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RESUMO

PEREIRA, Izadora Consalter; GIACOMONI, Mariana. Producdo de adsorvente de
baixo custo a partir de lodo de esgoto para remoc¢édo de corante de efluente téxtil,
2015. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado em Engenharia Ambiental),
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Francisco Beltrdo, 2015.

A grande quantidade de lodo de esgoto gerado € uma questdo muito abrangente,
principalmente relacionada a disposicéo final deste residuo. Um fator preocupante
relacionado aos efluentes liquidos gerados em grande quantidade € adequé-los aos
padrées de lancamento estabelecidos nas legislacbes ambientais, visto que os
mesmos podem conter substancias que, em grande quantidade, podem causar
efeitos prejudiciais a salude e ao meio ambiente. Além de que, a presenca de
corantes nos efluentes pode causar impactos ambientais ao corpo hidrico receptor,
alterando a qualidade da agua e comprometendo o desenvolvimento de organismos
no meio aquéatico. Os efluentes que contém corantes apresentam grande dificuldade
de serem tratados. Um processo que vem destacando-se no tratamento desses
efluentes é a adsorcdo. Diante da problemética mencionada envolvendo a enorme
guantidade de lodo de esgoto disponivel e a poluicdo causada por efluentes
contaminados com corantes, este trabalho teve como objetivo utilizar o lodo de
esgoto doméstico como adsorvente, a fim de verificar qual o melhor mecanismo de
ativacdo do lodo com o intuito que o mesmo apresente a maior eficiéncia na
remocdo de corante. O estudo baseia-se inicialmente na secagem do lodo, que
posteriormente foi triturado e peneirado em diferentes granulometrias. Em seguida,
passou por tratamento térmico seguido de tratamentos quimicos com &cido sulfurico
(H2S04) 0,2 mol/L e liquido iénico 3-(1-metil-3-imidazolio) propanosulfonato 0,006
mol/L. Com base nos planejamentos experimentais realizados, as melhores
condi¢cdes para remogao do corante Vermelho Remazol RR ocorreram quando o
adsorvente foi tratado quimicamente com &cido sulftrico e solugdo de corante em
pH 2,0, removendo aproximadamente 73% de corante presente na amostra. Os
adsorventes foram caracterizados por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
Espectrometria no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e método de
Boehm para determinacdo dos grupos funcionais presentes na superficie, além de
analises para determinacdo do ponto de carga zero (pHpcz) e caracterizagdes fisico-
guimicas. Os resultados obtidos no FTIR indicam que os adsorventes apresentam
grupos funcionais englobando &acidos carboxilicos; aminas priméarias e secundarias;
alcoodis e fendis; e alcano em sua superficie. Com relacdo aos estudos cinéticos
verificou-se que o modelo que mais se ajustou aos dados foi o de pseudo segunda-
ordem e os estudos de equilibrio indicam que o modelo de isoterma de Langmuir
descreveu melhor o comportamento dos dados experimentais. Desta maneira,
conclui-se que é possivel utilizar o lodo de esgoto como adsorvente para a remogao
do corante Vermelho Remazol RR.

Palavras-chave: Lodo de esgoto. Adsorcao. Isotermas de adsorcao. Corantes.



ABSTRACT

PEREIRA, Izadora Consalter; GIACOMONI, Mariana. Low cost adsorbents
production from sewage sludge to remove textile dye effluent, 2015. Completion of
course work (BA in Environmental Engeneering), Technological Federal University of
Parana. Francisco Beltréo, 2015.

The large amount of generated sewage sludge is a much larger issue, mainly related
to final disposal of this waste. A concern related to wastewater generated in large
quantities is tailor them to discharge standards established in environmental
legislation, since they may contain substances which, in large quantities, can cause
harmful effects to health and the environment. Apart from that, the presence of dyes
in wastewater can cause environmental impacts to water body receptor, changing
water quality and jeopardizing the development of organisms in the aquatic
environment. The effluents containing dyes have great difficulty being treated. A
process that has highlighted in the treatment of these effluents is adsorption.
Regarding the problem mentioned involving the huge amount of available sewage
sludge and pollution caused by wastewater contaminated with dyes, this study aimed
to use of sewage sludge as adsorbent in order to find what the best sludge activation
mechanism In order that it submit a more efficient dye removal. The study is based
initially on drying sludge, which was subsequently ground and sieved into different
particle sizes. Then he underwent heat treatment followed by chemical treatments
with sulfuric acid (H2SO4) 0.2 mol / L and ionic liquid 3- (1-methyl-3-imidazolium)
propanesulfonate 0.006 mol / L. Based on experimental design performed, the best
conditions for removal of dye Remazol Red RR occurred when the adsorbent was
chemically treated with sulfuric acid and dye solution at pH 2.0, removing
approximately 73% of dye present in the sample. The adsorbents were characterized
by scanning electron microscopy (SEM), Spectroscopy Infrared Fourier Transform
(FTIR) and Boehm method for determining the functional groups present on the
surface, as well as analysis for determining the point of zero charge (pHPCZ) and
physicochemical characterizations. The FTIR results obtained indicate that the
adsorbents have functional groups comprising carboxylic acids; primary and
secondary amines; alcohols and phenols; and alkane on its surface. Regarding
kinetic studies it was found that the model that best fit the data was the pseudo
second-order and balance studies indicate that the Langmuir isotherm model best
described the behavior of the experimental data. Thus, it is concluded that it is
possible to utilize the sewage sludge as an adsorbent for removal of coloring
Remazol Red RR.

Words-key:Sewage sludge. Adsorption.Adsorptionisotherms. Dyes.
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1. INTRODUCAO

Um fator preocupante relacionado aos efluentes liquidos gerados em grande
quantidade é adequa-los aos padrdes de lancamento estabelecidos nas legislacfes
ambientais, visto que os mesmos podem conter substancias que em grande
quantidade causam efeitos prejudiciais ao meio ambiente.

Dentre essas substancias encontram-se 0s corantes, que quando em
contato com ambientes aquéticos podem interferir na coloracdo da agua e na
absorcado de luz, prejudicando assim a atividade fotossintética das algas e plantas,
além disso, alguns deles podem chegar até estacbes de tratamento de agua e
comprometer a qualidade da agua que ¢é utilizada pela populacdo e o
desenvolvimento de organismos aquaticos (MAGDALENA, 2010).

Os efluentes que contém corantes apresentam grande dificuldade de serem
tratados, pois possuem alta concentracdo de matéria organica (elevada DBO e
DQO), solidos suspensos e coloracdo acentuada. Devido a baixa capacidade de
biodegradabilidade, o tratamento biolégico ndo possui grande eficiéncia para esse
tipo de efluente, fazendo com que processos fisico-quimicos sejam comumente
empregados (VASQUES et al., 2011).

No entanto, um processo que vem se destacando no tratamento de efluentes
gue contém corantes € a adsorcdo, pois a mesma alia baixo custo (dependendo do
adsorvente) e elevada eficiéncia na remocao, além de permitir que o0 mesmo seja
recuperado sem sofrer alteracdo na sua identidade e possibilitar que o adsorvente
seja reutilizado no processo.

Atualmente, o lodo de esgoto possui algumas destinacdes, como o aterro
sanitario e reciclagem agricola, além de técnicas que apresentam custos mais
elevados como a incineracao, landfarming.

Desta maneira, a pratica desta alternativa apresentada, ou seja, a
reutilizacdo de um material que posteriormente ir4 servir como um adsorvente capaz
de remover corante apresenta inUmeras vantagens, dentre elas a reducdo da
quantidade destes residuos dispostos em aterros sanitarios, além de agregar valor a
este residuo. Sendo assim, tal pesquisa alia a remocao de corante do efluente bem
como alternativas para a reciclagem de lodo de esgoto, que sejam economicamente

viaveis e ambientalmente corretas.
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O processo de adsorcado propriamente dito, envolve a acumulacdo de
moléculas de um adsorvato sobre a superficie exterior e interior de um adsorvente
(FURUYA et al., 1996 apud FREITAS, 2005).

A escolha pela abrangéncia deste tema pode ser justificada primeiramente
ao fato dos residuos de lodo de esgoto serem vistos atualmente com grande
interesse em razéo do seu valor econdmico agregado bem como da facil obtencéo e
sensivel possibilidade de ser utilizado em diversos setores industriais. Além de que a
reutilizacdo e reciclagem de residuos minimizam o0s problemas ambientais
associados com a sua acumulagéo ou disposicao em aterros sanitarios.

A Resolugdo CONAMA n° 430/2011 néo estabelece um padréo com relagéao
a cor para o lancamento dos efluentes, no entanto legislacdes estaduais como a
CONSEMA n° 128/2006 que fixa os padrdes de emissdo de efluentes em aguas
superficiais no estado do Rio Grande do Sul dispde que os efluentes ndo devem
conferir mudanca de coloracao (cor verdadeira) ao corpo hidrico receptor.

O presente trabalho esta dividido em oito capitulos. No capitulo 1 tem-se a
introducd@o acerca do assunto a ser tratado no decorrer do mesmo. No capitulo 2,
estdo apresentados o objetivo geral e os especificos que caracterizam a base pela
qual a pesquisa foi efetuada.

J& no capitulo 3, tem-se a justificativa, aliada a apresentacdo do tema, pela
qual explica-se a importancia e as razbes que justificam a tematica abordada e
investigada. O capitulo 4, por sua vez, abrange a revisao bibliogréfica, abordando as
definicbes de corante e lodo de esgoto, questbes referentes ao processo de
adsorcao e descreve 0s mecanismos, as cinéticas e as isotermas de adsorcao.

No capitulo 5 tem-se a metodologia, primeiramente como realizou-se o pré-
tratamento do lodo, seguido pelo preparo das solu¢des e dos adsorventes que foram
utilizados na pesquisa e apos, apresentam-se 0os métodos de avaliacdo utilizados no
decorrer da pesquisa.

No capitulo 6 estdo descritos os resultados obtidos na realizacdo deste
trabalho e discussédo englobando a curva de calibragdo, os planejamentos
experimentais realizados, resultados pertinentes a caracterizacdo do adsorvente
citando a realizacédo da série de sélidos; MEV; Ponto de Carga Zero; FTIR; Método
de Boehm; Cinéticas e Isotermas de adsor¢do. No capitulo 7 encontram-se as
conclus@es obtidas apds a concretizacdo da metodologia utilizada e no capitulo 8 as

referéncias bibliograficas.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral visa remover o corante Vermelho Remazol RR de efluentes
industriais através do processo de adsorcéao, utilizando o lodo de esgoto domeéstico

como adsorvente.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Preparar o material adsorvente a partir do lodo de esgoto, através de um
tratamento térmico (pirélise) e tratamento quimico com solu¢des de H2SO4 ou
liquido i6nico;

o Verificar qual o melhor mecanismo de ativacdo do lodo com o intuito que o
mesmo apresente a maior eficiéncia na remogéo do corante;

o Aumentar a area superficial do lodo, para a que adsorcéo seja mais eficaz.

o Obter um adsorvente caracterizado fisicamente e quimicamente, a partir de
estudo e determinacdo de grupamentos ligantes na superficie, responsaveis
pela ligacdo com corantes;

o Analisar qual modelo de isoterma de adsorcdo descreve satisfatoriamente a
adsorcao do corante;

o Estudar a cinética de adsorcdo dos e comparar com modelos tedricos de

pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.
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3. JUSTIFICATIVA

A quantidade de lodo de esgoto produzido esta diretamente relacionada ao
crescimento populacional e ao aumento do acesso aos servicos de coleta e
tratamento, sendo que o processo de destinagdo final representa até 60% do custo
da operacao de uma Estacdo de Tratamento de Esgoto — ETE. Somente em 2010 o
Brasil produziu aproximadamente 150 a 200 mil toneladas de lodo de esgoto seco,
considerando que apenas 30% dos esgotos produzidos foram tratados (GODOY,
2013 apud PEDROSA et al., 2010). Desta maneira, evidencia-se a necessidade de
buscar novos destinos para o mesmo.

Considerando que ha uma elevada producéo de lodo de esgoto doméstico e
que 0 mesmo apresenta caracteristicas necessarias para tornar-se um bom
adsorvente; a reutilizacdo deste residuo como adsorvente apresentam beneficios
como a minimizacdo dos problemas ambientais de contaminacdo de aguas
superficiais e subterraneas, bem como os riscos a saude publica decorrentes da
presenca de microorganismos patdgenos e proliferacdo de vetores. Além disso,
apresenta-se como uma alternativa para que o mesmo nao seja disposto em aterros

sanitarios.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 CORANTES

O uso de corantes é muito comum em industrias téxteis, sendo que 0 seu
processo € dividido em trés etapas: a formacao das fibras, a formacéo dos tecidos e
0 acabamento. Nas duas primeiras etapas a geracdo de efluentes liquidos é
pequena. No entanto na etapa de acabamento ha um consumo maior de agua e
também o uso de corantes (MELLO et al., 2013).

Ha& uma ampla variedade de corantes que séo utilizados nessas industrias,
sendo que os mesmos sdo classificados de acordo com a sua fixacdo as fibras. A
constituicdo das moléculas de corante é dividida em dois grupos principais, séo eles:
0 grupo cromoforo que é responsavel por dar cor a0 composto € 0S grupos
auxocromos, que sao grupos auxiliares com finalidade de fixar o corante a fibra
(MELLO et al., 2013).

Os corantes sdo substancias quimicas empregadas no processo de
coloracdo de fibras, onde os mesmos séo aplicados a partir de liquidos nos quais
possuam grande solubilidade. Sendo necessério existir uma afinidade especifica
entre o corante e a fibra utilizada (LEAL, 2003).

O uso de corantes é muito comum em indUstrias téxteis, 0s quais sao
empregados no beneficiamento secundario, onde ocorre o tingimento. Nessa etapa
também ocorre o alvejamento e a lavagem dos produtos, que sdo responsaveis por
um grande consumo de agua. E como parte da quantidade de corante utilizada é
perdida no processo, o resultado disso € a geracdo de efluentes com alta coloracéo
(PEIXOTO et al., 2013).

Os corantes também séo utilizados em industrias alimenticias, de fabricacéo
de papel e de cosméticos. No entanto, 0os corantes téxteis devem ser resistentes a
fim de evitar uma descoloracédo do tecido, fazendo com que os mesmos formem um
grupo de compostos quimicos de dificil degradacédo. O que por sua vez interfere no
tratamento dos efluentes (PEIXOTO et al., 2013).
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4.1.1 Classificacéo dos corantes

De acordo com Fleck (2011), a classificacdo dos corantes ocorre de acordo
com sua estrutura quimica ou com a sua fixagdo a fibra téxtil. Sendo que os
principais grupos de corantes sao:

- Corantes reativos: sdo corantes que possuem um grupo eletrofilico, ou
seja, um grupo reativo. Possui alta solubilidade em agua e forma uma ligacao
covalente entre a fibra e o corante. Sua aplicacdo se da principalmente em fibras
celulésicas.

- Corantes diretos: sdo soluveis em agua e utilizados para tingimento de
fibras de celulose, como algodéo e viscose, sendo que esse processo ocorre atraves
de interacdes de Van der Waals.

- Corantes azdicos: sdo compostos coloridos, insoliveis em agua. Para que
0 ocorra o tingimento, a fibra é impregnada por um agente de acoplamento, o qual é
solivel em agua e apresenta alta afinidade com a celulose. E a adicdo de um sal
provoca a reacdo com o agente de acoplamento, produzindo um corante insolavel
em agua.

- Corantes acidos: sdo corantes que contém um dos trés grupos sulfénicos
e se liga a fibra através de troca ibnica. Geralmente sdo sollveis em agua e
empregados em fibras protéicas e poliamida sintética.

A Figura 1 apresenta a estrutura quimica do corante Vermelho Remazol RR,
utilizado no desenvolvimento do presente trabalho.

HO,5—0—CH,—CH,—0.8

SOMH

Figura 1 - Estrutura quimica do corante Vermelho Remazol RR
Figura Fonte: ARA et al., 2013.
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4.2 LODO DE ESGOTO

Primeiramente, define-se lodo de esgoto como um composto que contém
grande quantidade de matéria organica, como carboidratos, gorduras e proteinas,
além de ser rico em microorganismos e apresentar nutrientes em sua cComposi¢ao
(QUINTANA, 2011).

O lodo de esgoto pode ser obtido a partir do tratamento das aguas
residuérias, e tem como finalidade reduzir ao madximo a concentracdo de poluentes.
As distintas caracteristicas que os lodos apresentam, variam de uma estacdo de
tratamento para outra, de acordo com o tratamento empregado, a origem dos
esgotos bem como a influéncia das épocas do ano. No entanto, como o lodo de
esgoto apresenta uma grande quantidade de matéria organica, 0 mesmo vem sendo
muito utilizado como fertilizante na agricultura, evitando a sua disposi¢cao em aterros
controlados ou a prépria incineracédo (SANTOS, 2009).

Tais lodos apresentam uma classificacdo relacionada aos estagios do
tratamento em que foram originados e sdo conhecidos como lodo primario,
secundario ou digerido.

O lodo primario também denominado como bruto, é removido dos
decantadores primarios. Na maioria dos casos apresentam em sua constituicao
sélidos em suspensdo sedimentaveis. Os decantadores primarios sdo empregados
anteriormente ao reator bioldgico dos sistemas de lodos ativados convencionais,
filtros bioldgicos ou até mesmo, antes de sistemas de coagulacéo-floculacdo em que
se reduz o consumo de coagulantes (NUNES, 2012).

De acordo com Silva (2003), o lodo bruto, apresenta caracteristicas
peculiares, sendo um lodo altamente putrescivel, devido ao alto teor de matéria
organica, odores ofensivos e elevadas concentracdes de patdgenos.

O lodo secundario, por sua vez, € gerado nos processos de tratamento de
lodos ativados, filtros biolégicos, entre outros (MOCELIN, 2007). Este lodo é
removido de decantadores localizados apds os reatores, ou em alguns casos
extraido diretamente do reator biolégico.

O lodo é dito digerido, quando o mesmo atingiu a digestdo completa. Ou
seja, nos sistemas de lodos ativados com aeracgéo prolongada, em que a idade do

lodo € considerada elevada, com aproximadamente 20 a 40 dias. Em contrapartida,
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nos sistemas de lodos ativados convencionais em que a idade do lodo é
considerada baixa, em torno de 4 a 10 dias, o lodo é dito séptico, pois ndo atingiu
inteiramente a digestao (NUNES, 2012).

Segundo a FEEMA (1992) apud Silva (2001), o lodo digerido, por sua vez,
nada mais € que a massa semi-liquida que resulta dos processos de digestdo ou
estabilizacdo da matéria organica previamente separada nos decantadores de
estacdo de tratamento biolégico, normalmente pela via anaerdbia, até que o0s
conteudos volateis reduzam-se ao estado em que os solidos apresentem-se nao

putresciveis e inofensivos.
4.3 LIQUIDO IONICO

Liquidos ibnicos sdo basicamente substancias com grande variacdo de
polaridade bem como da capacidade de constituirem ligacdes de hidrogénio.
Algumas caracteristicas como a composi¢cdo somente de ions, estabilidade térmica
ibnica, boa condutividade e baixa inflamabilidade faz com que o liquido i6nico se
diferencie de liquidos moleculares (KOEL, 2009 apud CANDIDO, 2012). Um

exemplo de uma molécula de liquido ibnico € mostrado na Figura 2.

— N/t:'\n O\ o
o

Figura 2 - Estrutura molecular do liquido iénico 3-(1-metil-3-imidazolio) propanosulfonato

4.4 ADSORCAO

A adsorcdo é conhecida por ser um fenémeno fisico-quimico no qual um

componente em uma fase gasosa ou liquida é deslocado para a superficie de uma
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fase solida. Aos componentes que se unem a superficie sdo conhecidos como
adsorvatos. Ja a fase solida por sua vez, que retém o adsorvato € chamada
adsorvente (ANDIA, 2009). Ou seja, a adsorcdo pode ser definida como o processo
pelo qual ocorre 0o acumulo do soluto na interface entre a superficie sdlida e a
solugéao (MELLIS, 2006).

A mudanca destes componentes de uma fase para outra apresenta como
principio a diferenca de concentraces entre o fluido e a superficie do adsorvente.
Comumente o0 adsorvente apresenta em sua constituicdo particulas que séao
empacotadas em um leito fixo por onde circula a fase liquida ininterruptamente até o
momento que ndo ocorra mais transferéncia de massa (FOUST, 1982).

Sabendo que o adsorvato concentra-se na superficie do adsorvente, quanto
maior for esta superficie, diretamente proporcional sera a eficiéncia do mecanismo
de adsorcao (GOMIDE, 1980).

A adsorcdo pode ser fisica (fissisorcdo) ou quimica (quimissorcdo). Na
adsorcao fisica ha a presenca de forgas de “Van der Waals” e interagcbes
eletrostaticas, sendo que ocorre a formacdo de camadas moleculares sobrepostas.
Ja na quimissorcdo o que ocorre € a interacdo entre soluto e solvente através da
transferéncia de elétrons entre eles (OLIVEIRA, 2011).

Com relagéo a alguns fatores que podem interferir na adsorcéo, os principais
sdo: as caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvente, ou seja, relacionados a
guantidade e o tamanho dos poros (porosidade), bem como a composi¢cao quimica,
as caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato, abrangendo o tamanho
molecular, polaridade, e também a composicao quimica; concentracdo do adsorvato
na fase liquida (solucéo) e por fim, o tempo de residéncia do sistema ou tempo de
contato (MOCELIN, 2007).

Com o objetivo de melhorar fortemente a adsorgéo realiza-se o tratamento
superficial neste lodo sendo primeiramente o tratamento térmico seguido do quimico.
O tratamento térmico age com o intuito de aumentar a area superficial deste lodo,
pois remove o0s sélidos volateis e gases leves presentes no mesmo, restando
apenas os solidos fixos. O tratamento quimico por sua vez, remove impurezas e
carrega a superficie com ions H* com o intuito de favorecer a troca idnica (DITTERT,
et al., 2012).
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4.5 APLICACOES DE LODO COMO ADSORVENTE

Define-se carvao ativado como uma forma de carbono tratado com o intuito
de ampliar suas propriedades de adsorcdo, com a consequente eliminacdo de
odores, mau cheiro e substancias organicas dissolvidas. E um material poroso de
origem natural e de grande importancia relacionado as suas propriedades adsortivas
(MUCCIACITO, 2006).

Sua eficiéncia na adsorcdo depende de caracteristicas como a area
superficial, estrutura porosa, estrutura quimica de sua superficie, bem como das
caracteristicas do adsorvato (LOUREIRO, 2012).

No entanto, o comportamento da adsorcédo no carvao ativado ndo pode ser
analisado somente pela sua area superficial, mas também com a natureza quimica
dos adsorvatos e pH das solugBes. Os carvbes podem apresentar areas superficiais
iguais e caracteristicas distintas de adsor¢éo, quando séao preparados por diferentes
meétodos de ativacdo (VASQUES, 2012).

4.5.1 Adsorgao em carvao ativado

No processo de adsorcao ocorre uma acumulacdo de moléculas (soluto)
sobre a superficie do adsorvente. No instante em que o carvao ativado entra em
contato com o soluto, ocorre um decréscimo de sua concentra¢do na fase liquida e
um consequente aumento sobre a superficie do carvdo ativado, até se obter uma
condicao de equilibrio (MUCCIACITO, 2006).

Desta forma, na adsorcdo fisica ndo ha alteracdo da natureza do
adsorvente, pois a adsorcdo em carvao ativado é o resultante das forcas de atracao,
mais conhecidas como “Van der Waals”. E com relagdo a adsor¢do quimica, as
ligacbes sdo mais fortes, necessitando assim da acdo de energia para que O
processo seja revertido (MUCCIACITO, 2006).



23

4.6 MECANISMOS DE ADSORCAO

Existem varios mecanismos de adsorcéo, citados por diversos autores. Zola
(2007) menciona que as particulas de um substrato soélido podem ser adsorvidas por
dois mecanismos distintos: a adsorcdo fisica e adsor¢cdo quimica. Ambos o0s
mecanismos apresentam dificuldades para serem distinguidos em experimentos e,
por isso, geralmente os descrevem conjuntamente como modelos de adsorcéao
fisica. Esta pratica comumente realizada pode ser justificada perante o fato de haver
apenas uma diferenca entre os tempos de adsorcao para cada processo.

Por sua vez, segundo Camargo et al., (2001), os principais mecanismos
envolvendo a adsorcdo de metais séo: troca ibnica, adsor¢cdo ndo especifica ou de
esfera externa; adsorcédo especifica ou de esfera interna; e a complexa¢do com o
material organico do solo (quelacéo).

A adsorcao néo especifica ocorre devido a presenca de forcas de ligacdo de
baixa intensidade, como as forcas de Van der Waals, que atuam sobre as moléculas
tornando a adsorcao rapida e reversivel (RODRIGUES, 2014).

J& a adsorcdo especifica ocorre devido ao compartilhamento de elétrons
entre o adsorvente e o adsorvato. A mesma é denominada de especifica, pois ocorre
somente entre adsorventes e adsorvatos especificos. Além disso, a mesma é
caracterizada por ocorrer em uma Unica camada (RODRIGUES, 2014).

Neste trabalho, serdo abordados a adsorcao fisica, adsor¢cdo quimica e o

mecanismo de troca ibnica, por serem 0s mais comumente empregados.

4.6.1 Adsorcao fisica

A adsorcéo fisica é caracterizada pela auséncia de uma “ligagdo quimica”
significativa entre o adsorvato e a superficie. E conhecido como o mecanismo de
adsorcao mais fraco, pelo fato do adsorvato poder ser novamente liberado para o
meio (ZOLA, 2007).
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As forgcas que realizam a interligacdo das moléculas a superficie, sdo as
forgas de “Van der Waals”. Nenhuma ligagdo quimica é fragmentada ou constituida,
e sendo assim, a natureza quimica do adsorvato apresenta-se inalterada (ZOLA,
2007).

4.6.2 Adsorcéo quimica

Até o inicio do século, conforme previamente mencionado, os pesquisadores
acreditavam que todo tipo de adsorcéo era de natureza fisica. Porém, com o passar
dos anos e pesquisas, foi observado que especialmente em experimentos com
gases, era notério que alguma forca de atracdo puxava o gas sentido a parede,
aumentando sua concentragao.

Uma analogia para este caso pode ser citada, 0 mesmo mecanismo de
atracao ocorre com a atmosfera terrestre nas vizinhangas da terra (ZOLA, 2007).

Essa camada adsorvida era vista como um vapor comprimido, com
baixissima ou até mesmo, nenhuma interacdo com os atomos do substrato. Os
atomos ou moléculas que aproximam-se da superficie tém duas opg¢bes, podem
voltar para a fase gasosa no volume ou formar uma forte ligacdo quimica com a
superficie, que € o mecanismo conhecido por adsor¢édo quimica. Este mecanismo de
adsorcao caracteriza-se por ser mais rapido que o mecanismo de adsorcéo fisica, e
também a ligacao é mais forte.

A adsorgdo quimica envolve a interagdo quimica entre o fluido adsorvido e o
sélido adsorvente, formando um composto quimico de superficie ou completo de
adsorcdo (CASTELLAN, 1973 apud ZOLA, 2007).

Segundo Mucciacito (2006), no momento em que ocorre o compartilhamento
ou troca de elétrons entre o0 adsorvato e o adsorvente, o mecanismo de adsor¢ao
existente é denominada quimica.

No caso da adsor¢do em fase liquida, as moléculas incorporam-se
fisicamente sobre o adsorvente por meio destas forcas relativamente fracas. Tais
forcas sdo responsaveis pela liquefacdo e condensacdo de vapores, no caso de

adsorcao em fase gasosa.
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4.6.3 Trocaibnica

O mecanismo de troca ibnica € também conhecido como adsor¢cdo nao-
especifica, esta associada as reacdes rapidas e reversiveis, com ligacdes fracas.
Como estéd fundamentada na atracdo eletrostatica, a mesma depende do balanco
das cargas elétricas na superficie das particulas (LOPES, 2009).

Ou seja, a adsorcao ocorre através da troca ibnica das espécies, sendo que

os ions sao retidos por forgas fisicas (forcas de Van der Waals) (MARTINS, 2005).

4.7 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsor¢cdo pode ser entendida como a velocidade com que o
soluto é removido da solugcdo. Sendo que a mesma é influenciada pelas
caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato e do adsorvente, bem como do
sistema experimental (LUZ, 2012).

De acordo com Schimmel (2008), a cinética de adsorcdo apresenta como
objetivo expressar a velocidade na qual o adsorvato est4d sendo adsorvido pelo
material solido, sendo que este sofre influéncia de algumas caracteristicas fisico-
guimicas do adsorvato, além do adsorvente e da solucéo.

O mecanismo de adsorcdo de um liquido em um soélido ocorre de acordo
com as seguintes etapas:

e Transporte das moléculas do adsorvato da solucdo para a superficie externa
do adsorvente, a camada limite;

e Adsorcdo das moléculas na superficie externa do adsorvente através de
interacdes moleculares;

¢ Movimento das moléculas de adsorvato da superficie externa para o interior
das particulas de adsorvente, etapa denominada de difuséo efetiva;

e Adsorcdo das moléculas de adsorvato no interior das particulas de

adsorvente.
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A cinética de adsor¢céo apresenta diversos modelos cinéticos, entretanto, os
dois modelos mais utilizados est&o representados a seguir.

4.7.1 Modelo de Cinética de Pseudo 12 Ordem

E uma equacéo de velocidade que foi estabelecida por Lagergren além de
ser muito utilizada para avaliar a adsor¢cdo em sistema solido/liquido (SILVA, 2005).

E definida pela Equacéo (1):

d
It = k1. (qe — q1) (1)

Onde:

ki = é a constante da velocidade de adsorgdo de pseudo 12 ordem (h?);
t = tempo de adsorcao (h);

ge = quantidade adsorvida de metal no equilibrio (mg.g™);

gt = quantidade adsorvida de metal no tempo t (mg.g).

Pode-se considerar que, no tempo inicial (t = 0), a superficie do adsorvente
nao possui soluto adsorvido (gi= 0), e integrando a Equacéol, obtém-se a equacao

nao-linearizada (Equacéao 2):

q: = qo(1 — e Fraast) )

Sendo:

g:= Quantidade adsorvida de soluto por unidade de massa do adsorvente no instante
t (mg-g™);

ge = Quantidade adsorvida do soluto por unidade de massa do adsorvente em

equilibrio (mg-g™);
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t = Tempo do experimento (min);

ki1,ads = Constante de adsorcéo de pseudo-primeira ordem (min-t).

4.7.2 Modelo de Cinética de Pseudo 22 Ordem

Este modelo pode ser descrito pela Equacao (3):

d
= k. (qe — q0)° 3)

Onde:

k2 = é a constante da velocidade de adsorgdo de pseudo 22 ordem (g mmol* min?);
t = tempo de adsorcéo (min);

ge = quantidade adsorvida de adsorvato no equilibrio (mmol.g);

gt = quantidade adsorvida de adsorvato no tempo t (mmol.g).

Sabe-se que no tempo inicial (t = 0) ndo ha soluto adsorvido na superficie do
adsorvente (gt = 0). Integrando a Equacdo 3, tem-se a equacdo nao-linearizada
(Equacéo 4):

kz,ads'qg't
1+ k3 qds'qe't

q: = (4)

4.8 ISOTERMAS DE ADSORCAO

A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamente através das chamadas
isotermas de adsorcéo. Estas apresentam a relacdo de equilibrio existente entre a
concentracédo na fase fluida aliada a concentracdo nas particulas adsorventes em
uma determinada temperatura (MOCELIN, 2007).
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As isotermas séo equacgfes que relacionam a quantidade de ion adsorvido e
a quantidade de ion que continua na solucéo de equilibrio, descrevendo a interagédo
entre o adsorvente e o adsorvato (ALVES, 2013). As isotermas podem ter diferentes
formas, como mostra a Figura 3, sendo que as mesmas definem a interacédo entre o

adsorvato e o adsorvente.
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Figura 3 - Isotermas de Adsorgéo
Fonte: Adaptado de Oliveira, 2011

As isotermas que apresentam curvatura descendente sdo ditas como
favoraveis, ao contrario daquelas com curvatura ascendente que séo referidas como
desfavoraveis. Ambos os termos implicam que a adsor¢cdo na maioria dos casos
sera usada com o objetivo de capturar minimas quantidades de soluto de solucdes
diluidas. Portanto, a isoterma favoravel sera particularmente efetiva em solucdes
diluidas, contrapondo a isoterma desfavoravel que sera ineficiente sob estas
condicBes (ANDIA, 2009).

As isotermas sao descritas por diversos modelos, no entanto, os mais 0s

mais usuais séo aqueles formulados por Langmuir e por Freundlich.

4.8.1 Isoterma de Langmuir

De acordo com Alleoni et al., (1998), a hipétese dita por Langmuir baseia-se

no fato da adsorgdo ocorrer em sitios uniformes com recobrimento em camada
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monomolecular, além de que o potencial de adsor¢do apresenta-se constantemente
ao longo de toda superficie, e por fim, a afinidade idnica independe da quantidade
de material adsorvido.

Neste modelo de isoterma desenvolvido por Langmuir deve-se considerar
que h& uma grande quantidade de sitios cobrindo a superficie do sélido e cada um
desses sitios € capaz de adsorver uma molécula. Sendo que, os sitios sdo
equivalentes e ndo ha interacdo entre as moléculas, e as mesmas nao saltam de um
sitio para outro (OLIVEIRA, 2011).

Desta maneira, todas as espécies adsorvidas interagem somente com um
sitio e ndo entre si, além disso, a adsor¢do é limitada a monocamada, € reversivel e
por fim, a energia de adsorcdo de todos os sitios € idéntica e independente da

presenca de espécies adsorvidas nas vizinhancgas dos sitios (ANDIA, 2009).
O modelo de Langmuir é definido pela Equacéo (5):

1+ K;.Ce

de =

Onde:

ge = quantidade de soluto adsorvido por massa unitaria de adsorvente [mg/g];
KL= constante relacionada com a energia de adsorc¢éo;

gm = quantidade maxima de soluto adsorvida pelo adsorvente;

Ce = concentracdao final do soluto no equilibrio [mg/L].

4.8.2 Isoterma de Freundlich

Esse modelo de isoterma considera que conforme os sitios vdo sendo
preenchidos, a energia de ativacdo decresce logaritmicamente (OLIVEIRA, 2011).

Na isoterma de Freundlich admite-se que a adsorcéo seja feita em multicamadas.

A Equacao de Freundlich é apresenta pela equacao (6):
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qo =Ky C,/" (6)

Onde:

ge = quantidade de soluto adsorvido por massa unitaria de adsorvente [mg/g];

Ki = constante proporcional a capacidade de adsor¢do méxima do adsorvente
[L/mg];

n = constante relacionada a declividade da curva que reflete a intensidade de
adsorcdo com o aumento da concentracao de equilibrio;

Ce = concentracdo final do soluto no equilibrio [mg/L].

4.9 TRATAMENTO E DESTINACAO DO MATERIAL APOS A ADSORCAO

O material utilizado apdés a adsorcdo deve ser testado com relacdo a
dessor¢do.O processo de dessorcao é utilizado para o tratamento de lama, lodo ou
sedimentos contaminados com residuos toxicos, sendo empregado com o objetivo
de separar contaminantes com baixo ponto de ebulicdo, dentre eles encontram-se
0s contaminantes organicos como hidrocarbonetos poliaromaticos, produtos
derivados do petréleo e metais pesados (USEPA, 2001). Apés a realizacdo de
alguns ciclos de adsorcéo/dessorcao por fim, o material é encaminhado para
incineracdo. No processo de dessorcdo utiliza-se o aquecimento para separar
fisicamente o contaminante do solo (USEPA, 2001).

J& a incineracgdo, consiste no tratamento ideal para materiais contaminantes
ou toxicos, pois elimina agentes biolégicos, quimicos e fisicos e pode ser usado na
geracao de energia (COUTINHO et al., 2011).

Esta tecnologia € muito empregada para o tratamento de residuos. Consiste
na queima de materiais em alta temperatura (submetidos a temperatura minima de
800°C), em mistura com uma quantidade apropriada de ar e durante um
determinado tempo (MINISTERIO DA SAUDE, 2006).

Apos a incineracdo dos residuos, os poluentes gasosos gerados devem ser

processados em equipamentos especificos de controle de poluicdo antes de serem
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liberados para a atmosfera, cumprindo os limites estabelecidos pelo 6rgéo
competente de meio ambiente (MINISTERIO DA SAUDE, 2006).

Entretanto, no caso de aplicacdes industriais o tratamento e disposicéao final
do material apdés a adsorcdo devem ser realizados conforme apresentado
anteriormente. Primeiramente, o residuo deve ser testado em relagdo a dessorcao e
posteriormente encaminhado para a incineragdo para ser tratado e disposto de

maneira ambientalmente correta (USEPA, 2001).
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5. METODOLOGIA
5.1 PRE-TRATAMENTO DO LODO

As amostras de lodo foram cedidas e coletadas na Estacdo de Tratamento
de Esgoto da Sanepar do municipio de Francisco Beltrédo — PR.

Figura 4 - Estagdo de Tratamento de Esgoto de Francisco Beltrdo — PR
Fonte: Google Earth, 2015

Inicialmente, na etapa de pré-tratamento do lodo, secou-se este material em
uma estufa de secagem, marca Biopar, modelo S100ST, a aproximadamente 80°C
durante 8 horas, para obtencdo de um material livre de umidade.

Apos seco, o lodo foi triturado com o auxilio de almofariz e pistilo e, em
seguida peneirado em diferentes granulometrias. Realizou-se o peneiramento em
um agitador de peneiras por meio de peneiras de 16, 32, 48, 60, 80, 100 e 200
mesh,acopladas a uma mesa vibratéria.
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5.2 PREPARO DAS SOLUCOES

5.2.1 Solucao de acido sulfurico (H2S0a4)

Preparou-se uma solucéo de acido sulfarico (H2SO4) a uma concentragdo de
0,2 M,a qual utilizou-se para a realizacdo do tratamento quimico durante o preparo

do adsorvente.

5.2.2 Solucao de liquido idnico 3-(1-metil-3-imidazolio) propanosulfonato

Preparou-se uma solucdo de liquido i6nico (3-(1-metil-3-imidazolio)
propanosulfonato) 0,006 mol/L com a finalidade de tratar quimicamente o lodo de
esgoto durante a preparacdo do adsorvente. Este liquido ibnico foi sintetizado em
laboratorio e gentilmente cedido pela equipe da Professora Tania Cassol para ser

utilizado em testes de adsorc¢éao.

5.2.3 Solucao aquosa do corante Vermelho Remazol RR

O referido corante foi cedido pelo Laboratorio Labmassa, do Departamento
de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC). Obteve-se a solucdo aquosa do corante por meio da
dissolucéo do corante Remazol Vermelho RR em agua destilada, na concentracao
de 1000 mg/L. E a partir desta solucdo estoque, preparou-se as demais
concentracbes e solucdes utilizadas para os outras analises, como a curva de

calibracéo, cinéticas e isotermas, ajustando-a ao pH adequado quando necessério.
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5.2.4 Curva de calibracao

Para a construcdo da curva de calibragcdo, cujo objetivo € verificar quais as
concentracdes dos corantes em solugdo apos as analises de adsorgdo, utilizou-se a
espectrometria de absor¢cao molecular UV-VIS.

Primeiramente, foram diluidos diferentes volumes da solugdo estoque em
baldes de 100 mL. As concentracdes utilizadas para a curva de calibracdo foram 2,
4, 6, 8, 10, 15, 20, 30 e 40 mg/L. Em seguida, realizou-se uma varredura da solugéo
de concentracdo 30 mg/L em espectrofotometro UV-VIS, na faixa de comprimento
de onda de 190 a 1000 nm, com o intuito de identificar o comprimento de onda em
gue a solucdo apresenta maior absor¢cédo da radiacdo e a partir de entdo, mediram-
se os valores das absorbancias das diferentes diluigdes no comprimento de onda
selecionado. Os valores das absorbéancias obtidos foram plotados para a obtencao

do gréafico da curva de calibracdo, contemplando concentracédo x absorbancia.

5.3 PREPARO DOS ADSORVENTES

Apos o pré-tratamento selecionou a faixa de granulometria entre 48e 100
mesh e em seguida realizaram-se tratamentos fisicos e quimicos no adsorvente, 0s
quais foram baseados no trabalho de Sonai (2012). Para realizar o tratamento
quimico, utilizaram-se dois reagentes: acido sulfdrico (H2SOa4) e liquido idnico (3-(1-
metil-3-imidazolio) propanosulfonato). A eficiéncia dos tratamentos foi investigada

por experimentos fatoriais 22, e os testes foram realizados em duplicata.

5.3.1 Tratamento térmico

No tratamento térmico ocorre uma elevacao da area superficial por meio da

realizagdo de pirdlise, com temperaturas superiores a 500°C.
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Inicialmente foram pesados 100 gramas de lodo que foram colocados em um
cadinho e levados a mufla. Quando a temperatura atingiu 300°C, a amostra
permaneceu no interior do equipamento por um periodo de 3 horas. Apd0s esse
tempo, a mesma amostra permaneceu na mufla por mais 1 hora contada a partir do
instante que o equipamento atingir 500°C. Realizou-se este procedimento com o
objetivo de ndo danificar as particulas que compdem as amostras de lodo.

5.3.2 Tratamento quimico

ApGs o tratamento térmico, realizou-se o tratamento quimico utilizando dois
reagentes anteriormente mencionados: acido sulfurico e liquido iénico, com o intuito
de analisar qual destes tratamentos apresentaria maior capacidade de adsorcéao.

Durante o tratamento quimico com &cido sulflrico ocorre o carregamento da
superficie com ions H*, bem como a remocdo de impurezas da mesma, a fim de
facilitar posteriormente o processo de adsorcao.

A escolha pela utilizac&o de acido sulfarico foi baseada na literatura, onde ha
diversas pesquisas nas quais o mesmo é utilizado, apresentando resultados

7

positivos no tratamento superficial de adsorventes. Um exemplo é o trabalho de
Sonai (2012), onde o mesmo é empregado no tratamento quimico de lodo para
adsorcdo de corantes de efluentes téxteis, visando aumentar os grupos funcionais
na superficie do adsorvente. Com relacdo a utilizacdo do liquido id6nico, néo
encontraram-se trabalhos que utilizam tal reagente nessa linha de pesquisa. No
entanto, 0 mesmo serd testado para avaliar sua eficiéncia no tratamento.

Para o tratamento quimico com &acido sulfarico, pesaram-se 8 gramas de
lodo anteriormente tratado termicamente, adicionados a 800 mL da solu¢do de &cido
sulfarico (0,2 M) previamente armazenada para tal fim em um béquer de capacidade
de 1 litro.

O sistema permaneceu sob agitacdo de 200 rpm em um agitador mecanico
de alto torque microprocessado, modelo 9250M1 durante um periodo de 6 horas a

25°C.
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Decorrido este tempo, o produto final obtido foi filtrado em um papel filtro e
lavado com agua destilada ate alcancar pH 4,0. Na sequéncia, este material seguiu
para uma estufa de secagem, marca Biopar, modelo S100ST, onde permaneceu por
aproximadamente 12 horas a uma temperatura constante de 60°C com o objetivo de
obter-se uma massa constante.

Para o tratamento quimico com liquido ibnico, pesaram-se 50 gramas do
lodo anteriormente tratado termicamente, adicionados a 1 litro da solucéo de liquido
idnico 3-(1-metil-3-imidazolio) propanosulfonato na concentragdo de 6,22x10-3 mol/L
previamente preparada e armazenada, em um béquer de capacidade de 2 litros.

O sistema permaneceu sob agitacdo de 200 rpm em um agitador mecéanico
de alto torque microprocessado, modelo 9250M1 durante um periodo de 6 horas a
25°C.

Decorrido este tempo, filtrou-se em um papel filtro o produto final obtido e o
mesmo foi lavado com agua destilada até alcancar pH 4,0. Na sequéncia, este
material seguiu para uma estufa de secagem, marca Biopar, modelo S100ST, onde
devera permanecer por aproximadamente 12 horas a uma temperatura constante de
60°C com o objetivo de obter-se uma massa constante.

Os adsorventes obtidos foram pesados em balanca analitica, classificados e

armazenados.

5.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Neste trabalho, realizou-se um planejamento experimental que representa a
realizacdo de ensaios através de programas computacionais estatisticos, com o
intuito de determinar qual a influéncia das variaveis relacionadas aos resultados do
estudo, levando em consideracdo valores de pHs 2,0 e 5,0, bem com amostras
tratadas ou ndo quimicamente com &cido sulfarico (H2SOa) e liquido i6nico (3-(1-
metil-3-imidazolio) propanosulfonato). A partir de entdo, determinou-se o tratamento
mais adequado.

Portanto, para este caso, realizou-se um planejamento fatorial 22 gerados

pelo software Statistica 7.0. O objetivo consistiu em obter-se a melhor condi¢éao
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dentre as testadas com diferentes pHs e tratamentos para dar continuidade aos
demais testes.

Deste modo, utilizou-se 0,50 gramas do adsorvente tratado quimicamente
com liquido i6nico, e 0,50 gramas do adsorvente ndo tratado quimicamente em cada
erlenmeyer e adicionou-se 50 mL da solugéo de corante Vermelho Remazol RR com
concentracéo inicial 200 mg/L ajustadas a pH 2,0 e pH 5,0 para realizar os testes de
adsorcao.

As amostras foram realizadas em duplicata e as mesmas ficaram por
aproximadamente 24 horas sob agitagdo constante de 100 rpm em Banho
Metabdlico Dubnoff SL 165 (Marca Solab), na temperatura de 25°C. Posteriormente,
as solucdes foram filtradas e realizaram-se as leituras das concentracdes de corante
existente por meio do espectrofotbmetro no comprimento de onda visivel melhor

encontrado através da varredura realizada.

Tabela 1 - Matriz do planejamento fatorial 22 para estudo do tratamento quimico do lodo de esgoto com

liquido idnico
Variavel Nivel (-) Nivel (+)
Ph 2,0 50
[Ln 0,0 0,006
Variaveis
Experimento Replicata pH LI
1 1 - -
2 1 + -
3 1 - +
4 1 + +
5 2 - -
6 2 + -
7 2 - +
8 2 + +

Tabela 2 - Matriz do planejamento fatorial 22 para estudo do tratamento quimico do lodo de esgoto com

H2S04
Variavel Nivel (-) Nivel (+)
pH 2,0 50
[H2SO4] 0,0 0,2
Variaveis
Experimento Replicata pH H2S04
1 1 - -
2 1 + -
3 1 - +
4 1 + +
5 2 - -
6 2 + -
7 2 - +
8 2 + +
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5.5 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

5.5.1 Percentual de umidade

O Percentual de umidade, assim como as demais analises relacionadas a
Série de Solidos foram realizadas com base no trabalho de Sonai (2012).

Esta analise tem como objetivo descobrir qual o valor representativo de
umidade presente na amostra, através da diferenca entre a massa inicial e apos a
secagem. Os almofarizes necessarios para a realizacdo da pratica foram
previamente aquecidos a aproximadamente 105°C por um periodo de 1 hora e
deixados em dessecador até atingir temperatura ambiente e em seguida, foram
pesados.

As amostras do material imediatamente foram pesadas nos cadinhos
previamente secos e permaneceram na estufa a 105°C em torno de 24 horas. Na
sequéncia, levaram-se as amostras ao dessecador para serem resfriadas e
posteriormente pesadas em uma balanca analitica. A equacéo referente a obtencao

do valor de umidade contida nas amostras e apresentada na Equacéo (7):

amostra inicial — Mamostra final

m
Umidade (%) = x 100 (7)

Mamostra inicial

5.5.2 Percentual de cinzas

Esta analise constitui-se em distinguir o material volatil das cinzas. As
amostras foram incineradas em um forno mufla a temperatura de aproximadamente
700°C até atingirem a queima completa. A matéria volatil € considerada a perda de
massa e as cinzas por sua vez, como residuo fixo. O calculo para obter o valor do

percentual de cinzas e apresentado na Equagao (8):
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Mcadinho + residuo seco — Mcadinho

Cinzas (%) = x 100 (8)

mamostra

5.5.3 Percentual de matéria volatil

Para determinar o valor da matéria volatil seguiu-se a mesma etapa descrita
anteriormente na analise de percentual de cinzas, e conforme mencionado, a
matéria volatil € considerada a perda de massa da amostra. A equacao relativa a

obtencéo da matéria volatil contida nas amostras e apresentada na Equacao (9):

inicial (cadinho + amostra) — Mfinal (cadinho + amostra)

m
Volateis (%) = x 100 9

mamostra

5.5.4 Percentual de carbono fixo

Para determinar o valor do carbono fixo, somaram-se os valores
encontrados do percentual de cinzas e matéria volatil, e este total foi subtraido de

100. Tal célculo e apresentado na Equacao (10):

Carbono fixo (%) = 100 — (Cinzas (%) + Volateis (%)) (10)

5.5.5 Microscopia Eletrénica de Varredura

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é uma técnica utilizada para

observar a superficie de um soélido, a qual fornece informacbes sobre a sua
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morfologia e permite identificar elementos quimicos da amostra (DEDAVID et al.,
2007).

Os equipamentos de MEV podem aumentar a imagem em até 300.000
vezes, permitindo assim a analise de caracteristicas microestruturais de solidos e a
geracdo de uma imagem eletrbnica com aparéncia tridimensional (DEDAVID et al.,
2007). A andlise de MEV foi realizada no Laboratério da Universidade Federal do
Parana (UFPR) Setor Palotina.

5.5.6 Ponto de carga zero (pHpcz)

O ponto de carga zero ocorre quando o pH na superficie do adsorvente é
nulo, pois 0 nimero de cargas positivas € igual ao numero de cargas negativas.
Desta maneira, este parametro indicara a carga da superficie do adsorvente, sendo
que se o pH da solugdo for menor que o pHecza superficie da particula possui carga
positiva e se o pH for maior que o pHecz a superficie possui carga negativa
(DEOLIN, et al., 2014).

O ponto de carga zero € o valor de pH no qual as cargas da superficie do
lodo de esgoto sédo nulas apds o periodo de agitacdo (ALDEGS et al., 2008). Além
disso, o ponto de carga zero é capaz de indicar alguns dados sobre as interacdes
entre o adsorvente e a espécie quimica presente no processo (CARPINE, 2011).

O método utilizado para determinacdo do ponto de carga zero € O
experimento dos 11 pontos, o qual foi adaptado de Zanella et al., (2014). Este
experimento foi realizado no Laboratério de Tratamento de Agua e Efluentes da
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR) — Campus Francisco Beltrao.
Para a realizagdo do mesmo, primeiramente misturou-se 50mg do adsorvente em
50mL de agua, variando o pH em diferentes condi¢bes, sao elas: 2, 3, 4, 5,6, 7, 8, 9,
10, 11 e 12, o qual foi ajustado com acido cloridrico (HCI) ou hidréxido de sodio
(NaOH). Apés 24 horas de equilibrio mediu-se novamente o pH e gerou-se um
grafico com pH final versus pH inicial. Em seguida observou-se a faixa na qual o pH

€ constante e 0 ponto de carga zero foi encontrado a partir da média desses pontos.
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5.5.7 Espectrometria Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A analise de Espectrometria no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) foi realizada baseada no trabalho de Sonai (2012). As determinagfes foram
realizadas na Central de Analises da Universidade Tecnologica Federal do Parana —
Campus Pato Branco. Esta analise teve como objetivo identificar os grupos
funcionais presentes na superficie do adsorvente, ou seja, do lodo de esgoto, e
relaciona-los com o processo de adsorcao.

As posicdes das bandas nos espectros do infravermelho sédo apresentadas
em nimero de ondas (cm™) e as intensidades das bandas em porcentagem de
transmitancia (%T). O comprimento de onda obtido foi entre 4000 a 400 cm-* devido
ser uma regido caracteristica de compostos organicos. Para saber quais
grupamentos caracteristicos estdo presentes nas amostras, usam-se as bandas
como indicativos. A leitura desta analise foi realizada com bases literarias em Lopes
(2004). Portanto, o procedimento a ser adotado neste caso consta primeiramente em
macerar pequenas parcelas do adsorvente em almofariz, que posteriormente foi
misturada com Brometo de Potassio (KBr).

Em seguida esta mistura passou por homogeneizacdo. Na sequéncia, foi
necessario produzir uma pastilha da amostra, na qual foi utilizada na leitura do

aparelho espectrometro FTIR.

5.5.8 Determinacao dos grupos funcionais - Método de Boehm

A determinacdo dos grupos funcionais presentes na superficie do carvao
ativado é muito importante, pois a adsorcdo € influenciada por esses grupos. Os
quais podem ser identificados através do método de Boehm (SONAI, 2012).

O método de Boehm consiste em uma neutralizacdo seletiva dos grupos
acidos da superficie do adsorvente utilizando bases de diferentes forcas e dos
grupos basicos utilizando solucéo de HCI (GUIMARAES, 2006).

De acordo com Sonai (2012), para a realizacdo deste teste deve-se

considerar que:
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e NaOH neutraliza os grupos carboxilicos, lacténicos e fendlicos;
¢ Na2COs neutraliza somente grupos carboxilicos e lactdnicos;
e NaHCOs neutraliza apenas grupos carboxilicos.

O teste constituiu-se em colocar em quatroerlenmeyers de 250 mL cada
100mL das seguintes soluc¢des a 0,1 N: hidréxido de sodio (NaOH), acido cloridrico
(HCI), carbonato de sddio (Na2COs3) e bicarbonato de sédio (NaHCO3). Em seguida,
adicionou-se 10 gramas de adsorvente e entdo os frascos sdo vedados e mantidos
em agitacdo por 24 horas a 25°C em um shaker. Apos isso, as amostras sdo
filtradas e 10 mL de cada amostra é titulado em duplicata com HCI 0,1N ou NaOH

padronizados .

5.6 CINETICAS DE ADSORCAO

A cinética de adsorcdo do corante Vermelho Remazol foi realizada
utilizando-se o melhor tratamento e o melhor pH avaliados até o momento.

Em erlenmeyers de 250 mL colocou-se 0,5 gramas de adsorvente e 50 mL
da solucdo de corante Vermelho Remazol RR a 200mg/L, sendo o pH ajustado
inicialmente para o melhor valor. Os erlenmeyers ficaram sob agitacdo constante a
100 rpm em um shaker, na temperatura de 25°C. Em tempos determinados de 10
min, 20 min, 30 min, 1h, 2h, 3h, 4h, 6h, 8h, 24h, 36h, 42h e 48h foram coletadas
uma aliquota da amostra, as quais foram filtradas e analisadas em um
espectrofotometro para posterior determinacdo da quantidade de corante adsorvida
em funcado do tempo. Os dados encontrados foram ajustados a modelos cinéticos de

pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

5.7 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Assim como as cinéticas, as isotermas de adsorcao foram realizadas com o

melhor tratamento e o melhor pH determinados.
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Realizaram-se o0s ensaios em bateladas, sendo que o procedimento
consistiuem transferir 50 mL da solucdo de corante com concentracdes de 0, 10, 50,
100, 150, 200, 250, 300 e 400 mg/L para erlenmeyers de 250 mL, os quais
continham 0,5 gramas de adsorvente e foram mantidos em agitacdo a 25°C e 100
rpm por 24 horas. Em seguida, as amostras foram filtradase aliquotas foram
coletadas para a determinagéo da concentracao final de corante nas mesmas.

Os resultados obtidos foram ajustados aos modelos de isotermas de

Langmuir e Freundlich.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
referentes a caracterizacdo do adsorvente tratado quimicamente com H2SO4 0,2 M,
bem como o resultado das analises realizadas com finalidade de avaliar qual o
melhor pH e o tratamento quimico entre liquido idnico e H2SO4 que apresentou

melhores respostas de remocéo do corante Vermelho Remazol RR.

6.1 CURVA DE CALIBRACAO

Primeiramente realizou-se uma varredura espectrofotométrica UV-VIS, com
comprimentos de onda variando de 190 a 1000 nm. A Tabela 3 expressa os valores

dos picos de absorbancias encontrados durante a varredura.

Tabela 3 - Tabela de picos de absorbancia para solucdo de pH 3,80

Picos A nm Absorbancia
1 236,5 0,767
2 288,5 1,020
3 366,5 0,232
4 368,5 0,234
5 372,5 0,233
6 514,0 0,745

Observa-se que o maior pico de absorbancia ocorre no comprimento de
onda de 288,5 nm. No entanto, o valor utilizado na construcdo da curva de
calibracdo é o de 514 nm, visto que 0 mesmo encontra-se na faixa de raios visiveis
(entre 500 e 600 nm).

Com os valores obtidos na leitura das absorbancias obteve-se a curva de
calibracdo e a equacdo da reta, ambos apresentados na Figura 5, as quais sao
utilizadas para a determinacdo de corante nas amostras, sendo que a mesma
apresenta um coeficiente de correlacao de 0,99, indicando que os dados ajustaram-

se bem a uma reta.
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A relacao entre concentracdo de corante e absorbancia esta apresentada na
Tabela 4.

Para fazer a solucdo aquosa de corante Vermelho Remazol RR 1000ppm
aferiu-se o pH do mesmo e obteve-se pH 3,80. Visto que a solucdo encontrava-se
em meio &cido ndo foi necessario ajustar o pH da solucéo, portanto utilizou-se este

pH para realizar a varredura e gerar a curva de calibragéo.

Tabela 4 - Concentracdes do corante x absorbancias para a construgdo da curva de calibracéo pH 3,80

[corante] (mg/L) Absorbancia
2 0,033
4 0,098
6 0,158
8 0,199
10 0,252
15 0,415
20 0,511
30 0,760
40 1,024

Curva de calibragao
1.2
y = 0.0257x - 0.0027
1 - "
R*=0.9984 -
o 08 &
1%}
[ =
«(T
2 06
]
2 L
0.4 &
0.2 m—e
O ’ T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Concentragdo de corante (mg/L)

Figura 5 - Curva de calibracao e equacao da reta para as solu¢des de pH 3,80
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6.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Os resultados experimentais para remocao de corante Vermelho Remazol
200 mg/L utilizando o planejamento fatorial 22 estd apresentado na Tabela 5 para
lodo tratado termicamente a 500°C e tratado com liquido i6nico3-(1-metil-3-
imidazolio) propanosulfonato. Os resultados obtidos para os testes do tratamento

quimico com H2SO4 estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 5 - Resultado do planejamento fatorial 22 para estudo da remocé&o do corante Vermelho Remazol
RR utilizando lodo de esgoto doméstico tratado ou ndo quimicamente com liquido iénico 3-(1-metil-3-imidazolio)
propanosulfonato

Variavel Nivel (-) Nivel (+) [corante] Resposta
(mg/L) (Y%Remo¢ao)

pH 2,0 5,0

[L1] 0,0 0,006

Variaveis
Experimento pH LI

1 - - 89,47 55,27
2 + - 126,47 36,77
3 - + 90,93 54,53
4 + + 143,40 28,30
5 - - 89,80 55,10
6 + - 123,13 38,43
7 - + 87,93 50,03
8 + + 145,40 27,30

Tabela 6 - Resultado do planejamento fatorial 22 para estudo da remocéo do corante Vermelho Remazol
RR utilizando lodo de esgoto doméstico tratado ou ndo quimicamente com H2SO4

Variavel Nivel (-) Nivel (+) [corante] Resposta
(mg/L) (Y%oRemoc¢éo)

pH 2,0 50

[H2S04] 0,0 0,2

Variaveis
Experimento pH H2S04

1 - - 93,20 53,40
2 + - 119,0 40,50
3 - + 52,87 73,57
4 + + 145,73 27,13
5 - - 87,00 56,50
6 + - 81,40 59,30
7 - + 53,80 73,10
8 + + 137,93 31,03
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A variavel pH da solugdo possuia dois niveis, o pH 2 o qual foi representado
pelo nivel (-) e o pH 5 pelo nivel (+). As variaveis contempladas pelos tratamentos
quimicos com liquido i6nico e com H2SO4 também possuia dois niveis, o nivel (-)
gue representou o material sem tratamento quimico, ou seja, com 0 mol/L de liquido
ibnico e H2S04 , e o nivel (+) foi representado pelo material tratado com liquido
ionico a 0,006 mol/L e H2SO4 a 0,2 mol/L.

A partir da Tabela 5 pode-se observar que as melhores condi¢cdes para a
remocdo do corante Vermelho Remazol RR utilizando lodo de esgoto domeéstico
tratado ou ndo quimicamente com liquido idnico foram encontradas nos
experimentos 1 e 5, onde o pH da solugéo era 2 (-) e o lodo de esgoto ndo havia
recebido tratamento quimico (-), neste caso, a remocdo de corante foi
aproximadamente 55%.

Entretanto, observou-se na Tabela 6 que para o planejamento experimental
com lodo de esgoto tratado ou ndo quimicamente com H2SOs4, as melhores
condicBes para a remocdo do corante Vermelho Remazol RR foram encontradas
nos experimentos 3 e 7, e nestes experimentos o pH da solucéo era 2 (-) e o lodo
havia recebido tratamento quimico com H2SO4 0,2 mol/L (+). A remocédo de corante,
neste caso, foi superior a 73%.

Através do gréfico de pareto para o planejamento com liquido i6nico
expresso na Figura 6, observa-se que o pH da solucéo foi a variavel que apresentou
maior influéncia sobre o processo de adsorcao do corante. Entretanto, a interacao
entre o pH e o tratamento quimico do lodo de esgoto também apresentaram
influéncias significativas. Todos os efeitos situados a esquerda da linha p = 0,05, sao
considerados nao significativos. Desta forma, observa-se que para um nivel de
confianca de 95%, todos as variaveis sao significativas e, portanto podem interferir
na adsor¢cao de corante.

A superficie de resposta complementa tal interpretacdo, demonstrando que o
pH 2 da solucéo, bem como o tratamento quimico foram as variaveis que tiveram os
resultados de adsor¢cdo mais satisfatérios (Figuras 8) .

No trabalho de Sonai (2012), também observou-se que a maior remocéo de
corante ocorre quando o lodo é tratado quimicamente com H2SOs4 e com o pH da
solucéo 2. No entanto, a porcentagem de remocao do corante Reactive Red 2 (RR2)
é de aproximadamente 99,44% nessas condi¢cdes. Esta porcentagem de remocao

reduz apenas 0,81% quando o pH varia de 2 para 7. Isso pode ser explicado pelo
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fato das caracteristicas fisico-quimicas do lodo serem bem distintas, visto que o
mesmo € proveniente de uma industria téxtil enquanto o lodo utilizado neste trabalho
€ um lodo doméstico, sendo este ultimo caracterizado por grandes quantidades de

matéria organica.

p=.05
Figura 6 - Gréafico de Pareto dos efeitos para tratamento quimico com liquido idnico

L

Para o planejamento experimental com tratamento quimico com H2SOa, na
Figura 7representada pelo grafico de Pareto, observa-se, considerando um nivel de
confianca de 95% que os efeitos pH e interacdo H2SO4 x pH sao significativos,
podendo interferir na adsor¢cdo do corante. No entanto o efeito acido sulfarico

unicamente, sem a combinacao com o fator pH, ndo é significativo na adsorcao.
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Figura 7 - Grafico de Pareto dos efeitos para tratamento quimico com H2SO4

As Figuras 8 e 9 representam as superficie de resposta para o tratamento
quimico com liquido i6nico e as Figuras 10 e 11, utilizando H2SO4, e indicam quais
variaveis apresentam maior significancia na adsorcdo de corante. Os pontos
situados nas areas vermelhas escuras representam melhores resultados na
remocao de corante e 0s pontos localizados nas areas amarelas ou verdes possuem
resultados menos satisfatorios.

Desta maneira, pela analise da superficie de resposta observa-se que para
ambos os tratamentos o pH 2 apresenta resultados mais satisfatérios quando
comparado ao pH 5. Sendo que para a superficie de resposta do tratamento com
liquido ibnico a variacdo do pH apresenta uma interferéncia maior na adsorcgao, pois
uma variacéo do pH de 2 para 5 pode alterar a porcentagem de remocao de corante
da area vermelha para a area verde. No entanto, se o adsorvente for tratado ou nédo
com liquido i6nico ndo havera uma influéncia tdo grande na porcentagem de
remocao de corante, pois 0 mesmo continuara na area vermelha.

Entretanto, na analise de superficie do tratamento com H2SO4 observou-se
também que a maior percentagem de remocdo foi encontrada para maiores
concentracédo de H2SO4 e menor pH. E a menor percentagem de remogéo situou-se

entre maior concentragéo de H2SOse pH 5.
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Figura 8 - Superficie de resposta para percentagem de remocao do Corante Vermelho Remazol RR com
tratamento quimico com liquido iénico

Il > 60
B <52
[1<42
B <32
B <22

Figura 9 - Superficie de resposta para percentagem de remocao do Corante Vermelho Remazol RR com
tratamento quimico com liquido idnico
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Figura 10 - Superficie de resposta para percentagem de remocgéo do Corante Vermelho Remazol RR com
tratamento quimico utilizando H2SO4
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Figura 11 - Superficie de resposta para percentagem de remog&o do Corante Vermelho Remazol RR com
tratamento quimico utilizando H2S04
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Figura 12 - Valores observados x Valores preditos para percentagem de remoc¢éo do Corante Vermelho
Remazol RR com tratamento quimico utilizando H2SO4

A Figura 12 apresenta a comparacdo englobando os valores observados
experimentalmente bem como os preditos pelo modelo estatistico ajustado para o
lodo tratado quimicamente com H2SO4. Observa-se, pela analise da Figura, que em
uma das duplicatas ocorreu uma discrepancia entre os pontos, porém ao realizar
uma média entre 0s mesmos, observa-se um bom ajuste do modelo, justificado pelo
agrupamento de pontos proximos da reta. O mesmo ocorre ao realizar a média entre
as demais duplicatas.

A Figura 13 por sua vez, apresenta a comparacdo entre os valores
observados experimentalmente e o0s preditos pelo modelo ajustado para o

tratamento com liquido iénico.
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Figura 13 - Valores observados x Valores preditos para percentagem de remogao do Corante Vermelho
Remazol RR com tratamento quimico utilizando liquido iénico

Observa-se, um bom ajuste do modelo, apesar de duas duplicatas
apresentaram praticamente os mesmos valores preditos e observados. Entretanto, o
bom ajuste justifica-se pelo agrupamento dos pontos proximos a reta. Portanto, a
partir dos dados estatisticos apresentados anteriormente, notou-se que o tratamento
quimico que apresentou a maior remocao de corante, foi o tratamento com H2SOa4. E
com isso, as demais andlises foram desenvolvidas com o material tratado

termicamente e quimicamente com H2SOa4 ajustando as solucdes de corante a pH 2.

6.3 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

6.3.1 Percentual de cinzas, umidade, material volatil e carbono fixo

Os resultados das caracterizacdes fisico-quimicas para o lodo de esgoto
domeéstico estdo apresentados na Tabela 7. Os resultados para os adsorventes
preparados por tratamento térmico a 500°C e tratamento quimico com H2S040,2 M.
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Tabela 7 - Resultados das analises de caracterizacao fisico-quimicas do lodo de esgoto doméstico tratado
guimicamente com H2SO4

Andlises Fisico-Quimico
(média) (%)
Umidade 0,211
Cinzas 78,93
Materiais Volateis 20,46
Carbono Fixo 0,610

A partir das andlises de materiais volateis e cinzas determinou-se,
indiretamente, o percentual de carbono fixo presente na amostra.

O teor de umidade encontrado é de 0,211%, o que pode ser justificado pelo
fato do adsorvente ter passado por um processo de pirdlise, no qual houve a
remocado da umidade da amostra. Conforme esperado, o adsorvente apresentou
percentual de materiais volateis menores, variando em torno de 20%, uma vez que
estes passaram por tratamento térmico anteriormente.

Os teores de cinzas foram determinados na temperatura de 700°C e os
valores encontrados, para o lodo de esgoto doméstico foram aproximadamente 78%.
Este valor de cinzas encontrado, justifica-se também pelo fato do adsorvente ja ter
sido queimado anteriormente, e, portanto, parte da matéria volatil havia sido
removida.

Comparando-se esses resultados encontrados com os valores obtidos no
trabalho de Sonai (2012), para a caracterizacdo fisico-quimica do adsorvente
produzido através de lodo biolégico que também passou por tratamento térmico a
500°C e tratamento com H2SOs4 0,1 M observou-se valores de cinzas e matéria
volatil aproximadamente 30% e 60% respectivamente. Comparando esses
resultados com o os obtidos neste trabalho, nota-se uma aproximacdo destes
valores, apesar dos materiais adsorventes serem distintos. Justificam-se esses
valores, uma vez que esses materiais passaram pelo mesmo tratamento térmico

seguido pelo tratamento quimico.
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6.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As superficies dos adsorventes foram caracterizadas por Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV). O equipamento possui um acessorio conhecido
como EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva por raios-X).

As Figuras 14 e 15 referem-se as micrografias obtidas por MEV para o lodo
apenas tratado termicamente. Ambas as imagens permitem a visualizacdo da

estrutura porosa do lodo de esgoto em diferentes aproximac¢des de imagem com um

aumento de 500 e 4000 vezes, respectivamente.

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.79 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 14.79 mm [ || | | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 500 x Det: SE 100 ym SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 20 ym

SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 11/11/15 Performance in nanospace SEM MAG: 4.00 kx  Date(m/dly): 11/11/15 Performance in nanospace
Figura 14 - Micrografia obtida por MEV para as Figura 15 - Micrografia obtida por MEV para as
particulas do lodo de esgoto doméstico tratado particulas do lodo de esgoto doméstico tratado
termicamente com ampliac@o de 500 vezes termicamente com ampliacéo de 4000 vezes

A microanalise por Espectrdmetro de raios-X por Dispersédo de Energia
(EDS) é uma ferramenta de suma importancia do MEV, utlizada para a
caracterizagdo das substancias encontradas, pois permite a identificacdo dos
elementos quimicos e discriminacdo dos elementos presentes na amostra
através de analises por area, pontual e em linha. Neste caso, a analise de EDS
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foi realizada pontualmente, ou seja, os valores apresentados dos elementos
quimicos encontrados foram analisados somente onde a sonda do
equipamento atinge.

No caso, para adsorvente tratado termicamente, verificou-se a
presenca de Carbono e Oxigénio, com valores aproximados de 37% e 43%
respectivamente. Aluminio e Silicio variaram em torno de 5% de cada
composto e Ferro proximo a 7%.

As Figuras 16 e 17 apresentam a analise de MEV para o lodo de
esgoto tratado quimicamente com H2SOas. As micrografias também foram

ampliadas em 500 vezes (Figura 16) e 4000 vezes (Figura 17).

¥

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.86 mm VEGAS3 TESCA SEM HV: 20.0 kV WD: 14.86 mm | | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 20 ym

SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 11/11/1§ Performance in nanospace SEM MAG: 4.00 kx  Date(m/dly): 11/11/15 Performance in nanospace
Figura 16 - Micrografia obtida por MEV para as Figura 17 - Micrografia obtida por MEV para as
particulas do lodo de esgoto doméstico tratado particulas do lodo de esgoto doméstico tratado
quimicamente com H2SO4 com ampliacéo de quimicamente com H2SO4 com ampliagdo de
500 vezes 400 vezes

Para o lodo de esgoto tratado quimicamente com H2SOas, pela analise
pontualmente de EDS também verificou-se a presenca de elevados teores de
Carbono e Oxigénio, porém, com valores superiores de Carbono e inferiores de
Oxigénio quando comparados ao adsorvente tratado termicamente. Neste caso,
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proximo a 45% e 38%, respectivamente dos referidos compostos foram encontrados.
Além de 7% de Silicio, e em torno de 4% de Ferro e Aluminio.

As Figuras 18 e 19 demonstram as micrografias pela analise de MEV para o
lodo de esgoto tratado quimicamente com liquido ibnico. As lentes de ampliacédo

utilizadas também foram em 500 vezes (Figura 18) e 4000 vezes (Figura 19).
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SEM HV: 20.0 kV WD: 14.87 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm

SEM MAG: 500 x | Date(m/dly): 11/11/15 Performance in nanospace

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.86 mm | VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 20 pm
SEM MAG: 4.00 kx  Date(m/dly): 11/11/15 Performance in nanospace

Figura 19 - Micrografia obtida por MEV para as
particulas do lodo de esgoto doméstico tratado
quimicamente com liquido idnico com ampliagéo de
4000 vezes

Figura 18 - Micrografia obtida por MEV para as
particulas do lodo de esgoto doméstico tratado
guimicamente com liquido idnico com ampliagéo de
500 vezes

Para o lodo de esgoto tratado quimicamente com liquido idnico, pela analise
pontualmente de EDS evidenciou-se também a presenca de elevados teores de
Carbono e Oxigénio, com 45% e 33%, respectivamente. Estdo presentes também
substancias como Silicio e Ferro, em torno de 7% cada, e aproximadamente 4% de
Ferro.

A partir da visualizacdo e comparacéo entre as imagens do MEV, notou-se
que ndo ha diferenga significativa na estrutura porosa dos adsorventes apenas com
tratamento térmico e realizando tratamento quimico com H2SO4 e liquido ibnico.
Tanto o adsorvente tratado termicamente quanto os tratados quimicamente
apresentaram valores consideravelmente similares de Carbono e Oxigénio e
aproximadamente 17% a 22% de outras substancias, consideradas impurezas ao

material.
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6.3.3 Ponto de Carga Zero (pHcpcz)

Na Tabela 8 estdo apresentados os valores obtidos de ponto de ponto de
carga zero para o adsorvente preparado por tratamento térmico seguido de
tratamento quimico com H2S04 0,2 M.

Neste caso, nota-se que entre os pHs inicias de 5 e 7, os pHs finais
permaneceram em uma faixa onde pode considerar-se constante. Com isso, 0 ponto
de carga zero para este caso, encontra-se aproximadamente em 5,3, o que indica
que o tratamento quimico realizado com &cido sulfdrico influenciou nas cargas da
superficie. Pode-se dizer entdo que o adsorvente obtido apresenta carater acido. O

resultado do ponto de carga zero apresenta-se na Figura 20.

Tabela 8 - Resultado das afericdes de pH antes e ap6s o periodo de agitacdo para o ponto de carga zero

pHinicial pH final
2,03 2,13
3,02 3,24
4,10 4,41
5,03 5,35
5,96 5,38
7,05 5,62
8,09 6,14
9,06 6,27
10,09 6,55
11,03 6,88

11,98 11,72
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Figura 20 - Resultados das andlises de ponto de carga zero para o lodo de esgoto doméstico como
adsorvente

Os valores encontrados da analise de ponto de carga zero para o
adsorvente tratado termicamente e quimicamente com H2SO4 0,1 M no trabalho de
Sonai (2012), apresentou-se como pHpcz = 4,0 para o adsorvente biologico de
efluente téxtil. Portanto, ambos os adsorventes apesar de divergirem em sua
composicdo, apresentaram-se carater acido e estes valores indicam que o

tratamento quimico realizado contribuiu fortemente para a acidez dos adsorventes.

6.3.4 FTIR

A analise de FTIR foi realizada utilizando o lodo de esgoto in natura sem
nenhum tratamento.

A Figura 21 mostra a presenca dos grupos funcionais C = O nas regides
abaixo de 1800 cm™. Ainda na figura observa-se, na regido entre 3200 e 3500 cm™,
a presenca de aminas primarias e secundarias. Na regido abaixo de 1000 cm! nota-

se a presenca dos grupos funcionais alcodis ou fendis. A interpretacdo das bandas
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encontradas e seus respectivos grupamentos contidos na superficie do lodo de
esgoto pela analise de FTIR foi baseada no trabalho de Lopes (2004).

A Tabela 9, apresenta os dados das principais bandas encontradas.

Pela andlise do FTIR, na superficie do lodo de esgoto notou-se a presenca
de grupos C = O caracteristico de acidos carboxilicos; N — H, aminas primarias e
secundarias; alcoois e fenois; C — H alcano.

O lodo de esgoto bioldgico in natura geralmente apresenta uma elevada
guantidade de matéria organica, fazendo com que sua composi¢cado se torne muito
heterogénea e diversas bandas sejam observadas. No entanto, comparando-se 0s
resultados obtidos com o trabalho de Sonai (2012), observou-se que para o lodo
biolégico in natura téxtil foram encontradas bandas semelhantes como 0s grupos

hidroxilicos de fenol, alcool, grupos carboxilicos e também um estiramento N — H.

97
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Figura 21 - Espectro de Infravermelho do lodo de esgoto

Tabela 9 - Grupos funcionais encontrados na superficie do lodo de esgoto

Regides (cm™) Grupos funcionais Referéncias
1800 — 1650 C = O Acidos carboxilicos Lopes (2004)
3500 - 3200 N — H Aminas primarias e secundarias Lopes (2004), Sonai

(2012)
1300 — 1000 Alcool ou fenol Lopes (2004)
810 - 680 C — H fora do plano Lopes (2004)
3000 - 2840 C —H Alcano Lopes (2004), Sonai

(2012)
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6.3.5 Método de Boehm

Na Tabela 10 estdo apresentados os grupos de superficie acidos e basicos

obtidos pelo Método de Boehm.

Tabela 10 - Resultado de titulacdo pelo método de Boehm
Grupos funcionais

Acidos

Amostras Acidez carboxilicos AC'd,O.S Lactonas Comppstos Basicidade Total
total carboxilicos fendlicos
e lactonas
Lodo de
esgoto 0,32 0,21 0,04 0,04 0 0,02 0,63

Observou-se a partir dos resultados que o adsorvente em estudo apresentou
caracteristicas acidas, visto que os grupos funcionais obtidos em maior quantidade
foram os acidos totais e acidos carboxilicos e lactonas.

Para os grupos funcionais de carater basico, encontrou-se valor baixo, o que
pode ser justificado, uma vez que o adsorvente passou pelo tratamento quimico com
acido sulftrico, o que promove a insercado ou aumento nos grupos acidos sob a
superficie do adsorvente. Portanto, confirma-se a partir desta analise o valor do
ponto de carga zero encontrado, pHpcz em torno de 5,3.

6.4 CINETICAS DE ADSORCAO

A cinética de adsorcéo foi realizada com o adsorvente tratado termicamente
e quimicamente com H2SOs4. Realizaram-se testes de cinéticas de adsor¢cdo nos
quais foram mantidas sob condi¢cdes constantes a concentracao inicial de corante a
200 mg/L e pH 2,0, o qual ocorreu a maior remocéo de corantes no planejamento
experimental. Aliquotas foram retiradas em tempos determinados e as leituras das
concentracbes foram realizadas em espectrofotdmetro UV-VIS. Os resultados

obtidos estéo apresentados na Figura 22.
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Figura 22 - Cinéticas de adsor¢do do corante no lodo de esgoto doméstico a pH 2 pelos ajustes de
pseudo primeira-ordem e pseudo segunda-ordem

As curvas obtidas para as cinéticas foram ajustadas nos modelos de
pseudo-primeira ordem e pseudo segunda-ordem através do programa Origin 8.0.

Verificou-se que o equilibrio é observado somente a partir das 44 horas de
agitacdo. Evidenciou-se também que o aumento da capacidade de adsorcédo esta

relacionado com o aumento de tempo nas condi¢des de agitacao estabelecidas.

Tabela 11 - Pardmetros das cinéticas de adsorcdo pseudo primeira-ordem e pseudo segunda-ordem

Modelo Parametros
Pseudo 12 ordem K1 gm (Mmg.g?t) R2
1,079 £ 0,368 14,821 + 1,000 0,66
Pseudo 22 ordem K2 gm(mg.g?t) R2
0,072 £ 0,024 16,340 + 0,908 0,82

De acordo com os parametros relacionados na Tabela 11 para cinética de
pseudo primeira-ordem, observa-se que o valor da capacidade maxima de adsor¢céao
varia em torno de 14,821 mg-g?, na qual considera-se um baixo valor, tendo como

base o obtido experimentalmente que foi de 17,9 mg g.
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Quanto aos parametros encontrados para a cinética de pseudo segunda-
ordem, o valor de gm (16,340 mg-g™') sugere alta adsorcdo e também indica grande
capacidade do lodo em reter o corante.

Neste caso, observa-se na Figura 22 que a cinética de pseudo segunda-
ordem descreveu melhor o comportamento dos dados experimentais, em relacdo a
adsorcdo de corante no lodo de esgoto domeéstico, confirmando os resultados
registrados na Tabela 11, observando o valor de (R?), que para este modelo
apresentou 0,82 como valor do coeficiente. Além disso, a capacidade maxima de
adsorcao da cinética de pseudo segunda-ordem € maior.

Quando comparados os resultados com os valores obtidos no trabalho de
Sonai (2012), para pH 2 percebe-se que mesmo ambos o0s dados estando ajustados
ao modelo de pseudo primeira-ordem ha uma grande diferenca na capacidade
maxima de adsorcdo, a qual chega a aproximadamente 105 mg.g'. Percebe-se
também que o coeficiente R? apresenta um valor de 0,99, enquanto o encontrado

nos experimentos foi de 0,82.

6.5 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcdo foram realizadas com o adsorvente tratado
termicamente e quimicamente com H2SOa.

As mesmas foram realizadas variando a concentracéo de corante em 10, 50,
100, 150, 200, 250, 300 e 400 mg/L. Os resultados foram ajustados aos modelos de
isotermas de Langmuir e Freundlich através do programa Origin 8.0 apresentados
na Figura 23.

Com os valores obtidos foi possivel construir um grafico da concentracédo de
corante X capacidade de adsorcdo e entéo verificar qual a capacidade maxima de

adsorcao para ambos os modelos.
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Tabela 12 - ParAmetros das isotermas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich

Modelo Parametros
Langmuir KL (mg- L) gm(mg- g1) R2
0,173 + 0,061 21,246 + 1,795 0,899
Freundlich Kr (L'mg?) N R2
5,471+ 1,535 3,574 + 0,829 0,824

De acordo com os parametros relacionados na Tabela 12 para a isoterma de
Langmuir, observa-se elevado valor da capacidade maxima de adsorcéo (21,246 mg
g! ), com alta energia de ligacdo do corante no lodo de esgoto (KL). O valor da
energia de ligagdo demonstra que a maior parte dos sitios de adsorcdo é de alta
afinidade pelo elemento, o que aumenta sua fixacdo no adsorvente, reduz a
movimentacao e redisponibilizacdo para o ambiente, corroborando com a questao
significativa da importancia em estudos ambientais (LINHARES et al., 2009).

Quanto aos parametros encontrados para a isoterma de Freundlich (Tabela
11), o valor de Kr (5,471 L'-mg?) sugere alta adsorcdo de corante. Conforme
Alcantara; Camargo (2001), o valor de n representa a estimativa do parametro de
ajuste, e relaciona-se qualitativamente a distribuicdo de sitios energéticos.

Ainda segundo Tagliaferro et al., (2011), o valor de n entre 2 e 10 indica se a
adsorcao é ou nao favoravel. No caso do adsorvente em estudo, o valor de n foi de
3,574, podendo-se considerar que a adsorcdo do corante no lodo de esgoto
domeéstico foi favoravel quando ajustado ao modelo de Freundlich.

E possivel verificar na Tabela 13, a porcentagem de remoc&o do corante a

partir das concentragdes iniciais do mesmo na realiza¢do da presente isoterma.

Tabela 13 - Remocédo de corante Vermelho Remazol RR obtidas por meio da isoterma de adsorcéo

[corante] inicial (mg/L) [corante] final (mg/L) Resposta (%Remocao)
10 1,32 99,34
50 1,40 99,30
100 4,37 97,83
150 7,79 96,10
200 38,69 80,65
250 102,4 48,80
300 115,2 42,40

400 165,8 17,10
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Neste caso, observa-se claramente na Figura 23 que o modelo de Langmuir
descreveu melhor o comportamento dos dados experimentais, em relacdo a
adsorcdo de corante no lodo de esgoto doméstico, confirmando os resultados
registrados na Tabela 11, tendo como base o maior valor de coeficiente de
determinacao (R?).

Ao considerar os resultados obtidos nesta andlise, verificou-se que apesar
de ambos os modelos serem adequados ao estudo de adsorcdo em questdo, a
isoterma de Langmuir proporcionou melhor ajuste aos dados experimentais, por ser
capaz de descrever melhor a adsorcdo do corante utilizando lodo de esgoto
doméstico como adsorvente. Considerando, portanto, que a isoterma ajustou-se
melhor ao modelo de Langmuir, pode afirmar que a adsor¢éo é reversivel, ocorre em
monocamadas e que nao ha interacdo entre as moléculas do corante.

Porém, apesar do bom ajuste, observou-se que os valores do coeficiente de
determinacdo apresentaram-se inferiores a 0,9. Portanto, em busca de resultados
satisfatorios superiores a 0,9, sugere-se que sejam ajustados outros modelos de

isotermas, como por exemplo Dubinin-Radushkevich e Temkin (KILIC et al., 2013).
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Figura 23 - Isotermas de adsorgdo do corante no lodo de esgoto doméstico a pH 2 pelos modelos de
Langmuir e Freundlich
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7. CONCLUSAO

Com a realizacédo deste estudo conclui-se que as melhores condi¢cdes para
remogédo do corante Vermelho Remazol RR ocorreram quando o adsorvente foi
tratado quimicamente com H2SO4 (0,2 M) e solucdo de corante a pH2, apontando
uma remocao superior a 73%.

Além disso, o grafico de Pareto confirma para o adsorvente tratado
guimicamente com H2SO4 que os efeitos pH 2 e interagdo pH x H2SOs4 sé&o
significativos, considerando um nivel de confianca de 95%. No entanto, somente o
efeito H2SO4 néo € significativo. O mesmo pode ser observado nas superficies de
resposta, onde a maior porcentagem de remogao ocorre para a maior concentragao
de H2S0O4 e 0 menor pH. Ocorreu uma reacéo intermolecular entre as superficies do
adsorvato e do adsorvente que favoreceu o processo de adsorcao.

Os valores preditos e observados apresentaram que o modelo estatistico
dos efeitos se ajustaram aos dados experimentais.

Determinou-se através da analise de FTIR que o adsorvente apresentou em
sua superficie grupos carboxilicos, bem como aminas primarias e secundarias,
alcodis, fenadis e alcanos.

O adsorvente possui um teor de umidade de 0,211%, cinzas 78,93%,
materiais volateis 20,46% e carbono fixo 0,61%. E verificou-se que o ponto de carga
zero do adsorvente foi aproximadamente 5,3.

O modelo que melhor ajustou-se aos dados € o modelo de pseudo segunda-
ordem e os estudos de equilibrio indicaram que o modelo de Isoterma de Langmuir
descreveu melhor o comportamento dos dados experimentais.

Verificou-se também que as caracteristicas do lodo de esgoto foram
compativeis com as caracteristicas necessarias para a obtencdo de um adsorvente
eficaz.

O melhor mecanismo de ativacdo para o lodo de esgoto é o tratamento
térmico, que aumentou a porosidade do adsorvente, seguido de tratamento quimico
com H2SOs4 e que € possivel utilizar o lodo de esgoto como adsorvente para a
remocéao do corante Vermelho Remazol RR, aliando a eficacia do processo ao baixo

custo de producao reaproveitando o rejeito das estacbes de tratamento de esgoto.
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