interna das moléculas do adsorvato nos poros.
4 - Retencdo das moléculas do adsorvato nos sitios disponiveis da superficie

interna.
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Figura 7: Desenho esquematico do processo de Adsorcédo. (Adaptado de Weber e Smith,1986).

O processo de adsor¢édo em solidos porosos acontece de forma dindmica tendo
inicio com o transporte do soluto na fase fluida para a superficie do adsorvente.
Posteriormente as moléculas passam pelo processo de migragdo da superficie interna
para os poros do adsorvente.

A cinética de adsorc¢ao pode ser estudada por modelos matematicos capazes de
descrever o perfil de adsorcdo, apresentando o tempo de equilibrio da reacdo. Os
modelos mais utilizados sdo os modelos de pseudo-primeira ondem, pseudo-segunda
ordem e Elovich. Eles relacionam a taxa do soluto adsorvido (por unidade de massade
adsorvente) e a diferenca entre a quantidade adsorvida no equilibrio e a quantidade do
soluto adsorvido no tempo.

A guantidade de fosfato adsorvida por unidade de massapode determinada pela
Equacédo 1 (METCALF; EDDY, 2003).

qe: (Co—Ce).V Equacéo (1)

m

Em que:

ge: quantidade de fosfato adsorvida no equilibrio por unidade de massa (mg g?)
Co: concentracao inicial do fosfato na fase liquida (mg L %)

Ce: concentracao fosfato no tempo de equilibrio (mg L 1)

m: massa do adsorvente ()

V: volume (L)
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| - Modelo de pseudo-primeira ordem

Pressupde que os sitios ativos ocupados sdo proporcionais ao nimero de sitios
ativos desocupados. Esse modelo apresenta predominancia de adsorc¢ao fisica, ou seja,

0 adsorvato e o adsorvente sofrem intera¢des fracas (TANZIFI et al., 2017).

q = qe(l_elet) Equacéo (2)

Em que:

gt: quantidade de fosfato adsorvido no tempo t por unidade de massa (mg g™)
ge: quantidade de fosfato adsorvido no equilibrio por unidade de massa (mg g™)
Kt: constante de adsorcéo de pseudo primeira ordem

t: tempo

Il - Modelo de pseudo-segunda ordem

No modelo de pseudo segunda ordem a adsor¢ao quimica prevalece durante o
processo de remocao dos contaminantes, a taxa de ocupacao dos sitios de adsorcéo é
proporcional a quantidade de sitios disponiveis (TANZIFI et al., 2017). O modelo de
pseudo-segunda ordem € determinado através da Equacao (3).

_ tk,qf

- Equacao (3
1+q,tk, quacao (3)

Em que:
gt: quantidades de fosfato adsorvido no tempo t por unidade de massa (mgg™)
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ge: quantidades de fosfato adsorvido no equilibrio por unidade de massa (mg g™)
k2: constante de velocidade de adsorcao de pseudo-segunda ordem (min)
t: tempo (min)

Il - Modelo Elovich

O modelo de Elovich foi desenvolvido para descrever a cinética de um gas em
superficies sdlidas, mas ele é capaz também de descrever a adsor¢cédo em sistemas
liguido- solido (CHIEN E CLAYTON, 1980). O modelo de Elovich € aplicado para
descrever a quimissorcéao e a heterogeneidade do material.

q = %111(1 + aft) Equac&o (4)

Em que:

gt: quantidade adsorvida de fosfato por quantidade de adsorvente no tempo t (mg g?)
a: velocidade inicial de adsorcéo (mg g*min?)

B: constante de dessorcdo que esta relacionada com a superficie coberta e com a

energia de ativacdo de quimisorcédo (mg g?)

t: tempo

3.5. ISOTERMAS DE ADSORCAO

A relacdo existente entre as concentracfes do adsorvato na superficie do
adsorvente e do adsorvato restante na solugao € denominada equilibrio de adsorgao,
gue pode ser obtido a partir de equagdes matematicas, também conhecidas por
isotermas de adsorcdo. Esses modelos determinam a capacidade de adsor¢éo de um
determinado adsorvente (PACURARIU et al., 2013).

Os principais perfis de isotermas de adsor¢cao estao representados na Figura 8.
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Figura 8: Isotermas de Adsorcao. (Mccabe et al.1993).

As isotermas apresentadas identificam diferentes comportamentos de adsor¢éao.
A isoterma linear passa pela origem e representa proporcionalidade entre a
concentracao do fluido e a quantidade adsorvida.

As isotermas favoraveis indicam que grandes quantidades de adsorvato podem
ser adsorvidas em baixas quantidades de soluto. A isoterma desfavoravel ndo da
indicativo de equilibrio de adsorcdo, mostrando que quanto maior for a concentracdo
maior seréa quantidade de massa adsorvida (CLARK, 2010).

Para estudar o processo de adsorcdo foram desenvolvidas equagdes
matematicas (isotermas) para caracterizar 0 processo. As isotermas descrevem a
interagdo existente entre as moléculas ou ions envolvidos no sistema, e indicam a
guantidade méxima adsorvida, contribuindo para avaliar a eficiéncia de remocao do
adsorvente (OZACAR; SENGIL; TURKMENLER, 2008).

As isotermas mais utilizadas no processo de adsorcdo solido-liquido sé&o:
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin e Koble-Corrigan (FOO &
HAMEED, 2010). A Tabela 5 apresenta as isotermas de adsorcdo, as respectivas

equacOes lineares e suas variaveis.
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Isoterma Linear Parametros
Langmuir de = qmK _le on (Mg 0°)
9 € m L1+KLCe K (L mg)

Kr (mgg") (Lg?)"

Freundlich %

qe = KrC, n

a(Lg?
Tempkin ge =blnaC, b

A (Ln mgl—n gl)
g, = —2Ce B (L mg?)"

Koble-Corrigan ° 1+BC} n

Kr (L g?)

. Kre, ar (mg+)
Redlich-Peterson if, = 1+ ag fif 9

ge: quantidade de soluto adsorvido no equilibrio; K. constante de interaco adsorvato/adsorvente (L mg-3);
Ke: constante de capacidade de adsorgéo de Freundlich (mg - (g-1) L&; a: constante da isoterma de
Temkin; b: constante daisotermade Temkin; A, B e n: sdo as constantes daisoterma de Koble-Corrigan.
Kr, ar e g sdo: parametros da isoterma de Redlich-Peterson.

Tabela 5: Modelos das Equagfes das Isotermas de Adsorcdo. (Adaptada de FOO; HAMEED,
2010)

As equacdes de Langmuir e Freundlich sdo estudadas para avaliar os
processos de adsorcdo em monocamadas e multicamadas, respectivamente. A
isoterma descrita por Langmuir determina que a adsor¢cao sO pode ocorrer em um
namero fixo, onde os sitios sé@o definidos e equivalentes, ndo considerando a
interacao lateral nem o impedimento estérico entre as moléculas adsorvidas (CABAN,
2019). A isoterma de Langmuir caracteriza uma adsor¢do homogénea onde as
moléculas possuem entalpias e energia de ativacdo constantes. A isoterma de
Freundlich ndo possui distribuicdo uniforme, caracterizando uma adsorcéo
heterogénea, essa isoterma descreve a adsorcdo ndo-ideal e reversivel podendo ser
aplicada para adsor¢cdo em monocamadas e multicamadas (FOO; HAMEED, 2010).
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O modelo de Koble-Corrigan descreve a adsor¢cdo em superficies
heterogéneas de modo que incorpora as isotermas de Lagmuir e Freundlich para
representar dados de equilibrio de adsorcéo. (FOO; HAMEED, 2010).

O modelo de Redlich-Peterson surgiu com a finalidade de corrigir imprecisfes
das equacgdes da isoterma de Langmuir e Freundlich, em alguns sistemas de adsorgéo
podendo ser aplicado em sistemas homogéneos e heterogéneos (FOO; HAMEED,
2010).

3.6 METODO SOUTHWELL PLOT

Em 1932, R. V. Southwell propés um meétodo semi empirico que prevé a
determinacdo de cargas criticas de flambagem tedricas em colunas perfeitamente
retas com base em experimentos reais realizados em colunas com curvatura inicial
definida (SINGER, 1989). Flambagem é considerada uma instabilidade elastica e
ocorre quando a peca sofre flexdo transversal devido a compresséao axial, Figura 9.

A=

i ef]

Figura 9: Flambagem de coluna pela presenca de carga de compressdo axia (MASO, 2014)
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A flambagem (encurvadura) ocorre em colunas em que a area de seccéao
transversal € pequena em relagdo ao seu comprimento, quando submetidos a um
esforco de compressdo axial. A capacidade de flambagem é determinada pelo
deslocamento lateral de uma coluna quando uma forca axial € aplicada sobre ela. O
método Southwell Plot foi fundamentado nas teorias de deflexdes dos materiais
elasticos, aos poucos foi ganhando extensdes e passou a ser aplicado para avaliar
estruturas inelasticas (GIEZEN, 1991). Isso porque o método é usado para estimar a
carga critica de flambagem de um elemento comprimido levando em consideracéo a
excentricidade da carga de forma implicita e requer uma resposta elastica da
estrutura.

Durante a realizacdo de testes ndo destrutivos esse método foi aplicado para
determinar a resisténcia e rigidez de uma estrutura real, onde a carga empregada na
coluna permanecia dentro do limite elastico (DONNELL, 1938). Em 1948 Wang aplicou
um estudo matematico mais rigoroso para verificar o comportamento inelastico de
colunas, comparando-as com estruduras elasticas, e aplicou o método southwell para
realizar leituras simultaneas de cargas e deformacgcdes. O método Southwell Plot
consiste em assumir que existe uma relagcdo (Equacéo 5) entre a deflexdo lateral, h,
e a carga aplicada, N, que depende do carga critica, Pcr € a deformacao lateral inicial

a meia altura, a.

h h a
W_P_cr+P_(;r Equacéao 5:

De acordo com Singer (1989), o método Southwell Plot pode ser aplicado para
suavizar os dados experimentais em estudos paramétricos removendo os efeito de
imperfeicdo que podem surgir nos sistemas reais durante os experimentos, a exemplo
da heterogeneidade do material e as perturbacfes sofridas por ele durante o estudo
de flambagem. Uma vez que os transdutores de deslocamentos, utilizados nas
engenharias de estruturas, ndo sdo capazes de determinar grandes deslocamentos,
a flambagem se torna um problema tipico, visto que esses registros s&o importantes
para acompanhar a trajetoria de equilibrio de uma coluna, caracterizado pela carga
(N) versus o deslocamento (h). Nesses casos, o método Southwell Plot podem ser
aplicados e a carga critica de flambagem determinada pelo inverso da inclinagdo da reta
ajustada entre os pontos (h/P) e (h), (BLUM & RASMUSSEN, 2018).
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As trajetorias de equilibrio do fendmeno de flambagem de coluna sao muito
semelhantes as curvas obtidas por estudos cinéticos em um processo de adsorcgao.
Portanto, € possivel aplicar o grafico de Southwell para estimar com preciséo o valor da
guantidade adsorvida no tempo de equilibrio (ge) sem a necessidade de observacdes
de longo prazo. Nesse caso, o tempo € analogo ao deslocamento. Da mesmaforma que
a carga critica de flambagem nos pilares € estimada, por analogia, a estabilizagdo ge
também pode ser estimada. A aplicacdo do método Southwell Plot para o processo de
adsorcgdo consiste em construir um gréafico do tempo (t) / quantidade adsorvida (Qge) vs.
tempo (t) e a partir dai o inverso da inclinagao da linha ajustada entre esses pontos ir4
indicar o valor de ge que determina o ponto assintético, ou seja, o valor no qual ele se
estabiliza. O valor de ge foi encontrado para todo o conjunto de dados experimentais e
o tempo de equilibrio determinado pela andlise dos erros encontrados em cada ponto.

3.7 REMOCAO DE FOSFATO EM SOLUCOES AQUOSAS

A eutrofizacdo € um processo decorrente de altas concentra¢des de nutrientes
na agua, a exemplo do fosfato que € um dos mais encontrados, tornando-se
responsaveis pela ocorréncia desse fendmeno (BERTOL, 2005). Além de afetar a
potabilidade da agua, o processo de eutrofizagdo impossibilita 0 desenvolvimento da
biodiversidade local, uma vez que a fotossintese é impedida de acontecer devido a
grande quantidade de matéria organica em suspenséo que passa a funcionar como
barreira para a entrada de energia solar (ZOU; WANG, 2013; CAMARGO, 2010;
SCHOUMANS et al., 2014).

Diante dos problemas ambientais provocados pela alta disponibilidade de
fosfato nas aguas, o processo de adsor¢cdo estd sendo amplamente utilizada no
tratamento de efluentes.

A Tabela 6 apresenta trabalhos de adsorgéo realizados recentemente para
remover fosfato de efluentes. Os trabalhos citados mostram que os autores variaram
o tempo de contato do adsorvente com as solu¢fes, a dosagem de adsorvente e o
pH das solugdes.
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max
Materiais Modo de preparo do N Referéncia
adsorvente (mg g%)
Concha de Molusco Qs precursores f_oram 214 SOUZA et al,
com lodo de esgoto misturados e calcinados 2018
em forno mufla
Lodo foi disperso em
hogé)ifi(iildec? %%tr% solugdo de zirconio, WANG et al
Zirconio agitaco por 8 h e em 21,55 2018
seguida liofilizado
zeolitos Foggzgzlggg(?;sem
modificados ~ 11,37- GOSCIANSKA
A solu¢céo de NaOH
com lantanio A . 58,22 etal., 2018
obtidos de cinzas O lantanio foi
incorporado a amostra
volantes
O material foi obtido a
Lodq _de Esgoto o partir da sinterizacdo do 49 KRISHNA et al.,
modificado com 6xido lodo de esgoto com 2017
de calcio oxido de célcio
O material foi
. - sintetizado a partir da
E’grt:nlta modificado mistura mecanica da 9
Z/RBT bentonita com zircénio 7,25 LIN et al., 2018
apds o pré- tratamento 13,4
ZrNaBT . de sédi
ZrCaBT com jons de sddio e
célcio.
O material foi
Biochar impregnado sintetizado por co- 81,83 LI et al., 2016

com Mg/Al

precipitacéo

Tabela 6: Adsor¢céo de fosfato com diferentes adsonentes.

Wang et al. (2018) utilizaram o zirconio para ativar o adsorvente preparado com

lodo de esgoto, utilizados para remover fosfato de solu¢gfes aquosas, os resultados de

caracterizagcao mostraram que o zirconio aderiu facilmente a superficie do adsorvente e
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facilitou a remocgéo de fosfato os autores avaliaram que o material preparado tinha
capacidade méxima de remogéo de 27,55 mg g 1.

Nos estudos realizados por Goscianska et al. (2018) cinzas volantes e lantanio
foram utilizados para sintetizar zedlitas para avaliar a adsorcado de fosfato, os autores
observaram que a capacidades de adsorgao variou de acordo com a temperatura, pH
da solucéo e as concentragdes de adsobato. Eles realizaram um estudo para avaliar a
eficiéncia de adsorcdo em zedlitas naturais e em zedlitas sintéticas, os autores
observaram que o material preparado sinteticamente possui maior capacidade de
adsor¢do do que as zedlitas naturais.

Estudos realizados por LIN et al. (2018) mostraram que € possivel utilizar a
bentonita como adsorvente de fosfato. Os autores estudaram a eficiéncia de remocgéo
para a bentonita sinterizado com zircénio (ZrRBT) e bentonita com zirconio pré-tratados
com Ca* (ZrCaBT) e Na* (ZrNaBT). Os resultados desse trabalho sugerem que o
material preparado com bentonita, zirconio e célcio possui maior eficiéncia de adsorgéo,
justificado pelos ions sédio e calcio que possuem o mesmotipo de interagcdo com 0s
ions de fosfato, mas a deficiéncia de adsorcéo do material pré-tratado com sédio se da
pela diminuic&o da superficie de contato do adsorvente.

O biocarvéo utilizado por Li et al. (2016) para adsorver fosfato em efluentes foi
produzido a partir de residuo de cana de acgucar. O biocarvédo foi modificado com a
adicdo de Mg/Al em diferentes propor¢des, todos os biocarvdes foram submetidos aos
testes de adsor¢cdo. Os autores concluiram que altas taxas de Mg/Al potencializam o
efeito de adsorc¢ado no biocarvao produzido a partir dos residuos de cana de aguUcar.

Os trabalhos de adsorcéo realizados por Souza et al. (2018) e Krishna e.
al.(2017) trouxeram contribuicbes significantes para o desenvolvimento deste
trabalho, ambos prepararam o adsorvente a partir do lodo de esgoto com adicédo de
célcio por sinterizacéo.

No processo de adsor¢ao do fosforo, Souza et al. (2018) utilizaram lodo de
esgoto domeéstico e residuo de concha de molusco como precursores do adsorvente.
O material foi preprado com diferentes propor¢des, e calcinado em forno mufla. E
importante ressaltar que Souza et al. (2018) ndo avaliou a granulometria do
adsorvente, mas realizou um estudo muito importante onde foram determinadas
guantidade de calcio necesaria para potencializar o adsorvente. A capacidade
méxima de adsorcao obtida foi de aproximadamente 21,4 mg g*.

Krishna et al. (2017) utilizaram 6xido de célcio e lodo de esgoto para produzir
um adsorvente por calcinacdo em diferentes temperaturas, 400 °C e 700 °C. Os

resultados indicaram a capacidade maxima de adsor¢cdo correnspondente a
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aproximadamente 49 mg g! para os adsorventes preparados com temperauturas
mais elevadas, 700 °C.

4 MATERIAL E METODOS

41 COLETADO LODO DE ESGOTO

O Lodo de Esgoto doméstico (MS01) utilizado na produgao do adsorvente neste
trabalho foi coletado no leito de secagem da Estacéo de Tratamento de Esgoto Jacuipe
ll, localizada Estrada da Ponte Rio Branco, Feira de Santana — BA. A estacdo de
tratamento de esgoto dispde de reatores Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB) que
realiza processos de decantagdo, digestdo e separacéo de fases. A coleta do lodo de
esgoto foi realizada ap6s o cumprimento de todas as etapas, o lodo foi retirado do leito
de secagem apos 41 dias de estabilizacao.

Para que o lodo de esgoto fosse retirado de forma homogénea foi necessario
dividir o leito de secagem quatro quadrantes imaginarios (Figura 10), obedecendo a
norma NBR 10007/97, foi retirado de cada quadrante uma quantidade de
aproximadamente 1 litro de MSO1. O material foi homogeneizado em um balde metalico

e posteriormente armazenado em vasos plasticos com capacidade de 5 litros.

Figura 10: Leito de secagem para a estabilizacdo lodo de esgoto doméstico localizado na
Universidade Estadual de Feira de Santana.
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4.1.1 Estabilizacdo do Lodo de Esgoto

A estabiliza¢do do lodo é o processode maturacaoda matéria, onde o material
organico é digerido e degradado. Durante a estabilizacdo do material a producédo de
odores e microrganismos patogénicos séo reduzidos. Esse processo é muito importante
para diminuir os riscos oferecidos pelo lodo de esgoto na sua destinagao final
(ANDREOLLI, 2001).

4.2 OBTENCAO DO RESIDUO DE CONCHA DE MOLUSCO

Os residuos de conchas de moluscos (RCM) foram provenientes do municipio
de Maragojipe, Bahia, e s&o originados de dois tipos de moluscos: o Brasiliana
(chumbinho) e o Tagelus Plebeius (mapé€), ambos provenientes da pesca artesanal. Por

ser rico em calcio esse residuo foi utilizado como material precursor do adsorvente.

4.3 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DO LODO DE ESGOTO

Apbés a realizacdo da coleta do lodo de esgoto € importante estudar algumas
propriedades do material utilizado no estudo para que seja possivel lhe fornecer uma
disposicdo mais adequada. Para este estudo, foram realizadas andlises de pH, teor de
solidos totais, solidos volateis, teor de umidade, determinac&o de nitrogénio total,
espectroscopia vibracional da regido do infravermelho e determinacdo do carbono
organico total (COT).

4.3.1 Andlise de pH

A concentra¢aode ions hidrogénio, [H*], no lodo de esgoto foi avaliado mendindo

o pH (potencial de hidrogénio), a medida foi realizada pela pelo método poteciométrico
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através da insercéo do eletrodo em um recipiente contendo 5 g de lodo de esgoto em
25 mL de agua destilada, as medidas foram realizadas de acordo com a descri¢céo do
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA-AWWA-WEF,
1995). O aparelho utilizado foi um pHmetro de bancada QUIMIS.

4.3.2 Teor de solidos totais e sdlidos volateis

A norma NBR 10664/1989 define os sodlidos totais como o material residual que
permanece na capsula apés os processos de evaporagdo da agua presente na amostra

e secagem do material, podendo ser calculado pela equacéo (6).

(my—m4)x1000

” Equacéo (6)

ST(mg x L™1) =

Em que:
m2: massa da capsula contendo o residuo total (mg)
m1 : massada cépsula vazia (mg)

V : volume da amostra (mL).

O volume foi coletado com auxilio de uma proveta e as amostras retiradas
possuiam volumes suficientes para fornecer 25 e 250 mg de residuos.

Para determinar os valores dos solidos totais volateis foi calculado a diferenca
entre os valores dos sdlidos totais e sdlidos fixos. O sélido fixo foi determinado por um
método semelhante ao realizado para determinar os sélidos totais, se diferindo apenas
na faixa de temperatura de calcinacédo, que é realizado um forno mufla a 550 °C * 50
°C.

O material obtido apds a calcinacao foi definido comosdlido fixo, os sdlidos totais

volateis foram calculados de acordo com a Equacéo (7).
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STV (mgx L™1) = M/ﬂ Equacéo (7)

Em que:

ms: massada capsula contendo o residuo fixo (mQ)
m1:massada capsulavazia (mg)

V : volume da amostra (mL)

O volume foi coletado com auxilio de uma proveta e as amostras obtidas tinham

volumes suficientes para fornecer entre 25 e 250 mg de residuos.

4.3.3 Teor de umidade

O teor de umidade foi definido pela Equacéo 8 seguindo os padrdes descritos
nas normas do Standard Methods for Examination of Water and Wastewater.

U =100 X Pa/Ps Equacéo (8)

em que:

U: Umidade (%)

Pa: Peso da amostra

Ps: corresponde ao peso de sdlidos totais

4.3.4 Determinagéo de nitrogénio total (método Kjedahl):

A determinagdo do nitrogénio total foi realizada de acordo com o método
sugerido pelo Standard Methods for Examination of Water and Wastewater, que se
baseia no método titulométrico de Kjedahl, realizado em trés etapas: digestao,
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destilacéo e titulacdo. Esta titulometria consiste na digestdo da amostra com acido
sulfarico concentrado e em contato com o adsorvente, realizada sob aquecimento.

Digestao: consiste em um processo de mistura do calcio, do lodo de esgoto e
do &cido sulftrico para reducéo do nitrogénio a ion aménio. O processo necessita de
0,55 g da mistura catalitica e 0,1 g de lodo, que séo transferidos para tubos digestores,
seguida da adicdo de 5 mL de H2SO4 concentrado. O tubo contendo a mistura é entao
submetido a aquecimento lento na placa digestora até a faixa de 350 °C. A digestao é
concluida quando se observa uma aparéncia translicida do liquido, sendo importante a

realizagéo do branco.

Destilagdo: o ion amonio se desloca na presenca de uma base forte (NaOH a
40%) em um destilador microKjedahl.

Titulacdo: apos a destilacdo, a determinacdo da amonia digerida € realizada
usando uma solucéo de &cido boérico a 4%. Utilizando-se titulometria com uma solug&o
padréo de &cido hidrocloridrico, fator 0,98 na presenca de uma mistura de indicadores

(verde bromocressol e vermelho metila) & determinado o excesso de amonio.

Vy+My+MA

%N = ( ) x 100 Equacéao (9)

Miodo

Em que:

Vh+: volume titulado do &cido

Mu+: concentracdo do acido

MA~: massa atbmica do nitrogénio

Miodo: Massa da amostra do lodo de esgoto

4.3.5 Determinagéo do carbono organico total

A partir dos valores de Sdlidos Volateis (SV), o Carbono Organico Total (COT)
foi obtido usando o fator de corre¢ao correspondente a 1,86 (PEREIRA et al., 2006).
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STV ~
COT = e Equacéao (10)

4.4 SINTESE DO ADSORVENTE

O adsorvente (MAD10) foi sinterizado a partir da mistura fisica do lodo de esgoto
doméstico com residuos da concha de moluscos. Esse processo ocorreu a partir da
mistura preparada com 10% de calcio (residuos da concha de moluscos), seguida por
maceracao e peneiramento em peneiras 80 mesh. As amostras foram submetidas a
uma temperatura de 700 °C em forno mufla com atmosfera oxidante, essatemperatura
foi determinada de acordo com os resultados da analise térmica (TG) dos precursores.
A taxa de aquecimento da mufla foi de 19 °C min?'. As amostras foram calcinadas
durante 1 hora, o resfriamento das amostras aconteceu de forma lenta, no interior do

forno.

Figura 11: (a) lodo seco e macerado, (b) residuo de concha de molusco, (c) mistura dos
precursores a e b (peneirados a 80 mesh), (d) Material calcinado (MAD10).

A Figura 11 apresenta 0s estagios dos precursores até a preparacdo do
adsorvente, em (a) o MSO1 apresenta-se seco, esse material foi macerado
manualmente com auxilio de cadinho e pistilo, o residuo de conchade moluscotriturado
esté representado na Figura 11 (b). Na Figura 11 (c) o MSO1 encontrasse misturado
com 10% de massado residuo de conchade molusco. O material foi macerado em um
cadinho e peneirado em 100 mesh, e sinterizado a temperatura de 700°C durante 1
hora. O resfriamento aconteceu de forma lenta, esse processo deu origem ao
adsorvente MAD10 apresentado na Figura 11 (d).
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4.5 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

Os adsorventes foram caracterizados por Analise Termogravimétrica (TG),
Fluorescéncia de Raio X (EDX), Difracdo de Raios X (DRX), Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), e Ponto de Carga Zero (PCZ2).

4.5.1 Analise Termogravimétrica (TG)

A analise termogravimétrica (TG) foi realizada para o adsorvente MAD10 e para
0 RCM para avaliar as perdas de massa durante esses processos térmicos. Essa
andlise foi realizada utilizando cerca de 50 mg das amostras, em cadinho de platina, em
um aparelho Shimadzu TG50. O intervalo de temperatura foi de 25 até 1000 °C, em

atmosfera oxidante, sob fluxo de 50 mL min?, taxa de aquecimento de 10 °C min.

4.5.2 Analise elementar (EDX)

Essa técnica é responsavel por determinar a quantidade dos elementos
presentes numa amostra de adsorvente, o que permite analisar a composi¢cdo do
material podendo predizer possiveis interferéncias no estudo. As analises elementares
foram realizadas para os adsorventes antes e depois do processo de adsorgao,
utilizando-se um espectrometro de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia
Shimadzu EDX720, operando com fonte de rédio. As amostras na forma de po foram
acondicionadas em porta-amostras de polipropileno, fornecidos pelo fabricante. As
andlises foram realizadas no modo semiquantitativo.
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45.3 Difragdo de Raios X (DRX)

Essa analise consiste em espalhar a radiagéo eletromagnética provocada pela
interagcdo entre o feixe de raios-X incidente e os elétrons dos atomos componentes do
adsorvente, determinando experimentalmente a estrutura cristalina do material. Os
difratogramas foram obtidos em um difratbmetro Shimadzu XRD 6000, radiacdo CuKa,
40 kV CukK, 30 mA, numa faixa de 26 de 2,0 a 80°, e velocidade de 2° min?, com fendas
de 0,5° para espalhamento, 0,5° para recep¢cdo e 3 mm para saida. A analise semi-

guantitativa das fases dos cristais foi realizada utilizando o software XPert HighScore.

4.5.4 Espectroscopiavibracional daregido do infravermelho (FTIR).

Para determinar os grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente foi
realizada a analise de infravermelho por transformada de Fourier entre as faixas 4000 a
400 cm™. Os comprimentos de onda emitidos pelas movimentac6es vibracionais e
rotacionais realizadas pelas ligacdes quimicas de cada molécula foram detectados pelo
equipamento, determinando 0s grupos presentes na superficie do adsorvente.

455 Ponto de cargazero (PC2

O ponto de carga zero foi realizado tanto para os materiais precursores do
adsorvente, lodo de esgoto e residuo de concha de molusco e para 0 adsorvente
preparado com 10% de calcio. O PCZ corresponde ao ponto indicado pelo pH quando
a superficie do adsorvente se encontra neutra.

O procedimento realizado para determinar o PCZ segue a metodologia do
experimento dos 11 pontos (GUILARDUCI et al, 2006). Nessa metodologia 11 solugdes
foram ajustadas a pHs diferentes (1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 10, 11) cada solugédo continha
20mL da solugéo de fosfato (NaH2PO4-H20) e 20 mg do adsorvente, os ajustes de pH
foram realizados com &cido cloridrico (HCI) e hidroxido de sédio (NaOH).
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As amostras foram agitadas em mesa agitadora e o pH final foi lido 24 h depois.
Os resultados foram apresentados em um gréfico de ApH versus pH inicial. O PCZ é
indicado pelo pH onde a superficie do adsorvente se comporta como tampéo, e
permanece neutro.

4.5 ENSAIOS DE ADSORCAO

4.5.1 Preparode solucdes

O preparo de solucBes consiste em preparar uma solucdo estoque de fosfato
monobasico de sédio (NaH:PO4.H20) com concentracdo de 100 mgP L' o material
preparado foi estocado em frasco &mbar, as solu¢des de 50 mgP L* e 30 mgP L foram
preparadas a partir da diluicdo da solugéo estoque.

4.5.2 Construcdo da CurvaAnalitica

Para determinar as concentracdes de fosfato antes e depois da cinética de
adsorcdo foi necesséario calibrar o Espectrofotbmetro UV-VIS de feixe duplo com
especificacdo TU-1880, com comprimento de onda (A) de 880 nm utilizando a
metodologia do acido ascoérbico adotada por Silva (2001). Para a realizacdo desse
procedimento todas as vidrarias utilizadas precisaram ser lavadas com detergente
especifico (com auséncia de fosfato), a vidraria foi imersa em uma solugcdo preparada
acido cloridrico concentrado e agua na propor¢céo de 1:3, garantindo a remocdao de
fésforo proveniente de experimentos anteriores, o material foi enxaguado com agua
deionizada. A constru¢éo da curva foi realizada com concentragdes de solugdo padrao
(0,1,0,2,0,3, 04, 0,5, 0,6, 0,7, 0,8, 0,9 mgL?), a curva de calibracao tracada no grafico

absorbancia versus concentracdo esta representada na Figura 12.
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Figura 12: Curva de Calibragédo do fosfato.

A equacdo gerada pela curva de calibracdo funciona como parédmetro para
realizar calculos reais de concentracdes de ions fosfato antes e depois do processo de
adsorcéo.

4.5.3 Estudo cinético de adsorgao

Os ensaios foram realizados a partir da suspensao do adsorvente em solucdes
de ions fosfato em temperatura ambiente. Foram realizados testes cinéticos variando-
se a massa do adsorvente, as concentracfes das solucdes de fosfato de sodio
monobasico (NaH2POa4), e o tempo de contato do adsorvente com as solugdes. As
concentracdes escolhidas para realizagao do estudo cinético de adsorcao foram de 30,
50 e 100 mgP L. As massas do adsorvente utilizada para cada estudo foram de 0,10,
0,15. 0,25 e 0,30 g. O tempo de contato variou entre 60 e 600 minutos. A metodologia
adotada para a realizacdo deste trabalho foi adaptada de Souza et al. (2018). Os
ensaios foram realizados em duplicata e as andlises de concentracdes de equilibrio
foram lidas em espectrofotometro UV-VIS.



48

4.5.4 Avaliagcdo do efeito do potencial hidrogenidnico (pH) na adsorc¢éo do
fosfato.

Este estudo foi realizado através do método do acido ascérbico e teve como
base a metodologia utilizada por Souza (2018), o ensaio foi realizado utilizando-se 0,30
g do adsorvente MAD10 em 30 mL da solucdode fosfato a 25 mg L. Para cada amostra
foi ajustado um pH diferente (que variou de 2 a 10), o ajuste de pH foi realizado com
solugdes a acido cloridrico (HCI a 0,1mol L) e hidroxido de sodio (NaOH a 0,1 mol L?).

Cada amostra permaneceu sob agitacdo por 6 h, a concentracdo de fosfato foi
determinada por espectrofotometro UV-VIS de feixe duplo com especificacdo TU-1880,

em um comprimento de onda ( A) de 880 nm.

4.6 ISOTERMAS DE ADSORGAO

Para a obtencao das isotermas foram realizados ensaios de adsor¢ao utilizando
0,3 g do adsorvente e 30 mL da solugéo de fosfato em concentragdes que variaram de
30 mgP L a660 mgP L. As suspensdes apresentaram pH entre 7,2 e 7,6 e nao houve
ajuste de pH ao longo do processo.

As isotermas de adsorcdo construidas relacionando ge versus Ce obtidas, os
dados experimentais foram ajustados aos modelos matematicos de Langmuir (equacao
11) e Freundlich (equacgéo 12) (LI et al., 2016), para determinar o modelo que melhor se
ajusta ao processo de adsorcao.

— dmK1LCe 5
e =Tir,c Equacdo (11)
Ing, =InKp + %ln Ce Equacéo. (12)

Em que:



Ce: concentragdo de equilibrio (mg L?)

Qe : quantidade de matéria adsorvida (mg g*)

gm : quantidade maxima adsorvida (mg g?)

KL: constante de adsorcao de Langmuir (L mg?)
Kr : constante de adsor¢éo de Freundlich (mg g*)

n: fator de heterogeneidade

49
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAGCAO DO LODO DE ESGOTO

Para caracterizar o MS01, foram estudados o potencial de hidrogénio (pH),
carbono organico total (COT), nitrogénio total, sélidos totais (ST), s6lidos volateis (SV),
umidade. As caracteristicas fisico-quimicas do lodo de esgoto domeéstico estédo
relacionadas com a sua origem, que pode variar diariamente, avaliar essas
caracteristicas € muito importante para dar aplicabilidade adequada ao lodo de esgoto.

O potencial de hidrogénio € um indicador capaz de avaliar o estado de
decomposicdo da matéria organica presente no MS01, as condigcdes de neutralidade
sao favoraveis para a atividade microbiana favorecendo a decomposi¢cdo do material
organico presente no lodo (SILVA, 1977). Estudos realizados por Fialho et al. (2005)
apontam que a faixa ideal de pH para que o material se estabilize por meio de
microrganismos varia entre 5,5 e 8,5.

O percentual de carbono orgéanica total (COT) tem relacdo com a maturagao do
lodo de esgoto, nessas condicGes € possivel avaliar que quanto maior o tempo de
estabilizagdo do MS01 menor o percentual carbono organico total.

Os teores de nitrogénio estéo relacionados com a estabilizagdo anaerdbica,
durante esse processo as bactérias geram alguns gases, entre eles amonia e gés
nitrogénio.

Os solidos totais (ST) e os sélidos volateis (SV) podem ser classificados como
os residuos que permanecem no lodo de esgoto depois de ser seco a umatemperatura
de 105 °C. Os ST e os SV séo avaliados como parametro indicador da estabilizac&o da
matéria organica presente no lodo de esgoto, essa relacdo vem da capacidade de se
avaliar o teor de putrefacdo do material, os odores produzidos pelo lodo de esgoto séo
ofensivos e atraem vetores transmissores de doencas (CORREIA, 2009).

A umidade pode variar de acordo com as precipitacfes de chuvas enquanto o
material permanece estabilizando.

Este estudo foi realizado utilizando-se o lodo de esgoto doméstico da estagcao
Jacuipe Il de Feira de Santana, a amostra para produc¢do de adsorvente foi retirada do
leito de estabilizagdo apos 41 dias de permanéncia, os resultados foram organizados na
Tabela 7 e os valores sdo apresentados com 0s seus respectivos valores de correcao.
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PARAMETROS AMOSTRA
MS01
pH 6,31 + 0,06
COT (%) 50,02 + 0,22
Nitrogénio Total 13,86 £ 0,27
(g kg™)
Sélidos Totais
(%) 71,62 + 0,01
Sélidos Totais
Volateis (%) 93,04 0,42
i 0)

Umidade (%) 28.38 + 0,01

Tabela 7: Caracteristicas fisico-quimicas do lodo de esgoto proveniente da ETE Jacuipe |I.

De Fiallho et al. (2005) faixas de pH muito altas podem interferir no tratamento
biolégico do lodo de esgoto, eles definiram que as faixas de pH ideal para o tratamento
biologico variam entre 5,5 e 8.5, o lodo utilizado neste trabalho foi retirado do leito de
estabilizacdo apos permanecer por 41 dias de maturacdo, o lodo apresentou um pH
dentro da faixa desejada (6,31) favorecendo o processo de estabilizagao.

A quantidade de carbono organico total (COT) encontrada corresponde a 50%
do material, o carbono é o elemento com maior volume presente no lodo, durante o
processo de estabilizacdo os valores de COT tendem a diminuir e essas perdas sdo
decorrentes da digestéo e/ou volatilizacdo da matéria organica.

Reis (2012) realizou um estudo de caracterizacao do lodo de esgoto doméstico,
também oriundo da Estacéo Jacuipe Il de Feira de Santana, e os valores referentes a
solidos totais, sdlidos volateis e teores de nitrogénio encontrados pelos autores séo bem
inferiores aos valores mostrados nesse estudo. Como dito anteriormente, as
caracteristicas do lodo de esgoto doméstico podem variar bastante, as condi¢cdes
climatoldgicas sdo muito influentes para a caracterizacao do lodo. Durante a sétima
semana de estabilizacdo do lodo de esgoto houve uma precipitacdo de 14,6 mm, 0 que
pode ter sido responséavel pelo aumento do percentual de sdlidos totais e volateis. Fialho
et al. (2005) revela que quando altos teores de nitrogénio sao encontrados no lodo de

esgoto, o periodo de estabiliza¢do nao foi suficiente para remové-los.
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5.2 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

5.2.1 Analise Termogravimétrica (TG)

O adsorvente MAD10 foi produzido pela combinacdo do lodo de esgoto
doméstico (MS01) e residuos de concha de moluscos (RCM). As curvas de analise
termogravimétrica dos precursores e adsorvente apresentados nas Figuras 13a e 13b
estdo em concordancia com os resultados do trabalho de Souza et al. (2018), exceto
pela diferenca na quantidade de organico do MSO1. O lodo de esgoto utilizado neste
trabalho apresentou perda de total de massacorrespondente a 73% indicando seu maior
conteudo de material organico. O perfil de decomposi¢cdo do MSO1 mostra as trés
principais etapas caracteristicas para combustdo do lodo doméstico: (i) T < 200 °C pela
perda de agua adsorvida, (i) 200 °C < T > 500 °C correspondente ao material
biodegradavel e (iii) T > 500 °C atribuido a degradacdo de materiais mais estavel e
inorganicos (FONT et al., 2001). Quando o RCM é misturado ao MS01 para produzir o
adsorvente MAD10 esses intervalos de temperatura sdo ligeiramente alterados, e
algumas mudancas importantes foram observadas, como uma etapa adicional
possivelmente referente a decomposicdo do CaCOs, além de uma menor perda de
massa, cerca de 61%. Na curva do RCM, observa-se uma perda de 43% de massa pela
decomposi¢cdo do CaCOs na regidao de 700 — 800 °C (CHECA et al.,, 2005) mas no
adsorvente esse processo ocorre em temperaturas mais baixas, entre 650-750 °C. A
amostra MAD10 foi calcinada na temperatura de 700°C com base nesses resultados de

TG, e 0 adsorvente produzido permaneceu com a denominagdo de MAD10.



53

100 A

(o0}
o
1

Massa (%)
(2]
o

401
—— MS01
—— RCM
—— MADI0
204 ' ' ' '
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
(@
0,02
N
—— MS01
-0,084 | —ReMm
{ | —maD10
-0,10 T T T T T T T y
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

(b)

Figura 13: Andlises térmicas de lodo de esgoto seco (MS01), residuos de casca de
molusco (RCM) e amostra MAD10: (a) curvas de TG e (b) de DTG. Condi¢gdes: 20 mg,
no fluxo de ar, 50 mL min ~! e taxa de aquecimento 10 ° C min ~ 1.
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5.2.2 Andlise elementar (EDX)

A Analise Elementar (EDX) contribuiu para detectar a presenca de éxidos no
adsorvente preparado com lodo de esgoto doméstico e residuo de concha de molusco.

A Tabela 8 apresenta o percentual de 6xidos encontrados no MS01, RCM e
MAD10. A partir dos resultados apresentados € possivel destacar a presencado Oxido
de calcio (CaO) em maiores quantidades no RCM correspondendo a um teor de 97,7%,
e no MAD10 o teor de 29,82%.

Constituintes MSO01 RCM MAD10
CaO 11,68 + 0,03 97,70 £ 0,08 29,82 + 0,04
SiO2 20,02 £ 0,12 0,46 + 0,02 18,68 + 0,08
Fe20s 26,04 £ 0,04 0,29 + 0,01 15,61 + 0,02
Al203 10,78 £ 0,17 nd? 10,20 £ 0,12
P20s 9,16 + 0,07 nd? 9,47 + 0,05
SOs 11,31 £ 0,04 0,19 + 0,01 5,75 + 0,02
ZnO 5,05 + 0,02 nd? 2,28 + 0,01
TiO2 3,19 £ 0,02 0,22 £ 0,01 2,29 +£0,01

Outros 2,77 1,14 5,90

nd% nado encontrado, MS01: Lodo seco (100 mesh), RCM: Residuo de concha de molusco, MAD10:
Adsorvente.

Tabela 8: Oxidos presentes nos adsonentes (%)

A presenca de maiores quantidades de CaO no MAD10 se da pela adicéo de
10% em massa de residuo de concha de molusco durante a sintese do adsorvente, o
SiO2 aparece no como o0 segundo Oxido mais presente no MAD10, devido as
propriedades do MSO1 que é rico em argila, silte e areia.

Assim como o oOxido de célcio (CaO) os Oxidos de ferro (Fe20s3) e Oxidos de
aluminio (Alz0s) s&o importantes no processo de adsor¢do do fosfato em solugdes
aquosas uma vez que presenca ions de calcio, aluminio, ferro e magnésio facilitam a

interacéo do fosfato com o adsorvente (CHEN et al., 2013).
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5.2.3 Difracdo de Raios X (DRX)

A figura 14 apresenta os difratogramas de Raios X das amostras de lodo de
esgoto seco (MS01), residuo de concha de molusco (RCM) e do adsorvente (MAD10).

+ a-quartzo
+ Ao calcita
< hematita

Intensidade (cps)

20 (graus)

Figura 14: Difratogramas de Raios X das amostras de: (a) lodo de esgoto seco
(MSO01); (b) residuos de conchas de moluscos (RCM); e (c) adsorvente MAD10.

O difratograma do MSO01 apresenta uma regido amorfa em 26 entre 15 a 30°
referente pela presenca de matéria organica rica em carbono, com algumas reflexdes
referentes aos 6xidos apresentados pela andlise elementar EDX como a presenca da
silica SiO2 com afase de quartzo em 206 = 25°. O RCM possui caracteristica totalmente
cristalina devido a presenca de Oxidos de calcio na sua composi¢ao. Devido a presenca
de RCM e a perda da matéria organica durante a calcinagdo o MAD10 apresentou maior
cristalinidade, como podemos observar pelos picos identificados na fase do a-quartzo
(Si0O2), calcita (CaCOs) e hematita (a-Fez203).
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5.2.4 Ponto de carga zero (PC2)

O ponto de carga zero foi identificado no momento em que a superficie do
adsorvente apresentou-se neutra, isto €, quando a quantidade de cargas positivas e
negativas saoiguais. O PCZ foi determinado graficamente e observado quando o ponto
da curva intercepta a abcissa. Este estudo foi aplicado para estudar o lodo de esgoto
doméstico (MS01) seco in natura para o residuo de concha de molusco e para o

adsorvente preparado a partir da sinterizagéo dos dois materiais.
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Figura 15: Ponto de Carga Zero do lodo de esgoto doméstico in natura.
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Figura 16: Ponto de Carga Zero do residuo de concha de Molusco.
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Figura 17: Ponto de Carga Zero do adsorvente (MAD10).

O ponto de caga zero funciona como parametro para determinar a adsorgao de
alguns grupos ibnicos, espera-se que solu¢cdes com valores de pH abaixo do PCZ sejam
favoraveis a adsorcao de compostos anidnicos e solugdes com valores de pH acimado
PCZ séo favoraveis a adsorcéo de cations. Neste estudo o ponto de carga zero foi de
6,6 para o MSO1 e 9.0 para 0 RCM. O ponto de carga zero medido para amostraMAD10
foi de 8,0 indicando que o material é favoravel ao processo de adsor¢cédo de grupos
anibnicos. O MAD10 ¢€, portanto, um adsorvente ideal no processo de adsor¢éo de

fosfato.

5.2.5 Estudo do Efeito do potencial de Hidrogénio (pH)

O estudo do pH foi realizado em triplicata, na Figura 19 é possivel comprovar
gue apos 6 h de agitacédo a quantidade de fosfato adsorvida se manteve na mesmafaixa
de adsorcéo, exceto para o pH = 2, que teve valores negativos (ge = -3,44) para as
guantidades de fosfato removida pelo MAD10 indicando ressolubilizacdo do fosfato do
MAD10 para a solugdo durante o processo de adsor¢do. O comportamento desse
estudo apresentou semelhanga com os trabalhos desenvolvidos por Oliveira (2015) e
Souza (2015).
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Figura 18: Estudo do pH do MAD10

Com os resultados apresentados acima optou-se por ndo realizar o ajuste do pH
durante o estudo de adsorcédo do fosfato, uma vez que os resultados dos estudos
realizados com os valores de pH entre 3 e 10 ndo apresentam diferencas muito
significantes na quantidade de remocéo do fosfato. Esse comportamento ocorre devido
as propriedades do fosfato monobasico de sédio, um sal anfétero que possui afinidade
com acidos e bases.

5.2.6 Espectroscopiade infravermelho (FTIR)

A Figura 14 descreve 0 espectro vibracional das amostras de adsorventes antes
e depois do processo de adsorg¢ao, respectivamente codificados por MAD10 e MAD10-
P. A analise foi realizada através da comparacéo desses dois materiais, e observou-se
a presenca e/ou auséncia de bandas nos comprimentos de onda que variam entre 500
cm™e 3750 cmt. Os perfis das amostras de adsorvente antes e depois da adsorcdo do
fosfato foram analisados e observou-se que eles apresentaram semelhangas entre si
por apresentar bandas de absor¢géo nos mesmas regides de comprimentos de onda, o
gue indicam a presenca dos mesmos grupos funcionais nas duas amostras, vale
destacar que apos a adsorcéao do fosfato a intensidade das bandas de adsorcéo sofrem
variagdes na regiao de vibrac&o de alongamento C-O e na regido de deformagéo de OH
e de COOH, indicando a interacdo do adsorvente com o adosorvato. A partir dos
resultados obtidos com essa técnica pode-se inferir que a quimissorgao prevalece.
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Figura 19: Resultados da espectroscopia na regido infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR).

Wang et al., (2018) estudaram a adsorcao do fosforo utilizando biocarvdo de
farinha de célcio, caracterizaram o adsorvente antes e depois da adsorcdo por
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), eles
observaram que a presenca do fosfato se torna nitida a partir do surgimento de uma
banda com absorbéncia 1024 cm, e o desaparecimento da banda do grupo hidroxila

(OH) os autores concluiram que issoocorre devido a interagcéo entre o PO+* e 0s grupos
OH.

5.3 ESTUDO DE ADSORCAO

5.3.1 Estudo Cinético

O estudo cinético foi realizado utilizando quatro massas diferentes do adsorvente
MAD10 (0,10 g, 0,15 g, 0,25 g e 0,30 g) e solugdes nas concentracdes de 30 mgP L,
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50 mgP L* e 100 mgP L. Os ensaios montados permaneceram sob agitacdo em
tempos diferentes variando de 1 a 10 h. Para estimar o tempo de equilibrio e descrever
o processode adsorcéao de fosfato no adsorvente MAD10 aplicou-se o método Southwell
Plot aos resultados cinéticos. A Figura 20 ilustra o ensaio cinético realizado em batelada.

Figura 20: Ensaio do estudo cinético de adsorgéo contendo o adsorvente e solu¢des
de fosfato.

Cada ensaio foi filtrado em membrana de acetato de celulose 0,45 pm pelo
sistema a vacuo. As concentracfes foram determinadas utilizando o método do &cido
ascorbico em espectrofotbmetro UV-VIS de feixe duplo com especificagcdo TU-1880, e
comprimento de onda (A) de 880 nm (Figura 21).

Figura 21: Andlise da concentracdo final de fosfato pelo método do acido ascérbico em
espectrofotbmetro UV-VIS.
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A avaliacdo do estudo cinético de adsorcéo foi realizada considerando-se as
concentragdes iniciais e finais das solu¢des de fosfato. Os resultados do estudo cinético
sob as diferentes condi¢cbes de concentracdo de fosfato e massa de adsorvente séo

apresentadas na Figura 22.
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Figura 22: Efeito da concentragdo inicial de fosfato na cinética de adsor¢do. Condi¢des do
MAD10: 22 (a) 0,10 g Lt 22 (b) 0,15 g L1, 22 (c) 0,25 g L%, 22 (d) 0,30 g L.

O aumento na taxa de adsor¢cdo com o aumento da concentracdo de ions de
fosfato € previsto devido a maior quantidade de soluto no meio aquoso (MEZENNER,
2009). Esse comportamento foi comprovado no sistema usando o MAD10 como
adsorvente na remocao de fosfato. No inicio do processo, a taxa de adsorcdo € alta e
diminui gradualmente ao longo do tempo, essa ocorréncia se da devido a saturacao dos
sitios disponiveis. A partir desse estudo é possivel destacar que o ponto de saturag&o
foi atingido mais rapidamente nos ensaios realizados com dosagens maiores de
adsorvente, isto €, 0os ensaios realizados 0,25 e 0,30 g de adsorvente apresentados
respectivamente nas Figuras 22 (c) e 22 (d), e observou-se que o equilibrio de adsorg&o
foi atingido em menor tempo do que os ensaios realizados com 0,10 e 0,15 g de
adsorvente, Figuras 22 (a) e 22 (b). Para caracterizar o estudo cinético os dados foram
ajustados aos modelos néo lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem
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e Elovich. O coeficiente de determinacao R? foi utilizado como parametro para definir o
modelo cinético mais ajustavel aos dados experimentais. Os graficos sdo mostrados no
anexo A e os resultados na Tabela 9.
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Massa Co 30 50 100
(9) (mg L)
Tempo Je erro Qe Erro Qe erro
(min)
120 2,15 -18,98 2,54 -149,92 x°
180 3,26 22,77 11,14 118,98 x°
240 2,07 -21,99 5,28 3,86 xXP *
300 2,09 -21,36 5,67 11,47 7,50 10,94
0.1 360 2,20 -17,15 5,33 4,69 8,07 19,39
420 2,27 -14,74 5,49 7,93 9,09 34,54
480 2,41 -9,46 5,64 10,81 8,28 22,62
540 2,81 5,67 5,57 9,39 7,41 9,75
600 2,66 0,00 5,09 0,00 6,75 0,00
120 1,67 -61,03 X0 * 3,91 -71,98
180 2,82 -34,12 X0 * 20,85 49,41
240 2,88 -32,81 X0 * 86,10 516,95
300 3,31 -22,87 30,47 307,00 23,98 71,82
0.15 360 3,39 -20,86 26,33 251,76 20,96 50,17
420 3,54 -17,46 12,09 61,56 14,51 3,95
480 4,01 -6,41 8,83 17,94 13,11 -6,07
540 4,25 -0,80 7,75 3,61 13,42 -3,84
600 4,29 0,00 7,49 0,00 13,96 0,00
120 3,44 11,98 8,13 30,05 28,17 123,74
180 2,43 -20,91 5,48 -12,45 18,42 46,27
240 3,24 551 6,01 -3,94 15,00 19,14
300 3,50 14,02 5,98 -4,46 13,12 4,17
0.25 360 3,43 11,74 5,57 -10,99 13,96 10,87
420 3,35 9,09 571 -8,76 13,16 4,55
480 3,29 7,12 6,07 -3,01 12,78 1,51
540 3.20 ,424 6,23 -0,39 12,54 -0,42
600 3,07 0,00 6,25 0,00 12,59 0,00
120 2,33 -30,37 2,42 -50,11 16,53 30,71
180 3,03 -9,55 3,37 -30,62 11,30 -10,66
240 3,42 1,88 4,72 -2,70 13,37 5,74
300 3,39 1,20 5,08 4,65 13,04 3,11
0.30 360 3,44 2,50 5,20 7,07 12,80 1,25
420 3,34 -0,47 4,88 0,48 12,17 -3,76
480 3,28 -2,16 4,90 1,01 11,84 -6,38
540 3,25 -3,10 4,92 1,38 11,62 -8,12
600 3,20 -4,56 4,88 0,62 11,94 -5,56
660 3,31 -1,36 5,00 3,04 12,39 -1,98
720 3,40 1,34 5,08 4,65 12,54 -0,86
780 3,45 2,98 5,01 3,27 12,55 -0,74
1440 3,35 0,00 4,85 0,00 12,64 0,00

b valor atipico

Tabela 9: Resultados do método SouthWell Plot aplicados para determinacdo do tempo de

equilibrio.

A andlise dos resultados apresentados na Tabela 10 foi realizada pelos valores

de erros simples dentro de um limite de 10%, valor consideravel como erro padréo para
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0 método (KO, 1987), partindo dessa premissa, variacdes de erro acima do valor
considerado padrdo foram observadas para menores dosagens de adsorvente, o
sistema montado com 0,10 g do MAD10 € muito instavel e mostra que o equilibrio foi
atingido depois de 540 minutos em contato com a solucao de fosfato, para 0,15 g e 0,25
g de MAD10 a instabilidade diminui e o equilibrio passou a ser atingido em 420 minutos,
o melhor resultado apresentado foi para os experimentos realizados com 0,3 g do
MAD10 em que o tempo de equilibrio foi atingido em 240 minutos. Para confirmar essa
tendéncia de estabilizacdo foram realizadas observacdes de 24 h que confirmaram a
tendéncia de estabilizacdo prevista pelo método SouthWell Plot. A avaliagdo dos dados
cinéticos a partir desse método se mostra muito promissora para determinar o tempo de
equilibrio com maior precisdo do que as avaliacGes por meio de observac¢des dos platds
dos gréficos de ge vs t.

Para confirmar a validagdo deste método, sugere-se a realizagdo de testes em
adsorventes com uma estrutura mais uniforme para avaliar possiveis interferéncia na

dosagem do adsorvente

5.3.2 Isotermas de Adsorgéao

A Isoterma de Adsorcdo foi construida com o tempo de 240 minutos,
determinado pelo método Southwell Plot. Os ensaios foram realizados utilizando-se 0,3
g do adsorvente e solucdes de fosfato com concentra¢des que variaram de 30 mgL* a
660 mg L.

A isoterma construida possui um perfil caracteriza um processo de adsor¢ao
favoravel, sendo possivel notar uma tendéncia crescente nas concentragdes iniciais até
atingir a saturagédo da monocamada indicada nas concentragcdes maiores. Os dados
experimentais de adsorcdo foram ajustados aos modelos usuais de Langmuir e
Freundlich (Figura 23).
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Figura 23: Ajuste das isotermas de Langmuir e Freundlich. Condigdes do ensaio: 0,30 g de
MAD10 e tempo de 240 minutos.

Para determinar o melhor ajuste, os parametros dos modelos isotérmicos de

Langmuir e Freundlich foram avaliados (Tabela 11).

Isoterma Parametros MAD10
gm (Mg g?) 49,45
Langmuir KL (L mg?) 0,006
R? 0,9783
Kr (mgg?) (Lg?h)n 1,013
. n 1,61
Freundlich R? 0.9916

Tabela 10: Parametros isotérmicos de Langmuir e Freundlich do estudo de adsorcdo do fosfato
no MAD10.

O coeficiente de determinacao R? foi utilizado para determinar qual modelo
apresenta melhor ajuste aos dados de equilibrio, portanto, os resultados mostram que
os dois modelos se ajustam de maneira satisfatéria por apresentar valores de R2> 0,95.
No entanto, é possivel compreender que o modelo de Freundlich se ajustam melhor (R?
= 0,9916) quando comparados ao modelo de Langmuir. Esse comportamento sugere
gue a quimissorcao é predominante na superficie do adsorvente (MAD10). O valor de n

> 1 reforca essa tendéncia (n=1,61), a quantidade méaxima de adsorcao determinada
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pela equacdo de Langmuir foi de 49.45 mg g*. A capacidade méxima de adsorcéo foi

comparada a outros estudos (Tabela 12).
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. Dose do Capacidade
Materials Cco Tempo ~ _
adsorvente 5 de adsor¢édo  pH Referéncias
(gL-1) (mgPL-1) (mg g-1)
Lodo de Esgoto +
concha de
molusco 10 30 - 660 4 49,45 7,5 Presente estudo
(MAD10)
Residuo de café 2.0 12.4-1984 12 56 7 Shin et al., 2020
moido + célcio
Zirconio + calcio 5.0 1-50 24 20 8,5 Zou et al., 2020
montmorillonita
Biocanao - CaO 2.0 0-200 24 231 7 Liu et al., 2019)
casca de arroz +
casca de owo
Palha de trigo 0.5 25-300 24 94,64 5 Huang et al., 2019
+quitosana +
Amaonio
quaternario +
Lantanio
Casca de ow de 1,1 4 4 3,32 n.i Yirong et al., 2019
pata
Lodo de esgoto + 2 200-1000 0,16 116,82 Nn.i Kong et al., 2018
CaCOs3
Casca de owo 0.44 1-250 24 19,23 7 Panagiotou, et. al.,
calcinada 2018
Lodo de esgoto + 5.0 5-50 6 21,4 8,0 Souza et.al., 2018
concha de
molusco
(ADSO0.5)
Biochar de 1.0 100 - 600 2 314,22 12,5 Wang et. al,.2018
farinha de célcio
nanocompositos 20 5-1000 24 15,63 5 Pan et. al., 2017
de paligorsquite +
hidréxido de

aluminio (AI-PG)

n.i: ndo informado pelo autor.

Tabela 11: Comparacdo entre o adsorvente MAD10 com outros materiais da literatura durante
a remocédo de fosfato em solugbes aquosas.

Apesar das diferentes condi¢cbes experimentais, € possivel observar que a

capacidade de adsorcdo de MAD10 em 4 h é maior do que outros estudos realizados

no mesmo tempo de equilibrio ou até mesmo em tempos de equilibrio mais longos,
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como € o caso do estudo realizado por Zou et al. (2020) que utilizaram materiais nobres
na producédo do adsorvente. As observacdes foram de 24 h, atingindo uma capacidade
maxima de adsorcdo de 20 mg g !, consideravelmente baixa quando comparada ao
estudo realizado neste trabalho. Em contrapartida Liu et al. (2019) utilizou residuos
como acascade arroz e a casca de ovo para determinar em 24 h a capacidade maxima
de adsorcao equivalente a 231 mg g™.

A partir da analise do estudo cinético de adsorcéo Yirong et al. (2019) e Wang et
al. (2018) fizeram observagOes relativamente curtas, 4 h e 2 h. Wang e seus
colaboradores obtiveram uma capacidade de adsor¢&o muito elevada uma vez que o

seu adsorvente é constituido de calcio.
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6 CONCLUSAO

O adsorvente preparado a partir da sinterizacdo do lodo de esgoto doméstico com
residuo de concha de molusco se mostrou eficiente na adsorc¢éo de fosfato em solucao
aquosa ao apresentar alta capacidade de remocédo. A andlise termogravimétrica (TG)
contribuiu para definir a temperatura de calcinagcdo do material, de modo a garantir a
presenca do oxido de célcio. A andlise elementar (EDX) mostrou que residuo de concha
de molusco é constituido de calcio, confirmando que a adicdo do RCM ao MS01
contribui para aumentar o percentual a quantidade de éxido de célcio no MAD10.

A cinética de adsor¢do mostrou que os dados se ajustam aos modelos cinéticos de
pseudo-segunda ordem e Elovich, sugerindo que a quimissorgao foi 0 mecanismo de
adsorcéo dominante.

O método Southwell Plot foi aplicado aos dados cinéticos e trouxe resultados
significativos para o desenvolvimento das isotermas, o tempo de equilibrio de adsorcéo,
correspondente a 240 minutos. Variando-se apenas a concentracao inicial das solucdes
de fosfato (30 a 660 mgP L), as isotermas foram construidas e ajustadas aos modelos
isotérmicos de Freundlich e Langmuir, os dados de equilibrio se ajustaram bem aos dois
modelos isotérmicos confirmando o mecanismo de adsor¢do quimica do fosfato na
superficie do MAD10. De acordo com o modelo de Langmuir a capacidade maxima de

adsorcdo foi de 49,45 mggtem 4 h.
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Alterar as condi¢cdes de sintese do material tornando-o mais homogéneo

e Andlise de MEV apés adsorcao para justificar o mecanismo de adsorgcao e
mudanca de area superficial

e Andlise do processo de lixiviagdo do fosfato nos adsorventes estudados
visando a reutilizagc&o do adsorvente e a recuperacéo do fosfato

e Avaliar a porosidade através da andlise da adsorcdo e dessorcdo de
nitrogénio (ASAP) para compreensdo das propriedades texturais
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ANEXO A
Graficos dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, e

Elovich da adsorcdo do fosfato no MAD10, com doses 0,10 g de adsorvente e
concentracdes iniciais de 30 mgP L, 50 mgP L' e 100 mgP L™
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Graficos dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, e

Elovich da adsor¢cdo do fosfato no MAD10, com doses 0,15 g de adsorvente e

concentragdes iniciais de 30 mgP L*, 50 mgP L' e 100 mg P L.

®  Condigdes: m= 0,15 g; Co 30 mg L1
Pseudo-primeira ordem

—— Pseudo-segunda ordem

—— Elovich

0

100

200 300 400 500 600
Time (min)

-1

ge (mgg-)
PR N DN O A
o (&) o (&) o 1 o
1 1 1 1 1 1 1

o
6]
1

m  Condigbes: m= 0,15 g; Co 50 mg L'l
Pseudo-primeira ordem

—— Pseudo-segunda ordem

—— Elovich

0

100

200 300 400 500 600
Time (min)

m  Condigbes: m= 0,15 g; Co 100 mg L'l
Pseudo-primeira ordem

—— Pseudo-segunda ordem

—— Elovich

0

100

200 300 400 500 600
Time (min)



81

Graficos dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, e

Elovich da adsor¢cdo do fosfato no MAD10, com doses 0,25 g de adsorvente e

concentragdes iniciais de 30 mgP L*, 50 mgP L' e 100 mg P L.
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Graficos dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, e
Elovich da adsor¢cdo do fosfato no MAD10, com doses 0,30 g de adsorvente e

concentragdes iniciais de 30 mgP L*, 50 mgP L' e 100 mg P L.
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Gréficos do método SouthWell Plot aplicado a adsorcéo de fosfato no MAD10, a dose

do adsorvente foi de 0,10 g, nas concentra¢des inciais de 30 mgP L, 50 mgP L* a 100

mg P L2
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Graficos do método SouthWell Plot aplicado a adsorcéo de fosfato no MAD10, a dose

do adsorvente foi de 0,15 g, nas concentracdes inciais de 30 mgP L?, 50 mgP L* e 100

mg P L.
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Graficos do método SouthWell Plot aplicado a adsorcéo de fosfato no MAD10, a dose

do adsorvente foi de 0,25 g, nas concentracdes inciais de 30 mgP L?, 50 mgP L* e 100

mgP L.
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Graficos do método SouthWell Plot aplicado a adsorcéo de fosfato no MAD10, a dose

do adsorvente foi de 0,30 g, nas concentracdes inciais de 30 mgP L?, 50 mgP L* e 100

mg P L.
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