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RESUMO

PEREIRA, Izadora C. Lodo secundério de esgoto sanitario como adsorvente
alternativo para remocao de corante Vermelho Reativo 120 em soluc&o aquosa.
2018. 202 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Civil) - Programa de POs-
Graduacdo em Engenharia Civil, Universidade Tecnolégica Federal do Parana
(UTFPR), Curitiba, 2018.

Diante da problematica da disposicao final inadequada do lodo de esgoto sanitario e
a poluicdo causada por efluentes contaminados com corantes, neste trabalho foi
avaliada a utilizacdo do lodo de esgoto como adsorvente alternativo aos carvoes
ativados comerciais de elevado custo. Desta forma, a reutilizagdo deste residuo alia
alternativa sustentavel ao seu potencial de reciclagem. Foi avaliado potencial deste
residuo na remocdo do corante Vermelho Reativo 120 na forma in natura (sem
técnica de ativacdo), apos tratamento térmico (pirélise) e tratamento quimico com
HNO; 0,1 mol L*. Os adsorventes foram caracterizados fisico-quimicamente pelo
teor de umidade, material volatil e de cinzas, massa especifica real, pH, pH do ponto
de carga zero (pHpc), Espectrometria no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), Método de Boehm, morfologia por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) e por Sistema de Energia Dispersiva (EDS); Difratometria de Raios
X; Andlise Termogravimétrica e analise de adsorcéo/dessorcéo de N,. Procederam-
se 0s ensaios cinéticos com base no planejamento estatistico elaborado com
delineamento composto central rotacional (DCCR), variando pH e temperatura para
cada um dos adsorventes estudados. Posteriormente, foram conduzidos ensaios de
equilibrio de adsorcao por meio das isotermas e determinacdes das propriedades
termodinamicas (AS°, AH° e AG®). Os dados cinéticos obtidos foram ajustados aos
modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem de Lagergren. A partir dos
resultados, foi verificado que a adsorcdo com lodo in natura apresentou baixa
eficiéncia em termos de remocao de corante. Entretanto, a eficiéncia da adsorcéo do
corante com lodo pirolisado e funcionalizado resultou em 75 a 92% e de 92 a 97%,
respectivamente, com diferentes valores de pH e temperatura. Os dados da cinética
de adsorcao foram melhor ajustados ao modelo de pseudo-segunda ordem com R2
superiores a 0,98 para a maioria das condi¢cdes investigadas e os dados de
equilibrio de adsorcdo ao modelo de Langmuir. Os resultados do AG®° resultaram
negativos nas temperaturas de 25 °C, 45 °C e 55 °C, indicando que 0 processo é
endotérmico e espontaneo. O aumento da temperatura favoreceu a adsor¢cdo com
lodo de esgoto. Desta maneira, concluiu-se que o lodo de esgoto sanitario utilizado
neste estudo, com tratamento térmico e quimico, € uma alternativa na remocao do
corante Vermelho Reativo 120, sendo possivel utiliza-lo como adsorvente alternativo
de baixo custo.

Palavras-chave: Adsorgéo; Reciclagem de residuos; Passivo ambiental; Cinética.



ABSTRACT

PEREIRA, lzadora C. Secondary sanitary sewage sludge as an alternative
adsorbent for the removal of reactive red dye 120 in aqueous solution. 2018.
202 p. Dissertation (Master in Civil Engineering) - Postgraduate Program in Civil
Engineering, The Federal University of Technology — Parana (UTFPR), Curitiba,
2018.

Considering the problem of inadequate final disposition of sewage sludge and
pollution caused by contaminated effluents with dyes, in this work, evaluated the use
of sewage sludge as an alternative adsorbant to high-cost commercial activated
carbon. Thereby, reuse of this waste ally a sustainable alternative to its recycling
potential. It was evaluated the potential of this residue in the removal of the Red
Reactive 120 dye in the in natural form (without activation technique), after thermal
treatment (pyrolysis) and chemical treatment with 0.1 mol L™* HNOs. The adsorbents
were physico-chemically characterized by the moisture content, volatile and ash
content, real specific mass, pH, zero charge point pH (pHpcz), Fourier Transform
Infrared Spectrometry (FTIR), Boehm Method, morphology by Scanning Electron
Microscopy (SEM) and by Dispersive Energy System (EDS); X-ray diffractometry;
Thermogravimetric analysis and adsorption/desorption analysis of N,. The kinetic
assays were carried out based on the statistical design elaborated with central
composite rotational design (CCRD), varying pH and temperature for each of the
studied adsorbents. Subsequently, adsorption equilibrium tests were carried out
using isotherms and thermodynamic properties (AS°, AH®° and AG®). The kinetic data
obtained were adjusted to the pseudo-first and pseudo-second order Lagergren
models. From the results, it was verified that natural sludge adsorption presented low
efficiency in terms of dye removal. However, the efficiency of adsorption of dye with
pyrolyzed and functionalized sludge resulted in 75 to 92% and 92 to 97%,
respectively, with different values of pH and temperature. The adsorption kinetics
data were better fitted to the pseudosecond order model with R? higher than 0.98 for
most of the investigated conditions and the adsorption equilibrium data to the
Langmuir model. The AG ° results were negative at 25°C, 45°C and 55°C, indicating
that the process is endothermic and spontaneous. The increase in temperature
favored adsorption with sewage sludge. Thus, it was concluded that the sewage
sludge used in this study, with thermal and chemical treatment, is an alternative in
the removal of Red Reactive 120 dye, and it can be used as an alternative low-cost
adsorbent.

Keywords: Adsorption; Waste recycling; Environmental liability; Kinetics.
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1 INTRODUCAO

Os problemas ambientais tém se tornado mais frequentes e criticos,
principalmente devido a expanséo das atividades industriais aliada ao crescimento
populacional. Um dos problemas relacionados € a contaminac¢ao dos corpos hidricos
que recebem residuos heterogéneos, influenciando a qualidade da agua recebida.

Neste contexto, as industrias téxteis recebem destaque, pois consomem
grandes volumes de agua e produtos quimicos, oriundos principalmente das etapas
de tingimento e acabamento. Como consequéncia, ha geracdo de efluentes liquidos,
0S quais, quando ndo tratados e destinados corretamente, sdo possiveis causadores
de contaminacao dos corpos hidricos receptores (SOARES, 1998).

Dentre as substancias geradas encontram-se principalmente os corantes, que
sdo moléculas organicas formadas por grandes e complexas estruturas quimicas,
sendo possivel fonte de interferéncia em processos biolégicos, como por exemplo, a
fotossintese (MCKAY, 1996; GUPTA; SUHAS, 2009).

A remocdao da cor é um dos grandes problemas do setor téxtil. Estima-se que
sdo perdidos para o ambiente durante o processamento de tingimento das fibras
téxteis, aproximadamente 20% da producdo mundial de corantes (GUARATINI;
ZANONI, 2000).

Apesar da existéncia de diversas alternativas para tratamento de aguas
residuéarias, parte dos processos atuais sdo onerosos e, em geral, produzem novos
residuos sem potencial de reaproveitamento, ndo solucionando o problema.

Portanto, ndo ha um processo simples capaz de remover adequadamente 0s
efluentes coloridos, sobretudo devido a sua natureza complexa e recalcitrantes
(KUNZ et al.,, 2002). O processo biolégico convencional ndo apresenta grande
eficiéncia no tratamento deste tipo de efluente devido a baixa capacidade de
biodegradabilidade, tornando o0s processos fisico-quimicos mais comumente
empregados (VASQUES et al., 2011).

A busca por alternativas economicamente viaveis, aliada a oferta de residuos
passiveis de reciclagem, somadas as imposi¢cdes das legislacbes nas quais sdo
exigidos tratamentos eficientes, motiva-se o desenvolvimento de novas tecnologias.

A adsorcado apresenta-se como método alternativo no tratamento de efluentes

contendo corantes, pois € um processo de separacdo e purificacdo amplamente
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utilizado para remocéo de poluentes dificiimente biodegradaveis (LEDAKOWICS et
al., 2001). Este processo apresenta-se como uma técnica promissora em
comparacao a outros métodos de remocdo e vem ganhando destaque nas dltimas
décadas (JAIN et al., 2003; HO; MCKAY, 2003).

Segundo Schmidt (1997), a adsorgéao pode ser definida como a concentragao
ou acumulo de compostos quimicos sobre uma superficie, na qual as moléculas de
um soluto sdo atraidas para sitios vagos existentes no adsorvente, ali se fixando
devido a acéo de forcas fisicas ou de ligacbes quimicas.

Este processo alia baixo custo (dependendo do adsorvente) e elevada
eficiéncia na remocédo, além de permitir que o adsorvente seja recuperado sem ter
alteracdo na sua identidade e possibilitar sua reutilizacdo no processo.

O carvao ativado é o adsorvente mais utilizado para remocdo de corantes,
pois apresenta caracteristicas adequadas para implementacdo em escala industrial.
Além de apresentar alta capacidade adsortiva, este material adsorvente apresenta
boa capacidade de regeneracdo e baixa reatividade térmica. Entretanto, sua ampla
utilizacao é restrita devido ao alto custo de aquisi¢cdo (CRINI, 2006; MCKAY, 1996).

Assim, pesquisas tém sido conduzidas para investigagdo da capacidade
adsortiva utilizando adsorventes alternativos de baixo custo, como residuos
industriais, agricolas ou domésticos, como serragem, bagaco de cana de acucar,
lodo de tratamento de &gua, lamas, argilas vermelhas, quitosana, entre outros
residuos (NETPRADIT et al., 2003; BAILEY et al., 1999; GUPTA; SUHAS, 2009).

Dentre estes residuos, o lodo proveniente de estacdes de tratamento de
esgoto sanitario (ETE) € uma opcdo de material adsorvente de baixo custo.
Considerando que a disposicdo deste residuo em aterro sanitario ndo contribui para
a sustentabilidade socioambiental e reduz a vida atil do aterro, o uso deste passivo
ambiental precisa ser consolidado por tratar-se de contribuicdo ao ambiente com
reutilizacdo e destinacdo final mais apropriadas. Portanto, sua aplicagdo como
adsorvente tem capacidade de permitir o0 uso de um passivo ambiental
reconhecidamente impactante.

O objetivo principal deste trabalho foi analisar a capacidade de adsor¢cao do
lodo de ETE, com ou sem ativacdo, na remocéo do corante téxtil Vermelho Reativo
120 em solugéo aquosa, em diferentes condigbes de temperatura e pH. Além disso,
validar modelos matematicos por meio de andlise estatistica de Delineamento

Composto Central Rotacional (DCCR), através da realizacdo de ensaios cinéticos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia da adsorcéo do corante téxtil Vermelho Reativo 120 em
solugdo aquosa em lodo de esgoto sanitario in natura, pirolisado e funcionalizado

com &cido nitrico (HNO3).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar tratamento térmico e tratamento quimico do lodo de esgoto sanitario
utilizando HNO3 para elevar a area superficial e contribuir com o aumento da
capacidade de adsorcao;

e Caracterizar fisica e quimicamente os materiais adsorventes em termos de
teor de umidade, material volatil e cinzas; massa especifica real; pH; pHpcz;
area especifica e volume e tamanho dos poros; Espectrometria no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR); método de Boehm;
Microscopia Eletrbnica de Varredura e Sistema de Energia Dispersiva
(MEV/EDS); Difratometria de Raios X (DRX) e Analise termogravimétrica;

e Otimizar o par pH e temperatura nas condicbes avaliadas para cada
adsorvente por meio de Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR)
e validar o modelo matemaético proposto;

e Estudar a cinética de adsor¢cdo e comparar com 0s modelos tedricos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem,;

e Determinar as isotermas de adsor¢do com base nas isotermas de Langmuir e
Freundlich;

e Determinar as propriedades termodinamicas, variacdo de entalpia (AH®),
entropia (AS°) e energia livre de Gibbs (AG°) padrdes para determinar o efeito
do calor e a espontaneidade da adsorcgéao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera apresentada revisao da literatura a respeito dos corantes,
a problemética envolvendo os mesmos e alguns métodos de remogéo de corantes
em efluentes téxteis, mais especificamente, o processo de adsorcdo. Fatores que
influenciam o processo de adsorcao, estudos de equilibrio cinético e as isotermas de
adsorcao também serdo mencionados.

Além da revisédo sobre a importancia dos adsorventes alternativos e estudos
pertinentes agregando a utilizacdo de lodo de esgoto como adsorvente de baixo
custo para remocdo de corantes, apresenta-se também a classificacdo deste
residuo, a composicdo do material bem como técnicas de tratamento e disposicao

final do mesmo.

3.1 TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

3.1.1 Métodos de tratamento para efluentes téxteis

Atualmente, o desenvolvimento de tecnologias adequadas ao tratamento de
efluentes industriais téxteis vem sendo estudado, visando reducdo do impacto ao
ambiente. O tratamento de efluentes téxteis depende de uma série de fatores como
tipo de corante utilizado, natureza molecular do corante e qualidade minima exigida
para lancamento deste efluente tratado em corpos hidricos.

A heterogeneidade dos efluentes aliada a presenca de aditivos e surfactantes
de estruturas sintéticas complexas e distintos sistemas de producédo, dificultam a
escolha da técnica para tratamento dos efluentes gerados, uma vez que um Unico
simples tratamento pode n&o ser eficiente para tratar o efluente de maneira
adequada, sendo necessaria utilizacdo de um conjunto de métodos para obter
condicdes aceitaveis de tratamento (CRINI, 2006).

Efluentes contendo corante podem ser tratados tanto por métodos fisicos,
quimicos ou bioldgicos (KUNZ et al., 2002; FORGACS et al., 2004).
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Os efluentes gerados na industria téxtil sdo originados a partir das operacdes
de diferentes setores: preparacdao do material cru, tingimento, beneficiamento,
tecelagem, dentre outras. Essas etapas sdo complexas e devido as frequentes
mudancas por demanda de mercado, ha variabilidade no volume e ampla
diversidade de produtos quimicos presentes nos efluentes gerados.

Apesar das caracteristicas dependerem das operacdes especificas das
unidades produtoras em questdo, os efluentes comumente apresentam elevada
temperatura e cor, pH instavel, baixa Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO),
elevada Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e elevado teor de sélidos em
suspensdo (MONTARNO, 2007).

Nestes efluentes sdo encontrados uma gama de compostos, como
mondmeros, oligbmeros e polimeros, que compreendem substancias utilizadas
como produtos auxiliares na producao e tratamento téxtil. Concomitantemente, os
principais tipos de poluentes identificados sao biocidas utilizados no crescimento ou
estoque da fibra, produtos de acabamento, surfactantes, amidos, solventes, metais
pesados, sais, nutrientes, agentes oxidantes e redutores e halégenos organicos
(U.S. EPA, 1996).

Segundo Shu e Chang (2005), dentre os efluentes de industrias téxteis, os de
tingimento e acabamento sdo os mais complexos de serem tratados, seja por
processos bioldgicos, quimicos ou fisicos. Um fator agravante € que a porcentagem
fixada do corante aplicado as fibras téxteis pode variar de 60% a 98% para corantes
sulfurosos (enxofre) e basicos, respectivamente, sendo o restante desperdicado
(U.S. EPA, 1997). Isto significa que a quantidade incorporada ao efluente é

significativamente alta dependendo do tipo do corante.

3.1.1.1 Métodos fisicos e quimicos

Nos tratamentos fisico-quimicos estdo incluidos diferentes técnicas de
precipitacdo, adsorcéo, filtracdo e osmose reversa (LANG, 2009; DOBLE; KUMAR,
2005).

A adsorcao de corantes sintéticos em adsorventes eficientes e de baixo-custo

€ considerado um meétodo de remocédo simples e econbémico (FORGACS et al.,
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2004; HO; MCKAY, 2003). Neste processo € feita remoc¢éo de substancias solaveis
gue estdo em solucéo, baseando-se na capacidade de retencdo de poluentes por
adsorventes com alta superficie especifica, porosidade, ou também por forcas
intermoleculares e/ou afinidade quimica (LANG, 2009).

A filtracio com uso de membranas especiais, incluindo ultrafiltracéo,
nanofiltragcdo e osmose tem demonstrado remocdo de cor de forma satisfatoria.
Estes métodos podem ser usados para filtracdo e reciclagem e a metodologia
aplicada consiste na capacidade de clarificar, concentrar e separar efetivamente
moléculas de corantes com dimensdes adequadas (suficientemente grandes) para
serem separadas do efluente.

As principais desvantagens da tecnologia com membranas sdo os altos
custos de investimento, limpeza e possibilidade de incrustacdo, com alta producdo
de agua de rejeito (LANG, 2009; ROBINSON et al., 2001; ANJANEYULU et al.,
2005; GUARANTINI; ZANONI, 2000).

O uso da técnica de coagulacao/floculacdo com polieletrdlitos e/ou floculantes
inorganicos apresenta eficiéncia como tratamento terciario na remocao de corantes
de efluente téxtil. Entretanto, o resultado depende do tipo e estrutura do corante a
ser removido. Todavia, para obter elevada eficiéncia, nestes processos é utilizado
adicionalmente, polieletrélito, (Alx(SO4)s, amobnia, dentre outros), para promover
sedimentacdo dos flocos, que por sua vez, ira acrescentar residuo no efluente
(LANG, 2009; GUARANTINI; ZANONI, 2000).

Tratamentos quimicos sdo aqueles em que a remocdo ou conversdo de
corantes é provocada pela adicdo de produtos quimicos ou rea¢des quimicas, como
oxidacdo eletroquimica e ozonizacdo (GROSSMAN et al., 2012).

O método de degradacdo quimica € baseado na remocdo de corante do
efluente por meio de um processo catalitico ou radiacdo ultravioleta. Os processos
oxidativos sdao um dos métodos mais utilizados na descoloragcdo quimica,
principalmente por conta da facilidade de aplicacéo, baixo consumo de reagentes e
rapidez de reacdo. O principal agente oxidativo é o perdxido de hidrogénio (H20,).
Outros métodos de descoloragao quimica existentes variam conforme o método que
0 H,0; € ativado (ROBINSON et al., 2001; GUPTA; SUHAS, 2009).

Segundo Robinson (2001) tais técnicas podem ser usadas em grandes

volumes de efluentes, porém apresentam elevado custo. Porém, outro método
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quimico conhecido por processos de eletrolise do corante também tem sido
empregado como medida alternativa ao tratamento de efluentes coloridos.

Nesta técnica, ocorre degradacdo da molécula de maneira eletroquimica
através do potencial ou com controle da corrente, ou até mesmo através de
reagentes secundarios gerados eletroliticamente. Entretanto, este método tem sido
deixado de lado devido ao maior consumo e gasto com energia, além da producédo
de reacdes paralelas como radicais hidroxila e outras reacdes indesejaveis
(ROBINSON et al., 2001).

De acordo com Castanho et al. (2006), métodos de degradacgéo de produtos
via oxidag&o quimica ou eletroquimica poderiam ser melhor aproveitados através de
estudos e investimentos com o objetivo de gerar metabdlitos com caracteristicas de
menor toxicidade e reducdo nos custos.

A técnica de ozonizagdo remove a cor do efluente e o deixa com reduzidos
valores de DQO que atendem a legislacdo vigente para lancamento em corpos
hidricos. Este método apresenta preferéncia para moléculas de corante que
contenham duplas ligacdes.

Entretanto, assim como os outros métodos, ha vantagens e desvantagens. A
vantagem € que oz6nio pode ser aplicado em estado gasoso, ndo aumentando o
volume do efluente e nem a formacdo de lodo. Como desvantagens podem ser
citados o tempo de meia vida do 0z6nio (20 minutos) e o aumento da toxicidade de
alguns intermediarios da reacéo, sendo imprescindivel realizar acompanhamento do
processo por meio de testes de toxicidade (ROBINSON et al.,, 2001; GUPTA;
SUHAS, 2009; KUNZ et al., 2002).

3.1.1.2 Métodos Biolégicos

Os tratamentos biologicos diferem de acordo com a presenca ou auséncia de
oxigénio em tratamento aerdbio ou anaerdbio, com sistemas de lodos ativados,
filtros bioldgicos, dentre outros (ZAMORA, 2002; LANG, 2009; DOBLE; KUMAR,
2005).

O tratamento bioldgico é normalmente a técnica mais comum e difundida no

tratamento de efluentes contendo corantes, além de ser a alternativa mais
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econdmica quando comparada as demais técnicas de tratamento. Alguns métodos
de biodegradacdo como descoloracao por fungos, algas e bactérias e mineralizagédo
sao frequentemente empregados, pois varios microrganismos possuem capacidade
de acumular diferentes poluentes (CRINI, 2006).

A metodologia oferece vantagens por ser relativamente menos onerosa e 0s
produtos finais da mineralizagdo completa ndo apresentam toxicidade. Entretanto, o
tratamento biolégico é limitado pela sensibilidade dos organismos a variacdes
climaticas, bem como pela toxicidade de alguns produtos quimicos e dos residuos
gerados. O processo pode ser aerdbio, anaerébio ou combinado aerébio-anaerobio
(GUPTA; SUHAS, 2009; FORGACS et al., 2004; CRINI, 2006).

Segundo Kunz et al. (2002) houve aumento de interesse no fungo
Phanerochaete Chrysosporium que € capaz de mineralizar poluentes resistentes a
degradacdo, inclusive alguns corantes azo. A utilizacdo de outros fungos e também
bactérias vem sendo estudadas, como o fungo Pleorotus ostreatus que foi estudado
por Abadulla et al. (2000) para degradacdo de corante. A utilizacdo de bactérias
Pseudomonas sp na degradacdo de corantes também foi reportada por Zissi et al.
(1997) e segundo os autores, estes microorganismos s@o particularmente Uteis para
degradacéo de corante azo, pois tem capacidade de realizar fragmentacdo nas
ligacOes azo deste tipo de composto.

Estudos tém demonstrado que a combinacdo de reacdo de degradacéo
seguida de métodos de adsorcdo pode aumentar a eficiéncia das técnicas de
tratamento. Guarantini; Zanoni (2000) concluiram que o tratamento eficiente de
efluente téxtil requer pesquisas mais aprofundadas e investimentos a longo prazo
com elevados custos. Porém, a implantacdo destes sistemas certamente requer
trabalho substancial com projetos em grandes areas de construcdo e elevados
investimentos.

Entretanto, de acordo com Pala e Tokat (2002), a baixa biodegradabilidade de
uma série de corantes e produtos quimicos téxteis indica que o tratamento por
métodos bioldgicos nem sempre na maioria dos casos € a melhor alternativa para
tratamento de efluente, em termos de remocé&o de cor.

Com isso, o0 método fisico de adsorcéo torna-se uma alternativa aplicada para
remocao de corantes. O processo de adsorcdo pode ocorrer com o uso de diferentes
adsorventes, como carvao ativado, silica gel e adsorventes alternativos como

residuos agricolas, urbanos e industriais.
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3.2 CORANTES TEXTEIS

O fascinio e deslumbramento pelas cores sao notados desde a antiguidade. O
homem utiliza corantes e pigmentos ha mais de 4.000 anos. Esta utilizacdo era
percebida em pinturas nas cavernas, inicialmente com corantes de fontes naturais
como folhas, raizes e até mesmo de substancias extraidas de animais (GUARATINI;
ZANONI, 2000).

Em meados de 1856, um quimico inglés conhecido como William Henry
Perkin sintetizou a mauveina, o primeiro corante em laboratério. Atualmente, 90%
dos corantes utilizados sao sintéticos (SOUZA et al., 2015). Os referidos corantes
possuem estruturas moleculares complexas, uma vez que durante sua sintese ha
possibilidade de ocorréncia de vérias reacdes quimicas (SHREVE; BRINK, 1980).

Os corantes podem ser conhecidos como corantes ou pigmentos. Embora
ambos o0s termos sejam usados indistintamente, ha diferencas conceituais entre
eles. A principal diferenca entre ambos o0s termos conceituais, da-se pela
solubilidade. Os pigmentos sdo compostos que apresentam particulas insollveis no
meio de aplicagéo, formando uma mistura heterogénea.

Tais particulas sdo grandes e apresentam dificuldade de adentrar no
substrato, permanecem na superficie e consequentemente, podem ser removidos
com mais facilidade do tecido (BROADBENT, 2001; ZOLLINGER, 2003).

Por sua vez, o corante é altamente sollvel, principalmente durante o processo
de tingimento (BROADBENT, 2001; ZOLLINGER, 2003).

Corantes sdo substancias quimicas utilizadas no processo de coloracdo de
fibras, aplicados por meio de liqguidos com alto teor de solubilidade, sendo
necessaria a existéncia de afinidade especifica entre o corante e a fibra utilizada
(LEAL, 2003).

De acordo com Ferreira (2009), os corantes tém propriedades para tornarem-
se completamente ou parcialmente sollveis, formando uma mistura homogénea. Por
sua vez Zollinger (2003) define corantes como materiais que atribuem cor, cuja
caracteristica principal é a capacidade de absorver e emitir luz na regido do visivel
(400 a 700 nm).

Contudo, os corantes téxteis devem apresentar alta resisténcia com o objetivo

de evitar descoloracdo do tecido, formando um grupo de compostos de dificil
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degradacéo, que por sua vez, pode interferir no tratamento de efluentes (PEIXOTO
et al., 2013).

Neste sentido, variedades de corantes s&o comumente utilizadas em diversos
ramos industriais, abrangendo desde industrias téxteis, cosmeéticas, fotogréfica,
dentre outras (GUARANTINI; ZANONI, 2000; KUNZ et al., 2002; MELLO et al.,
2013).

Apesar dos corantes serem utilizados em areas distintas, estes sao
predominantemente utilizados em industrias téxteis, sendo que 0 seu processo é
dividido em trés etapas, sendo de formacao das fibras, seguida pela formacéo dos
tecidos e por fim, acabamento, envolvendo o processo de tingimento, no qual ha
maior consumo de agua e uso de corantes (MELLO et al., 2013).

A etapa do tingimento € responsavel pela maior geracédo dos efluentes téxteis,
pois nesta etapa séo feitas lavagens continuas com objetivo de retirar o excesso de
corante ou os corantes ndo fixados completamente as fibras (ALDEGS et al., 2000).
Em virtude disso, é utilizada quantidade significativa de agua e como consequéncia
ha geracdo de residuos das mais diversas composicdes, englobando, em geral,
substancias organicas e inorganicas.

Na industria téxtii sdo consumidos grandes volumes de &gua no
beneficiamento de seus produtos. Segundo Von Sperling (2007), o insumo de agua
pode representar 90% do consumo geral da industria por tonelada de tecido
produzido. Dados recentes indicam que a quantidade de agua consumida depende
de fatores como a configuracdo e tamanho da industria, porém, em alguns casos o
valor de 4gua consumida chega a 3000 m?3 por dia (KARCI, 2014).

Em relac&o aos residuos sélidos gerados na industria téxtil, os principais sédo
constituidos basicamente de fibras celulésicas e em menor escala proteicas e
poliamidicas, fios, tecidos ou malhas, dentre outros (LANGE et al., 2006).

Apesar dos varios residuos classificados como perigosos, a maior
preocupacao se refere ao lodo gerado no tratamento de efluentes, ja que ha uma
relacdo direta entre a qualidade do efluente, quantidade gerada e as caracteristicas
dos residuos soélidos (LANGE et al., 2006; CASTILHOS et al., 2011).

Grande parte dos residuos produzidos sdo caracterizados pela sua toxicidade
que implica no aumento dos riscos associados a sua destinagdo final inadequada.
Sendo assim, o planejamento ambiental € fundamental para alcancar a efetiva

reducgéo das fontes de contaminagao.
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A respeito da constituicdo das moléculas dos corantes, esta pode ser dividida
em duas partes principais: o grupo cromoéforo, que confere cor ao composto e
absorve a luz, e os grupos auxiliares (auxocromos) que sao responsaveis pela
fixacdo as fibras do tecido, papel, entre outros (KUNZ et al., 2002; MELLO et al.,
2013; GUPTA, SUHAS, 2009).

Ha varios grupos cromoéforos comumente utilizados na sintese de corantes.
Entretanto, atualmente o grupo de maior atuacdo pertence a familia dos corantes
azo. Estes apresentam em sua estrutura, um ou mais grupamentos N=N interligados
aos sistemas aromaticos. Os corantes azo sdo comumente empregados ho
tingimento de fibras téxteis (KUNZ et al., 2002; GUPTA, SUHAS, 2009).

Desta forma, os corantes apresentam uma série de classificacfes de acordo

com a estrutura quimica de cada classe.

3.2.1 Classificacéo dos corantes

Os corantes téxteis podem ser classificados com relag&o ao tipo de fibra, pela
maneira de forma como sao fixados a fibra e por fim, de acordo com sua estrutura
quimica, como, por exemplo, azo, antraquinona, indigbides, dentre outros
(CASTANHO et al., 2006).

Ha uma variedade de corantes, classificados principalmente quanto a fixacao
a fibra (CASTANHO et al., 2006; FLECK et al., 2013; MELLO et al., 2013). Com
relacdo a esta maneira de fixacdo, os corantes sdo classificados como: acidos,
reativos, diretos, basicos, azoicos, dispersivos, de enxofre, a cuba, pré-metalizados,
dos quais alguns ndo se aplicam a industria téxtil, citando os pré-metalizados e 0s
basicos (GUARANTINI; ZANONI, 2000).

Apesar da existéncia de varias classes de corante, a mais utilizada em nivel

mundial é a dos corantes reativos (KUNZ et al., 2002).
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Corantes reativos

Os corantes reativos possuem como caracteristica principal a alta solubilidade
em agua, além da existéncia de grupos reativos adequados capazes de formar uma
ligacdo covalente entre o corante e a fibra, onde esta ligagdo proporciona maior
fixacdo na cor do tecido quando comparado a outras classes de corante em que 0
processo opera-se por meio de ligaces com maior intensidade (CERQUEIRA, 2009;
GUARANTINI; ZANONI, 2000; VASQUES et al., 2011).

Tal classe de corante tornou-se uma das classes mais utlizadas pela
satisfatoria caracteristica de tingimento e estabilidade quimica e fotolitica
(MOSCOFIAN, 2009). Estes corantes baseiam-se em grupos cromoéforos azo
combinados com distintos grupos reativos. A rea¢do quimica costuma ocorrer por
varios meios, entre eles através da substituicdo do grupo nucleofilico por grupos
hidroxilas da celulose ou por reacdo de adicdo (KUNZ et al., 2002; ZOLLINGER,
2003; GUPTA; SUHAS, 2009; GUARATINI; ZANONI, 2000; AKSU; AKIN, 2010).

Corantes diretos

Os corantes diretos caracterizam-se como compostos com alta solubilidade
em agua capazes de tingir fiboras por meio de interacdes de Van der Waals. A
afinidade do corante aumenta pelo uso de eletrdlitos, bem como na configuracdo da
molécula do corante e até mesmo pela dupla ligacdo conjugada que eleva a
capacidade de adsor¢éao do corante sobre a fibra.

Nesta classe de corantes apresentam-se corantes contendo um ou mais
grupo azo (diazo, triazo, dentre outros) (GUARANTINI; ZANONI, 2000; VASQUES,
2008; BROADBENT, 2001).

Pesquisas apontam que apesar da elevada comercializacdo dos corantes,
dentre eles corantes diretos, poucas pesquisas referentes a utilizacdo foram
disponibilizadas nas ultimas décadas. Esta classe de corantes apresenta como

vantagem o alto grau de exaustdo durante a aplicagdo e consequentemente a
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diminuicdo da concentracdo do corante na geragcédo de efluentes (DEL MONEGO,
2007; MOSCOFIAN, 2009).

Corantes azoicos

Os corantes azoicos sdo compostos coloridos, insolUveis em agua que sao
realmente sintetizados sobre a fibra durante o processo de tingimento
(CERQUEIRA, 2009; MOSCOFIAN, 2009).

A classe de corantes azoicos é imprescindivelmente utilizada no tingimento do
algodao. Entretanto, este corante pode ser confundido com muitos outros corantes

soluveis que apresentam também o grupo azo (BROADBENT, 2001).

Corantes acidos

Os corantes acidos estdo associados a um grupo de corantes anidnicos
englobando de um a trés grupos sulfénicos. Tais grupos tornam o corante
geralmente mais sollvel em agua e apresentam importancia fundamental no método
de aplicacdo do corante nas fibras (FLECK et al., 2013; MOSCOFIAN, 2009).

No processamento da tintura, o corante previamente neutralizado (solucao de
cloreto, acetato, hidrogenossulfato, dentre outras) liga-se a fibra por meio de uma
troca ibnica, envolvendo o par de elétrons livres dos grupos amino e carboxilato das
fibras protéicas, na forma nao-protonada (DEL MONEGO, 2007).

Este grupo de corantes apresenta estrutura quimica baseada em compostos
azo, antraquinona, triariimetano, dentre outros, que fornecem ampla faixa de
coloracéo e grau de fixagdo (GUARANTINI; ZANONI, 2000).
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Corantes de enxofre

Esta classe de corantes caracteriza-se por compostos macromoleculares com
pontes de polissulfetos. S&o produtos altamente insolGveis em agua e solubilizados
por reducdo. Estes compostos sao utilizados principalmente no processo de tintura
de fibras celulésicas, atribuindo cores como preto, verde, marrom, dentre outras,
com boa fixacdo. No entanto, esta classe engloba residuos de corantes altamente
téxicos (GUARANTINI; ZANONI, 2000; BROADBENT, 2001; MOSCOFIAN, 2009).

Corantes basicos (catidnicos)

A denominacdo de corantes basicos ou catibnicos da-se em virtude da
producao de ions em solucéo. Esta classe engloba corantes com baixa solubilidade.

Sado formadas ligacfes idbnicas entre o cation da molécula do corante e os
sitios anidnicos na fibra, fazendo com que haja forte ligacdo e dificuldade de
migracdo entre ligacdes (SILVA, 2012). Os corantes basicos produzem cores
brilhantes e com boa resisténcia (com excecdo em fibras naturais), além de
apresentarem vasta cartela de cores (GUARANTINI; ZANONI, 2000; MOSCOFIAN,
2009).

Desta forma, € indispenséavel identificar os problemas acarretados pela
utilizacdo descomedida e descarte inadequado dos corantes, e assim, propor
métodos de controle de utilizacdo e rigor para o descarte adequado e uso

tecnologias de tratamento eficientes.

3.2.2 Problemas ambientais causados pelo uso de corantes téxteis

A eliminacdo de cor residual e corante em aguas causa danos ao ambiente
pelo fato de serem toxicos a vida aquatica. Segundo Aksu (2000) e Abdel-Aal et al.

(2006), é dificil remover corante dos efluentes, uma vez que tais compostos séo
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estaveis a luz, calor e agentes de oxidacdo, além de serem biologicamente néo
degradaveis.

A diversidade aquatica € reduzida devido ao bloqueio da passagem da luz
através da agua (Allen et al., 2005) que contribuiu para reducdo da qualidade da
agua.

Os efluentes que contém corantes reativos possuem limitada
biodegradabilidade em ambiente aerdbio. Ja os azo corantes podem se decompor
em aminas aromaticas com possivel potencial carcinogénico sob condicbes
anaerobias.

As normas e regulamentacdes desenvolvidas para controle mais rigoroso da
disposicédo de rejeitos de corantes tém causado impacto na industria de corantes
fazendo com que sejam desenvolvidos corantes com maior capacidade de fixac&o
as fibras. Entretanto, pouco € reportado sobre o impacto destes rejeitos na qualidade
da dgua em ecossistemas aquaticos (GUARANTINI; ZANONI, 2000).

O despejo de efluentes ainda que com concentracdes inferiores de corantes,
cujos efeitos ndo possam ser percebidos visualmente, podem apresentar outros
contaminantes como umectantes, eletrdlitos, dispersantes, dentre outros que podem
contribuir significativamente com a poluicdo ambiental.

Além disso, a classe de corantes reativos € preocupante, uma vez que
apresenta grupos quimicos ativos capazes de reagir covalentemente com celulose
na industria téxtil. Porém esta reacdo é estendida na bioquimica para purificacao de
proteinas por comprovada reacdo com moléculas importantes. Assim, residuos
desta classe podem ser nocivos quando presentes em organismos Vivos
(GUARANTINI; ZANONI, 2000).

Concomitantemente, a aplicacdo e manufaturamento de outros corantes a
base de enxofre, complexantes metalicos, do tipo disperso e com elevada
insolubilidade, apesar de produzirem rejeitos mais faceis de serem removidos, em
muitos casos envolvem substancias secundarias que demonstram consideraveis
problemas ambientais em raz&do da natureza toxica destes materiais (GUARANTINI;
ZANONI, 2000).
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3.2.3 Aspectos Toxicolégicos

Para minimizar os possiveis problemas decorrentes da producéo e aplicacéo
dos corantes, foi fundada em 1974 a Associacdo Internacional chamada ETAD
(Ecological and Toxicological Association of the Dyestuff Manufacturing Industry), a
qual coordena a fabricacdo dos corantes. A associacdo desenvolveu fichas
catalograficas de seguranca contendo as informacfes sobre os potenciais riscos dos
mesmos (ZOLLINGER, 2003).

A andlise do grau de toxicidade oral dos corantes foi avaliada por um grupo
de pesquisadores desta associacdo, medido através de 50% da dose letal (DLsp).
Apenas 1% dos corantes testados apresentaram DLso < 250 mg kg ™, e nos outros
ndo foram constatadas qualquer toxicidade (DL50 > 5gkg™t). Os corantes mais
toxicos sdo encontrados entre os corantes diazo e catibnicos (ZOLLINGER, 2003;
OLIVEIRA et al., 2007).

Os riscos toxicolégicos dos corantes sintéticos a saude humana estdo
relacionados ao modo e tempo de exposicao, ingestao oral e irritacéo e sensibilidade
da pele, causada principalmente por corantes reativos e corantes dispersivos, além
da ocorréncia de problemas das vias respiratérias (ANLIKER, 1977).

Com isso, torna-se imprescindivel o desenvolvimento e utilizacdo de
tecnologias eficientes no tratamento de efluentes contendo corantes ou poluentes
biodegradaveis, que proporcionem métodos de controle e gerenciamento quanto ao
descarte de efluentes de maneira correta.

3.3 ADSORCAO

A adsorcdo é um processo de operacao unitaria que envolve transferéncia de
massa e através dela busca-se concentrar substancias constituintes de um fluido
(adsorvato) na superficie de uma fase solida (adsorvente), o que permitira separar
tais substancias da solugdo. Denomina-se como adsorvente o material solido que
mantém o soluto na superficie por meio de forgas fisicas ou quimicas (FOUST et al.,
1982).
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Na adsorcdo, as moléculas estdo distribuidas e confinadas a superficie dos
microporos do material solido. Assim, sélidos com maiores areas de superficie
interna apresentardo maiores eficiéncias como adsorventes (RADECKI, 1999;
COULSON; RICHARDSON, 1979).

A adsor¢do ocorre porque atomos da superficie do solido apresentam uma
posi¢cdo incomum comparados aos atomos localizados no interior do sélido. Os
atomos da superficie apresentam forca resultante para dentro que deve ser
balanceada, ou seja, na direcdo normal a superficie. A tendéncia a neutralizar esta
acdo, gera uma energia superficial, a qual é responsavel pelos fenbmenos de
adsorcao (CIOLA,1981).

3.3.1 Tipos de adsorcao

A adsorcdo é amplamente classificada como adsorcéo fisica (fisissorcédo) e
quimica (quimissor¢do), de acordo com o tipo de ligacdo, ou seja, da forma como os
atomos e moléculas podem se aderir na superficie de um adsorvente (MOSCOFIAN,
2009; RUTHVEN, 1984; DABROWSKI, 2001).

O processo da adsorcdo depende da existéncia de um campo de forca, fisico
ou quimico, no qual as moléculas constituintes na fase fluida aderem-se e séo ou
nao retidas nas superficies da fase sélida por meio destes dois principais niveis de
interacdo (RADECKI, 1999; COULSON; RICHARDSON, 1979).

O tipo de ligacdo formado a partir da energia superficial produzida pode ser
fraca ou forte. Quando por exemplo, o solido € ibnico e a molécula que se adsorve é
polarizavel, a ligacdo existente é de carater forte, conhecida como adsor¢do quimica
Ou quimissorgao.

Ou seja, interacdes mais fortes, a nivel energético de rea¢des quimicas sao
identificadas como adsor¢cdo quimica. Entretanto, se a ligacdo € fraca, ao nivel de
forcas intermoleculares de Van der Waals e eletrostaticas, a adsor¢cédo é conhecida
como adsorcdo fisica ou fisissorcdo. Etapas de liberacdo dos componentes
adsorvidos incorrem sobre o fendbmeno de dessor¢do (RUTHVEN, 1984; RADECKI,
1999; COULSON; RICHARDSON, 1979; FOUST, 1982).
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Na adsorcdo fisica ha possibilidade de formacdo de camadas moleculares
sobrepostas, sendo um processo rapido e facilmente reversivel, pois a unidao entre o
soluto e o solvente é fraca. Assim, a recuperacdao de componentes adsorvidos é
mais facil, tendo a possibilidade do adsorvente ser usado outras vezes. Nesta
classificacdo, o adsorvente pode ocorrer em multiplas camadas, sendo por sua vez,
exotérmica (RUTHVEN, 1984).

De acordo com Moscofian (2009), a fisissor¢cdo € o resultado de interacdes
intermoleculares onde ha envolvimento de dipolos permanentes e induzidos,
gerando uma atracdo superficial que envolve fenbmeno de condensacédo ou de
atracédo relativamente fracas entre as moléculas do adsorvente e adsorvato.

Em contrapartida, na adsor¢cdo quimica forma-se uma U(nica camada
molecular adsorvida (monocamada), sendo um processo rapido, porém muitas vezes
irreversivel (FOUST, 1982).

Segundo Youssef et al. (2004), a adsorcdo é praticamente irreversivel na
guimissorcdo, com calor de adsorcado superior ao da fisissor¢cdo. Neste caso, a
variacdo de entalpia é positiva, indicando entdo que o processo é endotérmico, ou
seja, a elevacao da temperatura favorece o processo de adsorcao.

A natureza das espécies envolvidas é o que permitird a ocorréncia ou ndo da
ligagdo quimica. Por isso, a adsor¢cdo quimica torna-se especifica, e ndo ocorre
igualmente para todos os adsorventes em solucdo (ADAMSON; GAST, 1997).

Em comparacdo com outros métodos, a adsorcdo apresenta-se eficiente e
economicamente viavel no tratamento de efluentes. Contudo, para um processo
cada vez mais eficiente é necesséaria a utilizacdo de um bom adsorvente com
propriedades seletivas, alta capacidade e longa vida. Além disto, a realizacdo de
avaliacdo prévia para analise de quantidade e custo econémico deve ser elaborada
(MCKAY, 1996).

No Quadro 1 sédo apresentadas as principais diferencas entre a adsorgao

fisica e adsorcao quimica.
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Quadro 1 - Diferencgas entre adsorcao fisica e quimica

Adsorcéo fisica Adsorcgado quimica

Causadas por forcas eletrostaticas e ligacdes

Causadas por forcas de Van der Waals,
covalentes

interacdes intermoleculares

n ~ , Ha transferéncia de elétrons
Nao ha transferéncia de elétrons

Calor de adsorcio de 2 - 6 Kcal mol™ Calor de adsorcao de 10 — 200 Kcal mol™

Camada adsorvida sé é removida por aplicacéo
Camada adsorvida pode ser removida por de vacuo e aquecimento a temperatura acima da
aplicacdo de vacuo a temperatura de adsorcao. adsorcao.

N . Formacao de monocamada
Formacao de multicamada

. . Ocorre também em altas temperaturas
Ocorre somente abaixo da temperatura critica

Lenta ou rapida Instantanea

Adsorvente altamente modificado em sua
Adsorvente quase néo é afetado superficie

Baixo calor de adsor¢ao (AHaps<2AHyp) Alto calor de adsorgéo (AHaps>2AH, 4p)

Fonte: Coutinho et al. (2001); Radecki (1999); Ruthven (1984).

Além das diferencas entre a adsorcéo fisica e quimica, ha outros fatores que
podem influenciar no processo de adsorcdo, tais como a estrutura molecular ou

natureza do adsorvente, solubilidade do soluto, pH do meio e a temperatura.

3.3.2 Fatores que influenciam o processo de adsorcao

A estrutura molecular ou a natureza do adsorvente séo alguns dos fatores que
podem influenciar o processo de adsorcdo, com importancia no ordenamento do
grau em que a adsorcdo pode ocorrer. Além disto, o didametro molecular do
adsorvato também pode interferir no processo de adsor¢do. Materiais com diametros
moleculares menores tém mais facilidade em expandir-se para o interior do sélido e
consequentemente maior serd a adsorcdo (FOUST, 1982; RUTHVEN, 1984;
SALAME; BANDOSZ, [S.d]).

Outro fator primordial é a solubilidade do soluto que pode impedir a atracao
para a superficie do adsorvente (FOUST, 1982; RUTHVEN, 1984).
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O fator pH é um dos fatores de suma importancia no controle da adsorcao de
compostos organicos, pois auxilia na determinagcdo das interacdes eletrostaticas,
além de afetar na carga superficial do adsorvente e no grau de ionizacdo de
diferentes compostos (QADA et al., 2006; BAGREEV et al., 2000).

Mudangas bruscas no pH podem afetar significativamente o processo por
meio da dissociacdo dos grupos funcionais presentes nos sitios ativos no adsorvente
(MALL et al., 2006).

De acordo com Foust (1982) e Ruthven (1984), baixos valores de pH
favorecem a adsorcdo de acidos organicos, enquanto altos valores favorecem a
adsorcdo de bases organicas. Entretanto, o valor 6timo de pH deve ser determinado
para cada material adsorvente utilizado.

Além da solubilidade e do pH, a temperatura afeta a extensdo da adsorcéo,
que geralmente é um processo exotérmico, onde elevadas temperaturas podem
diminuir a quantidade de soluto adsorvido. Temperaturas altas aumentam a energia
vibracional da molécula adsorvida, possibilitando sua dessorcdo da superficie do
material (SCHIMMEL et al., 2010; DOGAN et al., 2006).

Entretanto, o aumento ou diminuigcdo da temperatura pode influenciar positiva
ou negativamente na capacidade de adsorcdo juntamente com as propriedades do
material adsorvente utilizado.

Segundo Foust (1982) e Ruthven (1984), baixas temperaturas séo favoraveis
ao processo de adsorcdo, apesar de que a velocidade e a extensdo da adsor¢ao
também podem ser afetadas por outros fatores externos.

A temperatura também pode ser utilizada para identificar o mecanismo
predominante no processo de adsorcdo através dos dados de equilibrio em
diferentes temperaturas e consequentemente obter as  propriedades
termodindmicas, energia de Gibbs (AG®), variacdo de entalpia (AH®) e variagao de
entropia (AS°) (SCHIMMEL et al., 2010; PONNUSAMI; SRIVASTAVA, 2009).

Alguns parametros operacionais devem ser considerados, iniciando pelo tipo
de adsorvente, concentracéo do soluto, pH, temperatura, além do tempo de contato

e agitacdo do adsorvato com o adsorvente.
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3.3.3 Anadlise textural de caracterizacdo dos adsorventes - Isotermas produzidas por

adsorcao/dessorcao de N,

Para a classificacdo das isotermas produzidas pela analise de caracterizacéo
adsorcao/dessorcao de N, foram utilizados os conceitos propostos por Brunauer et
al. (1938), mais comumente conhecidas por classificacdo BET, e as atualizacbes
propostas pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (THOMMES et al.,
2015).

Geralmente, os dados de equilibrio da adsorcdo sdo determinados e
representados pelas isotermas. Dependendo do soélido adsorvente, h& varios
registros de isotermas para diversos tipos de adsorventes e adsorvatos na literatura.

Contudo, a maioria dessas isotermas resulta na adsorcao fisica, que podem
ser agrupadas em cinco classes classificadas segundo Brunauer et al. (1938). Na
Figura 1 é apresentado um esboco destas classes de isotermas. Cada tipo de

isoterma esta relacionado a um tipo de poro envolvido.

Figura 1 - Isotermas de adsorc¢éo classificadas por Brunauer et al. (1938)
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Fonte: Gregg; Sing (1982)

As isotermas do tipo I, Il e IV sdo caracterizadas por sélidos microporosos

(microporos <2 nm), mesoporosos e com poros relativamente grandes,
respectivamente. A isoterma tipo IV sugere formacao de duas camadas na superficie

do poro do adsorvato (mesoporos 2 a 50 nm e macroporos > 50 nm).
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Ocasionalmente se os efeitos da atracdo intermolecular sdo grandes, a
isoterma do tipo V pode ser observada. As isotermas dos tipos Il e Il geralmente sé&o
observadas em adsorventes que apresentam faixa variavel de tamanho dos poros.
Em ambos existe uma progressdo com o aumento das camadas podendo levar a
adsorcao de multicamadas (RUTHVEN, 1984).

Segundo Gregg e Sing (1982) as isotermas de adsor¢cao eram agrupadas em
cinco diferentes classes propostas por Brunauer et al. (1938), de acordo com as
caracteristicas de porosidade do adsorvente.

Entretanto, a classificagdo das isotermas foi atualizada pela Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) que recomendou inserir a classe

IV representando a adsor¢do em camadas, conforme apresentado na Figura 2
(THOMMES et al., 2015).

Figura 2 - Classificacdo das isotermas segundo a IUPAC

I{a) (k)
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Fonte: Thommes et al. (2015)
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A isoterma do tipo | engloba adsorventes microporosos que apresentam
rapidez na adsor¢do com aumento da pressao. Esta classe representa a adsorcao
em monocamada e pode ser reversivel.

Na ultima atualizacdo da IUPAC foram acrescentadas as isotermas do tipo
I(a), que possuem caracteristicas microporosas, compreendidas por poros menores
ou iguais a 1 nm, e as isotermas do tipo I(b) que possuem poros menores ou iguais
a 2,5 nm (RUTHVEN, 1984; THOMMES et al., 2015).

A isoterma do tipo Il é a forma normal obtida em adsorventes nao-porosos ou
meso/macroporosos e ndo apresenta restricdo quando a adsorcdo em monocamada
ou multicamadas.

O ponto B representado nesta isoterma indica que a superficie da
monocamada estd em processo de saturacdo, e a adsorcdo em multicamada esta
prestes a iniciar em grande parte dos casos (SING, 1985).

As isotermas do tipo Il e V sdo raras, mas existem em alguns sistemas e
ocorrem quando a interacdo entre adsorvente e adsorvato € fraca.

As isotermas do tipo IV caracterizam adsorventes mesoporosos, a adsorcao
ocorre em camadas e o formato da inclinagdo da curva indica homogeneidade de
distribuicdo dos poros em superficie homogénea ndo porosa ou mesoporosa
(RUTHVEN, 1984). Cada degrau da isoterma representa a saturacdo de uma
monocamada adsorvida (RUTHVEN, 1984; SING, 1985).

A configuracdo IV(a) apresenta histerese, que € potencialmente dependente
de caracteristicas como temperatura e sistema de adsorcao, ja a configuracdo IV(b),
que tem como caracteristica principal a reversibilidade (RUTHVEN, 1984;
THOMMES et al., 2015).

Segundo Gregg e Sing (1982), a histerese esta relacionada com diferencas
entre os processos de adsorcédo e dessorcédo de Ny, e que pode ser associada ao
fenbmeno de condensacao capilar de maior ocorréncia nos mesoporos. Além disso,
a histerese associa-se também a adsorcdo em multicamadas. A ocorréncia de
histerese € funcéo do formato do poro e do menisco do liquido.

Na Figura 3 é representada a histerese durante o processo de adsorcéao.
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Figura 3 - Representagdo do fendmeno de histerese
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Gregg e Sing (1982) identificam a ocorréncia de histereses nas isotermas dos
tipos IV e V. Entretanto, a IUPAC passou a recomendar uma classificacdo para as
histereses divididas em seis tipos: H1, H2(a), H2(b), H3, H4 e H5, apresentados na
Figura 4 (THOMMES et al., 2015).

As histereses do tipo H1 sdo representadas por mesoporos distribuidos
uniformemente; as de tipo H2(a) estdo associadas a poros mais complexos e com
maior probabilidade de bloqueio de poros; do tipo H3 estdo relacionadas a
ocorréncia de agregados nao rigidos aos mesoporos e esta classe de histerese

comumente é associada a isoterma do tipo Il.

Figura 4 - Classificacdo IUPAC para as histereses de adsor¢éao

H1 H2() H2(b)
U J Y
:
5 H3 H4 H5
J
< / I 7\
7 —7

Relative pressure —————mm—

Fonte: Thommes et al. (2015)
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As histereses do tipo H4 sdo semelhantes as do tipo H3, porém sé&o
normalmente mais associadas as isotermas dos tipos | e Il. As histereses do tipo H5
ocorrem com menor frequéncia, pois caracterizam distintos formatos estruturais dos
poros, apresentando mesoporos com aberturas e parcialmente bloqueados
(THOMMES et al., 2015).

3.3.4 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo sdo equaclOes que relacionam a quantidade
adsorvida ge e a concentracao na fase fluida, Ceq, descrevendo a interacédo entre o
adsorvente e o adsorvato a uma dada temperatura (MAGRIOTIS et al.,, 2014;
MCKAY, 1996; RADECKI, 1999).

A forma da isoterma de equilibrio depende da natureza do adsorvente e do
adsorvato. As isotermas podem ter diferentes formas, como mostrado na Figura 5.
Além disto, a forma da isoterma indica como ocorre o processo de adsorcdo
efetivamente, ao mesmo tempo que apresenta estimativa da quantidade maxima de
soluto que o adsorvente é capaz de adsorver.

De maneira geral, a divisdo engloba isotermas favoraveis ou desfavoraveis,
sendo que a isoterma favoravel resulta na forma convexa com aumento na
concentracdo de equilibrio para um adsorvato. As isotermas com curvatura
ascendente (forma cbncava) sao referidas como desfavoraveis. Por fim, as
isotermas podem ser ainda lineares, no qual ha aumento linear da concentracao de
equilibrio para um adsorvato (DEVAULT, 1943; VILAR, 2006; RADECKI, 1999).
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Figura 5 - Isotermas de adsorcéo

Treversivel

avoravel

Extremamente
favoravel

Linear

W (g adorvida/g sélido)

c, ppm

Fonte: Adaptado de Vilar (2006) e Radecki (1999)

Considerando as influéncias no processo de adsorcdo, é possivel avaliar a
capacidade da adsorcao através da quantidade de material adsorvido relacionada a
massa de adsorvente em um volume conhecido, em funcdo da concentracdo do
adsorvato em equilibrio na solucdo. Esta expressdo € designada isoterma de
adsorcdo, uma vez que a partir dela demonstra-se a relacao de equilibrio existente
entre a concentracdo na fase fluida e a concentracao nas particulas adsorventes, em
condicdo constante de temperatura e pH (COONEY, 1998).

O equilibrio da adsorc¢éo (ge) € calculado pela Equacéo 1.

Co—C
Qe = — .V 1)
Em que:

e = Quantidade de adsorvato por unidade de massa (mg g);

C, = Concentracao inicial do adsorvato na fase aquosa (mg L™);

C = Concentracéo final do adsorvato ou concentracdo de equilibrio na fase aquosa
(mg L™);

V = Volume adicionado no frasco (L);

m = Massa do material adsorvente (mg).
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De acordo com Gregg e Sing (1982) e Ruthven (1984) as isotermas de
adsorcao podem ser agrupadas em diferentes classes, segundo relagbes com as
caracteristicas de porosidade de cada material adsorvente.

Por sua vez, Giles et al. (1960) classificaram as isotermas de adsorcdo em
quatro diferentes classes, conforme apresentado na Figura 6: classe “S” (Spherical),
“L” (Langmuir), “H” (High affinity) e “C” (Constant partition), que posteriormente foram
divididas em quatro subgrupos, de acordo com seu comportamento em diferentes

concentracfes de adsorvato.

Figura 6 - Classificagdo das isotermas de adsorcgéo
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Fonte: Giles et al. (1960)

by

As isotermas do tipo “S” apresentam curvatura convexa a abcissa,
estabelecendo que a adsorcdo é reduzida no processo inicial e o aumento é de
forma gradual e proporcional ao nimero de moléculas adsorvidas. Além disso, estas
isotermas indicam baixa afinidade entre adsorvente e adsorvato, caracterizando um
tipo de adsorcado chamada de cooperativa.

As isotermas do tipo “L” sdo representadas por isotermas céncavas ao eixo x

e nao lineares. Neste tipo ha afinidade entre o adsorvente e adsorvato, ademais, ha
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formacdo de monocamadas, sendo comumente associada a reagbes de
quimissorgao.

Por sua vez, as isotermas do tipo “H” apontam a existéncia de forte interagao
entre adsorvente e adsorvato, uma vez que 0s sitios ativos preenchem-se
rapidamente e entdo, o equilibrio € alcancado em um curto espaco de tempo.

As isotermas do tipo “C” indicam presenca de microporos e afinidade
constante entre adsorvente e adsorvato (GILES et al., 1960).

As isotermas sao descritas por diversos modelos, no entanto, os modelos
comumente utilizados para descrever o equilibrio de adsor¢éo sélido-liquido sédo os
formulados por Langmuir e Freundlich (LANGMUIR, 1918; ASKU, 2001).

3.3.4.1 Isotermas de Langmuir

De acordo com Alleoni et al. (1998) e Radecki (1999), a hipétese dita por
Langmuir propde que a adsorcdo ocorra em sitios uniformes com recobrimento em
camada monomolecular. Além disso, o potencial de adsorcdo apresenta-se
constantemente ao longo de toda superficie e a afinidade i6nica independe da
guantidade de material adsorvido.

A capacidade de adsor¢cdo em monocamada é definida pela Equacédo 2
(LANGMUIR, 1918).

dmKLCe
qe 1+K,Ce (2)

Em que:

g. - Quantidade adsorvida de soluto por unidade de massa de adsorvente (mg g™);
qm = Quantidade maxima adsorvida do soluto por unidade de massa do adsorvente
em equilibrio (mg g™);

C, - Concentracéo de equilibrio do soluto em solucdo (mg L™);

K, — Constante de equilibrio de Langmuir (L mg™).
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A isoterma de Langmuir também pode ser expressa em termos de um fator se
separacdo adimensional constante, mais comumente conhecido por parametro de
equilibrio, RL, definido na Equacédo 3. O valor do parametro RL apresentado no

Quadro 2 define o tipo de comportamento do equilibrio de adsorcdo (CIOLA, 1981).

1

R, = (3)

1+KCref

Em que:
Crer = Qualquer concentracdo de equilibrio do soluto em solugéo (mg L™Y;

K, _ Constante de equilibrio de Langmuir (L mg™).

Quadro 2 - Classificacéo do tipo de isoterma de acordo com o pardmetro de equilibrio, R,

RL Tipo de isoterma
RL>1 Desfavoravel
RL=1 Linear

O<RL<1 Favoravel
RL=0 Irreversivel

Fonte: Adaptado de HALL et al. (1966)

3.3.4.2 Isotermas de Freundlich

A isoterma de Freundlich descreve o equilibrio em superficies heterogéneas,
bem como para adsor¢do em multicamada. A equacao de Freundlich é dada pela
Equacéo 4 (AKSU, 2001; FREUNDLICH, 1907):

1
de = Kg. Ce /n (4)
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Em que:

g. - Quantidade adsorvida de soluto por unidade de massa de adsorvente (mg g*);
C,_ Concentracdo de equilibrio do soluto em solucdo (mg L™);

n = Constante de Freundlich, adimensional;

Kz - Constante de Freundlich ((mg g)(mg L™%)*).

O fator 1/n significa heterogeneidade, podendo variar entre 0 e 1, sendo que
guanto mais proximo de 0, mais heterogéneo (MCKAY, 1996; AKSU, 2001).

Quando 1/n < 1 significa que a isoterma é favoravel a remocao do adsorvato
inicialmente em solucdo e geralmente é mais adequada para adsorcdo de liquidos
(McCABE et al., 1993).

3.3.5 Cinética da adsorcédo

De acordo com Schimmel et al. (2010), o objetivo da cinética de adsorcéo é
expressar a velocidade na qual o adsorvato € adsorvido pelo material sélido poroso,
uma vez que a cinética é influenciada pelas caracteristicas fisico-quimicas do
adsorvato, do adsorvente e da solucéo.

Alguns fatores podem influenciar na velocidade de adsorcdo, dentre eles,
temperatura, polaridade do solvente, velocidade de agitagéo, relacdo solido/liquido,
tamanho de particulas, pH da solucdo, massa molar do adsorbato e estrutura dos
poros (SCHIMMEL et al., 2010).

Na literatura existem varios modelos cinéticos para verificar o mecanismo ou
etapa limitante em cada processo adsortivo especifico. Dentre os modelos cinéticos,
0S mais usuais e que seréo estudados neste trabalho séo de pseudo-primeira ordem

e pseudo-segunda ordem.
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3.3.5.1 Cinética de Pseudo-Primeira ordem

A equacao cinética de Lagergren, mais conhecida como pseudo-primeira
ordem, é comumente usada para adsorcdo de adsorvatos em solugbes aquosas
(HO, 2004; HO; MCKAY, 1998).

Dentre os modelos mais utilizados destacam-se 0s que consideram que a
cinética de adsorcédo é fundamentalmente controlada pela difusdo externa, como o
modelo cinético de pseudo-primeira ordem de Lagergren (1898).

A velocidade de pseudo-primeira ordem de Lagergren é geralmente expressa
como mostrado na Equacédo 5 (LAGERGREN, 1898).

d
% = kl,ads- (qe - qt) (5)

Considerando-se que, no tempo inicial, a superficie do adsorvente ndo possui
soluto adsorvido, aplicam-se as condi¢des de contornot=0 e qt = 0. A Equacéo 6 é

obtida por meio da integracdo da Equacédo 5 (HO, 2004).

dc = Qe (1 — e_kl,adst) (6)

Em que:

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

q. = Quantidade adsorvida do soluto por unidade de massa do adsorvente em
equilibrio (mg g™);

t = Tempo do experimento (min);

k1 aas = Constante de adsorgéo de pseudo-primeira ordem (min™).
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A equacgao de Lagergren pode néo ajustar-se adequadamente para alguns
casos especificos de tempo de contato, pois € aplicavel geralmente para estagios
iniciais do processo adsortivo (HO; MCKAY, 1999a).

3.3.5.2 Cinética de Pseudo-Segunda Ordem

A cinética de pseudo-segunda ordem baseia-se na capacidade de adsorcao
no equilibrio, e neste modelo assume-se que a quimiossor¢cao pode ser a etapa de

controle da velocidade dos processos de adsor¢cao (HO; MCKAY, 1999).

O modelo de pseudo-segunda ordem pode ser representado pela Equacao 7.

dqt
d_ci = ky(qz — qp)? (7)
Em que:

k, = Constante de adsorcéo do modelo pseudo-segunda ordem (g mg™ min™);
g, = Quantidade adsorvida de corante no equilibrio (mg g™);

g: = Quantidade adsorvida de corante no tempo t (mg g™).

Considerando-se que, no tempo inicial, a superficie do adsorvente ndo possui
soluto adsorvido, aplicam-se t = 0 e gt = 0. Seguida pela integracdo da Equacao 7, é

possivel obter a Equacéo 8.

_ kz.qzz.t
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Os valores de k3 e g, podem ser obtidos através do grafico de (t/qt) versus t. A

velocidade de adsorc¢éo inicial (h) pode ser calculada por meio da Equacéo 9.

h =k, -QZZ 9)

3.3.6 Aspectos termodinamicos na adsorgéo

Segundo Marin et al. (2015) o fator temperatura € um dos parametros de
primordial importancia e influéncia nas relacdes de equilibrio da adsor¢éo, pois pode
afetar a agitacdo das moléculas, causando interferéncia nas forcas de atracdo e
repulsédo entre o adsorvato e o adsorvente.

O estudo termodinamico fundamenta-se na determinacao de trés parametros
utilizados para expressar as caracteristicas do processo de adsorcao, sendo:
variacdo de entalpia de adsorgdo (AH®), entropia (AS°) e energia livre de Gibbs
(AG®).

De acordo com Nascimento et al. (2014), o calculo destes parametros
termodinamicos de adsorcao permite determinar a forma de ocorréncia da adsorcéo,
ou seja, se 0 processo ocorre de forma espontanea, exotérmica ou endotérmica.
Além disto, esta determinacdo indica se o adsorvente possui afinidade com o
adsorvato, estabelece informacfes relativas a heterogeneidade da superficie do
adsorvente e permite classificar o processo de adsor¢cao como fisico ou quimico.

A variagdo da energia livre de Gibbs padrdao da adsorgédo (AG°) pode ser
relacionada com a constante de adsorcdo de Langmuir pela Equacdo 10. Este
parametro também é relacionado com AH° e AS° a temperatura constante e pode

ser determinado pela Equacéo 11.

AG® = —RT - InK (10)

Em que:

AG° = Variacdo de energia livre de Gibbs padrdo da adsorgao (kJ mol™);
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T = Temperatura da solucgéo (K);
K. = Constante de equilibrio termodindmico de adsorcdo (constante de Langmuir).

AG® = AH° — TAS® (11)

Em que:

AG° = Variacdo de energia livre (kJ mol™);
AH°= Variacgdo de entalpia (kJ mol™);

AS° = Variacdo de entropia (kJ mol™* K™).

Os valores da constante de equilibrio para cada temperatura sédo dispostos no
grafico de In (Kd) versus 1/T, e, desta forma, pode-se determinar os valores de AH°

e AS° por meio da combinac¢ao das Equacgdes 10 e 11 (Equagéo 12).

InK=—26-225_2424 (12)
RT R RT

Em que:
R = Constante universal dos gases (8,314 J mol™ K™);

T = Temperatura absoluta (K).

O processo de adsorcdo pode ser termodinamicamente favoravel ou néo,
dependendo do sinal da variacdo da energia livre de Gibbs padrao (AG°®). Se
AG° <0 o processo de adsorcéo € favoravel e espontaneo, enquanto se o AG° >0
caracteriza processo nao favoravel e ndo espontaneo.

Os sinais e a magnitude da variagao da energia livre de Gibbs padrao (AG°),
dependem de outros parametros termodindmicos como a variacdo da entalpia
padrao (AH®) e a variagao da entropia padréao (AS°) como reportado por Doke; Khan
(2012).
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e Se 0 processo de adsorgao € exotérmico (AH° é negativo), ocorre aumento na
desordem na interface solido-liquido (AS° € positivo), o processo é
espontaneo (AG° é negativo).

e Se o0 processo de adsorcdo € exotérmico (AH° é negativo), ocorre com
diminuicdo da desordem na interface solido-liquido (AS° é negativo), o
processo € espontaneo (AG® é negativo), fornecendo AH® > TAS®.

e Se 0 processo de adsorcdo € endotérmico (AH° é positivo), ocorre com
aumento na desordem na interface solido-liquido (AS° é positivo), o processo
€ espontaneo (AG° é negativo), fornecendo AH® < TAS®.

e Se o processo de adsorgcao € endotérmico (AH° é positivo), ocorre com
diminuicdo na desordem na interface solido-liquido (AS° é negativo), o

processo € espontéaneo (AG®° € negativo).

3.4 ADSORVENTES

Uns dos principais métodos fisico-quimicos de remocao de contaminantes de
efluentes utilizam-se adsorventes. Para que o processo de adsorcéo seja eficaz, €
necessario utilizar um adsorvente com alta seletividade, alta capacidade e
regeneracdo, bem como avaliar a quantidade de adsorvente a ser utilizada e seu
custo econdmico (MCKAY, 1996).

O carvao ativado é um dos principais adsorventes utilizados para tratamento
de efluentes, uma vez que, em funcdo das caracteristicas da estrutura de poros e
area superficial elevada, permite eficiente remocao de corantes (SAGGIORO et al.,
2015).

Entretanto, em razdo do elevado custo do carvéo ativado, estudos vém sendo
desenvolvidos com o objetivo de produzir adsorventes alternativos com elevada

capacidade de adsorc¢éo e substituir o uso do carvao ativado comercial.
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3.5 ADSORVENTE ALTERNATIVO DE LODO DE ESGOTO

3.5.1 Definicdo e composicao do lodo de esgoto

O lodo de esgoto refere-se ao produto final gerado, apés o tratamento dos
residuos liquidos urbanos (sanitarios, comerciais e industriais) conduzidos a ETE
pela rede coletora de esgotos. As caracteristicas do lodo produzido séo distintas em
razao da existéncia de varios sistemas de tratamento.

Smith et al. (2009) corroboraram esta afirmacédo acrescentando ainda que a
composicdo quimica do lodo de esgoto pode variar em fungcédo de fatores como do
local de origem (residéncias, industrias), época do ano, tipo de esgoto tratado e dos
sistemas de tratamentos empregados.

O lodo de esgoto formado em uma ETE apresenta composicao variavel e,
portanto pode conter niumero indeterminado de componentes organicos, inorganicos
e substancias toxicas. De acordo com Smith et al. (2009), o lodo é constituido
principalmente de proteinas, 60leos, ureia, celulose, silica, nitrogénio, acido fosférico,
oxidos (ferro, calcio, magnésio e potassio) e alumina. Entretanto, estdo presentes
também uma variedade de minerais e metais pesados em altas proporcoes.

No Quadro 3 sdo apresentados estudos corroborando a utilizacdo de lodos de

esgoto, sanitario e industrial, como adsorventes para remocao de corantes.



Quadro 3 - Estudos com lodo de diferentes origens como adsorvente alternativo pararemocdo de corantes

3 0,
Autores Adsorvente Adsorvato Concentracao /0 de~ Cinética Isoterma
do Adsorvato Remocéo
: Lodo de esgoto proveniente Corante reativo Azul Brilhante 1 . Pseudo- .
Silva etal. (2016) de lavanderia Industrial Remazol R (RBBR) 1000 mg L ate 84 segunda ordem Freundlich
Laranja basico 14; Preto acido 1;
Azul acido 22 ; Vermelho &cido
Maderova et al. Lodo proveniente de Estacéo 10 Mar_rom basmp 1 Ve'rmelho Pseudo- Langmuir e
Congo; Violeta basica 3; Azul 88 a 93 .
(2016) de Tratamento de Esgoto L ' X ) segunda ordem  Freundlich
acido 74; Azul de metileno; Preto
acido 2; Azul basico 12; e
Vermelho bésico 2
Sonai et al. (2016) Lodo de _esg'otol prqvemente Corante Reativo Vermelho 2 500 mg L™ até 98 Pseudo- Langmuir
de industria téxtil segunda ordem
- : - Redlich-
Mahjoub; Brahim quo bruto. Ut”,'zado N Corante Vermelho do Congo 100 mg L™ até 98 Pseudo- Peterson e
(2015) proveniente de industria téxtil segunda ordem Langmuir
Lodo proveniente de
Rassol; Lee (2015) d'geStgo anaerobia de uma Corante Vermelho do Congo 1000 mg L* 92 Pseudo- Langmuir
Estacdo de Tratamento de segunda ordem
Aguas residuais
Dave; Kaur; Khosla . L 1 Pseudo- Langmuir e
(2011) Lodo proveniente de ETE Corante Vermelho 12 basico 250 mgL 90 a 92 primeira ordem Ereundlich
Carvéo ativado desenvolvido
N a partir de lodo do . )
Ge_ethakarth|, tratamento preliminar de Corante Reatlv_o Vermelho 31 e 10 2 60 mg Lt 65 e 78 Pseudo Langmuir
Phanikumar (2011) ~ Corante Reativo Vermelho 2 segunda ordem
Estac&o de Tratamento de
Efluentes de curtume
Vasques et al Lodo ativado residual de Corante reativo Vermelho C. I. Pseudo-
b ' uma indlstria de tratamento  RR2 e corante Reativo Vermelho 300 mg L™ 76 a 99 Langmuir

(2011)

de efluentes téxteis

C.IRR141

segunda ordem

qS
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3.5.2 Classificagéo do lodo

O lodo proveniente de sistemas de tratamento, apesar de ter consisténcia
semi-solida, é considerado como um residuo sélido, de acordo com as defini¢cdes da
NBR 10004 (BRASIL, 2004). De acordo com a NBR 10004, os residuos sélidos

podem ser classificados como:

Residuos Perigosos (Classe |):

Estes residuos apresentam periculosidade e em alguns casos podem
provocar mortalidade, incidéncia de doencas e riscos ao ambiente em funcéo de
suas caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e

patogenicidade.

Residuos Nao Perigosos (Classe I1):

Estes residuos sao classificados em ndo inertes e inertes, sendo:

¢ Nao Inertes (Classe Il A):

Residuos que ndo apresentam periculosidade, porém ndo sao inertes; podem
apresentar as propriedades de combustibilidade, biodegradabilidade ou solubilidade
em agua.

¢ Inertes (Classe Il B):

Residuos que, ndo tém nenhum de seus constituintes solubilizados em
concentracbes superiores aos padrbes de potabilidade da agua excetuando-se
aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor, ao serem submetidos aos testes de
solubilizacdo e amostragem representativa de acordo com a NBR 10007 (BRASIL,
2004a).

O lodo proveniente de estacao de tratamento de esgotos sanitarios pode ser

classificado como residuo perigoso — Classe |, pois tem elementos potencialmente



57

perigosos, envolvendo riscos bioldégicos e os metais pesados presentes em sua
composicdo podem apresentam riscos toxicoldégicos (ANDREOLI et al., 2001).

3.5.3 Tratamento do lodo da ETE

O efluente liquido gerado nas residéncias, comércios e industrias é tratado
em estacOes de tratamento de esgotos (ETES) antes de serem langados nos corpos
receptores de agua, formados pelos conjuntos das aguas de superficie ou de
subsolo, respeitando os limites estabelecidos pela legislacao.

No tratamento destes efluentes sdo segue-se uma etapa, sendo tratamento

primario, secundario e terciario ou avancado (Quadro 4).

Quadro 4 - Classificagdo convencional para tratamento de efluentes

Etapas do tratamento de efluentes

Peneiramento
Sedimentacdo
Flotagcéo
Tratamento primario Floculagdo
Coagulacéo
Equalizacéo

Neutralizacdo

Lodo ativado
o Lagoas de aeracao
Tratamento secundario L
Lagoas de estabilizacéo

Tratamento anaerdbio

Adsorc¢éo
o Troca ibnica
Tratamento terciario ou avancado
Osmose reversa

Cloracéo e ozonizagéo

Fonte: Ramalho (1977)
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O tratamento primario baseia-se em processos fisico-quimicos, e nesta etapa
geralmente sdo aplicados compostos quimicos para tornar os tratamentos fisicos
mais eficientes. Os processos de floculacdo e coagulacdo sdo tratamentos
realizados para agregar particulas finas em agua e torna-las flocos maiores que sao
facilmente separados da agua pela decantagéo/sedimentacao.

O tratamento secundario compreende o tratamento biol6gico e tratamento
terciario tem o objetivo de eliminar os poluentes que ndo tenham sido
completamente removidos no tratamento biolégico (RAMALHO, 1977).

Segundo Aksu; Akin (2010) e Smith et al. (2009), dois tipos de lodo sao
produzidos, o primario e o secundario. O lodo primario, conhecido também por
fisico-quimico, é constituido por material coletado do tanque de tratamento primario
de efluentes. O lodo secundario, ou também lodo biologico, constitui-se de material
gerado no tratamento secundario de efluentes.

Menendez et al. (2005) apresentam que a premissa do tratamento de esgotos
sanitarios é a estabilizacdo bioldgica, realizada pelo tratamento secundario, que
envolve parcialmente a transformacdo da matéria organica em um gas e na
producdo de um residuo estabilizado com auxilio de microrganismos na auséncia
(anaerdbia) ou presenca de oxigénio (aerébia) no lodo.

No processo aerbbio, a digestdo envolve a estabilizacdo biolégica de
biossdlidos em uma lagoa aberta, parcialmente aberta ou fechada, utilizando
bactérias aerébias e com isso reduz a incidéncia de patdgenos e odores
(ANDREOLLI, 2001a).

Segundo Andreoli (2001a), o tratamento dos esgotos coletados €
predominantemente realizado em estacdes de tratamento compostas por reatores
anaerobios de leito fluidizado (RALFs) no Estado do Parand, cuja tecnologia foi
implantada no Estado pela Companhia de Saneamento do Parana (SANEPAR). Os
RALFs tiveram evidéncia a partir do momento que a preocupagdo com 0 consumo
elevado de energia e a valorizagdo da ocupacdo do solo foram questbes
preocupantes da populacado, colocando em destaque o tratamento anaerobio.

As tecnologias que necessitavam de consumo elevado de energia para seu
funcionamento, principalmente as unidades com a aeragao artificial, foram sendo
substituidas por tratamentos anaerdbios, sem necessidade de empregar energia
externa. Entretanto, uma limitacdo deste processo € a necessidade de implantagédo

de unidade de complementar ou pos-tratamento (ANDREOLI, 2001a).
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3.5.4 Coleta e Disposicao final do lodo da ETE

Atualmente as principais alternativas para disposicdo final do lodo sao
acondicionamento em aterro sanitario, tratamento térmico por incineragcdo, uso ou
reciclagem agricola e lancamento em rios e locais improprios.

De acordo com Leblanc et al. (2008), a principal forma de disposi¢cao do lodo
de esgoto nos paises desenvolvidos € no solo, incluindo uso na agricultura,
paisagisticas e recuperacao de areas degradadas.

Aproximadamente 50,3% da populacdo tém acesso a coleta de esgotos no
Brasil, ou seja, mais de 100 milhGes de brasileiros ndo tem acesso a este servico.
Além de que, mais de 3,5 milhdes de brasileiros, nas 100 maiores cidades do pais,
despejam esgotos irregularmente, mesmo tendo infra-estrutura de rede coletora
disponivel. Em relacdo ao tratamento de esgotos, este percentual € de 42,67% no
pais, com média de 50,26% para as 100 maiores cidades brasileiras. Porém apenas
10 destas com indice de tratamento superior a 80% de seus esgotos (SNIS, 2015;
CENSO ESCOLAR, 2014).

No Brasil, segundo pesquisa da Abrelpe (2016), o montante de residuos
sélidos urbanos (RSU) coletado em 2016 foi de 71,3 milhdes de toneladas, o que
registrou um indice de cobertura de coleta de 91% para o pais. Estes dados
apontaram um pequeno avanco comparado ao ano anterior, mas ainda evidencia
que 7 milhdes de toneladas de residuos nédo foram coletados e, consequentemente,
tiveram destino improprio.

Entretanto, os métodos de disposicao final dos RSU coletados demonstraram
piora comparado ao indice do ano anterior, de 58,7%, para 58,4% ou 41,7 milhdes
de toneladas enviadas para aterros sanitarios.

Ou seja, o caminho da disposicéo inadequada continuou sendo trilhado por
mais de 3 mil municipios brasileiros. Estes enviaram mais de 29 milhdes de
toneladas de residuos, correspondentes a 41,6% do coletado em 2016, para
lancamento em locais improprios, lixdes ou aterros controlados, que ndo possuem o
conjunto de sistemas necessarios para preservacao do meio ambiente contra danos
e degradacgbes (ABRELPE, 2016).

Outro problema de grande importancia é a diminuicdo do tempo de vida util

dos aterros. Em um estudo divulgado pela Abrelpe (2016), a geracdo total de
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residuos solidos urbanos no Brasil sofreu queda de 2% ao comparar com o0 ano de
2015 e chegou a 214.405 t/dia de RSU gerados no pais. Dentro deste valor esta
incluso o lodo de esgoto que é gerado em quantidades cada vez maiores.

Outros aspectos desvantajosos que sao contrarios a utilizacdo desta
alternativa de disposicdo sao: poluicdo visual, aumento da concentracdo de metais
pesados nos solos, necessidade de grandes areas para tratamento e elevados
custos em razéo das rigidas leis ambientais (MONSALVO, 2011).

Durante o processo de operagdo o aterro deve ter um programa constante de
monitoramento ambiental, que deve prosseguir apds o encerramento do aterro. Apos
0 encerramento da operacdo, a area pode ser utilizada para parques e areas de
lazer, dentre outros fins (FERREIRA et al., 1999).

Em funcdo dos problemas existentes no aterramento do lodo, surge a
oportunidade de reduzir esta forma de disposicao, visto que o lodo é um residuo que
pode ser utilizado para outros fins.

A técnica da incineracdo é um método de tratamento e disposicdo final para
residuos que ndo possam mais ser reutilizados ou dispostos de maneira segura em
aterros sanitarios.

Esta alternativa de disposicéo utiliza a decomposicao térmica via oxidacao,
com o intuito de tornar o residuo menos volumoso, produzindo cinzas ou p6 que
correspondem a 10% em massa do residuo inicial, com a destruicdo térmica dos
elementos téxicos ou ainda elimina-lo (FERREIRA et al., 1999; VESILIND; RAMSEY,
1996).

Entretanto, € uma técnica que exige elevado custo por tonelada tratada e
engloba problemas secundarios de poluicdo atmosférica, restando ainda a
disposicéo final das cinzas. Além disto, o processo de incineracdo requer cuidados
operacionais e sua utilizacdo apresenta-se mais adequada a grandes centros ou em
casos nos quais a qualidade do lodo impede sua reciclagem agricola, geralmente
relacionado ao seu conteudo de metais pesados (FERREIRA et al., 1999).

Portanto, regides onde ha grande geracédo de lodo, pouco espaco em area
disponivel aliada a necessidade de controle de odores, faz do processo de
incineracd0 uma opc¢ao atrativa para disposicao do lodo de esgoto (WERTHER;
OGADA, 1999).
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7

O lodo de esgoto quando destinado ao uso agricola é conhecido como
biossdlido, visto que resulta de processos biolégicos de tratamento e tem agregado
um valor de uso produtivo.

No entanto, de acordo com Pathak et al. (2009), um fator que restringe a
utilizacdo do lodo como fertilizante é a presenca de metais pesados. A aplicacao
constante de lodos contaminados pode levar a liberagdo dos metais pesados no solo
devido a decomposicédo da matéria organica do lodo, podendo ocasionar entrada de
metais pesados na cadeia alimentar, causando disturbios e até mesmo doencas nos
seres Vivos.

A utilizacdo do lodo na agricultura apresenta vantagens como baixo custo e
positivo impacto ambiental quando realizada de acordo com critérios seguros.
Levando em consideracdo questdes ambientais, esta utilizacdo é a alternativa mais
correta a ser seguida, pois promove retorno dos nutrientes ao solo (FERREIRA et
al., 1999). Porém, a contaminacdo das aguas superficiais subterraneas é uma
preocupacao que deve ser levada em consideracao.

Sendo assim, o lodo tratado e monitorado continuamente para atendimento
das normas vigentes € de extremo interesse para uso agricola, pois possui
propriedades que o indicam para uso como fertilizantes, reduzindo,

consequentemente, a dependéncia em relacdo aos fertilizantes convencionais.

3.6 CONSIDERACOES FINAIS DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os corantes, em especifico o Reactive Red 120 (Vermelho Reativo 120)
estudado neste trabalho, apesar de ndo apresentar alto indice de toxicidade, sua
presen¢a juntamente com outros compostos, pode acarretar na formacdo de
substancias téxicas e ainda mais poluidoras, causando prejuizos irreparaveis ao
ambiente.

Desta maneira, visa-se a realizacdo de um tratamento para que esse efluente
possa ser despejado nos corpos hidricos e retornar ao ambiente com a menor carga
poluidora, além de contemplar os parametros assegurados pela legislacéo.

Atualmente, ha varios processos para remocdo de contaminantes, como 0s

corantes, de efluentes téxteis, especificamente. Entretanto, esses processos de
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tratamento, muitas vezes, envolvem requerimento por grandes &reas para
construgdo, manutencdo constante, custos relativamente altos, onerando o
processo, dentre outros fatores.

O processo de adsorcao utilizando carvao ativado comercial, na maioria dos
casos, tém apresentado eficiéncia e desempenho satisfatério. Por outro lado, a
utilizacdo deste adsorvente é restrita, devido ao elevado custo de aquisicdo dos
adsorventes e a necessidade de manutencédo e descarte final adequados destes
residuos.

Por esta razdo, varios estudos vém sendo realizados com o objetivo de
reutilizar residuos e/ou rejeitos agricolas, domésticos e até mesmo industriais, para
promover o reaproveitamento de materiais, obter adsorventes alternativos de menor
custo e aumentar a vida util dos aterros.

Todavia, a realizacdo de tratamentos, térmico e quimico, no material
escolhido, no caso, lodo sanitario proveniente de ETE, promove aumento da area
superficial e da quantidade adsorvida. Neste trabalho, a ativacdo térmica foi
realizada em forno mufla e a funcionalizacao quimica foi realizada utilizando HNOs.

Entretanto, para realizacdo de estudos sobre adsorcdo varios fatores
interferentes devem ser levados em consideracdo, como o pH da solucao,
temperatura, caracteristicas fisicas e superficiais do material adsorvente, que podem
interferir significativamente no processo adsortivo.

Do mesmo modo, salienta-se a importancia da realizacdo de andlises de
caracterizagcdo do adsorvente, estudos cinéticos, de equilibrio (isotermas de
adsorcao) e termodindmicos. Estes estudos irdo denotar caracteristicas e possibilitar
conhecimento para verificacdo dos mecanismos ocasionados pelo processo de

adsorcao.
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4 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados nos procedimentos
experimentais, bem como as metodologias empregadas para avaliar a eficiéncia dos
adsorventes em estudo, lodo secundério de esgoto sanitario na remocéao do corante
Vermelho reativo 120 (Reactive Red 120 — RR 120) em solucdo aquosa.

Na Figura 7 é apresentado um fluxograma dos procedimentos experimentais

realizados neste trabalho.

Figura 7 - Fluxograma das etapas experimentais deste trabalho

[ Coleta da amostra de lodo in natura ]

Pré-tratamento: Secagem e moagem

k.

~

Tratamento
| térmico no lodo

Tratamento
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|
|

~ T I [
[ ENSAIOS l !
|

( Cinética -
[ CARACTERIZACAD DOS ADSORVENTES ]
[ Isoterma
— - Teor de umidade; materialvcrlétilecinzas]
[ Termodindmica
Massa especificareal
pH e pHpcz
FTIR

Método de Boehm

MEV/EDS

Difratometria de Raios X

Analise Termogravimétrica

Adsorgdo/Dessorcdo de Nz

A 1 1 1 1 1 1 1

Fonte: Autoria propria (2018)
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4.1 OBTENCAO DAS AMOSTRAS

4.1.1 Adsorventes

Neste trabalho foram utilizadas amostras de lodo provenientes de uma
Estacdo de Tratamento de Esgotos (ETE) localizada no municipio de Curitiba —
Parana. As amostras foram coletadas da unidade de tratamento reator UASB, antes
do processo de secagem e calagem.

A nomenclatura adotada neste trabalho para os adsorventes é LI para lodo de
esgoto in natura, LP para lodo de esgoto pirolisado e LF para lodo de esgoto

pirolisado seguido de funcionalizacdo quimica com HNOs3.

4.1.2 Adsorvato

O corante utilizado neste trabalho foi o corante Vermelho reativo 120 (RR
120), diazo, comercializado e adquirido da empresa Sigma-Aldrich. As propriedades
e caracteristicas do corante estao apresentadas no Quadro 5 e a estrutura quimica é

apresentada na Figura 8.

Quadro 5 - Propriedades e caracteristicas gerais do corante utilizado

Corante Reactive Red 120 — Vermelho Reativo 120
Color Index RR 120
Férmula Quimica C44H24Cl:N14050SeNag

Massa molecular (g mol™) 1469,98

N° CAS de identificagdo (CAS number) 61951-82-4
Absorbancia — A max. (nm) 535 nm
Referéncia do Produto R0378
Marca Sigma
Classe Quimica Reativo

Cromoéforo Azo (-N=N-)

Fonte: Adaptado de Vasques (2008) e Sigma-Aldrich [S.d.]
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Figura 8 - Estrutura quimica do corante Vermelho reativo 120

-::l
S 0.Na
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Fonte: Adaptado de Sigma-Aldrich [S.d]

Para obter o comprimento longitudinal da molécula e sua disposicao
eletrbnica, foi utilizado o software Avogadro (versdo 1.2.0), (durante o periodo da
licenca gratuita) para confeccdo do desenho da estrutura tridimensional e do
tamanho da molécula do corante RR 120 (Figura 9).

A molecula do corante RR 120 possui comprimento igual a 3,742 nm e largura
de 1,109 nm, conforme observado na Figura 9. Estes valores indicam que 0s poros
que possuem 22,91 nm, 25,91 nm e 17,40 nm de didmetro (Tabela 11) do lodo in
natura, pirolisado e funcionalizado, respectivamente, podem acomodar a molécula

do corante.

Figura 9 - Estrutura molecular e o tamanho do corante RR 120
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As solugbes de corante foram utilizadas sem qualquer processamento ou
tratamento prévio, ou seja, o corante foi utilizado conforme recebido da empresa

fornecedora.
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Primeiramente, uma solucdo padrdo concentrada (25 mg L™) foi preparada a
partir de quantidades estabelecidas de corante e agua deionizada (0,025 g do RR
120 diluido em 1 L de agua deionizada). Com a diluicdo da solucdo padréo foram
preparadas as solucdes utilizadas nos ensaios de 2, 4, 6, 8, 10, 12, 15, 18, 20, 22 e
25mg L™

O pH das solugdes utilizadas nos testes adsortivos foi ajustado aos valores
desejados com adicdo de acido cloridrico (HCI) 0,1 M e hidréxido de sodio (NaOH)
0,1 M com auxilio de um pHmetro Even, modelo PHS-3E, previamente calibrado

com solucdes tampéao de pH 4,0 e 7,0.

4.2 PRE-TRATAMENTO DAS AMOSTRAS

Antes do inicio do preparo dos adsorventes foi realizada etapa de pré-
tratamento das amostras de lodo de esgoto. Inicialmente as amostras de lodo in
natura foram secas em estufa Medclave, a temperatura de 105 (5) °C, durante
periodo de 24 h.

Apébs a secagem, as amostras do lodo foram trituradas em moinho de panelas
marca Dialmatica, modelo HSM100, para homogeneizacdo das dimensdes e
posteriormente, foram peneiradas em agitador de peneiras Bertel, utilizando fracbes
de 0,6 mm a 0,075 mm.

A etapa de pré-tratamento (secagem e moagem) foi realizada apenas com o
lodo in natura, e entdo a partir desse lodo in natura seco e triturado que foram
preparados os demais adsorventes, lodo pirolisado e o lodo funcionalizado. Estes
adsorventes também foram peneirados em agitador de peneiras Bertel, para
averiguar a fracdo das peneiras a serem selecionadas para as analises posteriores.

4.3 ANALISE GRANULOMETRICA

Este ensaio foi realizado de acordo com procedimentos descritos na norma
NBR NM 248 (2003). Determinada quantidade de massa (g) de cada material



67

adsorvente, previamente seca e macerada foi acondicionada na peneira superior do
conjunto de peneiras Bertel, em ordem crescente de abertura da malha, acoplado a
um peneirador eletrogravimétrico Contence, sob agitacdo a 100 rpm durante
6 minutos.

Apés o término da agitacdo, as peneiras foram retiradas e determinadas as
massas dos materiais retidas em cada peneira em balanga analitica Shimadzu,
modelo AUY220.

O critério de escolha da granulometria foi 0 da maior quantidade de material
retido sobre uma das peneiras pela analise granulométrica. Esta granulometria foi

utilizada nas analises posteriores, bem como, nos ensaios adsortivos.

4.4 PREPARO DOS ADSORVENTES

Apos o pré-tratamento do material, foram realizados os tratamentos fisico-
quimico (térmico) e quimico nas amostras do lodo de esgoto.

O tratamento térmico foi conduzido por pirdlise a 500 °C de acordo com
metodologia adaptada de Vasques et al. (2008) e o tratamento quimico foi realizado
de acordo com metodologia adaptada de Sonai et al. (2016) com &cido nitrico
(HNO3).

4.4.1 Tratamento fisico-quimico (térmico)

Para realizacdo do tratamento térmico, 100 g das amostras de lodo in natura
foram acondicionadas em cada cépsula de porcelana e calcinadas na mufla Zezimaq
a temperatura de 200 °C durante uma hora.

ApoGs este periodo, a temperatura foi aumentada para 500 °C e as capsulas

foram mantidas por mais uma hora na mufla.
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4.4.2 Tratamento quimico

O tratamento por funcionalizacdo quimica foi realizada com solucéo de acido
nitrico (HNO3) nas amostras do lodo previamente pirolisado no tratamento térmico. O
tratamento quimico teve como finalidade a modificacdo da superficie do adsorvente
para promover aumento da sua capacidade de adsorcao (SONAI et al., 2016).

Nesta etapa 1,0 g do material pirolisado foi colocado em contato com 50 mL
de HNO3 0,1 M, em erlenmeyer de 125 mL. O sistema foi mantido em incubadora
Shaker Solab, modelo SL222, a 25 °C sob agitacdo de 115 rpm durante 3 h.

O material sobrenadante obtido foi filtrado em papel filtro qualitativo de faixa
azul (12,5 cm de diametro) e o material sdlido retido nos erlenmeyers foi lavado com
aproximadamente 30 mL de &gua deionizada e em seguida, foi seco em estufa a
105 °C até obtencdo de massa constante.

Os adsorventes obtidos apos estes procedimentos foram pesados em balanca
analitica Shimadzu, modelo AUY220, e acondicionados em dessecador para

posterior utilizagao.

4.5 CARACTERIZACOES FiSICO-QUIMICAS DO ADSORVENTE

As caracterizacdes fisico-quimicas dos materiais adsorventes foram
realizadas com o objetivo de correlaciona-los posteriormente com suas capacidades
adsortivas para o corante em estudo.

Os parametros determinados para as amostras dos adsorventes lodo de
esgoto in natura, pirolisado e funcionalizado por tratamento quimico foram
granulometria, teor de umidade, teor de material volatil, teor de cinzas, massa
especifica real, pH, pH do ponto de carga zero (pHp:), Espectrometria no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Método de Boehm, morfologia
por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e por Sistema de Energia Dispersiva
(EDS); Difratometria de Raios X; Andlise Termogravimétrica e analise textural por

adsorcao/dessorcao de No.
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No Quadro 6 sao apresentados os parametros, unidades, equipamentos e

referéncias para realizacdo das andlises de caracterizacdo do lodo de esgoto in

natura, pirolisado e funcionalizado com HNOs.

Quadro 6 - Parametros fisico-quimicos e métodos utilizados nas analises de caracterizacao

Parametro Unidade Equipamento Referéncia
Granulometria mm Moinho de panelas Dialmatica, NBR NM 248
HSM100; Peneiras Bertel (2003)
. 0 Estufa Medclave; balanc¢a analitica ASTM D 2867
Teor de Umidade i Shimadzu, AUY220 (2004)
Teor de material % Balanca analitica Shimadzu, ASTM D 5832-98
volatil AUY?220; Mufla Zezimaq (2003)
Teor de cinzas % Mufla Zezjmaq; balan¢a analitica ASTM D 2866-94
Shimadzu, AUY220 (1998)
Massa especifica real gcm’3 Multipicnémetro de Helio ASTM D 6226
Quantachrome, MVP-D160-E (2005)
- ASTM D 3838-80
pH pHmetro Even, PHS-3E (1999)
pHpcz - Incubadora Shaker SL222, Solab; Adaptado de
pHmetro Even, PHS-3E Babic et al. (1999)
Grupos funcionais por 1 Espectrofotometro de mfrav_ermelho Silverstein et al.
FTIR cm com transforma_da de Fourier (FT- (2005)
IR), Varian; 640-IR
Grupos funcionais mEq g™ Incubadora Shaker SL222, Solab; Boehm (2002)
acidos e bésicos balanc¢a analitica Shimadzu, AUY220
Ampliagdes Metalizador Quorum, Q150RES; Dedavid et al
Imagens de Superficie 60x a Microscopio Eletronico de Varredura (2007) '
10.00kx (MEV) Zeiss, EVO/MAI 15

Compostos e ligagcbes

quimicas por Intensidade/ Difratbmetro de raios X (Shimatzu -
Difratometria de Raios 20 Co., modelo XRD-7000
X (DRX)

Variacdo de massa

o S;nr ;:Jur:gagotri?n cio % Sistema de Analises Térmicas (BP -
L1 Engenharia, modelo RB-3000)
da Anélise

Termogravimétrica

Area especifica e mz g Brunauer et al
volume de poros por cm? g—l Analisador de Estrutura ASAP 2020 (1938)

BET

Fonte: Autoria propria (2018)

4.5.1 Teor de umidade, material volatil e teor de cinzas

A determinacao do teor de umidade dos materiais adsorventes foi realizada

em triplicata de acordo com a norma ASTM D 2867 (2004) — secagem em estufa.



70

Foram pesadas massas de 1,0 a 2,0 g de cada material adsorvente, apos
passagem pela peneira com malha de abertura de 48 mesh ou 0,3 mm (segundo
ABNT/ASTM) e de 5,0 a 10,0 g para os demais materiais que ndo passarem por
essa peneira.

Portanto, 2,0 g de cada material foram acondicionados em cépsulas de
porcelana previamente taradas em balanga analitica Shimadzu, modelo AUY220, e
anotadas as massas das capsulas, das amostras e dos conjuntos. Posteriormente,
as capsulas com as amostras foram levadas a estufa a 150 (5) °C por 3 h e ao
término deste tempo, foram colocadas em dessecador até atingirem a temperatura
ambiente para em seguida, serem pesadas na balanca analitica.

O teor de umidade foi calculado de acordo com a Equacéo 13.

TU (%) = % x 100 (13)

Em que:

TU = Teor de umidade (%);

B = Massa do recipiente (Q);

C = Massa do recipiente com a amostra original (g);

D = Massa do recipiente com a amostra seca (g).

A determinacao do teor de material volatil dos adsorventes foi realizada em
triplicata de acordo com a norma ASTM D 5832-98 (2003).

Inicialmente foi determinado o teor de umidade com as cépsulas de porcelana
pesadas na balanca analitica Shimadzu, modelo AUY220, previamente calcinadas
na mufla Zezimaq, modelo 2000.G a temperatura de 950 °C durante 30 minutos e
resfriadas em dessecador com silica gel.

Em seguida, as massas das capsulas foram determinadas e inseridos
aproximadamente 1,0 g do material adsorvente em cada capsula. Os conjuntos

massa do material + capsula foi mantido na mufla a 950 (25) °C por 7 minutos (10 s).
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Apés este periodo, as capsulas foram retiradas da mufla e resfriadas no
dessecador para posterior determinacao das massas.

O teor de material volatil foi determinado de acordo com as Equacbes 14 e
15.

Célculo da porcentagem de perda de peso:

(c-D)

Perda de peso (%) = B)

x 100 (14)

Em que:
B = Massa do recipiente (Q);
C = Massa do recipiente com a amostra do adsorvente (Q);

D = Massa do recipiente com amostra sem materiais volateis (g).

Calculo do teor de material volatil:

MV (%) =E—F (15)

Em que:

MV = Material volatil contido na amostra (%);

E = Perda de peso (%), definida na Equacgao 14;
F = Umidade (%), definida pela Equacéo 13.

A determinagdo do teor de cinzas dos materiais adsorventes também foi
realizada em triplicata de acordo com procedimentos descritos na norma ASTM D
2866-94 (1998).



72

Inicialmente, trés capsulas de porcelana foram colocadas na mufla a
650 (20) °C durante uma hora. Apos este periodo, as capsulas foram mantidas no
dessecador para resfriamento até a temperatura ambiente, e em seguida, foram
pesadas em balanca analitica Shimadzu, modelo AUY220.

Simultaneamente, aproximadamente 3,0 g de cada material adsorvente foram
secos em estufa a 150 (5) °C durante 3 h, e em seguida, transferidos para o
dessecador.

Apoés o resfriamento das amostras, aproximadamente 1,0 g de cada material
previamente seco na estufa foram pesados nas cépsulas. Estas capsulas foram
levadas novamente para mufla a 650 (25) °C durante 8 h para carbonizacdo das
amostras. Ao fim deste tempo, as capsulas foram mantidas no dessecador até
resfriamento para posterior determinagcéo das massas.

O teor de cinzas foi determinado de acordo com a Equacgéo 16.

massa de sélidos restantes

Teor de cinzas (%) = x 100 (16)

massa inicial da amostra

4.5.2 Massa especifica real

Para determinar a massa especifica dos materiais adsorventes foi utilizado o
equipamento Multipicnbmetro de Hélio (Quantachrome, modelo MVP-D160-E), com
base nos procedimentos descritos na norma ASTM D 6226-2005.

O picndmetro de deslocamento de gas hélio tem capacidade de medir o
volume de objetos sdélidos com formatos irregulares ou em pé, por meio da diferenca
de pressdo que o gas exerce no interior de uma camara em funcédo do parcial
preenchimento com rela¢cdo a uma referéncia macica.

No equipamento foi utilizado gas hélio analitico a 20 psi, 22 °C com leitura
maxima de pressao de 20 psi e diametro maximo da célula de 50 mm.

As amostras do lodo in natura, lodo pirolisado e lodo funcionalizado com
HNO3 foram mantidas na estufa a 105 °C durante 24 h, e posteriormente transferidas

para o dessecador para resfriamento até realizacdo dos ensaios.
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Massas de 1,81 g do lodo in natura, 1,96 g do lodo pirolisado e 1,54 g do lodo
funcionalizado com HNOj; foram pesadas, individualmente, na camara de menor
volume, conhecida como microcamara. A massa especifica real dos adsorventes foi
calculada de acordo com a Equacdo 17 com trés repeticbes para cada amostra,
utilizando os valores de calibragdes referentes a camara utilizada no procedimento

experimental.

m m
amostra amostra (] 7)
Vamostra Vcel — Vref (—1—1)
ce ref-\p,
Em que:

p = massa especifica (g cm3);

Mamostra = Massa da amostra (g);

Vamostra = VOlume da amostra (g);

V.e; = Volume da célula/camara do equipamento (cm3);
Vrer = Volume de referéncia da expanséo do gas (cm?3)
P, = Pressao inicial (kPa);

P, = Pressao final (kPa).

4.5.3 Determinacédo do pH

A determinacao do pH dos materiais adsorventes foi realizada em triplicata no
Laboratorio de Saneamento do Departamento Académico de Construgdo Civil
(DACOC) da UTFPR, campus Curitiba, sede Ecoville, de acordo com procedimentos
descritos na norma ASTM D 3838-80 (1999).

O pHmetro de marca EVEN, modelo PHS-3E foi inicialmente calibrado com
solugdes tampéo de pH 4,0 e 7,0.

Em seguida, 10,0 g de cada material foram colocados, individualmente, em
contato com 100 mL de agua deionizada. As referidas solu¢des foram aquecidas a
aproximadamente 90 °C e agitadas em agitador magnético por 15 minutos. A
solucéo foi filtrada em papel filtro qualitativo de faixa azul (12,5 cm de diametro) e

apos resfriamento, foi determinado o pH.
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4.5.4 Ponto de carga zero (pHpcz)

O ponto de carga zero é o valor de pH no qual as cargas da superficie do lodo
de esgoto sdo nulas apds periodo de agitacdo (ALDEGS et al., 2008). Com a
determinacdo do ponto de carga zero € possivel indicar alguns dados sobre as
interacBes entre o adsorvente e a espécie quimica presente no processo (CARPINE,
2011). O método utilizado para determinacdo do ponto de carga zero é o
experimento dos 11 pontos adaptado de Babic et al. (1999).

Este experimento foi realizado em triplicata no Laboratério de Saneamento
(LabSan) do Departamento Académico de Construcdo Civil (DACOC) da
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR) — campus Curitiba, sede
Ecoville.

Primeiramente, amostras dos adsorventes (0,1 g) foram adicionadas em
erlenmeyers, contendo 50 mL de solucdo 0,1 M NaCl, e mantidas sob agitacdo na
incubadora Shaker Solab, modelo SL222, a 150 rpm e 25 °C por 24 h. O pH foi
variado em 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12, utilizando solu¢des diluidas de &cido
cloridrico (HCI) 0,1 mol L™ ou hidréxido de sédio (NaOH) 0,1 mol L™ para os ajustes
necessarios.

ApoOs este periodo de agitacdo, as solucdes foram filtradas em papel filtro
qualitativo de faixa azul (12,5 cm de diametro) e em seguida foi determinado
novamente o pH em pHmetro Even, modelo PHS-3E. Foi preparado um grafico do
pH final versus pH inicial utilizando como ferramenta o software Origin® 8.5.1
(durante o periodo da licenca gratuita). No gréafico foi observada a faixa constante do
pH e o ponto de carga zero foi encontrado a partir da média desses pontos

pertencentes a esta faixa.

4.5.5 Espectrometria no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A analise de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) possibilitou
conhecer os grupos funcionais presentes na superficie dos materiais adsorventes.

Neste ensaio, amostras dos adsorventes foram colocadas em estufa a 100 °C
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durante 3 h para remocdo da umidade. Apds resfriamento das amostras, foi
adicionado brometo de potassio (KBr) para confeccdo de pastilhas que foram
posteriormente colocadas no espectrofotometro para analise.

Os espectros foram obtidos na regido de comprimento de onda de
transmitancia variando de 400 a 4000cm™® em no espectrofotometro de
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) Varian, modelo 640-IR.

Esta analise foi realizada no Laboratdrio Multiusuario de Analises Quimicas
(LAMAQ) do Deparamento Académico de Quimica e Biologia (DAQBIi) da
Universidade Tecnoldgica Federal do Parand, campus Curitiba, sede Ecoville, com
auxilio da Técnica de Laboratorio MSc. Rubia Camila Ronqui Bottini.

4.5.6 Grupos funcionais - Método de Boehm

Os grupos funcionais na superficie dos materiais adsorventes podem ter
propriedades acidas ou basicas. Ambas coexistem usualmente, mas a medida que
aumenta o carater acido, diminui a concentracdo de grupos béasicos na superficie
(BOEHM, 2002; SONAI et al., 2016).

De acordo com Boehm (2002), para a realizacdo deste teste deve-se
considerar que:

e NaOH neutraliza os grupos carboxilicos, lactdnicos e fendlicos;

e Na,COg3 neutraliza somente grupos carboxilicos e lacténicos;

e NaHCO3 neutraliza apenas grupos carboxilicos.

Para obter os grupos acidos, 0,5g de cada material adsorvente foram
pesados em balanca analitica digital Shimadzu, modelo AUY220, e colocados
individualmente em erlenmeyers de 125 mL. Os ensaios foram realizados em
duplicata no Laboratério de Saneamento do Departamento Académico de
Construcdo Civil (DACOC) da Universidade Tecnolégica Federal do Parana
(UTFPR) — campus Curitiba, sede Ecoville.

Primeiramente, foram adicionados 50 mL de solucdo padronizada de NaOH
(0,1 N) para cada amostra de uma duplicata. Em outra duplicata, foram adicionados

50 mL de solugéo padronizada de Na,COs3 (0,1 N). E por fim, foi analisada a terceira
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duplicata adicionando 50 mL de solucéo padronizada de NaHCO3 (0,1 N). Em todos
0S ensaios realizados, foi descontado o volume do branco. Os erlenmeyres foram
vedados e mantidos em agitacdo por 24 h na incubadora Shaker Solab, modelo
SL222.

ApOGs este periodo, as amostras foram filtradas em um béquer, utilizando
papel filtro qualitativo de faixa azul (12,5 cm de diametro) e coletados 10 mL de cada
amostra. Para cada aliqguota de 10 mL de NaOH, foram adicionados 15 mL da
solucdo de HCI (0,1 N) juntamente com o indicador fenolftaleina, e em seguida,
tituladas com a solugcédo de NaOH (0,1 N).

Para as aliquotas de Na,COs, foram adicionados 15 mL de HCI e indicador
fenolftaleina, e posteriormente, foram tituladas com a solucdo padrdo de NaOH
(0,1 N). Por fim, para as aliqguotas de NaHCO3, foram adicionados 20 mL de HCl e
indicador fenolftaleina, e tituladas com solugcéo padrdo de NaOH (0,1 N).

Foram realizados testes em branco com os materiais adsorventes e 0s
resultados dos procedimentos experimentais foram expressos em mEqg?,
subtraindo os resultados obtidos dos brancos.

Para obtencdo dos grupos carboxilicos, foi realizada titulacdo das aliquotas
de NaHCOs3;. Os grupos lactonicos foram determinados de acordo com a diferenca
guantitativa entre os grupos obtidos pela titulagdo do Na,CO3z e do NaHCOs. E os
grupos fendlicos foram obtidos por meio da diferenca entre os grupos encontrados
na titulacdo do NaOH e do Na,COs.

Na Equacdo 18 apresenta-se o célculo realizado para obtencdo dos grupos

fendlicos.

mEq = Vp.Ny (Vam - Vb)/val (18)

Em que:

Vy, e V., = volume da solucdo padrédo de NaOH (0,1 N) gasto nas titulacbes do
volume do branco e do volume da amostra (mL);

Vr = volume total da solu¢do de HCI, NaOH, NaHCO3; ou Na,CO3 (mL);

V,; = volume da aliquota do filtrado (mL);

N, = concentracéo da solucéo de NaOH (mEq g L™).
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Para obter os grupos basicos, foi realizado o mesmo procedimento
previamente descrito, entretanto, as amostras dos materiais adsorventes foram
mantidas em contato com a solucdo de HCI (0,1 N). Apos o periodo de agitacéo e
posterior filtracdo da solucdo sobrenadante, foram retiradas aliquotas de 10 mL e
esta solucdo, juntamente com indicador fenolftaleina, foi titulada com solu¢éo padréo
de NaOH (0,1 N). Na Equacédo 19 sao apresentados os célculos para obtencdo dos

grupos basicos.

mEq = Vp.Ny (Vb - Vam)/val (19)

Em que:

Vy, e V,,, = volume da solucdo padrédo de NaOH (0,1 N) gasto nas titulagcbes do
volume do branco e do volume da amostra (mL);

Vr = volume total da solucdo de HCI, NaOH, NaHCO3; ou Na,COg3 (mL);

V,; = volume da aliquota do filtrado (mL);

N, = concentracdo da solucéo de NaOH (mEq g L™).

4.5.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura consistiu em obter fotomicrografias da
estrutura fisica dos diferentes materiais adsorventes, em diversas lentes de
amplitude, realizadas antes e apds a adsorcdo. Além das fotomicrografias foi
possivel realizar a andlise de EDS, identificando qualitativamente a composicao
quimica presente na superficie das amostras analisadas.

As amostras dos adsorventes foram fixadas em suportes metalicos com
auxilio de adesivos de fita dupla face de carbono e em seguida, foram recobertas
com camada de ouro, no metalizador Quorum, modelo Q150RES para evitar
acumulo de cargas negativas (DEDAVID et al.,, 2007) e possibilitar registro das
imagens no microscopio eletronico de varredura Zeiss, modelo EVO/MAI 15.
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Este ensaio foi realizado no Centro Multiusuario de Caracterizacdo de
Materiais (CMCM) do Departamento Académico de Mecéanica da Universidade
Tecnologica Federal do Parana, campus Curitiba, sede Centro com auxilio do

Tecndlogo em Automacéo Industrial Alexandre José Goncalves.

4.5.8 Difratometria de Raios X (DRX)

Os materiais adsorventes foram analisados em um difratdmetro de Raios X
Shimatzu Co., modelo XRD-7000, operando a 30 kV, 30 mA, a temperatura
ambiente. Os parametros dos ensaios foram: 20 variando de 5° a 75°, passo
angular de 0,02° e velocidade de varredura de 2° (min™). A analise dos resultados foi
realizada com auxilio do software X’Pert Highscore Plus (durante o periodo da
licenca gratuita).

Este ensaio também foi realizado no Centro Multiusuario de Caracterizacéo
de Materiais (CMCM) do Departamento Académico de Mecanica da Universidade
Tecnolbégica Federal do Parana, campus Curitiba, sede Centro, com auxilio do
Tecnologo em Automacao Industrial Alexandre José Goncalves.

4.5.9 Analise termogravimétrica (TG)

A Andlise termogravimétrica (TG) analisa as mudancas de massa em relagéo
a temperatura. As curvas foram obtidas em uma termobalanca BP Engenharia,
modelo RB-3000-20, com sensibilidade de 0,01 g, taxa de aquecimento de
10,0 °C min? até a temperatura de 1100 °C sob atmosfera de ar ambiente e
cadinhos de niquel suspensos por haste de alumina.

Primeiramente foi realizada limpeza do equipamento para obtencao do branco
e verificacdo da normalidade do equipamento procedendo a corrida prévia do padrao
de oxalato de célcio monohidratado. As analises com as amostras de lodo de esgoto
in natura, pirolisado e funcionalizado quimicamente foram realizadas ap0s serem

verificadas as condi¢des esperadas de operacao da termobalanca.
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O ensaio foi realizado no Laboratério de Caracterizacdo do NPT (Nucleo de
Pesquisa Tecnologica) do Departamento Académico de Construcao Civil (DACOC)
da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR) — campus Curitiba, sede

Ecoville, com auxilio do MSc. Gustavo Macioski.

4.5.10 Analise textural por Adsorcao/dessorcéo de N,

A maioria dos adsorventes € constituida por solidos porosos, portanto, a area
superficial e o conhecimento a respeito do volume dos poros torna-se parametro
importante para caracterizacdo e estudo dos materiais adsorventes pesquisados
(SONAI, 2012).

Uma pequena amostra dos materiais adsorventes foram analisadas no
Analisador de Estrutura ASAP 2000, a -296 °C com N liquido no Laboratério de
Adsorcdo e Troca lénica (LATI) do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Estadual de Maringa (UEM), com auxilio da MSc. Regiane Cristina
Ferreira.

Este equipamento foi operado com uma programacdo que calcula a area
superficial do material, volume de poros e tamanho médio dos poros, dentre outros
parametros. Assim, foi possivel calcular as propriedades texturais area especifica
(Aget) pelo método de BET descrito por Brunauer — Emmett — Teller (BRUNAUER et
al., 1938), distribuicdo do volume de poros e didametro médio dos poros pelo método
de Barrett — Joyner — Halenda (BJH) (BARRET; JOYNER; HALENDA, 1951), volume
de microporos (Vqrotal), Volume total dos poros (Vrota) pelo volume de N, adsorvido a
presséao relativa (P/Po) de 0,95 e a curva de distribuicdo do tamanho de poros pelo
método da Teoria Funcional de Densidade (TFD) (BRUNAUER et al., 1938).

4.6 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste item sdo apresentados os procedimentos realizados para obtencéo das
curvas analiticas para o corante RR 120, além das metodologias dos ensaios

adsortivos para todos os adsorventes preparados.
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4.6.1 Curvas de varredura do corante RR 120 e curvas analiticas

A espectrometria de absorcdo molecular UV-Vis fundamenta-se na medida da
absorbancia de solugcdes aquosas inserias em células ou compartimentos
transparentes com caminho Optico (cm). Esta técnica é amplamente utilizada na
determinacdo quantitativa de espécies organicas e inorganicas (HOLLER et al.,
2009).

Para determinacdo das concentracdes do corante Vermelho Reativo 120 em
solugéo aquosa foi utilizado o espectrofotometro HACH UV-Vis, modelo DR 5000.

Primeiramente, para determinar a absorbancia maxima, foi preparada uma
solugdo aquosa de corante Vermelho reativo 120 com concentracdo de 25 mg L™
(0,025 g do corante diluidos em 1 L de 4gua deionizada) para cada pH (3,5; 4,7; 7,5;
10,3 e 11,5), sempre realizando o ajuste do pH com solu¢des de HCI 0,1 M e NaOH
0,1 M.

A varredura do comprimento de onda do corante Vermelho reativo 120
ocorreu na faixa de comprimento de 190 a 1000 nm no espectrofotometro UV-Vis,
com o objetivo de identificar o comprimento de onda em que a solugdo apresenta
maior absorgéo da radiacdo e a partir de entdo, foram determinados os valores das
absorbancias das diferentes diluicbes no comprimento de onda selecionado.

A partir desta solugcdo foram preparadas solucfes diluidas em diferentes
concentragcbes do corante RR 120, variando em 2, 4, 6, 8, 10, 12, 15, 18, 20, 22 e
25 mg L™ para posterior realizacdo das curvas analiticas e verificagcédo das equacdes
da reta a partir do grafico concentracdo de corante versus absorbancia de cada
concentracao.

As absorbancias maximas dessas solugfes foram analisadas separadamente.
Em seguida, a constru¢do das curvas analiticas foi realizada no comprimento de
onda de absor¢cdo maxima (Amax) do corante nos diferentes pHs estudados, o que
possibilitou determinar suas concentracdes em solucdo apos o0s experimentos de
adsorcao.

Portanto, para realizagdo das curvas analiticas, foram preparadas 11
solugbes diluidas a partir da solucdo inicial de 25mgL™® com diferentes
concentracbes conforme anteriormente citadas, para todos os valores de pH

individualmente.
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Os valores de comprimento de onda do corante RR 120 versus a absorbancia
foram obtidos a partir do ajuste linear das curvas analiticas preparadas para o0s
diferentes valores de pH estudados. Estes ajustes resultam em diferentes equacdes
das retas e coeficientes de correlagcdo (R?). Os resultados das representacdes
graficas, equacoes das retas e coeficientes de correlacdo para todos os valores pHs
estudados estdo apresentados na Figura 12 do Item 5.1.

Para o estudo das isotermas de adsorcdo e ensaios termodinamicos, foram
preparadas solucdes diluidas a partir da solucdo inicial de 1000 mgL™®, em
diferentes concentracdes variando em 15, 25, 50, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700,
800, 900 e 1000mg L™, em pH obtido no ensaio de desejabilidade para os
adsorventes analisados. Posteriormente, foi realizada a curva analitica e verificagao
da equacdo da reta a partir do grafico da concentracdo de corante versus
absorbéancia.

A representagdo gréfica, equacdo da reta e coeficiente de correlagdo foram
utilizados para a realizacdo dos ensaios de isotermas e termodinamicos e estao
representados na Figura 13 do item 5.1.

Por meio das curvas analiticas, € possivel determinar os limites de deteccao
(LOD) e limites de quantificacdo (LOQ). Para os calculos do LOD e do LOQ, utilizam-
se, respectivamente, as expressoes apresentadas nas Equacdes 20 e 21.

LOD = 3,3 2t (20)

Em que:
LOD = Limite de deteccdo (mg L™);
DPpco = Desvio padrdo do branco;

b = Coeficiente angular da curva.

LOQ = 10,2t (21)

Em que:

LOQ = Limite de quantificacdo (mg L™);
DPpco = Desvio padrdo do branco;

b = Coeficiente angular da curva.



82

4.6.2 Avaliagdo dos tratamentos através do Planejamento experimental

Foram realizados planejamentos fatoriais 22 com niveis (-1 e +1); pontos
axiais (-1,414 e +1,414) e triplicata no ponto central (0), gerados pelo software
Statistica 10.0 (durante o periodo da licenca gratuita), para otimizar os resultados e
analisar a influéncia de variaveis no processo de adsorcao.

Para isso, elaborou-se um delineamento composto central rotacional (DCCR)
como planejamento dos experimentos, variando pH e temperatura para cada um dos

adsorventes estudados, conforme Tabela 1.

Tabela 1 - Niveis dos fatores experimentais utilizados no delineamento

Fatores experimentais Variaveis codificadas
-a -1 0 +1 +a
Fator 1 — pH 3,5 4,7 7.5 10,3 11,5
Fator 2 — Temperatura (°C) 30 34,4 45 55,6 60

a=(2")" = 1,414; N = nimero de variaveis independentes
Fonte: Autoria propria (2018)

Na Tabela 2 é apresentada a matriz do planejamento estatistico DCCR,
contendo as duas variaveis investigadas e seus respectivos niveis dos fatores
analisados, apresentando as variaveis codificadas e descodificadas.

A escolha pelo planejamento DCCR ¢ justificada pela escolha em obter
superficies de respostas com termos quadraticos.

Essas condicbes de pH foram estipuladas englobando pH neutro, acido e
basico para verificar a influéncia e eficiéncia de remocao em todas as faixas de pH.

Os valores especificados da temperatura também foram escolhidos em

funcdo de envolver varias faixas de temperatura, em uma amplitude abrangente.
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Tabela 2 - Matriz do delineamento experimental

Variaveis codificadas Variaveis descodificadas
Ensaios pH Temperatura (°C) pH Temperatura (°C)
1 -1 -1 4,7 35
2 +1 -1 10,3 35
3 -1 +1 4,7 55
4 +1 +1 10,3 55
5 -1,414 0 3,5 45
6 +1,414 0 11,5 45
7 0 -1,414 7,5 30
8 0 +1,414 7,5 60
9 0 0 7,5 45
10 0 0 7,5 45
11 0 0 7,5 45

Fonte: Autoria prépria (2018)

As varidveis respostas avaliadas foram remocéo de corante para LI, LP e LF.
Apbs a realizacdo dos ensaios de todas as combinacdes de pH e temperatura, foi
utilizado software estatistico Statistica 10.0 (durante o periodo da licenca gratuita)
para a analise dos dados. Esta analise compreendeu a determinacéo dos efeitos das
variaveis independentes, calculo dos coeficientes de regressdo e obtencdo dos
graficos de curva de nivel e superficie de resposta.

Posteriormente, o conjunto de dados analisados forneceu um valor de
otimizacdo da variavel resposta, ou seja, um valor no qual o melhor par pH e
temperatura apresenta maior remocdo do corante. Além do par 6timo encontrado
para ambos os fatores por meio da desejabilidade, foi obtido um modelo matematico,
que foi validado experimentalmente com o par étimo encontrado.

Com isso, a validacdo experimental dos modelos propostos para a remocao
de corante com os trés adsorventes, foi realizada em triplicata na condi¢cdo 6tima
encontrada. Também foram calculadas as médias, desvios padréo e coeficientes de
variagao dos dados obtidos na validagcdo do modelo.

Portanto, para remocdo do corante RR 120 foi verificada a influéncia dos
parametros pH e temperatura. Dessa forma, pOde-se determinar as condigbes
adequadas para obtencdo de maior eficiéncia do processo de remocdo deste

corante.
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4.6.3 Ensaios cinéticos de adsorcao

Os ensaios cinéticos foram realizados em batelada de acordo com os valores
da temperatura e do pH determinados no planejamento estatistico para cada
adsorvente. Massas de 200mg de cada adsorvente foram adicionadas a
erlenmeyers de 125 mL contendo 20 mL da solucdo do corante RR 120 na
concentracdo de 25 mg Lt

Posteriormente, foi feito ajuste para o pH desejado com solu¢do de HCI 0,1 M
e/ou NaOH 0,1 M, e os erlenmeyers foram tampados e mantidos sob agitacdo a
150 rpm na temperatura desejada durante 8 h em incubadora Shaker Solab, modelo

SL222, conforme apresentado na Figura 10.

Figura 10 - Incubadora Shaker com os erlenmeyers para ensaios cinéticos

Incubadora
SHAKER SL 222

Fonte: Autoria prépria (2018)

Os ensaios foram realizados em triplicata com coleta das amostras nos
intervalos de tempo de 1, 3, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 300, 360 a
480 minutos.
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As aliquotas foram retiradas nos intervalos de tempos mencionados até que o
equilibrio fosse atingido, ou seja, até 0 momento em que a concentracdo do soluto,
no caso o corante, em fase liquida manteve-se constante. Em seguida, as aliquotas
retiradas foram filtradas em papel filtro qualitativo de faixa azul (12,5 cm de
diametro).

As absorbancias das solucdes foram lidas no espectrofotometro Hach UV-Vis
no maior comprimento de onda do corante em cada valor de pH, para determinacéo
da quantidade adsorvida do corante em funcao do tempo.

O pH das solugbes do corante foram ajustados de acordo com o
planejamento DCCR em: 3,5, 4,7, 7,5, 10,3 e 11,5. A quantidade de adsorvato retida

na solucdo apés a filtracdo foi determinada pela Equacéo 22.

(Co—COV
qp = St (22)

Em que:

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

C, e C, = concentracdo do corante na fase liquida inicial e no tempo t,
respectivamente (mg L™);

V = volume da solucao (L);

M = massa (g) do adsorvente.

Os resultados experimentais da variagdo do g, (mg L™) em funcéo do tempo
(min) foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo primeira-ordem (Equacao 6)
e pseudo segunda-ordem (Equacéao 8) utilizando o software Origin® 8.5.1 (durante o
periodo da licenca gratuita) para auxiliar na identificacdo do mecanismo de controle
do processo de adsorcéo.

A remocéo do corante foi calculada pela Equacéo 23.

Re(%) = 2% (23)
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Em que:
C,= concentracdo inicial do adsorvato no tempo t (mg L™);
C, = concentracdo do adsorvato no tempo t (mg L™Y);

Re = eficiéncia de remocao (%).

4.6.4 Isotermas de adsorcéo

As isotermas de adsorcao foram obtidas por meio de ensaios em batelada
com diferentes concentracdes de solucéo de corante (15, 25, 50, 100, 200, 300, 400,
500, 600, 700, 800, 900, 1000 mg L™), contendo 20 mL da solucdo de corante e
0,29 de massa de adsorventes na condicdo do par 6timo encontrado (pH e
temperatura) por meio da desejabilidade estatistica para cada material adsorvente
em estudo.

Os ensaios foram realizados em duplicata e as solu¢cées do corante foram
ajustadas ao pH e temperatura da melhor condicdo encontrados pelo ensaio de
desejabilidade cinética.

Os erlenmeyers foram tampados e agitados na incubadora Shaker Solab,
modelo SL222, a 150 rpm, no periodo de tempo do equilibrio da adsor¢éo verificado
por meio dos ensaios cinéticos, ou seja, 180 minutos.

Ao término deste periodo, as solu¢cdes sobrenadantes foram filtradas em
papel filtro qualitativo de faixa azul (12,5 cm de diametro) e coletadas para posterior
leitura da concentracgao final de corante. As leituras de absorbancia foram realizadas
no espectrofotometro Hach UV-Vis no comprimento de onda relacionado ao pH do
estudo em questdo, encontrado por meio do ensaio de desejabilidade com os dados
cinéticos.

Os dados experimentais da variacdo do g, (mg g*) em funcdo do C, (mg L™
foram ajustados aos modelos de isoterma de Langmuir (Equacdo 2) e Freundlich
(Equacédo 4), utilizando o software Origin® 8.5.1 (durante o periodo da licenca

gratuita).
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4.6.5 Termodinamica de adsorcéo

De acordo com os melhores resultados obtidos a partir do ensaio de
desejabilidade, encontrando o par 6timo de pH e temperatura ideais para cada
adsorvente, foram realizados ensaios para determinagdo dos parametros
termodindmicos da adsorcdo do corante com o melhor pH verificado para as
temperaturas de 25, 45 e 55 °C, mantendo as mesmas concentracdes de corante
utilizadas nos ensaios das isotermas, 20 mL de solucdo de corante e 0,2 g de massa
de adsorvente.

Desta forma, foram calculados os parametros termodinamicos de energia de
Gibbs padrao (AG°) (Equacao 10), entalpia padrdao (AH°) (Equacdo 11) e entropia
padréo (AS°) (Equagao 12).

Os frascos de erlenmeyer contendo as amostras foram colocados na
Incubadora Shaker Solab, modelo SL222, nas temperaturas estabelecidas, mantidos
sob agitacdo constante de 150 rpm pelo periodo de 180 minutos, verificado como o
tempo de equilibrio.

Posteriormente as amostras foram filtradas em papel filtro quantitativo de
faixa azul e o comprimento de onda foi lido diretamente no espectrofotdmetro Hach
UV-vis. Com os resultados experimentais foram construidos os gréaficos da
quantidade do adsorvato por unidade de massa (ge) versus concentragao final do
adsorvato ou concentracdo no equilibrio (C), e ajustados ao modelo das isoterma de
Langmuir, utilizando a Equacdes 2 no software Origin® 8.5.1 (durante o periodo da

licenca gratuita).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados primeiramente os resultados e discussao
dos procedimentos experimentais incluindo a varredura do corante nos diversos
valores de pH e as curvas analiticas. Os resultados dos ensaios de caracterizagédo
do lodo in natura, lodo pirolisado e lodo funcionalizado com HNO3; também seréo
apresentados e discutidos neste capitulo. Em seguida, tem-se a discussdo dos
ensaios cinéticos de adsorcao ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem.

Posteriormente, as avaliagbes dos tratamentos através do planejamento
experimental também serdo discutidas. E por fim, os resultados dos ensaios
isotérmicos ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich e o estudo
termodinamico de adsorcao serdo abordados.

5.1 VARREDURA E CURVA ANALITICA DO ADSORVATO

Os valores obtidos para comprimento de onda de maxima absorbancia do
corante RR 120 (préximo de 1) quanto para o pico da curva foram de 511 nm para
pH 3,5, 4,7 e 7,5; 476 nm para pH 11,5 e 477 nm para pH 10,3 (Figura 11).
Seguindo a Lei de Lambert-Beer, gréaficos da concentracdo conhecida da solugéo do
corante versus absorbancia medida no espectrofotometro foram gerados, obtendo-
se as absorbancias maximas, equacdes das retas e os coeficientes de correlacéo
linear (R?).

O mesmo valor de absorbancia maxima e mesma caracteristica do espectro

de varredura foram verificadas em meio acido e neutro.
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Figura 11 - Espectros de varredura das solu¢cdes do corante nos valores de pH estabelecidos
no planejamento estatistico

——pH 35
——pH 4,7
——pH 75
——pH 10,3
——pH 11,5

Absorbancia

0,0 —
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Nota: Os espectros obtidos nos valores de pH 3,5; 4,7 e 7,5 apresentaram mesma caracteristica de
varredura e se sobrepuseram
Fonte: Autoria propria (2018)

Os pontos componentes da curva analitica variaram de 2 a 25mg L™. As
analises espectrofotométricas foram realizadas no comprimento de onda de solugéo
maxima (Amax) do corante verificados pela varredura apresentada anteriormente.

Na Figura 12 s&do apresentadas as curvas analiticas referentes as
concentracfes do corante Vermelho reativo 120 com as respectivas absorbancias
lidas no espectrofotdbmetro UV-Vis para 0s ensaios cinéticos.

Na Figura 13, por sua vez, sdo apresentadas as curvas analiticas referente as
concentracdes do corante RR 120 com as respectivas absorbancias para os ensaios
de equilibrio (isotermas de adsorcdo) e termodinamica, em pH 3,5 e pH 5,4. Para
ambos os valores de pH, o comprimento de onda de maxima absorbancia, de acordo
com a Lei de Lambert-Beer foi de 511 nm.

Tais valores de pHs foram encontrados nos ensaios de desejabilidade
estatistica com os dados cinéticos para os adsorventes, pH 3,5 para o in natura e

pirolisado e pH 5,4 no caso do lodo funcionalizado.
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Figura 12 - Curvas analiticas para ensaios cinéticos da concentracdo do corante RR 120 em
solugcdo aguosa em pH: a) 3,5; b) 4,7; ¢) 7,5; d) 10,3 e e) 11,5
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Figura 13 - Curvas analiticas para 0s ensaios de isotermas e termodinamica de adsorcéo da
concentracao do corante RR 120 em solucédo aquosa em a) pH: 3,5 (lodo in natura e pirolisado)
e b) pH 5,4 (lodo funcionalizado)
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Fonte: Autoria propria (2018)

Os coeficientes de correlacdo linear (R?), obtidos pelo ajuste linear da
variacdo da concentracdo do corante RR 120 pela absorbancia resultaram em
0,9982; 0,9990; 0,9996; 0,9985 e 0,9985 para os valores de pH 3,5; 4,7; 7,5; 10,3 e
11,5, respectivamente (Figura 12) e 0,9995 (Figura 13).

Estes valores sdo similares aos encontrados na literatura de 530 nm para o
corante Vermelho reativo 120 (RR 120) utilizando ultrafiltracdo avancada de
polietilenoimida (polimero intensamente catibnico que se liga a algumas proteinas)
na faixa de pH de 5,0 a 9,0 (DASGUPTA et al., 2015). Prola et al. (2013) verificaram
Amax de 534 nm para corante Vermelho reativo 120 utilizando jatropha curcas
(espécie de planta da familia Euphorbiaceae conhecida pelos nomes comuns de
purgueira, pinhdo-manso, jatrofa, mandubiguacu, pinhdo-de-purga e pinha-de-purga)
como biossorvente na remogé&o do corante em pH 2,0 e 7,0.

Outros autores também realizaram ensaios de varredura do corante Vermelho
reativo 120 (RR 120) como Mubarak et al. (2016) que obtiveram Amax de 534 nm
utilizando esferas de quitosana como adsorvente; Netpradit et al. (2004), Hossein;
Behzad (2012) que verificaram Anax de 536 nm utilizando como adsorvente pedra
pomes ou “pumice” na faixa de pH de 3,0 a 10 e de 3,0 a 9,0, respectivamente.

Segundo Prola et al. (2013), o corante Vermelho reativo 120 apresentou

absorbancia maxima de 534 nm quando em solu¢do com pH 2,0.
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Para a validacdo de metodologia analitica determinaram-se alguns
parametros como limite de deteccdo (LOD), sensibilidade do método aplicado e

limite de quantificacdo (LOQ), apresentados na Tabela 3

Tabela 3 - Parametros para validagdo da metodologia analitica

oH das Limite de Sensibilidade Lim'it_e de
solucoes deteccgéo . do met(_)ldo quantlflcagé_? R2
(LOD) (mg L) (mg L) (LOQ)(mg L)
3,5 0,659 0,035 1,998 0,9982
4,7 0,489 0,033 1,482 0,9990
Cinética 7,5 0,338 0,034 1,024 0,9996
10,3 0,604 0,025 1,832 0,9985
11,5 0,607 0,023 1,839 0,9983
Isoterma e 3,5 11,822 0,0285 35,8251 0,9995
termodinamica 54 11,978 0,0293 36,2982 0,9995

Fonte: Autoria propria (2018) com base na Resolugéo n° 899/2003 da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria — ANVISA

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores dos parametros encontrados a
partir da realizacdo das curvas analiticas nos diferentes valores de pH de acordo
com o planejamento estatistico DCCR, assim como para os valores de pH
encontrados a partir do ensaio de desejabilidade cinética para dar sequéncia aos
ensaios isotérmicos e termodinamicos.

De acordo com a Resolugéo n° 899/2003 da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria — ANVISA, define-se limite de deteccdo (LOD) como a menor quantidade
de analito presente em uma amostra que pode ser detectado, porém, nao
necessariamente quantificado, sob as condicbes experimentais estabelecidas. Ou
seja, o limite de deteccdo € o valor da menor concentracao de analito que pode ser
detectada confiavelmente, mas ndo necessariamente quantificado na concentracao
em que um valor for medido.

O limite de quantificagcdo (LOQ) por sua vez, é definido como a menor
guantidade do analito em uma amostra que pode ser determinada quantitativamente
com precisao e exatidao (ANVISA, 2003).
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5.2 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

5.2.1 Analise Granulométrica

Neste trabalho foi realizada a caracterizacdo granulométrica para
determinacdo do tamanho das particulas dos materiais adsorventes com o objetivo
de uniformizar e obter as dimensdes desejadas, visto que o tamanho dos poros pode
interferir no processo de adsor¢do. Com isso, a classificagdo granulométrica do lodo
de esgoto in natura, pirolisado e funcionalizado foi realizada com peneiramento
conforme descrito na norma NBR NM 248 (2003).

Na Figura 14 sao apresentados os gréficos das porcentagens
retidas/acumuladas (%) pela abertura da malha das peneiras (mm) para os materiais

adsorventes.

Figura 14 - Curva de distribuicdo granulométrica do adsorvente de lodo de esgoto (m) in
natura; (e) pirolisado e (m) pirolisado seguido de funcionalizagdo com HNO;
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Fonte: Autoria propria (2018)
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E possivel observar que para todos os materiais adsorventes, o maior
percentual de acumulo de material correspondeu a granulometria de diametro médio
variavel de 100 a 200 mesh, correspondendo a 0,075 a 0,045 mm.

Assim, foi necessario padronizar o tamanho das particulas, e as fracdes
escolhidas foram aquelas retidas nas peneiras de 0,075 mm e 0,045 mm, com
percentual da amostra retida de 31,31% e 32,36%, 25,79% e 29,50% e 31,03% e
39,09% para o lodo in natura, pirolisado e funcionalizado, respectivamente, nas

peneiras selecionadas.

5.2.2 Andlises fisico-quimicas dos adsorventes

As caracterizacdes fisico-quimicas dos materiais adsorventes foram
realizadas com o objetivo de correlaciona-los posteriormente com suas capacidades
adsortivas.

Os resultados das caracterizacdes fisico-quimicas para os lodos in natura (LI),
pirolisado (LP) e lodo pirolisado e funcionalizado quimicamente (LF) estdo
apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultados obtidos na caracterizagao fisico-quimica dos adsorventes.

PARAMETROS N* L+ LP LF
pH in natura 3 6,33 (0,03) 8,19 (0,008) 3,41 (0,04)
PHopez 3 7,52 (0,10) 7,43 (0,25) 4,81 (0,21)
Massa especifica
real (g cm) 3 1,56 (0,02) 2,42 (0,03) 1,98 (0,02)
Teor de(’(;:;“'dade 3 3,82 (0,16) 0,81 (0,14) 7,57 (0,48)
Teor de material 3 58,49 (0,30) 24,08 (0,51) 43,57 (1,41)
Volatil (%)
Teor de cinzas (%) 3 48,03 (0,30) 18,96 (0,49) 46,34 (0,53)

Legenda: * N = numero de amostras; ** Os valores correspondem a média (desvio padréo)
Fonte: Autoria prépria (2018)
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Com base na Tabela 4, primeiramente observa-se que o valor do pH diminuiu
nas amostras do lodo in natura e do lodo com tratamento quimico. Para o lodo in
natura e o lodo pirolisado seguido de tratamento quimico, os valores obtidos foram
de 6,33 e 3,41, respectivamente. Esta variacdo € decorrente do tratamento quimico
com &cido nitrico.

Sonai et al. (2016) verificaram pH em amostras de lodo de esgoto in natura e
lodo pirolisado seguido de tratamento quimico de 7,66 e 3,80, respectivamente,
corroborando o fato da reducéo do pH dar-se pela realizacdo do tratamento quimico.

Geethakarthi; Phanikumar (2011) verificaram pH de 7,2 e 6,95 em amostras
de lodo de esgoto proveniente de efluente de curtume in natura e submetido a
funcionalizacéo térmica, respectivamente. Nao foi observada diferenca significativa
entre os pHs das amostras ativadas termicamente ou néo.

Segundo Baettker (2015), a remocao de umidade dos materiais adsorventes é
essencial para o processo de adsor¢cdo, uma vez que a presenca de moléculas de
agua podem ocupar a superficie ativa do material sdlido e consequentemente,
reduzir a area de contato entre adsorvente e adsorvato.

Neste trabalho, os valores de teor de umidade obtidos foram de 3,82, 0,81 e
7,57% para amostras de lodo de esgoto in natura, pirolisado e funcionalizado,
respectivamente.

O reduzido valor de umidade verificado para as amostras de lodo in natura
pode ser justificado pela realizacao do pré-tratamento das amostras, com a secagem
em estufa por 24 h para remocéo da umidade da amostra.

Nas amostras do lodo pirolisado, foi verificado o menor teor de umidade entre
as amostras devido a pirdlise a 500 °C na mufla, que acarretou na remocédo da
umidade restante contida na amostra. Sonai et al. (2016) notaram teor de umidade
de 7,77% em amostras de lodo pirolisado e tratado quimicamente, valor similar ao
obtido neste trabalho de 7,57%.

Geethakarthi; Phanikumar (2011) verificaram teor de umidade de 3,6 e 1,5%
em amostras de lodo de efluente de curtume in natura e submetido a pirélise a
600 °C, respectivamente. Valores semelhantes aos observados tanto para o lodo in
natura quanto para o lodo pirolisado neste trabalho, corroborando o fato do
tratamento térmico contribuir para a reducéo do teor de umidade da amostra.

Além do teor de umidade, também foram determinado os teores de material

volatil e de cinzas. Segundo Gontijo (1996), o teor de material volatil &€ diretamente
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afetado pela area superficial e distribuicdo dos poros, e geralmente elevados valores
do teor de material volatil indicam baixos valores de area superficial especifica.

Conforme esperado, houve consideravel reducéo do percentual de material
volétil na comparacéo das amostras do lodo in natura e pirolisado devido ao prévio
tratamento térmico, originando possivelmente compostos condensados. Os valores
observados para as amostras do lodo in natura, pirolisado e funcionalizado
guimicamente foram de 58,49 (0,30)%, 24,08(0,51)% e 43,57 (1,41)%,
respectivamente.

Vasques (2011) observou teor de material volatil nas amostras de lodo in
natura e pirolisado de 47,44% e 18,62%, respectivamente.

Geethakarthi; Phanikumar (2011) obtiveram teor de cinzas de 28,36% para o
lodo de efluente de curtume in natura e 18,75% em amostra de lodo submetido a
pirélise. Apesar de constatar menor valor de teor de cinzas do material in natura ao
comparar com o presente trabalho, reporta-se que apesar dos lodos serem de
origens distintas, também ocorreu reducdo de teor de cinzas do in natura para o
ativado termicamente, corroborando com as demais pesquisas citadas
anteriormente.

Para Branddo (2006), a andlise do teor de cinzas dos materiais fornece
indicacdo do teor de matéria organica, pois através do aquecimento a elevadas
temperaturas (aproximadamente 650 °C), substancias volateis que se decompdem
pelo calor excessivo sdo eliminadas, e a matéria organica transformada em CO,,
H,O, dentre outros compostos.

Neste trabalho foram obtidos valores de teor de cinzas de 48,03 (0,03)%,
18,96 (0,49)% e 46,34 (0,53)% nas amostras de lodo in natura, pirolisado e com
tratamento quimico, respectivamente. Valores similares foram verificados por Fonts
et al. (2009) que obtiveram 39,9 a 52,0% de cinzas para amostras de lodo de esgoto
in natura.

Silva et al. (2016) verificaram 8,73, 51,9% 34,8% e 13,3% para teor de
umidade, material volatil, teor de cinzas e carbono fixo, respectivamente, para lodo
de esgoto in natura proveniente de lavanderia industrial. De acordo com os
resultados, o lodo de esgoto possui grande quantidade de matéria inorganica,
representada pela alta porcentagem de teor de cinzas.

Com isso, no presente trabalho, os resultados indicaram maior concentracao

de matéria inorganica nos adsorventes pirolisados e funcionalizados, em
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comparacdo ao lodo in natura, ocasionado pela perda de umidade e material
organico.

5.2.3 pH do ponto de carga zero (pHpcz)

O pHyc; representa o valor de pH no qual as cargas da superficie do material
adsorvente séo nulas apds o periodo de agitagdo. O valor do pHy, € influenciado
por varios grupos funcionais do material (ALDEGS et al., 2008).

Na Figura 15 sédo apresentados os valores obtidos do ponto de carga zero
para as amostras do lodo de esgoto in natura, lodo pirolisado e lodo tratado
guimicamente com HNOs3.

Figura 15 - Andlises ponto de carga zero para (m) lodo in natura; (e) lodo pirolisado e (m) lodo
pirolisado seguido de funcionalizagdo com HNO;
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Fonte: Autoria propria (2018)

Os valores médios obtidos foram de 7,52, 7,43 e 4,81 para os adsorventes
citados, respectivamente. Como pHyc, corresponde ao valor do pH no qual a carga
da superficie do adsorvente € nula, os grupos funcionais podem influenciar no pH
dos materiais.
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Os valores do pHy; do lodo in natura e pirolisado indicaram presenca de
grupos funcionais neutros. Para valores superiores a neutralidade
(aproximadamente 7,0), a superficie do material adsorvente relne cargas negativas
e para valores inferiores, cargas positivas. O valor do pHy. de 4,81 para o lodo
pirolisado e funcionalizado indicou que o tratamento quimico contribuiu fortemente
para a acidez do adsorvente.

Silva et al. (2016) obtiveram valor de pH no ponto de carga zero de 7,2; 6,1 e
6,2, para amostras de lodo pirolisado de esgoto de estacdo de tratamento de
efluente de lavanderia industrial. O lodo foi preparado com pirélise lenta seguida de
ativacao fisica com CO; nas temperaturas de ativacdo de 750 °C, 800 °C e 850 °C,
respectivamente. Os autores verificaram que o aumento da temperatura de ativacao
promoveu redugdo do pH,c, que acarretou em material com superficie acida.

Segundo Cerovic et al. (2007) as superficies dos materiais serdo carregadas
positivamente em solugbes com valores inferiores ao pHp,; e carregadas
negativamente pelos valores superiores ao pHpc;.

Resultados semelhantes aos obtidos neste trabalho foram corroborados por
Gupta; Garg (2015) que verificaram pHye, de 7,2 a 7,4 para amostras de lodo de
esgoto priméario ativadas quimicamente com cloreto de zinco (ZnCly) e
posteriormente submetidas a pirdlise a 600 °C.

Sonai et al. (2016) observaram pH,, de 4,0 para amostras de lodo
proveniente de industria téxtil tratadas termicamente e quimicamente com acido
sulfarico (H.SO,4) 0,1 M. Os autores corroboraram que o0 adsorvente modificado
quimicamente com carater 4cido tende a apresentar aumento dos grupos funcionais
e redugdo do pHyc,, confirmando o que também foi verificado neste trabalho.

Com isto, os estudos indicaram que o tratamento quimico realizado contribuiu
fortemente para a acidez dos adsorventes, apesar de divergirem com relacdo a

ativagdo quimica.

5.2.4 Espectrometria no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A analise por meio do FTIR foi realizada para identificar os principais grupos

funcionais presentes nas estruturas das amostras do lodo in natura, pirolisado e
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funcionalizado quimicamente com HNOs;. As principais bandas dos grupos funcionais

sao apresentadas na Figura 16 (a) a (c) para os adsorventes antes do processo de

adsorcao e na Figura 16 (d) a (f) para os mesmos adsorventes ap0s a adsorcao.

Figura 16 - Espectrogramas das amostras de lodo - (a) e (d) in natura; (b) e (e) pirolisado; (c) e
(f) funcionalizado quimicamente com HNO;
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Os lodos de esgoto séo conhecidos como sendo ricos em materiais organicos
oriundos de microrganismos e de materiais inorganicos advindos dos reagentes
adicionados durante o processo de tratamento. Esta heterogeneidade na
composi¢cdo confere ao espectrograma, principalmente do lodo in natura, muitas
bandas de adsorc¢éo, indicando caracteristica complexa dos materiais.

Os espectrogramas para o lodo pirolisado e funcionalizado (Figura 16 (b) e
(c)), respectivamente, apresentaram bandas similares entre si. Em todos os casos,
foi possivel observar uma banda na faixa de transmitancia de 3200 cm a 3600 cm™,
correspondentes ao estiramento O-H de grupos hidroxilicos de fenol e grupos
carboxilicos e ao estiramento de N-H de grupos aminas e amidas (SILVERSTEIN et
al., 2005). A banda de aproximadamente 2360 cm™ apresentada em todos os
espectrogramas corresponde ao estiramento C = N.

No espectrograma da Figura 16 (a), relacionado as amostras do lodo in
natura, notou-se presenca da banda 2925 cm™ referente aos estiramentos
assimétricos de ligaces C-H alifaticas e da banda de 2852 cm™ referente ao
estiramento simétrico para 0s mesmos grupos. Estas bandas sdo evidenciadas
exclusivamente nas amostras do lodo in natura, pois as ligacbes C-H podem ser
facilmente rompidas com mudancas bruscas de temperatura, gerando gases
contendo hidrocarbonetos (ZHANG et al., 2011), e portanto ndo sendo observadas
nas amostras do lodo pirolisado e funcionalizado.

Nos espectros referentes as amostras do lodo in natura, pirolisado e
funcionalizado foi possivel observar presenca da banda 1384 cm™, que indica a
presenca de alcenos.

Resultados semelhantes foram obtidos por Maderova et al. (2016) que
notaram valores de bandas de 3077 cm™, 1622 cm™, 1033 cm™ em amostras de lodo
de esgoto magneticamente modificado, indicando a presencade C=0 e O - H.

As amostras do lodo de esgoto pirolisado e funcionalizado com &cido nitrico
nao apresentaram novas bandas, com picos similares aqueles observados nas
amostras de lodo in natura, indicando presenca de grupos funcionais como O - H,
C = N e alcenos.

Sonai et al. (2016) notaram bandas de 3385, 2914, 2851, 1660, 1402,
1094 cm™ em amostras de lodo biolégico in natura de tratamento de efluente téxtil.
Sonai et al. (2016) identificaram bandas correspondentes ao estiramento O — H de

grupos hidroxilicos, e também ao estiramento de N — H de grupos aminas e amidas.
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Dave et al. (2011) observaram bandas de adsorcdo a 3402 cm™ atribuido ao
grupo hidroxila, 1652,9 cm™ atribuido ao grupo C = O, 1541,5 cm™ atribuido ao
grupo amino secundario e a 2925,6 cm™ atribuido ao alongamento C - H.

A maioria das bandas observadas na literatura foram semelhantes as
verificadas neste trabalho, apesar de serem materiais adsorventes distintos.

Primeiramente, ao comparar o lodo in natura, foi verificado que a banda de
aproximadamente 2360 cm™ apresentada anteriormente na amostra antes do
processo de adsorcao (Figura 16 (a)), ndo foi obtida na amostra ap0s o processo
adsortivo (Figura 16 (d)), indicando o desaparecimento da banda correspondente ao
estiramento C = N.

Para o lodo pirolisado, tanto no espectrograma antes da adsorcéo (Figura 16
(b)) quando no espectrograma apds o processo adsortivo (Figura 16 (e)), foram
obtidas as mesmas bandas correspondentes aos grupos funcionais.

Entretanto, apesar da obtencdo dos mesmos estiramentos, € possivel notar
suavizacdo das bandas e comportamento linearizado, reduzindo a amplitude de
transmitancia entre 52 e 68%. Anteriormente, as bandas apresentaram-se com
maiores amplitudes, citando entre 45 e 80% de transmitancia.

Ao comparar os espectrogramas obtidos para o lodo funcionalizado, como
ocorreu para o lodo in natura, também foi verificado que a banda de
aproximadamente 2360 cm™ apresentada na amostra antes da adsorcéo (Figura 16
(c)) néo foi obtida de maneira significativa ha amostra apds a adsorcédo (Figura 16
(f), indicando o ndo aparecimento da banda correspondente ao estiramento C = N.

O nao aparecimento do estiramento C = N pode estar relacionado as ligagdes
de carbono e nitrogénio na sua estrutura da molécula do corante, uma vez que o
cromoforo do corante é composto por dupla ligacao de nitrogénio.

Em contrapartida, a reducao de amplitude verificada para o lodo pirolisado, no
espectrograma do lodo funcionalizado foi possivel notar aumento da amplitude de
transmitancia entre 36 a 80%. Anteriormente, foram notadas menores amplitudes
das bandas, entre 43 e 75%.

Na Tabela 5 sdo apresentados os principais grupos funcionais determinados

por Silverstein et al. (2005) e suas respectivas bandas na regido do infravermelho.
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Tabela 5 - Grupos funcionais e suas bandas de absorcdo no infravermelho reportadas por
Silverstein

GRUPO OU FUNCIONALIDADE REGIOES (cm™)
Alcenos 650 — 1000; 1380 —1420
Alcinos 700 — 750
Aromaticos 3150 — 3250

c-0 640 — 840

O-H 1000 — 1200; 3200 — 3600

CcC=0 1650 — 1850

C=N 2280 — 2380
NH,NH 3200 — 3500

Fonte: Adaptado de Silverstein et al. (2005)

ApoOs tratamento térmico a 500 °C e tratamento quimico com HNOj3 foi
observada diminuicdo de alguns grupos funcionais, que pode ser justificado pela
remocdo de parte da matéria organica pelo processo da pirélise e pelo tratamento

com solucao acida.

5.2.5 Grupos carboxilicos pelo Método de Boehm

Quanto a andlise dos grupos acidos e basicos pelo método de Boehm, foi
constatada que a presenca mais significativa esta ligada aos grupos carboxilicos nos
adsorventes avaliados (Tabela 6).

A identificagdo dos grupos funcionais por este método corroborou os
resultados obtidos no FTIR, uma vez que a banda com maior representatividade foi
a que indicou a presenca de grupos relacionados as bandas envolvendo carboxila.

Tabela 6 - Identificagdo dos grupos funcionais pelo método de Boehm

Grupos funcionais (mEq g ™)

Amostras Carboxilicos Lactdnicos Fendlicos PHpez

Lodo in natura 0,885 0,094 0,126 7,52

Lodo pirolisado 0,913 0,102 0,311 7,43

Lodo funcionalizado com 0,087 0,058 0,299 481
HNO3

Fonte: Autoria propria (2018)
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O método de titulacdo de Boehm fornece indicativo sobre os complexos de
oxigénio na superficie, que podem ser classificados como &acidos, basicos ou
neutros.

Pelos resultados obtidos neste método foi possivel notar caracteristicas
semelhantes entre os adsorventes, que possuem a maior parte de sua superficie
composta por grupos carboxilicos, seguidos por grupos fendlicos e lacténicos.
Entretanto, as amostras de lodo pirolisado e funcionalizado com HNO3; apresentaram
maior valor total de grupos acidos em relacdo aos demais adsorventes
provavelmente devido ao tratamento com HNOj;, que apresenta capacidade de
promover insergcdo ou aumento nos grupos acidos sob a superficie do adsorvente.

Sonai et al. (2016) verificaram valores aproximados aos obtidos neste
trabalho, sendo de 1,012mEqg’ e 0,828 mEqg* de &cidos carboxilicos,
0,388 mEq g™ e 0,286 mEq g™ de A4cidos fendlicos e 0,128 mEq g™ e 0,038 mEq g™
de acidos lactbnicos em amostras de lodo de tratamento de efluente téxtil, tratadas
termicamente (pirdlise) a 500 °C, e em amostras de lodo de esgoto tratadas,
termicamente com H,SO,, respectivamente. Estes valores sdo similares aos
observados neste trabalho para amostras do LP e LF. O tratamento com o HNO;
conferiu maior quantidade de grupos carboxilicos e menor valor do pHpc, de até 4,81.

5.2.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As analises de imagem e composicdo quimica dos materiais adsorventes
foram realizadas por meio de microscopia eletrénica de varredura (MEV), que podem
ser observadas nas fotomicrografias antes do processo de adsorcdo nas ampliacdes
de 4.000 a 10.000 vezes (Figura 17 (a) a (f)).

Foi possivel notar que as mudancas fisicas nas estruturas dos materiais nao
foram t&o significativas, sem grandes diferencas na sua estrutura porosa.

No entanto, € possivel notar nas fotomicrografias que os adsorventes em
estudo possuem superficies irregulares com presenca de fendas e cavidades, com

possibilidade de favorecer o processo de adsorgéo.
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Figura 17 - Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) para a
superficie das amostras antes do processo de adsorcédo para lodo in natura (a) (4000 x); (b)
10000 x; pirolisado (c) 4000 x; (d) 10000 x; funcionalizado (e) 4000 x; (f) 20000 x
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Na Figura 18 (a) a (f) podem ser observadas as fotomicrografias obtidas apos

0 processo de adsor¢do nas ampliag6es de 4.000 a 10.000 vezes, para 0s materiais

adsorventes.
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Figura 18 - Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) para a
superficie das amostras apds o processo de adsorc¢ao para lodo in natura (a) (4000 x); (b)
10000 x; pirolisado (c) 4000 x; (d) 10000 x; funcionalizado (e) 4000 x; (f) 20000 x
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Na Figura 17 (a) a (f) sdo apresentadas as micrografias do lodo in natura,
pirolisado e funcionalizado com HNOgj, antes do processo de adsorcdo em

aproximacgdes de 4.000 e 10.000 x, onde é possivel comparar suas caracteristicas
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morfoldgicas as caracteristicas dos adsorventes, obtidos apds o processo adsortivo,
apresentadas na Figura 18 (a) a (f).

A partir da comparacgéo do lodo in natura (Figura 17 (a) e (b) e Figura 18 (a) e
(b)) pode-se observar mudancas fisicas no material adsorvente. Antes da adsorcéo
(Figura 17) pode ser visualizado um material mais linearizado, compactado e apesar
de possuir fendas e cavidades, estas sao apresentadas em pequenas quantidades.
ApoOs a adsorcdo (Figura 18), foi notado um material menos compactado e,
possivelmente, com maiores diferencas em sua estrutura porosa.

Em contrapartida, na comparacao do lodo pirolisado (Figura 17 (c) e (d) e
Figura 18 (c) e (d)), foi notada presenca de estrutura porosa com presenca de
cavidades antes do processo de adsorcao (Figura 17). Entretanto, na fotomicrografia
do material apos a adsorcao (Figura 18), apesar da constatacao fisica da presenca
de material poroso, p6de ser verificada a compactacéo parcial do adsorvente.

Isto pode ser justificado pelo preenchimento dos poros com o corante
adsorvido, corroborando posteriormente resultados positivos de remocédo do
adsorvato com o lodo pirolisado como adsorvente.

Por fim, ao comparar as fotomicrografias do lodo funcionalizado (Figura 17 (e)
e (f) e Figura 18 (e) e (f)), foi observada antes do processo adsortivo (Figura 17),
estrutura altamente porosa com presenca de sulcos n&do uniformes e distribuicdo nao
homogénea dos poros, com possibilidade de favorecimento da adsorcéo.

ApOs o processo adsortivo (Figura 18), foi confirmada a hipbtese de
favorecimento do processo, uma vez que houve significativa mudanca na estrutura
fisica do adsorvente. Foram observados sinais de obstrucdo dos poros e alta
compactacdo do material, justificado pelo fato do preenchimento em quase a
totalidade dos poros com o corante estudado, além da constatacdo da rapida
adsorcao do corante, verificado posteriormente pelos ensaios cinéticos.

Gupta; Garg (2015) verificaram morfologia porosa nos adsorventes lodo de
esgoto primario ativado quimicamente com ZnCl, e posteriormente submetido a
pirdlise a 600 °C.

Wu et al. (2013) verificaram adsorventes com formatos irregulares contendo
poros com diferentes tamanhos. Apés a adicdo de biomassa, 0s autores observaram
aumento na porosidade do sélido e espalhamento de algumas particulas na

superficie do adsorvente e penetragdo de outras nos poros. Tais particulas poderiam
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ser provavelmente atribuidas ao hidréxido de potassio remanescente da ativacao
quimica usada pelos autores.

Rassol; Lee (2015) verificaram alteracfes na superficie externa de amostras
de lodo de esgoto funcionalizadas quimicamente com reagentes sulfidogénicos. Os
autores notaram que a morfologia do lodo antes da adsorcdo apresentou numero
consideravel de camadas heterogéneas de poros disponiveis para adsorcao.
Entretanto, os autores observaram mudancas significativas na morfologia da
superficie apos a adsorcao, na qual a superficie externa do lodo foi recoberta com o
corante estudado.

Dave et al. (2011) averiguaram que a superficie do lodo de esgoto estudado
apresentou natureza aspera e quase nao compacta, além de apresentar quantidade
consideravel de poros para adsorcéo do corante estudado pelos autores. Os autores
nao verificaram as morfologias apds o processo de adsorcéo.

Maderova et al. (2016) concluiram que a modificagdo magnética em amostras
de lodo de esgoto promoveu ocorréncia de maior quantidade de poros com
pequenos diametros.

Sonai et al. (2016) n&o verificaram estrutura porosa na superficie de amostras
de lodo in natura de tratamento de efluente téxtil. Entretanto, apds tratamento
térmico e quimico com alimen de potassio e acido sulfurico, os autores notaram
ocorréncia de poros de diferentes tamanhos e formas devido a decomposicdo da
matéria organica decorrente do tratamento térmico.

Com a andlise da EDS foi possivel identificar a presenca de elementos
guimicos nas amostras do lodo in natura, pirolisado e funcionalizado quimicamente
(Tabela 7).

Tabela 7 - Analise elementar pelo espectro de raios-x por energia dispersiva (EDS) com os
adsorventes antes do processo de adsorcgao

C O Al Fe S Si P Ca OUTROS TOTAL

AMOSTRAS %) (B) (%) (%) (k) (%) (%) (6) (%) (%)

Lodo in natura 3985 3592 458 346 320 707 1,65 243 1,85 100

Lodopirolisado o9 45 4303 615 371 165 747 229 323 285 100

Lodo funcionalizado 34,00 44,75 3,70 3,17 1,63 10,58 0,79 0,30 1,08 100

Fonte: Autoria propria (2018)
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Verificou-se presenca de carbono e oxigénio, aluminio, ferro, enxofre, silicio,
fosforo, célcio, dentre outros nas amostras avaliadas.

Maderova et al. (2016) verificaram presenca de carbono, oxigénio, ferro,
aluminio, silicio, fésforo e calcio em amostras de lodo de esgoto utilizado como
adsorvente magneticamente modificado.

Wu et al. (2013) relataram presenca de carbono, oxigénio, ferro, aluminio,
silicio, potéassio, calcio, magnésio e fésforo em amostras de carvao ativado
produzido a partir de lodo de esgoto. Além disso, 0s autores averiguaram a presenca
de todos os elementos quimicos citados anteriormente apenas no lodo de esgoto e
ainda, sédio, enxofre e manganés em amostras deste lodo de esgoto acrescido de
biomassa a partir de goma de sabugo de milho.

A andlise de EDS também foi realizada com os adsorventes apds 0 processo
de adsorcdo e os resultados sdo apresentados na Tabela 8. A analise foi realizada
para identificar a presenca ou auséncia de elementos quimicos nas amostras, ao
compara-las com os resultados obtidos com os adsorventes antes do processo

adsortivo (Tabela 7).

Tabela 8 - Analise elementar pelo espectro de raios-x por energia dispersiva (EDS) com os
adsorventes apds o processo de adsor¢éo

o) Al Fe S Si P Ca OUTROS TOTAL

AMOSTRAS %) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (*0)

Lodo in natura 59,01 9,46 543 391 1260 2,92 370 2,97 100

Lodopirolisado  yg51 1295 535 323 17,84 443 445 324 100

Lodo funcionalizado 51,73 11,78 6,36 2,96 24,73 - - 2,44 100

Fonte: Autoria propria (2018)

Ao comparar os resultados das andlises de EDS antes (Tabela 7) e apés a
adsorcdo (Tabela 8), nesta ultima foi verificada auséncia do composto carbono,
anteriormente obtido nas amostras de todos os adsorventes. Os demais elementos
quimicos obtidos anteriormente a adsorcéo foram obtidos também apds 0 processo
adsortivo, com excecao do fésforo (P) e calcio (Ca) para o lodo funcionalizado, na

amostra analisada.
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Com estes resultados, foi possivel corroborar a similaridade dos estudos
reportados na literatura com os elementos obtidos para os adsorventes deste
trabalho, uma vez que o lodo de esgoto apresenta composi¢cdes diversas variando

de acordo com o tipo de o lodo, dentre outros fatores.

5.2.7 Difratometria de Raios-X

Os resultados da analise de difratometria de Raios X do lodo de esgoto in
natura, pirolisado e funcionalizado, antes e apds o processo de adsor¢do estao
apresentados na Figura 19 (a) a (f) e, as formulas quimicas das fases cristalinas sao
apresentadas na Tabela 9.

Figura 19 - Difratometria de Raios X do lodo de esgoto a) e b) in natura; ¢) e d) pirolisado e e) e
f) funcionalizado, antes e ap6s o processo de adsorc¢ao
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Na Tabela 9 sdo apresentados a legenda, o codigo e a respectiva formula

quimica de cada mineral verificado na superficie dos adsorventes.

Tabela 9 - Fases identificadas no ensaio de DRX do lodo in natura, pirolisado e funcionalizado

Legenda Cédigo Formula quimica Mineral
Q 46-1045 SiO, Quartzo
D 34-0517 Ca(Mg, Fe)(CO3), Dolomita ferrosa
M 07-0042 (K,Na)(Al,Mg,Fe),(Siz.Al)O19(OH),  Moscovita (grupo dos filossilicatos)
Al 42-1410 Al (SO,)3 Sulfato de Aluminio
A 42-0028 AligP1507, Aluminio Fosfatado

Na Figura 19 (a) pode ser observada a predominancia dos grupos cristalinos
de quartzo, dolomita ferrosa e moscovita presentes no lodo in natura.

Apos o processo de adsorcdo, € possivel observar na Figura 19 (b), que o
composto moscovita foi extinto do material analisado. Entretanto, notou-se a
presenca de aluminio fosfatado.

Na Figura 19 (c) foram observados os mesmos compostos das amostras do
lodo in natura, ou seja, para o lodo pirolisado antes da adsorcéo, foi constatada
presenca de quartzo, dolomita ferrosa e moscovita. Este ultimo composto nao foi
verificado na amostra apés a adsorcao (Figura 19 (d)), na qual foram observados
picos indicando a presenca de sulfato de aluminio.

Portanto, ap6s comparacao dos difratogramas das amostras do lodo in natura
e pirolisado, foi notado o aparecimento de aluminio fosfatado e sulfato de aluminio,
respectivamente, e auséncia da moscovita ap0s o processo adsortivo.

Para o lodo funcionalizado, a amostra antes do processo adsortivo (Figura 19
(e)) e apos a adsorcédo (Figura 19 (f)) apresentaram similaridade, nas quais foram
notadas a presenca de quartzo e sulfato de aluminio.

E valido ressaltar que antes e ap0s o processo de adsorcéo, os difratbmetros
apresentaram-se com configuracbes semelhantes. Entretanto, a intensidade da
ocorréncia dos picos foi maior nos difratdbmetros anteriores ao processo adsortivo.

Silva et al. (2016) também verificaram em lodo de esgoto sem qualquer
ativacdo fisica a presenca de minerais como moscovita, dolomita e quartzo,
corroborando semelhanca nos minerais notados neste trabalho. A moscovita € um

dos minerais mais comuns encontrados na crosta terrestre, e é estavel em uma
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ampla gama de temperatura e pressdo (EBERLEI et al., 2015). Ja a dolomita € uma
rocha sedimentar de carbonato, composta principalmente de carbonato de calcio e
carbonato de magnésio. E um mineral comumente usado na construgdo como
substituto da pedra calcaria (XIMENES et al., 2015).

5.2.8 Andlise Termogravimétrica (TG)

Os resultados da analise termogravimétrica do lodo in natura, pirolisado e
funcionalizado com HNO3; sdo apresentados na Tabela 10 e nas Figura 20 (a) a (f),

respectivamente.

Tabela 10 - Resultados da analise termogravimétrica do lodo in natura, pirolisado e
funcionalizado com HNO3;, antes e depois do processo de adsorc¢ao

Pontos criticos

Adsorvente Temperatura (°C) (°C) - limites r:aesrgz ?(yeo)
considerados
139 54 — 183 4,45
367 183 -571 41,92
ADASI\(IJLE(;S Yo 634 571 -749 3,40
749 — 1000 3,51
Lodo in natura Perda de massa total: 53,28%
99 38-171 8,79
APOS 342 171 - 575 44,42
ADSORCAO 575 - 1000 13,91
Perda de massa total: 67,12%
78 28 — 330 6,03
527 330 - 562 4,30
ADAsl\cl)TREc;SAo 689 562 — 794 6.05
794 — 1000 7,76
Perda de massa total: 24,14%
Lodo pirolisado 98 34 — 292 7.82
APOS 465 292 — 553 5,48
" 693 553 - 801 7,28
ADSORGAO 801 — 1000 7,26
Perda de massa total: 27,84%
139 47 — 314 21,03
ANTES 415 314 - 669 9,79
ADSORCAO 669 — 1000 9,78
Lodo Perda de massa total: 40,60%
funcionalizado 99 37275 18,33
APOS 420 275 — 669 19,36
ADSORCAO 669 — 1000 12,85

Perda de massa total: 50,54%

Fonte: Autoria propria (2018)
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Figura 20 - Anélise termogravimétrica do lodo a) e (b) in natura, c) e d) pirolisado, €) e f)
funcionalizado com HNOs, antes e ap0s 0 processo de adsorcgao
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Fonte: Autoria propria (2018)

Na Figura 20 (a) foi verificada perda de massa com o aumento de
temperatura do lodo in natura de 4,45% entre 54 °C e 183 °C, seguida de
aproximadamente 42% de 183 °C a 571°C e de 3,40% a partir de 571 °C,
resultando em perda total de 53,28%, uma vez que houve perda de massa
aproximada de 3,51% entre 749 e 1000 °C.
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A analise realizada com o lodo in natura ap0s a adsocao (Figura 20 (b)),
apresentou similaridade a configuracéo da curva obtida antes do processo adsortivo,
inclusive, os valores de perda de massa em razdo da temperatura ndo apresentaram
alteracdes significativas comparando as temperaturas. Entretanto, a perda de massa
total obtida, neste caso, foi de 67,12%, valor superior ao obtido anteriormente.

Na Figura 20 (c) correspondente a amostra do lodo pirolisado, foi observada
perda de massa de aproximadamente 6,03% de 28 °C a 330 °C, 4,30% de 330 °C a
562°C e 6,05% de 562°C a 794°C, e a partir de 794 aos 1000 °C,
aproximadamente 7,76% de massa foi perdida totalizando 24,14% de perda de
massa.

A mesma similaridade encontrada para ambas as curvas observadas para o
lodo in natura, foi também constatada neste caso. Ambas as curvas dos
termogramas apresentaram semelhancas, apesar do material apés a adsorcéo
apresentar perda de massa superior ao adsorvente analisado anteriormente ao
processo adsortivo. Neste caso, na Figura 20 (d) é demonstrada a curva
termogravimétrica para o lodo pirolisado apds adsorcdo, obtendo perda de massa
total de 27,84%.

Na amostra do lodo funcionalizado com HNO3 (Figura 20 (e)) houve perda
inicial de 21,03% na faixa de 47 °C a 314 °C e de 9,79% na faixa de 314 °C a
669 °C. A partir desta temperatura foi notada aproximadamente 9,78% de perda de
massa, com perda de massa total de 40,60% até 1000 °C. Para o lodo
funcionalizado apds o processo de adsorcao, foi obtido perda de massa total de
50,54%.

Portanto, foi constatado em todos os termogramas que ndo houve diferencas
significativas e valores de perdas de massas discrepantes, ao comparar 0S
adsorventes, antes e ap0s 0 processo de adsorcdo. Todos o0s resultados
apresentaram semelhancas, principalmente em relacdo a configuracdo da curva e
faixas de temperaturas onde ocorreram as perdas de massas. Além disso, todas as
analises com o0s materiais ap0s a adsor¢cdo apresentaram perda de massa
superiores ao obtidos anteriormente ao processo adsortivo.

Como pode ser observado ha distintas regides de perda de massa nos
termogramas das amostras do lodo avaliadas, o que também foi reportado por Silva
et al. (2016) na andlise termogravimétrica de amostras de lodo de esgoto com perda

de massa até 100 °C corresponde a umidade do material em uma primeira regiao.
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Estes autores verificaram uma segunda perda de massa na faixa de
temperatura de 200 °C a 500 °C e atribuiram a decomposicao de fibras de celulose
presentes no lodo de esgoto, correspondente a aproximadamente 46% de massa
inicial. Além disto, os autores notaram perda de massa gradual na faixa de
temperatura de 500 °C a 900 °C e associaram a emissdao de CO, devido a
decomposicdo de carbonato de calcio. Os autores constaram configuracdo
semelhante dos termogramas com valores de perdas de massas similares as obtidas
neste trabalho.

Reis et al. (2016) verificaram termogramas semelhantes em amostras de lodo
de esgoto e adsorventes sintetizados quimicamente por mistura de varios
polissiloxanos. Os autores verificaram que para as amostras compostas de
adsorventes sintetizados o0s picos de temperatura que constataram significativas
perdas de massa foram em aproximadamente 467 °C, 512 °C e 582 °C. No entanto,
o adsorvente de polissiloxano puro apresentou pico intensivo em 656 °C. Para as
amostras de lodo de esgoto sem ativacdo, o pico de maior perda de massa foi
associado até a temperatura de 485 °C para uma amostra, e de 438 °C, 495 °C e
558 °C para uma amostra composta contendo parte de lodo de esgoto adicionado de
polissiloxanos.

Blitz et al. (2014) atribuiram o primeiro estagio de perda de massa, de 25 °C a
420 °C, a evaporacao da agua.

Entretanto, ndo foram observadas perdas de massa significativas para as
amostras compostas (abaixo de 400 °C) e polissiloxanos puros (abaixo de 500 °C).
Ogawa et al. (2010) atribuiram que para o lodo de esgoto sem adi¢des de ativadores
quimicos, sua perda de massa é devido a perda de componentes organicos,
hidrogénio e grupos de oxigénio.

Segundo Wu et al. (2013), picos de temperaturas inferiores a 100 °C
correspondem a remoc¢do de umidade em amostras de lodo de esgotos sanitarios.
Estes autores verificaram presenca de dioxido de enxofre e acido sulflrico na faixa
de temperatura de 200 °C a 350 °C; desidroxilacdo da superficie e/ou volatilizagéo
dos sulfatos formados por reacdo de componentes inorganicos na faixa de
temperatura de 350 °C e 550 °C e decomposi¢cao de sais inorganicos (carbonato de
calcio e sulfito de calcio) na faixa de temperatura entre 600 °C e 1000 °C.

Concomitantemente, a capacidade de um adsorvente remover poluentes pode

estar relacionada a porosidade dos materiais adsorventes, sendo a area especifica
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Brunauer, Emmett e Teller (BET) geralmente calculada por adsorcao/dessorcéo de
N, (BRUNAUER et al., 1938).

5.2.9 Adsorcéo/Dessorcéo de N

Na Tabela 11 sdo apresentados os resultados das caracterizagbes texturais

para as amostras do lodo in natura, pirolisado e funcionalizado com HNO3.

Tabela 11 - Resultados da caracterizagdo textural das amostras de lodo in natura, pirolisado e
funcionalizado com HNO;

Adsorventes
Propriedade
LI LP LF
Ager (M” g™) 4,58 (0,227)* 35,66 (0,32) 80,97 (0,23)
Vo (€m* g™ 0,0262 0,1223 0,0982
Varora (cm® g™h)* N&o determinado 0,0028 0,0145
Dp (nm) 22,9079 25,9112 17,1450

Legenda: *Os valores correspondem a area especifica BET (desvio padrdo); Ager — Area especifica
BET; VioTaL — Volume total dos poros; VgroraL — Volume total de microporos; Dp — Didmetro médio dos
poros

Fonte: Autoria propria (2018)

Nas amostras do lodo in natura foi verificada area especifica BET de
4,58 m2g*, ou seja, valor inferior aos valores determinados para os adsorventes
tratados térmica e quimicamente de 35,66 m2 g™ e 80,97 m2 g*, respectivamente. O
diametro médio dos poros resultou inferior a 25,9112 nm, ou seja, esta na faixa de
2 a 50 nm, classificada como mesoporoso nos adsorventes analisados.

Os adsorventes estudados nao foram caracterizados como Microporosos,
uma vez que os valores do volume de microporos obtidos foram de 0,0028 cm3 g™ e
0,0145 cm3 g* para as amostras do lodo pirolisado e funcionalizado com HNO3,
respectivamente, visto que para o lodo in natura o valor para este parametro nao foi
possivel determinar. Isto € também corroborado pelo didametro médio dos poros

observados anteriormente.
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Sonai et al. (2016) verificaram area especifica BET de 6,39 m2g™ em
amostras de lodo de efluente téxtil in natura e de 44 m2 g* em amostras do mesmo
lodo, tratado quimicamente com H;SO,. Os autores classificaram ambos os
adsorventes como mesoporos devido ao volume total e diametro médio dos poros de
0,01 cm3gte 9,55 nmede 0,14 cm3 g’ e 12,79 nm, respectivamente.

Silva et al. (2016) avaliaram o diametro dos poros de amostras de lodo de
efluente de lavanderia industrial ativados fisicamente nas temperaturas de 750 °C,
800 °C e 850 °C. Os autores obtiveram resultados caracteristicos semelhantes aos
deste trabalho, sendo o diametro dos poros variavel de 30 A a 45 A, ou seja, de
3,0nm a 45nm (1nm = 10 A) nas amostras de lodo a 750 °C e 800 °C. Nas
amostras a 850 °C, os autores notaram diametro dos poros de até 90 A (9 nm), e
atribuiram a fusdo entre os poros de diametros menores com o0 aumento da
temperatura de ativagao.

A area especifica das amostras do lodo sem ativacéo foi de 2,58 m2 g™*. Com
isso, Silva et al. (2016) verificaram que pirdlise lenta seguida de ativacao fisica em
diferentes temperaturas, promoveu desenvolvimento de poros e aumentou a area
especifica.

Os autores obtiveram area especifica BET de 159, 156 e 65 m2 g™ para as
amostras a 750 °C, 800 °C e 850 °C, respectivamente, indicando diminui¢cdo gradual
da area especifica e volume total de poros (0,189; 0,180 e 0,095 cm3g™) com a
temperatura, o que corrobora a caracteristica mesoporosa constatada para estes
materiais adsorventes, segundo Silva et al. (2016).

Dave et al. (2011) verificaram area especifica de 39,32 m? g™* em amostras de
lodo de esgoto tratado quimicamente com H,SO,. Por sua vez, Tan et al. (2014)
obtiveram area BET de 67,69 m2g’ em amostras de lodo de esgoto sanitario
pirolisadas. Tan et al. (2014) reportaram que a é&rea BET estd4d diretamente
relacionada as caracteristicas de cada tipo de lodo utilizado bem como dos
mecanismos de ativagao propostos.

A distribuicdo de volume e tamanho dos poros nos materiais adsorventes
avaliados neste trabalho sdo demonstrados conforme proposto por Barret, Joyner e
Halenda (BJH) (GREGG e SING, 1982) na Figura 21.
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Figura 21 - Variacéo do diametro dos poros das amostras do lodo in natura (—), pirolisado (—)
e funcionalizado (—)
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Os volumes de poros concentram-se na faixa de 20 A a 500 A e acima de
500 A, corroborando a caracteristica mesoporosa das amostras dos adsorventes
estudados (Tabela 11).

Wu et al. (2013) constataram predominio de caracteristicas mesoporosas e
pequena macroporosidade em amostras de lodo de esgoto sem adicdo e com
adicao de espiga de milho com diametro médio dos poros de 4,14 nm.

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, dos adsorventes séao
classificadas segundo a IUPAC como tipo Il com histerese do tipo H3 (THOMMES et
al.,, 2015) (Figura 22). As caracteristicas das isotermas tipo Il ocorrem em
adsorventes n&o-porosos OU MesOoporosos € nao apresenta restricdo quanto a
ocorréncia em monocamada ou multicamadas.

Entretanto, o ponto B (visualizado na Figura 2) representado nesta isoterma
indica que a superficie da monocamada estd em processo de saturacdo, e a
adsorcdo em muticamada esté prestes a iniciar em grande parte dos casos (SING,
1985).

A histerese do tipo H3 esta relacionada a ocorréncia de agregados nao

rigidos aos mesoporos e, normalmente € associada a isoterma do tipo Il.
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Figura 22 - Isotermas de (m) adsorc¢io e (o) dessorgao de N, do lodo in natura; adsorgao (A) e
dessorgao (A) do lodo pirolisado e adsorgao (e) e dessorgao (o) de N, do lodo funcionalizado

com HNO;
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Fonte: Autoria propria (2018)

Silva et al. (2016) também verificaram isoterma tipo Il com histerese H3 de
acordo com a classificagdo IUPAC, nas isotermas de adsorcéo e dessor¢cédo de N,
em amostras de lodo de efluente de lavanderia industrial ativadas fisicamente nas
temperaturas de 750 °C e 800 °C. Segundo os autores esta histerese é associada a
condensacdao capilar que geralmente ocorre Nos mesoporos.

Os autores atribuiram o inicio da isoterma tipo Il a adsorcdo em monocamada
e a segunda etapa (geralmente a partir da pressao relativa (P/Po) superior a 0,35) a
formacdo de multicamadas. Conforme mencionado no presente estudo, 0 processo
de adsorcdo pode ser influenciado por alguns fatores como pH, temperatura,
granulometria, porosidade e, sua ocorréncia de maneira favoravel e satisfatoria pode

estar diretamente interligada a esses fatores.

5.3 PROCESSO DE ADSORCAO

5.3.1 Influéncia do pH

Foi verificada a influéncia do pH na adsorcdo do corante RR 120 com os

adsorventes em estudo e solucdo de corante nos diferentes valores de pH 3,5; 4,7;
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7,5; 10,3 e 11,5, estabelecidos de acordo com o planejamento estatistico realizado.
Estes valores foram variados para promover alteracdo quimica da superficie do
adsorvente pela dissociacédo de grupos funcionais.

Na Figura 23 € apresentado o comportamento da concentracdo de corante
em funcao do tempo para os adsorventes em estudo.

No Apéndice B, é possivel verificar o comportamento da concentragdo de
corante, nos 5 valores de pH estudados, individualmente, em cada imagem.
Portanto, nas Figuras 41, 42 e 43 do Apéndice B s&do apresentadas as curvas das
influéncias do pH e tempo de equilibrio em diferentes valores de pH, para o LI, LP e
LF, respectivamente.

Figura 23 - Influéncia do pH e tempo de equilibrio da adsorc¢ao de corante para (a) lodo in
natura, (b) lodo pirolisado e (c) lodo funcionalizado com HNO3;
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Nos resultados obtidos foram observados que o pH desempenha importante
papel no processo de adsorcéo do corante RR 120 pelos adsorventes lodo in natura,
pirolisado e funcionalizado com HNOg3. Foi verificado que, principalmente para o lodo
in natura, o equilibrio ndo ocorre positivamente para os valores de pH em meio
bésico (pH 10,3 e 11,5), uma vez que a eficiéncia de remocao reduz com o aumento
de pH. Contudo, foi percebido significativa melhora referentes a este pH utilizando
como adsorventes lodo pirolisado e lodo funcionalizado.

Foram verificados nas Figura 23, (a) a (c) que existe favorecimento da
adsorcdo do corante RR 120 em pH acido para todos os adsorventes, com
eficiéncias de remocdo média do corante de aproximadamente 28% para pH 3,5 no
lodo in natura (Figura 23 (a)), 91% para lodo pirolisado (Figura 23 (b)) e de 96% para
lodo funcionalizado (Figura 23 (c)). Estes valores representam a média de remocao
de todos os tempos, constatadas desde o primeiro minuto até o final de 480 minutos.

Entretanto, o tempo de equilibrio verificado para cada caso especifico foi de
aproximadamente 33% a partir dos 120 minutos para o lodo in natura a pH 3,5 e
45 °C, 95,75% a partir dos 90 minutos para o lodo pirolisado a pH 4,7 e 35 °C e em
torno de 96% para a maioria 0s pHs analisados utilizando lodo funcionalizado
(exceto a pH 4,7) a partir de 10 minutos, apresentando insignificante diferenca de
remocao apos estes periodos até o final dos 480 minutos.

Nos ensaios com pH basico, as eficiéncias de remocdo do corante foram
menores para todos os adsorventes, porém o lodo in natura mostrou-se menos
eficiente em todos os valores de pH e removeu aproximadamente 10% do corante
ao final dos 480 minutos em pH basico. Entretanto, para o lodo pirolisado e
funcionalizado, a eficiéncia de remocao foi de 74% e 96%, respectivamente, nas
mesmas condicdes.

A adsorc¢ao com lodo pirolisado e funcionalizado foi verificada antes dos 150
minutos nos valores de pH analisados e o equilibrio de remocéo foi estabelecido até
0s 200 minutos para ambos os adsorventes.

Entretanto, no caso do lodo in natura, a adsorcdo em pH &cido ocorreu
gradativamente antes de 200 minutos e o equilibrio foi estabelecido posteriormente.
Em solucdo com pH béasico e neutro a remocao ocorreu de maneira parcial e
gradativa no intervalo de 60 a 90 minutos, com decaimento constante da remocé&o

nos tempos seguintes.
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Resultados similares foram reportados por Rassol; Lee (2015) que avaliaram
o efeito do pH (3,5 a 10) na adsorgcéo de Vermelho do Congo em lodo de esgoto
guimicamente modificado como adsorvente. A adsorcdo do corante diminuiu de
82,64 para 35,63 mg g'1 com aumento do pH de 3,5 para 10,0 e portanto, neste
caso, os autores estabeleceram o pH 3,5 nos estudos adsortivos.

Segundo Sara; Tushar (2012), a superficie do lodo de esgoto a pH baixo
adquire carga positiva adsorvendo ions H* da solucédo acida. Em pH basico, ions
hidroxila podem competir com o0s anions do corante para possiveis superficies
positivas do adsorvente, provocando diminuicdo da capacidade de adsorcdo. Por
outro lado, adsorcédo significativa do corante anidnico analisado (Vermelho do
Congo) utilizando lodo de esgoto como adsorvente ocorre a pH alcalino.

Rassol; Lee (2015) verificaram que o tempo de equilibrio na remocao de
corante Vermelho do Congo em solug&o aquosa ocorreu a partir dos 70 minutos de
contato entre o adsorvente e a solugcédo. Este tempo de contato relativamente curto
pode proporcionar vantagem para aplicacdo em larga escala com implantacdo de
estacdes de tratamento de esgotos que contemplem o processo de adsorcéo.

Sonai et al. (2016) avaliaram a remocéo do corante Reactive Red 2 em lodo
de estacdo de tratamento de efluente téxtil como adsorvente, ativado termicamente
a 500 °C e quimicamente com H,SO,. Os autores afirmaram que a remoc¢ao do
corante foi mais efetiva em pH 2,0 com eficiéncia de remocéo de 99%.

Portanto, no presente trabalho foi possivel verificar a afinidade entre
adsorvato e adsorvente, uma vez que com as amostras do lodo de esgoto tratados
fisicamente e quimicamente a adsor¢cdo ocorreu nos primeiros minutos de contato e
apesar de apresentarem eficiéncias de remocdo mais significativas em pH &cido, o
pH basico também promoveu satisfatoria adsor¢cdo com ambos os adsorventes.

A capacidade de adsorcdo pode ser estudada também por meio das cinéticas
de adsorcédo, que pode expressar a velocidade na qual o adsorvato é adsorvido pelo
material estudado, uma vez que é influenciada pelas caracteristicas envolvendo o

adsorvato e adsorvente.
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5.3.2 Investigacéo da Capacidade Adsortiva - Cinética de Adsorcéo

Os dados experimentais da cinética de adsorcdo do corante em lodo de

esgoto in natura, pirolisado e funcionalizado com HNOgj; foram ajustados aos

modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, utilizando o

software OriginPro 8.5.1 (durante o periodo da licenca gratuita).

Os comportamentos das cinéticas estao apresentados na Figura 24, Figura 25

e Figura 26 e os ajustes obtidos por meio das equacdes mateméaticas estédo

apresentados na Tabela 12, Tabela 13 e Tabela 14.

Figura 24 - Cinética de adsorc¢éo de corante Vermelho Reativo 120 em lodo de esgoto in natura
na concentracdo inicial de 25 mg L em diferentes valores de pH e temperatura
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A partir dos dados cinéticos encontrados por meio dos ensaios realizados de
acordo com o planejamento experimental utilizando amostras do lodo de esgoto in
natura como adsorvente (Figura 24), é possivel observar que a adsorcao ocorreu de
maneira satisfatoria apenas nos ensaios com pH acido. Nos experimentos realizados
com pH neutro e béasico foi constatada adsorcdo nos tempos iniciais e
posteriormente, as remoc¢fes diminuiram constantemente, ndo sendo possivel
ajusta-las aos modelos cinéticos estabelecidos.

A adsorcdo em pH &cido ocorreu de maneira mais lenta nos primeiros 60
minutos e posteriormente a quantidade adsorvida aumentou até atingir o equilibrio a
partir de 300 minutos.

O tempo de equilibrio foi similar ao reportado por Sonai et al. (2016) na
adsorcdo de solugéo de 500 mg L™ do corante Reactive Red 2 em lodo de esgoto
téxtil em pH 2,0, relacdo adsorvente/adsorvato de 2 e 5 g 1000 mL™ e T de 25 °C.
Os autores reportaram que o equilibrio foi observado somente a partir de 250
minutos nestas condigdes.

Contudo, alguns autores obtiveram resultados distintos de tempo de
equilibrio, como Mahjoub; Brahim (2015) que testaram a adsorcdo do corante
Vermelho do Congo em amostras do lodo in natura de efluente téxtil com
concentracdo variavel de 10 a 50 mgL™* em pH 6,0, relacdo sélido/liquido de
1 g 1000 mL™* e temperatura a 25 °C.
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Neste estudo, os autores observaram equilibrio nos tempo de 50 e 260
minutos de contato, dependendo das concentracdes de corante. Na faixa de
concentracdo de 10 e 20 mg L™ foi verificada remocdo quase completa do corante
apos cerca de 30 minutos. Segundo os autores esta tendéncia se deve ao fato de
que a propor¢cdo do numero inicial de moléculas do corante para a superficie
disponivel é baixa em menor concentracdo, e os sitios disponiveis para adsor¢cédo se
tornam menores. Portanto, nesse caso, a eficiéncia de remoc¢éo do corante depende
da concentracéo inicial.

Dave et al. (2011) verificaram equilibrio em 120 minutos nos ensaios cinéticos
de adsorcao do corante Vermelho 12 basico, com concentracao inicial da solucéo de
corante 250 ppm, em amostras de lodo de esgoto como adsorvente em pH 6,0 a
25 °C.

Geethakarthi; Phanikumar (2011) verificaram adsor¢do dos corantes
vermelhos Reactive Red 31 e Reactive Red 2 na faixa de concentracdo de 10 a
60 mg L™ em pH 7,0, a 30 °C, e relac&o sélido/liquido de 1 g 100 mL™. O adsorvente
utilizado foi o carvéo ativado de lodo de tratamento preliminar de uma estacédo de
tratamento de efluentes de curtume submetido a funcionalizagéo térmica (pirélise) a
600 °C.

De acordo com os autores a adsorgdo dos corantes aumentou com o passar
do tempo e atingiu o equilibrio ap6s 4 horas do inicio dos ensaios. A remocéo dos
corantes diminuiu com o aumento da concentracdo inicial de corante, acarretando
em maior tempo para alcancar o equilibrio devido a maior concorréncia para o0s
locais de sitios ativos de adsorcao.

Na Tabela 12 sdo apresentados os resultados dos ajustes cinéticos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para as amostras do lodo de
esgoto in natura como adsorvente.

O melhor ajuste dos dados experimentais foi observado com o modelo
cinético de pseudo-segunda ordem, corroborado pelo coeficiente de correlacédo (R?)
de 0,7691, o que pode caracterizar processo por quimissortivo (Tabela 12).

N&o foi possivel realizar os ajustes dos dados em pH neutro e basico, uma
vez que nao foi verificada caracteristica positiva da adsorcdo durante o tempo
estabelecido na cinética, ocorrendo remocao significativa do corante somente nos

tempos iniciais, de 1 a 10 minutos, aproximadamente (Figura 24).
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Tabela 12 - Parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para
adsorcao do corante em lodo de esgoto in natura

Amostra oH Temp. Pseudo-Primeira ordem
(°C) Umax (Mg g7 ks (min™) R? S
4,7 35 0,485 (0,019) 1,909 (1,005) 0,7460 0,00490
10,3 35 - - - -
4.7 55 0,623 (0,027) 1,563 (0,777) 0,7093 0,00975
10,3 55 - - - -
3,5 45 0,729 (0,034) 1,363 (0,694) 0,6681 0,01625
11,5 45 - - - -
7,5 30 - - - -
7,5 60 - - - -
7,5 45 - - - -
7,5 45 - - - -
7,5 45 - - - -
Lodo in H Temp. Pseudo-Segunda Ordem
natura P (°C) Qmax (Mg g™) k. (g mg™* min™) R2 X2
4.7 35 0,495 (0,019) 6,969 (5,327) 0,7691 0,00445
10,3 35 - - - -
4.7 55 0,645 (0,027) 2,859 (1,611) 0,7660 0,00785
10,3 55 - - - -
3,5 45 0,763 (0,034) 1,808 (0,974) 0,7441 0,01253
11,5 45 - - - -
7,5 30 - - - -
7,5 60 - - - -
7,5 45 - - - -
7,5 45 - - - -
7,5 45 - - - -

Legenda: Valores entre parénteses indicam o desvio padrdo; X°: qui-quadrado; (-): valores n&o
determinados.
Fonte: Autoria propria (2018)

Sonai et al. (2016) constataram que o modelo de pseudo-segunda ordem
apresentou melhor ajuste ao processo de adsorcao estudado. Os autores realizaram
0S ensaios cinéticos em tempo total de 500 minutos, com corante Reactive Red 2
(500 mg L™) em pH 2,0 e 4,0 com lodo de industria téxtil como adsorvente.

Os autores obtiveram gma de 105 e 88 mg g™, k, de 1,0 e 0,9 g mg™ min™,
para pH 2 e 4, respectivamente, a 25 °C. Apesar do alto valor de capacidade
méaxima de adsorcao, diferentemente dos valores obtidos neste trabalho, os valores
de k2 mostraram-se similares, apesar da diferenca existente entre os adsorvente e
0s corantes analisados em ambos os trabalhos. Sonai et al. (2016) obtiveram R2 de
0,98 a 0,99, corroborando o melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem.

Nota-se que na maioria dos estudos foram verificados resultados similares
aos ajustes obtidos neste trabalho com relacdo a cinética de pseudo-segunda

ordem, apesar de terem sido utilizados adsorventes distintos. E o caso de Mahjoub;
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Brahim (2015) que verificaram que o modelo de pseudo-segunda ordem também
representou o melhor ajuste aos dados obtidos na adsorgéo de corante Vermelho do
Congo em lodo de efluente téxtil sem qualquer ativagcédo, constatando valores de R2
de 0,999 a 1,000 para as condicGes estudadas. Os autores obtiveram Qmax de
19,31 mg g, e k, de 0,0536 g mg™ min™ para C, de corante de 20 mg L™. Apesar
dos valores apresentarem-se significativamente distintos ao deste trabalho, os
autores também obtiveram valores de R2? do ajuste de pseudo-segunda ordem
superiores aos ajustes de pseudo-primeira ordem, corroborando juntamente aos
demais parametros que 0 processo pode ser caracterizado como quimiossortivo.

Outros autores também verificaram ajuste de dados cinéticos utilizando lodo
de esgoto ao modelo de pseudo-segunda ordem na adsorcdo de corantes, como
Geethakarthi; Phanikumar (2011) com lodo de efluente de curtume (R2? de 0,871 a
1,0) na adsorcédo de corantes reativos (Reactive Red 31 e Reactive Red 2) em cinco
diferentes concentracdes iniciais de corantes e Rassol; Lee (2015). Estes ultimos
autores obtiveram Oma de 82,81 mgg™t e ko de 0,013 gmg1 min™® ao analisar
adsorcdo de lodo de ETE em corante Vermelho do Congo 100 mgL™, a 22 °C.
Apesar dos valores obtidos serem discrepantes aos valores verificados neste
trabalho, os autores também justificaram a obtencdo do melhor ajuste ao modelo de
pseudo-segunda ordem ao analisar o valor de R? de 0,99 aos demais parametros
obtidos, caracterizando a ocorréncia de quimiossorcao.

Entretanto, Dave et al. (2011) notaram que os resultados obtidos na adsor¢éo
de corante Vermelho 12 em lodo de esgoto de ETE se ajustaram melhor ao modelo
cinético de pseudo-primeira ordem.

E possivel verificar que em pH 3,5 a quantidade adsorvida de corante foi
maior e com menor velocidade (k) para ambos os ajustes. Este resultado pode ser
atribuido a existéncia de certa afinidade, por menor que seja, entre a molécula do
corante e o lodo in natura em pH acido, confirmando os dados ja apresentados de R2
melhor ajustados ao modelo de pseudo-segunda ordem, que podem caracterizar a
reacao como quimissortiva.

Além disto, é possivel que as moléculas do corante sejam capazes de melhor
se acomodarem em mesoporos e/ou macroporos, justificado pelo tamanho elevado
da molécula do corante, uma vez que 0s adsorventes apresentam area superficial de
458 m2g’t a 80,97 m2g’ (ver Tabela 11 — Resultado da caracterizacéo textural) e

didmetro de poros de 17,14 a 2591 nm (ver Tabela 11 - Resultado da
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caracterizagao textural). Desta forma, a fisissorcdo tem parcela de contribuicdo no
processo que controla a adsorgao.

Pela analise, individual e isolada, dos dados referentes ao qui-quadrado (X2),
€ possivel afirmar que nao existem diferencas significativas na cinética de adsorgao
de corante no lodo in natura em relacdo aos diferentes valores de pH e temperatura
possivelmente analisados.

Primeiramente, é valido ressaltar que o objetivo de um teste estatistico “qui-
quadrado” é comparar as proporgdes das categorias das variaveis analisadas,
qualitativamente, buscando divergéncias significativas entre o0s resultados
observados e esperados para determinado caso.

O valor de X2 reduzido foi fornecido pelo software Origin ao realizar o ajuste
dos modelos cinéticos. Com isso, apds ter esse valor fornecido, ou calculado,
recorreu-se a Tabela de Distribuicdo Qui-quadrado. Nesta tabela ha valores
“prontos” para o qui-quadrado, de acordo com o grau de liberdade e o nivel de
significAncia do teste em questdo, nesse caso, um nivel de significancia de 5% ou
0,05.

Ou seja, para o lodo in natura, a um nivel de significancia de 5% e 14 graus
de liberdade, considerando apenas este parametro avaliado individualmente, para
todos os pHs e temperaturas, nao houveram diferencas significativas entre os dados
analisados, uma vez que ao consultar a Tabela de Distribuicdo “Qui-quadrado”, os
valores de X2 obtidos foram distantes e inferiores ao valor tabelado. Este resultado
obtido apresenta também que uma variavel esta distribuida independentemente de
outra variavel.

Os resultados dos ensaios cinéticos da adsor¢cdo do corante Vermelho
Reativo 120 no lodo de esgoto pirolisado sdo apresentados na Figura 25 e na
Tabela 13.
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Figura 25 - Cinética de adsorcao de corante Vermelho Reativo 120 em lodo de esgoto
pirolisado na concentracdo inicial de 25 mg L™ em diferentes valores de pH e temperatura
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A adsorcéo foi verificada em todos os valores de pH estudados, inclusive em
pH neutro e basico, diferentemente da adsor¢do com lodo in natura na qual néo foi
verificada remocéo satisfatoria nestes valores de pH (Figura 25 (a) a (k)).

Entretanto, embora seja possivel observar eficiéncia da adsor¢cdo do corante
em todos os valores de pH estudados, verificou-se que a maior quantidade
adsorvida ocorreu em pH &cido, confirmando que a interacdo do corante em meio
acido, também é determinada pela quimissorcao.

As eficiéncias médias de remocéo do corante nos ensaios cinéticos com pH
3,5, 4,7, 11,5 e 7,0 foram de aproximadamente 91,30%, 92,73%, 74,66% e de
85,52%, respectivamente.

A adsorcao ocorreu logo nos estagios iniciais até os 30 primeiros minutos e
em seguida, a quantidade adsorvida aumentou até atingir o equilibrio, no intervalo
de 90 a 120 minutos, na maioria dos casos. O fato da adsorcdo ocorrer
satisfatoriamente logo nos estagios iniciais indica alta afinidade do adsorvente pelo
adsorvato.

Isto ocorre pelo fato do lodo possuir sitios ativos vazios para o0 processo de
adsorcdo, e com o decorrer do tempo, a quantidade destes sitios é reduzida,
diminuindo a velocidade da reacdo (RIGOBELLO, 2012). Os dados experimentais se
ajustaram tanto ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem quanto ao modelo
cinético de pseudo-segunda ordem.

O tempo de equilibrio no presente estudo foi similar ao reportado por Silva et
al. (2016) na adsorgcéo de corante reativo azul em lodo de efluente téxtil, ativado
termicamente nas temperaturas de 750 °C, 800 °C e 850 °C, respectivamente. Os
autores analisaram a cinética de adsorcao do corante nas concentracdes de 20, 40 e
60 mg L™’ e observaram altas taxas de adsorcdo nos primeiros 25 minutos e o
equilibrio apds 90 minutos para as solucdes de 20 e 40 mg L™ e ap6s 120 minutos
para a solucéo de 60 mg L™

Na Tabela 13 séo apresentados os coeficientes de correlacéo e os resultados
dos parametros dos ajustes cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem em pH 3,5; 4,7; 7,5; 10,3 e 11,5 para as amostras do lodo de esgoto

pirolisado como adsorvente.



132

Tabela 13 - Parametros cinéticos de pseudo—primeira ordem e pseudo-segunda ordem para
adsorcao do corante em lodo de esgoto pirolisado

Pseudo-Primeira Ordem
Temp.
Amostra | pH (0 dmax(mg g?) ks (min) R? X2
4,7 35 2,294 (0,023) 1,814 (0,233) 0,9788 0,00714
10,3 35 2,380 (0,025) 2,036 (0,312) 0,9758 0,00877
4,7 55 2,422 (0,025) 2,123 (0,336) 0,9762 0,00889
10,3 55 2,491 (0,017) 2,507 (0,319) 0,9899 0,00392
3,5 45 2,312 (0,019) 2,273 (0,317) 0,9842 0,00533
11,5 45 2,268 (0,080) 0,337 (0,078) 0,8263 0,07339
7,5 30 2,188 (0,060) 1,214 (0,343) 0,8598 0,04942
7,5 60 2,202 (0,044) 1,202 (0,247) 0,9209 0,02660
7,5 45 1,981 (0,038) 1,430 (0,305) 0,9249 0,02012
7,5 45 2,274 (0,043) 1,244 (0,244) 0,9287 0,02534
7,5 45 2,074 (0,038) 1,403 (0,280) 0,9327 0,01967
Pseudo-Segunda Ordem
Lodo H Temp.
Pirolisado P C) Omax (Mg g ko (g mg™ min?) R? X2
47 35 2,326 (0,014) 1,804 (0,246) 0,9928 0,00243
10,3 35 2,412 (0,017) 2,010 (0,355) 0,9899 0,00362
47 55 2,458 (0,018) 2,104 (0,391) 0,9898 0,00381
10,3 55 2,510 (0,013) 3,418 (0,664) 0,9948 0,00201
3,5 45 2,336 (0,014) 2,737 (0,494) 0,9929 0,00238
11,5 45 2,338 (0,061) 0,274 (0,066) 0,9168 0,03517
7,5 30 2,267 (0,048) 0,703 (0,188) 0,9300 0,02467
7,5 60 2,266 (0,023) 0,822 (0,145) 0,9719 0,00946
7,5 45 2,032 (0,028) 1,129 (0,236) 0,9672 0,00879
7,5 45 2,336 (0,029) 0,855 (0,148) 0,9743 0,00913
7,5 45 2,126 (0,027) 1,095 (0,215) 0,9713 0,00837

Legenda: Valores entre parénteses indicam o desvio padrdo; X°: qui-quadrado
Fonte: Autoria propria (2018)

Apesar de ter sido satisfatéria nos valores de pH avaliados, a adsorcédo foi
mais eficiente em pH acido em relacdo ao pH neutro e basico e resultados mais
eficientes foram obtidos com a ativacdo térmica a 500 °C comparados ao lodo in
natura (Tabela 13).

Desta forma, os melhores ajustes dos dados experimentais para remocéo do
corante com lodo de esgoto pirolisado foram observados pelo modelo cinético de
pseudo-segunda ordem, com maiores valores de quantidade adsorvida e coeficiente
de correlagéo, independente do pH. Os maiores valores de R? obtidos foram em pH
3,5 a 45°C (R? de 0,9929); pH 4,7 a 35°C (R? de 0,9928) e R? de 0,9898 a
temperatura de 55 °C.

Alguns autores propuseram modificagdes fisicas e quimicas nos adsorventes

estudados, como Silva et al. (2016) verificaram que 0s parametros cinéticos para 0s
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adsorventes nas trés condicbes de concentracdo de corante estudadas (20, 40 e
60 mg L™) ajustaram-se melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem.

O estudo cinético foi realizado com corante reativo azul Remazol Brillant Blue
R (RBBR) em lodo de efluente de lavanderia industrial ativado fisicamente a 750 °C,
permanecendo por agitacido constante de até 4 horas.

Os ajustes realizados ao modelo de pseudo-segunda ordem apresentaram
valores de R2 superiores a 0,97. Tal valor corrobora a informacdo que o modelo
cinético ajustado indica adsorcéo cinética controlada por processo de quimissorcao,
envolvendo forgas de valéncia do compartilhamento de elétrons entre moléculas de
corantes e superficie do material adsorvente.

Kayranli (2011) estudou adsorgdo dos corantes (Direct Blue 71, Violet Basic
16, Blue Acid 40) em lodo a base de ferro obtido em uma Estacdo de Tratamento de
Agua (ETA) e verificou que a cinética de adsorcdo foi melhor descrita pelo modelo
cinético de pseudo-segunda ordem, com Rz de 1,0, 0,9999 e 0,6915 para os
corantes, respectivamente. O estudo cinético foi realizado em tempos de coleta
entre 5 a 160 minutos, com solucao de corante a pH 5,0, 20 °C e agitacdo constante
em agitador orbital.

A partir da analise dos dados referentes ao qui-quadrado (X2?), é possivel
verificar que ndo existiram diferencas significativas entre os dados na cinética de
adsorcdo de corante no lodo pirolisado em relacdo aos diferentes valores de pH e
temperatura analisados. Ou seja, visto que ao consultar a Tabela de Distribuicédo
Qui-quadrado, a uma significancia de 5% e em conformidade com os graus de
liberdade, os resultados de X2 obtidos, resultaram distantemente ao valor tabelado,
e, portanto, pode-se concluir que ndo houveram diferencas significativas entre os
dados analisados.

Os resultados dos ensaios cinéticos da adsorcdo do corante Vermelho
Reativo 120 em amostras do lodo de esgoto funcionalizado com HNOj3; sao

apresentados na Figura 26 e na Tabela 14.
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Figura 26 - Cinética de adsorcao de corante Vermelho Reativo 120 em lodo de esgoto
funcionalizado com HNO3 na concentragdo inicial de 25 mg L™ em diferentes valores de pH e
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Através da analise dos dados obtidos nos ensaios cinéticos com as amostras
do lodo de esgoto pirolisado seguido de ativacdo quimica com HNOg, foi verificado
que o processo de adsorcao foi favoravel e apresentou similaridade em todos os
ensaios cinéticos realizados independente do pH e temperatura avaliados (Figura
26).

Neste caso, ndo houve diferenca significativa na eficiéncia de remocao de
corante em pH acido, neutro ou basicos, uma vez que a adsorcdo ocorreu de
maneira significativa em todos os valores de pH.

As eficiéncias médias de remocado do corante nos ensaios cinéticos com pH
3,5, 4,7, 115 10,0 a 10,3 e 7,5 foram de aproximadamente 96,32%, 96,90%,
96,48%, 92,21%, 96,81%.

Diferentemente das cinéticas apresentadas anteriormente com lodo de esgoto
in natura e pirolisado, para o lodo funcionalizado com HNO3, a adsor¢cdo ocorreu
rapidamente desde os estagios iniciais, a partir de 10 a 15 minutos, e em seguida, 0
equilibrio foi atingido e permaneceu constante até o final de 480 minutos. Logo,
novamente o fato da adsorcdo ocorrer de maneira satisfatoria nos tempos iniciais,
corroborou a alta afinidade do adsorvente pelo adsorvato, ou seja, a ativacao fisica
seguida de ativacdo quimica contribuiu para que a eficiéncia na remoc¢éo do corante
ocorresse mais rapidamente.

Os dados experimentais se ajustaram em ambos 0s modelos cinéticos
estudados, e foi possivel observar que as curvas apresentaram-se ajustadas nas
mesmas configuracdes visivelmente, tanto para o modelo cinético de pseudo-
primeira ordem quanto no modelo cinético de pseudo-segunda ordem (Figura 26).

Na Tabela 14 sdo apresentados os resultados dos ajustes cinéticos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem realizados com as amostras do

lodo de esgoto funcionalizado com HNO3z como adsorvente.
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Tabela 14 - Parametros cinéticos de pseudo—primeira ordem e pseudo-segunda ordem para
adsorcao do corante em lodo de esgoto funcionalizado com HNO;

Pseudo-Primeira Ordem
Temp.
Amostra 1 PR o0) gpe, (mg o) ke (min™) R? X2
4,7 35 2,424 (0,007) 5,170 (1,952) 0,9982  0,000658
10,3 35 2,367 (0,006) 3,349 (0,264) 0,9987  0,000456
4,7 55 2,376 (0,007) 3,496 (0,363) 0,9982  0,000628
10,3 55 2,245 (0,009) 3,245 (0,402) 0,9964  0,001140
3,5 45 2,206 (0,004) 4,546 (0,734) 0,9991  0,000269
11,5 45 2,576 (0,007) 3,559 (0,379) 0,9983  0,000705
7.5 30 2,258 (0,004) 5,343 (1,652) 0,9991  0,000289
7.5 60 2,599 (0,004) 3,688 (0,256) 0,9994  0,000255
75 45 2,273 (0,004) 1,802E°(-) 0,9993  0,000235
75 45 2,275 (0,003) 2,86E™ (-) 0,9996  0,000111
75 45 2,255 (0,002) 9,414 (52,24) 0,9997  0,000823
Temp. Pseudo-Segunda Ordem
Lodo H R
Funcionalizado | P (°C) Qmax (Mg ™) k. (g mg™ min™) R2 X2
4,7 35 2,425 (0,007) 50,797 (68,631) 0,9982  0,000645
10,3 35 2,403 (0,005) 9,666 (1,685) 0,9993  0,000261
4,7 55 2,381 (0,007) 12,280 (3,893) 0,9984  0,000551
10,3 55 2,250 (0,009) 10,106 (3,677) 0,9967  0,001040
35 45 2,207 (0,004) 53,504 (50,454) 0,9990  0,000283
11,5 45 2,583 (0,006) 9,534 (1,977) 0,9998  0,000383
75 30 2,259 (0,005) 76,365 (102,80) 0,9991  0,000286
75 60 2,605 (0,003) 12,031 (1,565) 0,9997  0,000097
7,5 45 2,273 (0,004) 6,797 E* (6,822E™)  0,9993  0,000235
7,5 45 2,276 (0,004)  2,028E* 56,148E43) 0,9997  0,000113
75 45 2,255 (0,002)  7,9849E* (3,22E*") 0,9997  0,000082

Legenda: Valores entre parénteses indicam o desvio padréo; X*: qui-quadrado; (-) desvio padrdo nao
obtido.
Fonte: Autoria propria (2018)

Na Tabela 14 ¢é possivel notar que a adsorcdo ocorreu de maneira
semelhante para os dois modelos cinéticos, pois é verificada similaridade dos
valores da quantidade adsorvida e do coeficiente de correlacdo (R?) para o0s
experimentos realizados, independente do valor do pH.

Entretanto, nota-se que a velocidade de reacdo resultou superior as
velocidades obtidas nos ajustes cinéticos realizadas com os outros adsorventes e ha
discrepancias entre os dados obtidos.

Apesar da similaridade, os melhores ajustes dos dados experimentais para a
remocado do corante com lodo de esgoto funcionalizado com HNOjz; podem ser
observados pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem com maiores valores de
coeficiente de correlagédo independente do pH. Neste caso, diferentemente dos

outros materiais adsorventes, o maior valor de R2 obtido foi de 0,9998 em pH 11,5.
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Maderova et al. (2016) verificaram rapida adsorcdo dos corantes (Azul acido
22; Marrom basico 1; Azul basico 12; e Vermelho basico 2) em amostra de lodo de
esgoto magneticamente modificado com 93% da remoc¢&o nos primeiros 15 minutos
de contato entre adsorvato e adsorvente em pH 3,5 e temperatura de 20 °C e tempo
de equilibrio de 60 minutos. Os resultados foram melhor ajustados ao modelo
cinético de pseudo-segunda ordem com Rz de 0,999 a 1,0 para a remocdo dos
corantes com concentracdes iniciais de 55 mg L™ verificadas por meio da cinética
com tempo de 0 a 140 minutos sob agitacdo constante.

Portanto, neste trabalho foi possivel constatar que a ativacao fisico-quimica
seguida de ativacdo quimica contribuiu para aumento da velocidade de remocé&o do
corante e o lodo de esgoto foi um bom adsorvente alternativo. O lodo pirolisado e o
lodo funcionalizado apresentaram melhor capacidade adsortiva na remocdo do
corante em comparacao ao lodo in natura.

Pela andlise dos dados referentes ao qui-quadrado (X2), neste caso, também
foi possivel afirmar que, ao verificar com relacdo ao parametro X2, ndo existiram
diferencas significativas na cinética de adsorcdo de corante no lodo funcionalizado
em relacao as condi¢des de pH e temperatura analisadas.

Na Tabela 15 sédo apresentados os parametros obtidos com o0s ajustes aos
modelos cinéticos de pseudo primeira e segunda ordem para estudos de adsor¢cao
utilizando corantes e diferentes adorventes.

E valido salientar que cada estudo apresenta resultados divergentes e
individuais, uma vez que, varios aspectos influenciam no processo de adsorcao,
desde o corante utilizado, adsorvente estudado, concentragao inicial da solugcao, pH,
temperatura, dentre outros fatores.

Portanto, a capacidade maxima de adsorcdo (gmax) € variavel, além das
constantes de velocidades das reacfes de adsorcao (k; e ko) também apresentarem
valores individuais para cada reagdo entre adsorvente e adsorvato.

Entretanto, foi verificado na maioria dos estudos apresentados, que as
cinéticas de adsorcdo foram melhores descritas pelo modelo cinético de pseudo-
segunda ordem.

Observou-se melhor ajuste dos dados experimentais pelo modelo cinético de
pseudo-segunda ordem, confirmado pelo coeficiente de correlagéo (R?) e quantidade
adsorvida, caracterizando o0 processo como quimissortivo, apesar de apresentar

influéncia da fisissorgéao.



Tabela 15 - Pesquisas de adsorcao de corante em diferentes adsorventes ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordem

Kk, (Min™) Qmax (MY g™) R2 Adsorvente Adsorvato Referéncia
0,0167 (30 °C) 38,2 0,9038 .
0,0296 (40 °C) 38,3 0,9708 Quitosana C\‘/’::]f”iei‘g‘éo M“r?;(flkgt al.
0,0326 (50 °C) 38,6 0,9754
0,353 (Co: 20 mg L) 15,26 0,9206 Lodo d i ient Corante reativo
0,144 (C,: 40 mg LY 27,07 0,9393 0 d°| c esgo 0 ﬁ”g"e”'.eT € Azul Brilhante Silva et al. (2016)
Pseudo 0,120 (C,: 60 mg LY 28,61 0,8670 e lavanderia Industria Remazol R (RBBR)
Primeira- 0,072 (25 OC) 228 0,9960
Ordem 0,027 (35 °C) 240 0,9871 Quitosana Corante Reativo Demarchi et al.
0,018 (45 °C) 485,6 0,9944 Vermelho 120 (2016)
0,023 (55 °C) 551,7 0,9935
o Lodo proveniente de digestéao
882; gé 08 fégg 8383 anaerébia de uma E,stagéo de  Corante Vermelho Rassol; Lee
0'095 (50 °C) 48,41 0’883 Tratamento de Aguas do Congo (2015)
' ' ' residuais
ko (@ mg™ min™) Omax (Mg g™ R? Adsorvente Adsorvato Referéncia
0,0017 (30 °C) 65,3 0,9996 .
0,0029 (40 °C) 65,2 0,9999 Quitosana C\%‘?‘r’:}t:wiei‘%o M“r?ggfgt al.
0,0031 (50 °C) 65,3 0,9999
0,035 (Co,: 20 mg L) 15,95 0,9738 Lodo d t ient Corante reativo
0,007 (C,: 40 mg LY 28,21 0,9858 0 d°| € esgo 0 prg"e”'.erl‘ € Azul Brilhante Silva et al. (2016)
Pseudo 0,005 (C,: 60 mg L™ 30,19 0,9450 e lavanderia Industria Remazol R (RBBR)
Segunda- 0,00045 (25 °C) 251,67 0,999
Ordem 0,000081 (35 °C) 315 0,98164 Quitosana Corante Reativo Demarchi et al.
0,0002 (45 °C) 697 0,99214 Vermelho 120 (2016)
0,000028 (55 °C) 697,17 0,9892
o Lodo proveniente de digestao
006001838((2325 OCC)) gig% 8883 anaerobia de uma Estacdo de  Corante Vermelho Rassol; Lee
0:0083 (50 °C) 79:36 0:999 Tratamento de Aguas do Congo (2015)

residuais

6€T
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5.3.2.1 Andlise estatistica do desempenho cinético na remoc¢ao de corante Vermelho
Reativo 120 - Andlise dos efeitos das variaveis e significancia dos fatores na

remocdo do corante

O delineamento experimental e a variavel resposta quanto a eficiéncia média
de remocdo do corante obtidos nos experimentos cinéticos sdo apresentados na
Tabela 16.

No Apéndice A, é possivel verificar os valores obtidos, individualmente, nos
ensaios cinéticos com base no planejamento estatistico para as remoc¢es do
corante nos intervalos de tempo pré-determinados, variando de 1 a 480 minutos.

Portanto, na Tabela 26, Tabela 27 e Tabela 28 do Apéndice A séao

apresentadas as eficiéncias de remocdo para o LI, LP e LF, individual e

respectivamente.

Tabela 16 - Fatores experimentais e variavel resposta

Variaveis Variaveis Eficiéncia de remocéo
Ensaios codificadas descodificadas Variavel resposta (%)
pH T (°C) pH T (°C) LI LP LF

1 -1 -1 4,7 35 18,92 (2,84)* 91,99 (5,13) 96,92 (1,02)
2 +1 -1 10,3 35 10,31 (6,97) 88,75 (4,56) 92,42 (1,17)
3 -1 +1 4,7 55 23,31 (3,93) 93,46 (4,61) 96,89 (1,24)
4 +1 +1 10,3 55 2,92 (3,53) 91,69 (3,02) 92,00 (1,69)
5 -1,414 0 3,5 45 28,83 (5,40) 91,30 (3,73) 96,32 (0,76)
6 +1,414 0 11,5 45 10,42 (6,01) 74,66 (14,12) 96,48 (1,22)
7 0 -1,414 75 30 10,41 (2,43) 83,37 (10,31) 96,59 (0,75)
8 0 +1,414 7,5 60 7,43 (4,71) 86,26 (8,88) 97,78 (0,90)
9 0 0 7,5 45 8,40 (3,26) 86,78 (8,56) 96,62 (0,63)
10 0 0 7,5 45 8,85 (3,30) 85,49 (7,95) 96,57 (0,43)
11 0 0 7,5 45 8,61 (3,13) 85,69 (7,82) 96,49 (0,40)

Legenda: pH: potencial hidrogenibnico; T: temperatura (*Desvio padrdo); Variaveis respostas (%):
média de eficiéncia das cinéticas realizadas.
Fonte: Autoria propria (2018)
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E possivel observar na Tabela 16 maior eficiéncia de remocdo do corante
utilizando o lodo in natura no ensaio 5 com pH 3,5 e temperatura 45 °C (28,83%), e
menor eficiéncia no ensaio 4 em pH 10,3 e temperatura 55 °C (2,92%).

Em relacdo ao lodo pirolisado, maior eficiéncia de remocao foi verificada no
ensaio 3 em pH 4,7 e temperatura 55 °C (93,46%) e a menor eficiéncia no ensaio 6
em pH 11,5 e temperatura 45 °C (74,66%).

Por fim, ndo foram constatadas diferencas significativas na eficiéncia de
remocao do corante com lodo funcionalizado com as variacdes impostas de pH e
temperatura. A maior eficiéncia de remocéo foi observada em pH 7,5 e temperatura
60 °C (97,78%) e a menor no ensaio 4 em pH 10,3 e 55 °C (92%).

Os efeitos estimados para remocdo do corante utilizando os materiais

adsorventes sao apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 - Efeitos estimados para aremocéao de corante

~ ) Erro Erro
Parametros Efeitos . T p-valor .
Padréo? Padréo2

Media/Intercepto 13,5284 0,4207 32,1593 0,0000 0,4207

pH (L) -10,3324 0,6114 -16,8978 0,0000 0,3057

Lodo in natura pH (Q) 14,7712 0,6790 21,7538 0,0000 0,3395
Temp (L) -0,4485 0,5609 -0,7995 0,4267 0,2805

Temp (Q) 0,7623 0,6240 1,2217 0,2260 0,3120

pH x Temp -6,7010 0,7662 -8,7460 0,0000 0,3831

Média/Intercepto 93,1965 0,5845 159,4493 0,0000 0,5845

pH (L) -6,2422 0,4148 -15,0477  0,0000 0,2074

Lodo Pirolisado pH (Q) -2,4867 0,6962 -3,5716 0,0007 0,3481
Temp (L) 0,4305 0,4641 0,9276 0,3576 0,2321

Temp (Q) 2,6088 0,7358 3,5456 0,0008 0,3679

pH x Temp 0,2439 0,5567 0,4382 0,6629 0,2784

Média/Intercepto 96,5340 0,1184 814,9152 0,0000 0,1184

pH (L) -3,5747 0,2366 -15,1070 0,0000 0,1183

Lodo pH (Q) -2,4819 0,2307 -10,7549 0,0000 0,1154
Funcionalizado Temp (L) 1,3456 0,2340 5,7680 0,0000 0,1170
Temp (Q) 0,5780 0,2116 2,7320 0,0082 0,1058

pH x Temp -0,4823 0,3556 -1,3562 0,1801 0,1778

Legenda: (L) — Linear; (Q) — Quadrético; Erro padrdo do efeito; Erro padrdao do coeficiente; T —t de
Student
Fonte: Autoria propria (2018)
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E possivel observar que na remoc&o do corante com lodo in natura, somente
os fatores pH linear (L), pH quadratico (Q) e a interacdo entre o pH e temperatura
(pH x Temperatura) exerceram efeitos significativos ao nivel de 5% de significancia
para remocao de corante, pois apresentaram p-valores menores que 0,05.

Com o lodo pirolisado, foram notados efeitos significativos para pH linear (L),
pH quadréatico (Q) e temperatura quadratica (Q), uma vez que apresentaram p-
valores inferiores a 0,05.

Para o lodo funcionalizado, todos os fatores, exceto a interacdo entre pH e
temperatura (pH x temperatura), exerceram efeitos significativos no processo de
remocé&o do corante.

Portanto, no caso do adsorvente lodo in natura, os fatores temperatura linear
e quadratica (L e Q), individualmente, ndo influenciaram direta e significativamente
na remocdo do corante. Para o lodo pirolisado, a temperatura quadratica (Q) e a
interacdo entre pH e temperatura (pH X temperatura) ndo apresentaram influéncia
significativa na remocédo do corante e para o lodo funcionalizado a interacdo pH e
temperatura (pH x temperatura) também néo foi significativa, pois os valores do p-
valor resultaram superiores ao nivel de confianga de 95%.

Os graficos de Pareto, nos quais estéo ilustradas as significancias dos fatores
na remocao de corante com os diferentes adsorventes, sao apresentados na Figura
27.

Figura 27 - Gréfico de Pareto pararemocéo de corante com (a) lodo in natura, (b) lodo
pirolisado e c) lodo funcionalizado

Eficiéncia de remocéo (%)

pHIQ) -21,7533

pH(L) 16,8978

pH(L)xTempeatura(L) -8, 74601
Temperatura(Q) 1)221728
Temperatura(L) -, 799493
p=,05

Estimativa do valor padrenizado (valor absoluto)

(a) Grafico de Pareto para o lodo in natura
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Eficiéncia de remoc&o (%)

pH(L) --15,04??
PH(Q) -3,57161
Temperatura(Q) 3,545573
Temperatura(L) 927642
pH(L)xTemperatura(L) 4382052
p=.05

Estimativa do valor padronizado (valor absoluto)

(b) Gréfico de Pareto para o lodo pirolisado

Eficiéncia de remocéo (%)

pHIL) -15,107
pH(Q) -10,7549
Temperatura(L) 5,767951
Temperatura(Q) 2,73196
pH(L)xTemperatura(L) -1,35624
p=,05

Estimativa do valor padronizado (valor absoluto)

(c) Grafico de Pareto para o lodo funcionalizado
Fonte: Autoria propria (2018)

Na Figura 27 é possivel visualizar os efeitos lineares, quadraticos e da
interacdo das variaveis estudadas. As significancias das varidveis da Tabela 17 sdo
corroboradas pelos graficos de Pareto nos quais também foram consideradas
significativas as variaveis com p-valor menor que 0,05. Todas as colunas horizontais
gue representam os efeitos sdo consideradas significativas, situadas a direita da
linha vermelha vertical p de 0,05.

Na Figura 27 (a) do lodo in natura foi observado que o pH quadratico e linear

foram as variaveis de maior influéncia no processo de adsorcdo do corante.



144

Entretanto, a interacdo entre o pH e a temperatura também apresentaram influéncias
significativas.

Para o lodo pirolisado (Figura 27 (b)), notou-se mesmo comportamento para o
lodo in natura em relagdo ao pH linear e quadratico. Neste caso, a temperatura
quadratica também apresentou influéncia significativa e a interacdo entre pH e
temperatura encontram-se situados anteriormente a linha vermelha vertical,
portanto, a interacéo foi considerada nao significativa.

Para o lodo funcionalizado (Figura 27 (c)), os valores de pH e de temperatura,
lineares e quadréticos tiveram influéncias significativas ao processo. O fator de
interacdo entre pH e temperatura resultou inferior ao nivel de 95% de confianca, e
portanto foi considerado nao significativo.

As andlises de variancia (ANOVA) para adsorcdo dos materiais adsorventes
sdo apresentadas na Tabela 18. Foram desconsiderados os fatores né&o
significativos nas aplicacoes da ANOVA (Tabela 19) para a posterior elaboracéo dos
modelos matematicos de regressdo para as variaveis respostas - eficiéncia de

remocao do corante.

Tabela 18 - Andlise de variancia (ANOVA) para adsorc¢éo do corante RR 120

Variavel Fonte de
resposta Material L SQ G QM Fea Fian Feal/Frab
(%) variag&o
Regressao 451644 3 1701,49 457,324 2,735 167,236
(modelo)
Y Residuo 267,878 72  3,72053
Total 5104,46 75
Regressao  so7076 3 324674 138399 2764 50,065
(modelo)
Eficiéncia LP
de Residuo 136,064 58 2,34592
remocéao
(%) Total 974,023 61
Regressao 13817 4 51,839 130,146 2,523 51,584
(modelo)
LF )
Residuo 24,297 61 0,3983
Total 207,358 65

Legenda: SQ — Soma quadratica; G — grau de liberdade; QM — Quadrado médio; F., — distribuicdo de
Fisher calculada; F,, — distribuicao de Fisher tabelada com 5% de probabilidade.
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Como a estatistica dos dados foi analisada a 5% de significancia, foi utilizada
a tabela unilateral da distribuicdo F de Fisher a 5%, cruzando os dados dos graus de
liberdade da regresséo e do residuo, individualmente, para cada adsorvente.

Na Tabela 18 é possivel verificar a significancia do modelo de regressao para
adsorcao, tendo em vista que os valores de F.; sdo maiores que os valores de Fp
(Fcar = 457,324 > Fiap = 2,735; Feg = 138,399 > Fiyp = 2,764; Feg = 130,146 > Fiyp =
2,523, respectivamente para LI, LP e LF).

A patrtir dos resultados obtidos com os efeitos estimados, foi possivel elaborar

0 modelo codificado (Tabela 20) da adsorcao do corante no LI, LP e LF.

Tabela 19 - Andlise de variancia para obtencdo dos modelos matematicos

Parédmetros Efeitos Erro Padréo? T p-valor
Média/Intercepto 13,8694 0,3107 44,6323 0,0000
pH (L) -5,1701 0,3051 -16,9439 0,0000
Lodo in natura pH (Q) 7,2973 0,3292 22,1678 0,0000
Temp (L) - - - -
Temp (Q) - - - -
pH x Temp -3,2394 0,3526 -9,1865 0,0000
Média/Intercepto 93,1966 0,5789 160,9874 0,0000
pH (L) -3,1514 0,2025 -15,5635 0,0000
Lodo Pirolisado pH (Q) -1,2396 0,3447 -3,5960 0,0007
Temp (L) - - - -
Temp (Q) 1,2589 0,3612 3,4856 0,0009
pH x Temp - - - -
Média/Intercepto 96,5340 0,1193 809,3656 0,0000
pH (L) -1,7994 0,1188 -15,1487 0,0000
Lodo pH (Q) -1,2199 0,1150 -10,5975 0,0000
Funcionalizado Temp (L) 0,5887 0,0989 5,9504 0,0000
Temp (Q) 0,3142 0,1049 2,9952 0,0039
pH x Temp - - - -

Fonte: Autoria propria (2018)

Para gerar os modelos de regressao, nao foram considerados os fatores nao

significativos (p-valor > 0,05). Portanto, a partir dos coeficientes obtidos na ANOVA e
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dos efeitos estimados, foi possivel gerar os modelos preditos e observar que o0s
modelos codificados foram expressos em equacdes de 22 ordem (Tabela 20).

Tabela 20 - Modelos matematicos e coeficientes de determinacao (R?) das variaveis respostas

Amostra Modelo de Regresséao R2 (%)
Lodo in natura 13,87 -5,17 pH + 7,30 pH2 - 3,24 (pH X T) 94
Lodo pirolisado 93,20 - 3,15 pH - 1,24 pH2 + 1,26 T2 86
Lodo funcionalizado 96,53 -1,80 pH-1,22 pH2+ 0,59 T + 0,31 T2 88

Fonte: Autoria prépria (2018)

Os valores dos coeficientes de correlacdo (R?) dos modelos estatisticos foram
de 0,94 para o modelo utilizando lodo in natura, 0,86 para o modelo com lodo
pirolisado e 0,88 para o lodo funcionalizado, indicando que 94%, 86% e 88% das
variacdes nas eficiéncias de remocdo do corante com lodo in natura, lodo pirolisado
e lodo funcionalizado, respectivamente, sao explicadas pelos modelos matematicos
apresentados.

Para verificar e corroborar a validade dos modelos de regressdo foram
realizadas verificacbes da distribuicdo dos residuos em funcdo dos numeros de
ensaios e a probabilidade normal em funcéo das variaveis respostas (Figura 28 (a),
(b) e (c)).

Na Figura 28 é apresentada a distribuicdo aleatoria dos residuos em razdo do
namero de ensaios para remocao de corante, indicando que os erros sdo igualmente
distribuidos e independentes nos ensaios com lodo de esgoto in natura, pirolisado e
funcionalizado.

Nos graficos de normalidade dos dados (Figura 28) sdo observados ajustes
adequados na probabilidade normal dos residuos. Isto pode ser justificado pelo fato
dos valores se apresentarem proximos das retas para todos o0s materiais
adsorventes em estudo. Desta maneira, as exigéncias estatisticas dos modelos de

regressao foram atendidas.



147

Figura 28 - Distribuicdo dos residuos em funcédo dos nimeros de ensaios e a probabilidade
normal dos residuos em funcédo das variaveis respostas para remocao de corante com a) lodo
in natura, b) lodo pirolisado e c) lodo funcionalizado
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Para as variaveis respostas, foram construidas superficies de resposta e
curvas de nivel geradas com base nos modelos de regressdo anteriormente

apresentados (Figura 29).
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Figura 29 - Curvas de nivel e Superficies de resposta para as eficiéncias de remocéao de

corante com: (a) lodo in natura, (b) lodo pirolisado e c) lodo funcionalizado
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Fonte: Autoria prépria (2018)
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E possivel observar a combinacdo 6tima (pH x temperatura) para cada
variavel resposta dos materiais analisados e verificar regido 6tima para as
eficiéncias de remocéo do corante.

Os pontos situados nas areas vermelhas escuras representam melhores
resultados na remocao do corante (superior a 36% para lodo in natura, a 95% para o
lodo pirolisado e a 97% para o lodo funcionalizado) e os pontos localizados nas
areas amarelas ou verdes possuem resultados menos satisfatorios (11 a 25% para
lodo in natura, 87 a 93% para lodo pirolisado e 92 a 95% para o lodo funcionalizado).

E possivel perceber que as maiores eficiéncias de remoc&o foram obtidas a
partir do pH de 3,5 a aproximadamente 4,7 e temperaturas de 45 °C a 60 °C
utilizando lodo de esgoto in natura como adsorvente. As menores eficiéncias foram
notadas na faixa de pH de 7,5 a 10,3 e temperatura de 50,3 °C a 60 °C.

Em relagédo a remocgao do corante com lodo pirolisado, as maiores eficiéncias
foram observadas nas faixas de pH de 3,5 a 7,0 e temperatura de 30 °C a 34,4 °C e
55,6 °C a 60 °C. As menores eficiéncias de remocédo foram verificadas na faixa de
pH de 9,5a 11,5.

Em relagdo a remocdo de corante com lodo funcionalizado, as maiores
eficiéncias de remocéo foram obtidas na faixa de pH de 3,5 a 7,5 com temperaturas
superiores a 50 °C. Por outro lado, as menores eficiéncias foram observadas na

faixa de pH de 9,5 a 11, 5 para todas as temperaturas analisadas.

5.3.2.2 Validacdo dos modelos de regressao

A validacdo dos modelos foi realizada com a condicdo 6tima verificada no
ensaio de desejabilidade, no qual os valores das eficiéncias de remocgdo sao
correlacionados para obter a condicdo 6tima do par pH - temperatura dentre os
ensaios cinéticos. Com esta correlacdo, os valores sao analisados de forma coletiva
(agrupado), de uma Unica vez.

Na Figura 30, Figura 31 e Figura 32 sao apresentados o0s ensaios de
desejabilidade e os valores codificados do pH e temperatura para os adsorventes in

natura, pirolisado e funcionalizado, respectivamente.
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Figura 30 - Desejabilidade do planejamento estatistico do lodo in natura para obtencéo da
condicédo 6tima da adsorcéo
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Obs.: Todos os dados dos gréaficos acima estao codificados.

Figura 31 - Desejabilidade do planejamento estatistico do lodo pirolisado para obtencéo da
condicdo 6tima da adsorc¢éo

Cinética para valores previstos e Desejabilidade
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Obs.: Todos os dados dos gréficos acima estao codificados.
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Figura 32 - Desejabilidade do planejamento estatistico do lodo funcionalizado para obtencao
da condicéo 6tima da adsorcéao
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Obs.: Todos os dados dos gréaficos acima estao codificados.

Na Figura 30, Figura 31 e Figura 32 € possivel observar um conjunto de
linhas verdes, azuis e vermelhas. As linhas com pontos verdes indicam o conjunto
de dados analisados, ou seja, os valores de eficiéncias analisados conjuntamente; a
linha azul indica o ponto 6timo de cada variavel e a linha vermelha tracejada
representa o ponto de melhor desempenho para as variaveis, considerada a
condicao 6tima.

Desta maneira, a condicdo Otima verificada para o lodo in natura foi obtida
nos valores codificados de pH -1,414 e temperatura 1,1904, ou seja, pH de 3,5 e
temperatura de 57,6 °C. Para o lodo pirolisado, a condicdo 6tima foi de pH -1,414 e
temperatura 1,414, ou seja, pH de 3,5 e temperatura de 60 °C. A condi¢do 6tima
para o lodo funcionalizado foi de pH codificado em -0,7378 e temperatura de 1,414,
ou seja, valores descodificados de pH 5,4 e temperatura de 60 °C.

As condigbes oOtimas obtidas foram analisadas experimentalmente em
laboratorio, para comparacado dos valores experimentais com os valores preditos

calculados com base nos modelos estatisticos.
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Na Tabela 21 sao apresentados os valores preditos calculados a partir dos

modelos, assim como a condi¢do 6tima obtida pela andlise de desejabilidade.

Tabela 21 - Valores preditos e calculados nos modelos de regressao

Eficiéncia de remocéo

Variaveis Variaveis
o o Respostas calculadas no modelo (%)
codificadas descodificadas
[Valor experimental encontrado %]
pH T (°C) pH T (°C) LI LP LF
1 -1 -1 4,7 35 22,93 [18,92] 93,85[91,99] 93,84 [96,92]
2 +1 -1 10,3 35 19,07 [10,31] 87,55 [88,75] 90,24 [92,42]
3 -1 +1 4,7 55 29,41 [23,31] 93,85 [93,46] 95,02 [96,89]
4 +1 +1 10,3 55 12,59 [2,92] 87,55 [91,69] 91,42 [92,00]
5 -1,414 0 3,5 45 35,61 [28,83] 95,17 [91,30] 93,64 [96,32]
6 +1,414 0 11,5 45 20,99 [10,42] 86,27 [74,66] 88,55 [96,48]
7 0 -1,414 75 30 13,70 [10,41] 90,68 [83,37] 93,33 [96,59]
8 0 +1,414 7,5 60 13,70 [7,43] 90,68 [86,26] 94,99 [97,78]
9 0 0 7,5 45 13,70 [8,40] 93,20 [86,78] 93,53 [96,62]
10 0 0 7,5 45 13,70 [8,85] 93,20 [85,49] 93,53 [96,57]
11 0 0 7,5 45 13,70 [8,61] 93,20 [85,69] 93,53 [96,49]
12* -1,414  1,1904 3,5 57,6 41,06 [37,07] - -
13**  -1,414 1,414 3,5 60 - 97,69 [94,01] -
14*+*  -0,7378 1,414 54 60 - - 98,64 [94,46]

Legenda: *Condicdo oOtima obtida pela desejabilidade para lodo in natura; **Condigdo 6tima
encontrada pela desejabilidade para lodo pirolisado;***Condicdo 6tima encontrada pela
desejabilidade para o lodo funcionalizado; [Valor experimental encontrado em laboratério (%),
anteriormente apresentado na Tabela 14].

Fonte: Autoria propria (2018)

Os valores mais préximos preditos pelos modelos em relacdo aos
experimentais para a variavel resposta - eficiéncia de remoc¢éo do corante com lodo
in natura, o que pode ser justificado pelo maior valor do R2 deste modelo (Tabela
20), ou seja, quanto maior o valor de R?, deseja-se que mais préximo o modelo
estara dos dados experimentais.

Assim como foram realizadas para as condigbes Otimas, quaisquer outros
valores pertencentes a faixa de pH de 3,5 a 11,5 e temperatura de 30 °C a 60 °C
podem ser calculados pelos modelos, e ndo somente os testados neste trabalho.

Os ensaios 12, 13 e 14 apresentados na Tabela 21 representaram a condicao
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Otima encontrada pela desejabilidade para o lodo in natura, pirolisado e
funcionalizado, respectivamente. Nestes ensaios os valores preditos calculados
pelos modelos foram de 41,06% para lodo in natura, 97,69% para lodo pirolisado e
98,64% para lodo funcionalizado, e os valores experimentais foram de 37,07%,
94,01% e 94,46%, respectivamente.

Os resultados obtidos indicaram validagédo do modelo e possibilitaram utilizar
o DCCR para estimar a realizacdo de condicbes experimentais, ajustar as
superficies de respostas com termos quadraticos, otimizar mais de uma resposta ao
mesmo tempo, além de estabelecer as condi¢cdes desejadas.

Portanto, concluiu-se na analise estatistica e de desejabilidade, que as
remocdes de corante apresentam-se otimizadas nas condi¢cdes especificas obtidas
para cada material.

A partir disso, 0s ensaios de isoterma e termodinamica foram realizados com
base nos resultados de desejabiliade para cada adsorvente, ou seja, para o lodo in
natura com pH 3,5 e temperatura 57,6 °C, para o lodo pirolisado com pH 3,5 e

temperatura de 60 °C e para o funcionalizado, pH 5,4 e temperatura de 60 °C.

5.3.3 Investigacao da Capacidade Adsortiva - Isotermas de Adsorgao

As isotermas de adsorcdo representam o equilibrio entre a quantidade
adsorvida de corante no adsorvente in natura, pirolisado e funcionalizado a
temperatura de 57,6 °C, 60° C e 60 °C, respectivamente para os adsorventes e
tempo de contato de 180 minutos (tempo de equilibrio obtido pelos ensaios
cinéticos).

Na Figura 33 séo ilustradas as isotermas de adsorcéo do corante com LI, LP

e LF, nas condicdes de pH e temperatura mencionadas posteriormente.
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Figura 33 - Isoterma de adsorcao relacionando quantidade adsorvida versus concentracéo
para: () lodo in natura; (e) lodo pirolisado e (m) lodo funcionalizado com HNO;
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Fonte: Autoria propria (2018)

Na Figura 33 é possivel notar a maior remo¢do do corante no lodo
funcionalizado por meio da curva de equilibrio referente em relagcdo as demais
isotermas.

Segundo Giles et al. (1960) quanto mais sitios ativos do adsorvente forem
preenchidos, mais dificil serd para a molécula do corante ocupar um sitio vazio
disponivel, ou seja, ha saturacéo dos sitios e, com isso, obtém-se o equilibrio.

Os ensaios de isotermas foram realizados em triplicata nas condi¢cdes de pH e
temperatura estabelecidas pelo ensaio de desejabilidade cinética, individualmente
para cada material. As curvas que representam o0s ajustes obtidos por meio dos
modelos propostos por Langmuir e Freundlich sdo apresentadas na Figura 34.

As curvas representam a média dos trés ensaios para cada adsorvente.
Detalhes das isotermas individuais, podem ser melhores verificadas separadamente
no Apéndice C, Figura 44, 45 e 46 para o lodo in natura, pirolisado e funcionalizado,

respectivamente.
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Figura 34 - Isotermas de adsorcéo do corante no a) lodo in natura, b) lodo pirolisado e ¢) lodo
funcionalizado
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As isotermas obtidas para a amostra do lodo in natura foram classificadas
como isotermas do tipo S e subgrupo 4 de acordo com a classificacdo de Giles et al.
(1960), ou seja, com caracteristicas de sistema com baixa afinidade entre
adsorvente e adsorvato, individualizando um tipo de adsor¢cdo chamada de
cooperativa.

Esta isoterma apresenta curvatura convexa a abcissa e estabelece que a
adsorcdo € reduzida no processo inicial e o aumento é de forma gradual e

proporcional ao nimero de moléculas adsorvidas (GILES et al., 1960).
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Para o lodo pirolisado, as isotermas obtidas foram classificadas como
isotermas do tipo L e subgrupo 2, com caracteristicas representadas por isotermas
cOncavas ao eixo x e ndo lineares. Neste tipo de classificacdo, ha afinidade entre o
adsorvente e adsorvato.

De acordo com Giles et al. (1960), a isoterma tipo L indica formag&o de uma
monocamada saturada de moléculas do soluto sobre a superficie do adsorvente
onde a afinidade da adsorcdo aumenta com o aumento da concentracdo do
adsorvato até a saturacdo do adsorvente. Posteriormente, estas isotermas
apresentam uma inclinacdo praticamente constante, com pequenas alteracdes, e
gue ndo aumentam com a concentracdo de soluto na solugdo, o que indica alta
afinidade entre adsorvente e adsorvato.

Em conformidade a esta afirmacado, foi notado que a adsorcdo ocorreu de
maneira constante, sem curvatura acentuada no inicio do processo adsortivo e
estabelecimento do equilibrio de maneira constante. Além disso, as isotermas do
tipo L, geralmente estdo associadas a formacdo de monocamadas, sendo
comumente associadas a reacdes de quimissorcao (GILES et al., 1960).

As isotermas obtidas para as amostras do lodo funcionalizado foram
classificadas como isotermas do tipo L e subgrupo 2, com caracteristicas
apresentando afinidade entre o adsorvente e adsorvato.

A curva representativa da isoterma do lodo funcionalizado € similar a curva da
isoterma obtida para o lodo pirolisado, apesar de diferirem em quantidade adsorvida,
uma vez que o lodo funcionalizado apresenta maior quantidade adsorvida e menor
concentracdo final para o mesmo tempo de equilibrio reportado para todos os
adsorventes.

A isoterma de tipo L associa-se a formacdo de monocamadas, conforme
mencionado para a classificacdo do lodo pirolisado e, esta associada também a
reacoes de quimissorcao.

Os resultados experimentais obtidos com as amostras do lodo in natura,
pirolisado e funcionalizado foram ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich.

Os valores dos parametros capacidade maxima de adsorcdo (Qmax) €
constante de Langmuir (k.) e os valores da constante de Freundlich (ki) e constante

n (a partir de entdo, é calculado 1/n) sdo apresentados na Tabela 22.
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Tabela 22 - Pardmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich no lodo in natura (LI),
pirolisado (LP) e funcionalizado (LF)

Temp. Langmuir
Amostras | PR | ¢C) | qua(mgg?) k (L mg?) R? X2
LI 3,5 57,6 6,46 (0,29) 0,0026 (2,86x10™) 0,99333 0,02037
LP 3,5 60 14,69 (0,47) 0,0434 (0,0103) 0,96299 1,17389
LF 54 60 46,81 (2,01) 0,0229 (0,0047) 0,97470 7,87792
Freundlich
ke (L mg™) 1/n R? X2
LI 3,5 57,6 1,11 (0,03) 0,5511 (0,1602) 0,96978 0,09225
LP 3,5 60 2,56 (0,52) 0,2751 (0,4440) 0,93025 2,21221
LF 54 60 4,78 (0,97) 0,3722 (0,2636) 0,95595 13,72652

* Legenda: Valores entre parénteses indicam o desvio padrdo das amostras.

Foi verificada adsorcdo do corante no lodo in natura de 4,55 mg g em pH
3,5, 15,39 mg g™ para o lodo pirolisado em pH 3,5 e de 45,38 mg g* com lodo
funcionalizado em pH 5,4. Estes valores foram proximos aos valores de gmax obtidos
pelo ajuste de Langmuir.

Na Figura 34 e e na Tabela 22, é possivel observar aumento consideravel na
capacidade maxima da quantidade adsorvida (gmax) N0s adsorventes de acordo com
0 modelo de Langmuir. Para o lodo in natura a gmax obtida foi de aproximadamente
6,46 mgg’, aumentando para 14,69 mgg' ao analisar o lodo pirolisado e
46,81 mg g™* reportado pelo estudo com lodo funcionalizado.

Com relacdo ao gmax, € possivel observar que a adsorgéo do corante RR 120
foi mais eficiente para o adsorvente funcionalizado, apesar da adsorcao ter ocorrido
de maneira satisfatéria também para o lodo pirolisado, com relacdo a quantidade
adsorvida.

Entretanto, apesar do maior coeficiente de correlacdo (R? = 0,99333) obtido
para o lodo in natura, este apresentou menor gmax (6,46 mg g*) em relacéo ao lodo
funcionalizado que apresentou maior quantidade adsorvida (gmax) €m comparagao
aos outros adsorventes.

Com isso, foi possivel constatar que o0s adsorventes apresentaram
favorecimento ao processo adsortivo para o ajuste ao modelo de isoterma de
Langmuir, com maiores valores de coeficiente de correlacdo (R? de 0,99333,
0,96299, 0,9747 para o LI, LP e LF, respectivamente), apesar do ajuste de
Freundlich também ter apresentado valores significativos para este coeficiente. Além
disto, este modelo apresentou maior velocidade de adsorcdo em pH acido, sendo

corroborado principalmente pelos resultados do lodo funcionalizado.
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E importante destacar que o valor de K (constante de energia de afinidade)
no modelo de Langmuir indica a afinidade entre o adsorvente e adsorvato e,
também, se o processo é favoravel.

De acordo com Davila (2016), o valor de K. depende da massa molar do
adsorvato envolvido no processo de adsorcao, tempo e temperatura do sistema,
bem como do numero de espacgos elementares por m2 da superficie. Portanto,
guanto maior o valor de K_ maior a forca de interacdo na adsorcdo. Neste trabalho
os valores da constante K_ para adsorcdo do corante RR 120 obtidos foram de
0,0026 L mg™ para LI, 0,0434 L mg™ para LP e 0,0229 L mg™ para LF, ou seja,
menores que 1L mg’! como pode ser observado na Tabela 22, indicando boa
afinidade e alta afinidade de adsorcao. Apesar do valor de K, diminuir ao comparar o
LP e LF, o contrario ocorre com o LI e LP, ou seja, com o aumento do K, ao
comparar o LI e LP, ocorreu aumento na capacidade de adsorcéo.

O modelo de isoterma de Langmuir estid associado a formacdo de
monocamada, caracteristica de sistemas que apresentam a quimissor¢do como
processo principal, que controla o processo de adsor¢cao (RUTHVEN, 1984).

No entanto, foi possivel verificar a contribuicdo da fisissorcdo no processo
adsortivo nos adsorventes estudados, tendo em vista que o ajuste de Freundlich
também apresentou coeficiente de correlacdo proximo de 1, apesar da relagdo 1/n
poder indicar reduzida afinidade entre adsorvato e adsorvente no sistema. O lodo in
natura foi o material que apresentou maior proximidade ao ajuste de Freundlich,
justificado pelo maior valor de R2 e relacdo 1/n mais préoxima de 1, dentre os demais
adsorventes (0,55).

Entretanto, o expoente n fornece indicacdo se a isoterma é favoravel ou
desfavoravel, sendo que valores de n no intervalo de 1 a 10 representam condi¢cfes
de adsorcédo favoravel (MEZZARI, 2002). Os adsorventes estudados apresentaram
valores de n no intervalo de 1 a 10, o que caracterizou processo de adsorcéo
favoravel.

Como era de se esperar, o corante RR 120 teve adsor¢ao consideravelmente
reduzida, em funcédo do tamanho de sua molécula.

A partir dos resultados obtidos por meio do ajuste isotérmico pelo modelo de
Langmuir, € possivel determinar a quantidade maxima adsorvida por grama de

adsorvente para cada material estudado. Com os resultados obtidos foi possivel
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verificar que cada grama de lodo in natura, pirolisado e funcionalizado sao capazes
de adsorver 6,46 mg, 15 mg e de 46,8 mg do corante, respectivamente.

Pela analise dos dados referentes ao qui-quadrado (X2), apresentados nha
Tabela 22, é possivel afirmar que para o LI e LP os dados ndo sao significativos
entre eles, ou seja, o resultado de X2 para ambos os materiais forneceram que nao
existiram diferencas significativas entre os dados no equilibrio da adsor¢do de
corante. Entretanto, ao verificar a relacdo deste parametro para o LF, foi constatado
gue este adsorvente apresentou maior significancia, ou seja, é possivel que os
dados tenham apresentado diferencas significativas entre eles..

O elevado valor do X2 referente ao lodo funcionalizado pode ser justificado
pela rapidez com que o corante foi adsorvido em um curto periodo de tempo,
divergindo, portanto, dos valores de quantidade maxima adsorvida e concentracao
final, visto que para este caso, ambos os valores diferenciaram significativamente
dos demais adsorventes estudados.

Sonai et al. (2016) verificaram que o modelo de Langmuir também se ajustou
melhor ao processo de adsorcdo do corante Reactive Red 2 em lodo biologico de
indUstria téxtil, com gmax de 159,3 mg g™ em pH 2,0 e 25 °C.

Dehghani et al. (2017) avaliaram a adsor¢do do corante RR 120 em zedlita
natural e obtiveram ajustes de equilibrio satisfatorios para o modelo de Langmuir em
pH 5,0, concentracdo inicial de corante de 43,75mgL™? e tempo de contato de
aproximadamente 139 minutos. Os autores reportaram qmax de 19,6 mg g* e R2 de
0,994, apesar de outros modelos de isoterma verificados no trabalho também
apresentarem R2 expressivos (Isoterma de Jovanovic R2 0,994; Isoterma de Sips R?
0,999) e representarem adequadamente o processo, para o estudo de Dehghani, em
especifico.

Murabak et al. (2016) obtiveram melhor ajuste dos resultados da adsor¢cao do
corante RR 120 em esferas de quitosana pelo modelo de Langmuir em pH 5,22,
concentracao inicial da solucdo de corante de 100 mg L™ e tempo de contato de
180 minutos. Os dados reportaram gmax de 114,9, 123,5 e 129,9 mg g™ para 30 °C,
40 °C e 50 °C e Rz de 0,9989, 0,9955 e 0,9941, respectivamente.
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5.3.4 Termodinamica de adsorcéo do corante RR 120

O equilibrio termodinamico das reacfes de adsorcdo do corante RR 120 no
LI, LP e LF é apresentado na Figura 35. Os ensaios termodinamicos de todos os
materiais adsorventes foram realizados em pH é&cido de acordo com o melhor pH
obtido no ensaio de desejabilidade, uma vez que a quantidade adsorvida foi maior
para os trés adsorventes nesta condicao.

De acordo com a analise do coeficiente de correlacdo (R?) e a quantidade
maxima adsorvida (gmax), obtidos por meio da equacédo linear da curva de In(K)
versus 1/T, foi possivel verificar o melhor ajuste termodinamico.

Na Figura 35 é possivel observar que a maior quantidade adsorvida esta
relacionada ao aumento da temperatura para 0s adsorventes nas temperaturas
analisadas.

Desta forma a capacidade de adsorcdo do LI, LP e LF em diferentes
temperaturas e pH 3,5, 3,5 e 5,4, respectivamente, foi de 55 °C > 45 °C > 25 °C.

De modo geral, a adsor¢cdo aumenta com o aumento da temperatura, porque
temperaturas mais altas promovem maior velocidade das moléculas do adsorvato
(ROSA, 2009). Este fato foi verificado para os trés adsorventes em estudo, uma vez
que o LI, LP e LF, apresentaram aumento da capacidade adsortiva.

Nas Figuras 36, 37 e 38 e Tabela 23 sdo apresentados os resultados obtidos
nos ajustes termodinamicos das isotermas de Langmuir para a adsorcao do corante
RR 120 em LI, LP e LF.
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Figura 35 - Termodinamica de adsorc¢édo do corante RR 120 no lodo a) in natura, b) pirolisado e
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Fonte: Autoria propria (2018)

Na adsorcdo com lodo in natura (Figura 36), foi possivel constatar melhor
ajuste pelo modelo de Langmuir a temperatura de 55 °C com capacidade maxima de
quantidade adsorvida (qms) de 22,04 mg g™t e coeficiente de correlacdo (R?) de
0,98746, corroborando a quantidade adsorvida apresentada na Figura 35(a). Este
fato pode ser atribuido a natureza quimica do processo de adsorcdo, conforme
notado anteriormente nos ensaios de equilibrio.

Com relacdo ao parametro X2, analisando a um nivel de 5% de significancia e
12 graus de liberdade, dentre as temperaturas analisadas foi possivel constatar que
nas temperaturas de 25°C e 45°C os dados ndo apresentaram variacao

significativa dentre eles. Entretanto, a 55° C, para este parametro analisado,
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individualmente, os dados analisados constataram maior significancia entre as
outras temperaturas, visto que o valor de X2 estd mais préximo ao valor tabelado.

Graficamente a adsor¢éo no lodo pirolisado foi melhor representada a 55 °C e
de acordo com a Tabela 23, esta mesma temperatura foi considerada satisfatoria
para a reacgdo, pois apresenta menor velocidade (K.), maior coeficiente de
correlacdo, maior quantidade adsorvida (Qmax) € X? desconsiderando a existéncia de
dados com diferencas significativas entre as temperaturas de 45°C e 55°C
analisadas na adsor¢cdo do corante RR 120 no lodo pirolisado. Neste caso, o
pardmetro X2 apresesentou maior significAncia a temperatura de 25 °C, dentre as
trés temperaturas, apesar de todas distanciarem do valor tabelado verificado.

Em relacéo ao lodo funcionalizado, embora na Figura 35(c) a temperatura de
55 °C tenha sido considerada com maior capacidade de adsorcéo, a temperatura de
25 °C também foi satisfatéria ao ser observado o melhor R2? obtido para este
adsorvente. As velocidades de reacdo mantiveram-se similares, assim como 0s
valores de R2 para todas as temperaturas (Tabela 23).

Neste caso, o0 valor X2 apresentou-se significativo em altas temperaturas,
ainda que na temperatura de 55 °C ocorreu maior significancia com relagdo a X2,

visto que o valor obtido foi proximo ao valor tabelado.

Tabela 23 - Parémetros das isotermas de Langmuir no lodo in natura, pirolisado e
funcionalizado com HNO; para as temperaturas de 25, 45 e 55 °C

Amostras Temp. Langmuir
(°C) Omax (Mg g k(L mg™) R? Xz
25 10,58 (0,72) 0,0027 (4,38x10™%) 0,98554 0,12188
LI 45 10,62 (1,12) 0,0021 (4,99x10™%) 0,97345 2,1900
55 22,04 (4,66) 5,70x10™ (1,66x10™) 0,98746 0,09328
Temp. Langmuir
W) Omax (Mg g™) k(L mg™) R? X2
25 19,79 (0,98) 0,0079 (0,0015) 0,97571 1,03061
LP 45 18,44 (0,50) 0,0178 (0,0026) 0,98503 0,68609
55 21,31 (0,70) 0,0111 (0,0016) 0,98591 0,77457
Temp. Langmuir
(°C) Omax (Mg g™) k. (L mg™) R? X2
25 31,17 (1,23) 0,0153 (0,0028) 0,97954 2,61861
LF 45 33,64 (1,62) 0,0152 (0,0034) 0,97131 4,25707
55 35,86 (1,29) 0,0304 (0,0062) 0,97422 5,1207

Legenda: *Valores entre parénteses correspondem ao desvio padréo das amostras.
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Figura 36 - Termodinamica de adsorc¢cédo do corante RR 120 no lodo in natura ajustado pelo
modelo de Langmuir
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Figura 37 - Termodinamica de adsor¢do do corante RR 120 no lodo pirolisado ajustado pelo
modelo de Langmuir
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Figura 38 - Termodinamica de adsorcé&o do corante RR 120 no lodo funcionalizado ajustado
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As caracteristicas de adsor¢cdo do corante RR 120 no LI, LP e LF foram
expressas a partir das constantes de equilibrio da isoterma de Langmuir (K.) pelos
parametros da termodinamica, como, por exemplo, a variacdo de energia livre de
Gibbs (AG®), variacdo da entalpia (AH®), variacao da entropia (AS°) e a energia de
ativagao.

Estes parametros podem ser calculados usando um coeficiente de equilibrio
termodinamico obtido com diferentes temperaturas e concentracfes e a avaliacéo
desses parametros da um discernimento dos possiveis mecanismos de adsorcao
(CRINI; BADOT, 2008).

Na Tabela 24 s&o apresentados os parametros termodinamicos estimados
pelas equacdes de Van’t Hoff.

Tabela 24 - Pardmetros termodindmicos da adsorgéo do corante RR 120 pelos adsorventes LI,

LPelLF
] ] AG° (kJ mol™)
o 1 Py 1 2
Amostra AH° (kJ mol™) AS° (J mol™) R 55 °C 25 °C S5 oC
LI 1,7283 45,9781 0,9594 -11,9726 -12,8852 -13,3415
LP 4,7326 46,5692 0,9877 -9,15195 -10,0833 -10,549
LF 8,0160 51,0571 0,9875 -7,20665 -8,22779 -8,73836

Os valores obtidos para os parametros resultaram similares para 0s
adsorventes analisados, uma vez que os valores de AG° foram negativos e proximos
sob as mesmas condicdes de pH acido.

Os valores negativos para a energia livre de Gibbs (AG°®) indicaram que o
processo de adsorcdo deste corante com o0s adsorventes nas temperaturas
analisadas ocorreu de forma espontanea e que esta espontainedade aumentou em
funcdo do aumento da temperatura.

Os valores positivos para entalpia (AH°®) indicam que a adsorgdo nestes
adsorventes apresentaram natureza endotérmica (BACCAR et al., 2010; SUN et al.,
2015), afirmagédo corroborada pelo aumento do gmax €m funcdo do aumento da
temperatura de acordo com o modelo de isoterma de Langmuir. Aléem disso, a
variacdo da entalpia padrdo é menor do que o valor de 40 kJ mol™, indicando que a

adsorgdo é natureza fisica. Verificou-se que os valores de AH° nos sistemas

avaliados neste estudo foram inferiores a 40 kJ mol™. No entanto, acredita-se que a
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adsorcdo ndo é meramente fisica e sim, que haja contribuicdo também da
quimissorcao.

Os valores positivos para a variagcdo de entropia (AS°) sugerem que existe
afinidade entre o corante e os adsorventes, conforme indicado por Malekbala et al.
(2015). Valores positivos de AS° significam aumento da aleatoriedade na interface
sélido/solucdo durante a adsorcdo do corante. Isto foi observado neste trabalho, em
que o valor positivo de AS® obtido (16,05 J mol™ K™*) indica aumento na desordem e
aletoriedade da interface sélido-liquido durante o processo de adsorcéao.

Silva et al. (2016) avaliaram a capacidade adsortiva de lodo de esgoto de
lavanderia industrial ativado termicamente na remocéo de corante reativo azul. Os
autores notaram que o aumento da temperatura elevou a capacidade adsortiva do
material. Além disso, os autores concluiram que a reac¢do de adsorcdo do corante
estudado no adsorvente ativado termicamente ocorreu de maneira espontanea e
endotérmica, uma vez que obtiveram valor negativo de AG®° para as temperaturas de
35,45 e 55 °C (-0,35, -0,53 e -0,78 kJ mol™) e valor positivo de AH® (4,52 kJ mol™).

Mubarak et al. (2016) observaram que a adsorcdo do corante RR 120 na
quitosana ocorreu de forma espontanea e endotérmica, com AG® de -9,39 kJ mol™
para T de 30 °C, -11,15 kJ mol™ para 40 °C, -12,59 kJ mol™* para 50 °C e AH° de
51,68 kJ mol™*. O valor positivo da variagdo de entalpia, superior a 40 kJ mol™
confirma que a adsorcao ocorre pelo mecanismo de quimissorcao envolvendo fortes
forcas de atracdes. Além disto, os autores observaram crescente capacidade
adsortiva com aumento das temperaturas investigadas.

Demarchi et al. (2016) constataram que a adsor¢cdo do corante RR 120
ocorreu de forma espontanea no nanoadsorvente de quitosana, corroborando a
viabilidade da adsor¢cédo. Os valores obtidos pelos autores de AG®° negativos (-2,39,
-2,90, -4,39 e -6,99 kJ mol™) em 25, 35, 45 e 55 °C, respectivamente, confirmaram a
espontaneidade do processo e que o0 sistema nao gera energia de qualquer fonte
externa. Além disso, Demarchi et al. (2016) mencionaram que a diminuicdo do valor
negativo de AG° com aumento de temperatura, sugere que a adsor¢cao € mais
favoravel em temperaturas mais elevadas. Esta ocorréncia pode ser observada
também neste trabalho (ver Tabela 24). Os autores também constararam que o valor
positivo AS°® de 18,11 J mol™* K™ indica aumento do grau de liberdade do sistema,
sugerindo aleatoriedade na interface solido/liquido e que o valor de AH° de

5,16 kJ mol™ indica que a adsorcdo do RR 120 no adsorvente em estudo é um
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processo que segue o mecanismo de fisissor¢cdo, no qual a reacdo de adsorgdo é

endotérmica, o que consiste com o efeito das temperaturas.

5.4 CONSIDERACOES FINAIS

Nesta secdo € apresentado um balanco dos resultados em termos de
porcentagem de remocdo do corante RR 120, em solugdo aquosa, obtidos neste
trabalho, com o objetivo de destacar a potencial de aplicagdo do lodo de esgoto
sanitario tratado ou néo, térmica e quimicamente.

Para isso, foi considerada a aplicacdo das condi¢cdes estudadas em uma
hipotética planta piloto.

Considerando os resultados de remocdo percentual obtidos nos ensaios
cinéticos para os trés adsorventes, foi verificada remocao maxima de 28,83% para LI
em pH 3,5 e 45 °C, 93,46% para LP em pH 4,7 e 55 °C e 97,78% para LF em pH 7,5
e 60 °C, conforme apresentado na Tabela 16.

Segundo Davila (2016), em uma estacdo de tratamento de efluentes
industriais, independente do tipo de tratamento aplicado, busca-se alcancar valores
acima de 90% de remocdo. indices aproximados deste valor de remocdo, S&o
considerados satisfatorios em eficiéncia e, por esta razéo, tal referéncia e valor
(90%) foram hipoteticamente estabelecidos, neste trabalho, considerando um
tratamento em batelada.

As varidveis adotadas no processo hipotético de planta piloto foram as
mesmas dos ensaios em batelada, ou seja, tempo de contato de 480 minutos,
concentracdo de adsorvente de 10gL™' (0,2g de adsorvente em 20 mL de
adsorvato) e concentracao inicial de corante Vermelho Reativo 120 no efluente de
25mg L™

Entretanto, apesar de considerar o tempo de contato de 480 minutos,
conforme realizados nos ensaios cinéticos, € valido ressaltar que para os lodos
pirolisado e funcionalizado, a remog¢do de corante Vermelho Reativo 120 foi
constatada satisfatoriamente a partir dos minutos iniciais, obtendo remocdes
superiores a 90% a partir dos 60 a 90 minutos e 10 minutos para os adsorventes,

respectivamente. Ou seja, para estes casos em especifico, em até 90 a 120 minutos
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de operacdo, quantidades acima de 90% de remoc¢bes sdo plausiveis de serem
obtidas, n&o necessitando obrigatoriamente de 480 minutos para obtencédo de
resultados satisfatorios ao relacionar o processo em escala industrial.

Com as condicOes operacionais definidas, estima-se que seria possivel tratar
1000 L de solucdo aquosa contendo 25 mg L™ do corante RR 120 pela adsorgéo em
batelada, usando 10 kg de adsorvente pirolisado ou funcionalizado, com obtencao
de eficiéncia de remocao superior a 90% por batelada, conforme apresentado na
Figura 39.

Assim seriam necessérios 10 kg de adsorvente pirolisado e funcionalizado
para remover aproximadamente 93% e 97% do corante em 1000 L de efluente,
respectivamente, nas condicbes de pH e temperaturas ajustados para cada

adsorvente.

Figura 39 — Desenho proposto para tratamento de efluente contendo corante RR 120 com base
no melhor resultado cinético obtido em condi¢cdes de pH e temperatura para cada adsorvente
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Fonte: Autoria propria (2018)
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Como pode ser observada na Figura 39, a massa usada para adsorver o
corante é a mesma para cada adsorvente, o que difere € a porcentagem de
remocao, obtida pelos ensaios cinéticos adsortivos.

Entretanto, ao considerar economicamente, como parametro hipotético, as
condi¢cdes operacionais como pH neutro da solugéo e temperatura de 30 °C (menor
temperatura avaliada no estudo), sem necessidade de ajuste de pH e temperatura
como as demais condicbes avaliadas, tem-se a seguinte condicdo, conforme
exemplificado na Figura 40. Para o tratamento de 1000 L de efluente na
concentracdo inicial de 25 mg L™ s&o0 necessarios 10 kg do adsorvente LI, LP e LF
para remover aproximadamente 10%, 83% e 96% de corante, respectivamente.

Figura 40 - Desenho proposto para tratamento de efluente contendo corante RR 120 no
resultado experimental cinético obtido em pH in natura do corante a 30 °C
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em pH natural natura - 10,41% de
T ambiente remocao

25 g de 4,16 g de
corante/1000L 10 kg de - corante/1000L
de efluente adsorvente de efluente =

em pH natural pirolisado - 83,37% de
T ambiente remocao

25 gde 0,85 g de
corante/1000L HULEED corante/1000L
adsorvente
de efluente funcionalizado de efluente =
em pH natural 96,59% de

: HNO, .
T ambiente remogao

Fonte: Autoria propria (2018)
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Portanto, como pode ser observado na Figura 40, a massa utilizada para
adsorver o corante € a mesma para cada adsorvente, sendo que o que difere nos
casos analisados é a porcentagem de remocao obtida pelos ensaios cinéticos
adsortivos. Isto significa que independente da massa utilizada para adsorcéo, outros

fatores sdo dependentes para que os resultados também sejam satisfatorios.

5.5 ESTUDO DE VIABILIDADE ECONOMICA SIMPLIFICADO

Levando em consideracdo os gastos com equipamentos e procedimentos de
ativacdo térmica e quimica dos adsorventes estudados, optou-se por realizar um
estudo prévio simplificado de viabilidade para verificar qual o melhor custo beneficio
entre os trés adsorventes.

Para preparo e obtencdo de cada material adsorvente, foi estimado um custo
que ndo contemplou o custo da utlizagdo da mesa shaker (aquisicdo por
R$ 12.000,00) para qualquer um dos adsorventes. Assim, apenas custos relativos ao
preparo e ativagdes realizadas nos adsorventes foram contemplados, uma vez que
nao avaliou-se outros diversos custos como transporte do lodo, estruturas
operacionais, custos dos equipamentos e de mobilidades.

As variaveis de custos consideradas nesta analise foram baseadas nos
resultados dos ensaios cinéticos, sendo tempo de contato de 480 minutos, pH neutro
da solucdo do corante e temperatura de 30 °C (optando pela ndo necessidade de
investimentos em produtos quimicos para ajuste de pH e nem de alteracdo de
temperatura).

Assim, os valores selecionados para realizagdo dos calculos foram baseados
no ensaio 7 da cinética (de acordo com a Tabela 16), sendo pH de 7,5 e temperatura
de 30 °C.

Para obtenc&o do lodo in natura, foi necessaria apenas secagem em estufa,
por aproximadamente 24 horas. Para obtencdo do lodo pirolisado, inicialmente foi
necessaria a secagem em estufa, seguida por ativacdo térmica em forno mufla
durante duas horas. No lodo funcionalizado, foi realizada primeiramente a secagem
em estufa para remoc¢éo de umidade, em seguida ativacao térmica e posteriormente,

ativacao quimica com solucdo de HNO3 0,1 M. Apos a funcionalizagéo, o adsorvente
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foi levado novamente para secagem em estufa, e a partir de entdo, pronto para
utilizacéo nas analises.

De acordo com o fornecedor de energia do Estado, Companhia Paranaense
de Energia (COPEL), o valor do kW h™ de energia empregada para utilizacédo de
equipamento elétrico é de R$ 0,69 kW h™, tarifa vigente para o ano de 2017, na
modalidade B3 Industrial.

O consumo de energia elétrica pelo forno estufa € de aproximadamente
1kW h?' e pelo forno mufla é de aproximadamente 8 kw h™ para os modelos
utilizados neste trabalho.

O tempo de secagem em estufa para a etapa de pré-tratamento dos
adsorventes foi de aproximadamente 24 horas. A mufla foi utilizada para realizacao
do tratamento térmico, a temperatura de 200 °C por uma hora e a 500 °C durante
mais uma hora, totalizando duas horas.

No tratamento quimico foi utilizada solucdo de HNO3; 65% de pureza.
Primeiramente, foi preparada solu¢do de HNO3 a 0,1 M, e cada 50 mL desta solucéo
foram colocados em contato com 1 g do adsorvente a ser funcionalizado, ou seja, ha
razao de 50 mL de solucéo para cada grama de adsorvente.

Avaliando que 1L de HNOj3; € comercializado por aproximadamente R$
114,00 (dados da Cloroquimica (empresa de produtos quimicos comerciais e
laboratoriais, para o ano de 2017), calculou-se volume utilizado de 166 mL de HNO3
para funcionalizar 500 g do adsorvente.

Portanto, com as variaveis e parametros descritos anteriormente, e
considerando inicialmente o preparo de 500 g de cada material adsorvente, os

custos do investimento sdo apresentados na Tabela 25.

Tabela 25 - Custos estimados para a obtencdo de 500 g de adsorvente tratados térmico e
guimicamente

Amostra Estufa de Mufla (Tratamento Funcionalizacéo Estufa Total
secagem térmico) quimica (HNO,) (secagem) (R$)
24 h x 1 kW x
Ll R$0,69 kw h - | - 16,56
24hx1kWx 2hxR$0,69kwW h*
LP R$ 0,69 kW h™ x 8 KW h* 27,60
(R$ 16,56) (R$ 11,04)
24hx1kWx 2hxR$0,69kw h* 24 h x 1 kW x
LF R$ 0,69 kW h™ x 8 kW h™* 166 mL=R$ 18,92 R$0,69kwh™ 63,08
(R$ 16,56) (R$ 11,04) (R$ 16,56)

Fonte: Autoria propria (2018)
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Portanto, os custos para obter 500 g foi de R$ 16,56 para o lodo in natura,
R$ 27,60 para o lodo pirolisado e R$ 63,08 para o lodo funcionalizado.

O preparo do lodo in natura (sem qualquer ativacao) resultou em menor custo
de producdo. Entretanto, € necessario avaliar também o potencial de remocéo do
corante para analisar a melhor relacdo custo beneficio, englobando a remoc¢éo do
corante versus custo, para entédo, optar pelo melhor adsorvente.

Para os ensaios cinéticos realizados com pH 7,5 e 30 °C no tempo de
480 minutos foram obtidas remocdes de 10,41%, 83,37% e 96,59% para o LI, LF e
LP, respectivamente.

Com isso, relacionando os custos obtidos e porcentagens de remogdes para
cada adsorvente, concluiu-se que o lodo in natura apresentou 0,63% por R$ na
relacdo custo beneficio, o lodo pirolisado, 3,02% por R$ e o lodo funcionalizado
1,53% por R$. Ou seja, o melhor custo beneficio foi obtido para o lodo pirolisado,
apesar dos resultados cinéticos e isotérmicos constatarem melhores porcentagens
de remoc0des e quantidade maxima de adsor¢cdo com o lodo funcionalizado.

Portanto, corrobora-se que para cada real investido, dentre os valores
individuais apresentados, o lodo pirolisado apresentou a melhor relacdo custo
beneficio. O lodo in natura apresentou a menor relacdo custo beneficio, apesar de
apresentar menor investimento. O lodo funcionalizado, apesar de obter resultados
satisfatérios na remocdo do corante, também apresentou maior investimento, e
devido a este motivo, apresentou-se atras do LP na questéo custo e beneficio.

Desta forma, o lodo pirolisado foi considerado o melhor adsorvente obtido,
dentre os estudados, para remocao do corante RR 120, ao relacionar também o

custo de obtencdao do mesmo.
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6 CONCLUSOES

Com os resultados obtidos no decorrer do desenvolvimento deste trabalho, foi
possivel concluir que a partir da caracterizacao fisico-quimica dos adsorventes, as
amostras de lodo in natura, pirolisado e funcionalizado foram caracterizados com
propriedades mesoporosas, com contribuicdo de macroporos, apresentando teores
de umidade, material volatil, cinzas e valor de massa especifica real, que podem ter
contribuido para o processo de adsorcao.

Entretanto, os resultados indicaram maior concentracdo de matéria inorganica
nos adsorventes pirolisado e funcionalizado, em compara¢do ao lodo in natura,
ocasionada pela perda de umidade e material organico. Com isso, o lodo de esgoto
possui grande quantidade de matéria inorganica, representada pela maior
porcentagem de teor de cinzas.

Foi observado também que as amostras de lodo de esgoto LI, LP e LF
apresentaram pH 6,33, 8,19 e 3,41, respectivamente. Esta reducdo de pH do lodo
funcionalizado em comparacdo aos demais adsorventes pode ser decorrente do
tratamento quimico com HNOj; realizado na amostra. Os valores de pH, obtidos
foram de 7,52, 7,43 e 4,81, para estes adsorventes, respectivamente.

Os grupos funcionais por FTIR foram verificados no lodo in natura com
bandas de adsorcdo de caracteristica complexa, correspondentes ao estiramento
C-0,C=0,0-H,N-H, e C=N. O Método de Boehm corroborou os resultados
obtidos no FTIR, uma vez que a banda com maior representatividade foi a que
indicou presenca de grupos relacionados a carboxila.

A partir da analise de MEV, constatou-se que 0s materiais adsorventes
apresentaram superficie irregular com presenca de fendas em suas estruturas e
cavidades. A presenca de elementos quimicos nas amostras dos adsorventes foi
verificada por meio da anélise de DRX.

Com o aumento da temperatura por meio da analise termogravimétrica
constatou-se perda de massa das amostras dos trés adsorventes.

O aumento da capacidade de adsor¢cao foi verificado com realizagédo do
tratamento térmico e quimico, uma vez que a remoc¢ao do corante foi superior a 75%

com os adsorventes submetidos aos processos de ativacao.
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Com a execugcdo dos ensaios cinéticos de adsor¢do foram verificados
comportamentos diferentes entre os adsorventes. O LI apresentou menor eficiéncia
de remocé&o do corante comparado aos demais adsorventes ativados.

Nos ajustes cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem verificou-
se maior quantidade do corante adsorvido em pH &cido no lodo in natura. Em pH
neutro e basico ndo foi possivel ajuste dos dados experimentais aos modelos, uma
vez que a variavel remocéo apresentou decaimento a partir de um certo tempo de
adsorcdo, nao atingindo o equilibrio no decorrer do tempo estipulado para os
ensaios cinéticos.

Para o lodo pirolisado a cinética de adsorcdo ocorreu favoravelmente nos
valores de pH e temperatura, ndo apresentando diferencas significativas, embora
tenha sido constatada maior eficiéncia também em meio acido. O lodo
funcionalizado ndo apresentou diferenca significativa ao comparar as variaveis
resposta em pH acido, neutro ou basico. Para todos os valores de pH a adsorgéo
ocorreu favoravelmente.

Desta forma, o modelo ao qual os dados apresentaram melhor ajuste foi o de
pseudo-segunda ordem, com quantidade méxima adsorvida de 0,763 mg g™ no LI
em pH 3,5 e 45 °C, 2,510 mg g* em pH 10,3 e 55 °C no LP e de 2,605 mg g* em pH
7,5e 60 °C no LP.

Os resultados obtidos nos ensaios de equilibrio de adsor¢cdo e ajustes aos
modelos mencionados indicaram capacidade maxima de adsorcdo do corante de
6,46 mg g* em pH 3,5 e 57,6 °C no lodo in natura, 14,69 mg g* em pH 3,5 e 60 °C
no lodo pirolisado e de 46,81 mg g* em pH 5,4 e 60 °C no lodo funcionalizado. Vale
ressaltar, que estes valores de pH e temperatura foram nos ensaios de isotermas,
obtidos por meio do ensaio de desejabilidade cinética a partir do DCCR realizado
experimentalmente para cada material adsorvente.

Embora os adsorventes tenham apresentado as mesmas caracteristicas
termodindmicas de AG° negativo e AH° e AS° positivo, verificou-se que este
parametro exerce influéncia significativa na adsor¢do, uma vez que estes materiais
apresentaram melhor condicdo de adsorcdo do corante com o0 aumento da
temperatura.

Além disto, a reagdo termodinamica de adsorcdo apresentou comportamento

espontaneo e endotérmico, corroborada pelo aumento da capacidade de adsorcao
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com o aumento de temperatura, indicando afinidade entre os componentes
adsorventes e adsorvato do sistema.

Estes resultados evidenciaram a ocorréncia da adsorgcdo em monocamada,
de natureza quimica em grande parte dos casos estudados, com contribui¢cdes de
forcas e naturezas fisicas. Foi constatado que as condi¢Bes de pH e temperatura
verificadas exerceram influéncia na capacidade adsortiva dos sistemas.

Ao analisar hipoteticamente uma planta piloto, respeitando as condicfes
operacionais avaliadas neste trabalho, estimou-se que seria possivel tratar 1000 L
de um efluente contendo 25 mg L™ do corante RR 120 por adsorcdo em batelada,
em 10 kg de adsorvente pirolisado ou funcionalizado, obtendo eficiéncia de remocgao
superior a 90% por batelada.

Para este estudo foram considerados os resultados de remocao percentual
obtidos nos ensaios cinéticos para os trés adsorventes, verificando remogao maxima
de 28,83% para LI em pH 3,5 e 45 °C, 93,46% para LP em pH 4,7 e 55 °C e 97,78%
para LF em pH 7,5 e 60 °C.

Por fim, ao levar em consideracdo os custos com procedimentos de ativacao
térmica e quimica dos adsorventes estudados, optou-se por realizar um estudo de
viabilidade para verificar o melhor custo beneficio entre os trés adsorventes.

A melhor relagéo custo beneficio foi obtida para o lodo pirolisado, apesar dos
resultados cinéticos e isotérmicos constatarem melhores porcentagens de remocdes
e guantidade maxima de adsorcéo ao utilizar lodo funcionalizado.

Portanto, para cada real investido, relacionando a variavel porcentagem de
remocao do corante e custos de investimentos para a ativagdo, o lodo pirolisado
apresentou a melhor relagéo custo beneficio.

Concluiu-se também que o lodo de esgoto tratado termicamente e o
adsorvente funcionalizado quimicamente apresentaram resultados satisfatérios na
remocdo do corante RR 120 e que € possivel utiliza-los como adsorvente nas

condicBes de pH e temperaturas analisadas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sao sugestdes para trabalhos futuros:

Estudar o processo de adsorcdo do corante Vermelho Reativo 120
utilizando outros materiais adsorventes;

Estudar a aplicacdo do processo de adsorcdo com 0s adsorventes
propostos para outros tipos de corantes, de diferentes classes e de
diferentes massas moleculares;

Testar 0 lodo de esgoto sanitario com outras ativacbes térmica e
quimica,;

Avaliar a eficiéncia da remocéo de corante em efluentes que contenham
problemas reais de contaminacéo;

Avaliar a toxicidade do efluente téxtil antes e apdés o tratamento de
adsorcdo e comparagdo com parametros dispostos na legislagédo para
lancamentos de efluentes industriais;

Estudar a adsorcdo em colunas sequenciais de leito fixo de fluxo
ascendente e comparar os resultados obtidos com os experimentais em
batelada;

Determinar parametros como: zona de transferéncia de massa, fluxo de
aplicacao ideal, altura da coluna, capacidade de adsorcdo e tempo
necessario para tratamento por meio da curva de ruptura, numero de
colunas necesséarias para tratamento;

Avaliar maneiras de destinacdo dos adsorventes ap0s sua saturacao:
estudar incorporacdo do material ao concreto ou outros materiais para
construcao civil;

Realizar estudo de dessorcdo do corante Vermelho Reativo 120 pelos
adsorventes em estudo e;

Realizar estudos de regeneragdo com diferentes regenerantes para o
corante Vermelho Reativo 120 nos adsorventes estudados e avaliar

economicamente o0 processo.
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APENDICE A - Planilha completa dos ensaios cinéticos com as médias das remocdes do corante nos intervalos de tempo

pré-determinados

Tabela 26 - Dados experimentais dos ensaios cinéticos com base no planejamento estatistico DCCR para o lodo in natura

Tempo (minutos)

pH  T(°C)

1 3 5 10 15 30 45 60 90 120 180 240 300 360 480 | Média | DP
a7 35 | 1641 17,20 17,61 17,26 17,58 14,97 16,20 16,95 20,18 17,38 21,04 22,95 21,12 23,68 23,24 | 18,92 | 2,84
10,3 35 | 1855 18,34 20,48 19,36 1648 11,83 11555 1205 518 2,15 581 242 245 314 491 | 10,31 | 6,97
4,7 55 119,15 2025 1950 18,89 19,09 1952 24,23 2155 2252 2527 2573 27,36 2889 2949 28,19 | 23,31 | 3,93
10,3 55 962 871 1056 135 261 1,19 149 093 121 060 175 095 084 138 056 | 292 | 353
3.5 45 | 23,06 2351 2327 22,12 26,04 27,35 24,03 2854 2643 32,84 3203 33,04 36,72 3691 3659 | 2883 | 540
11,5 45 1886 189 20,02 1586 1498 1069 544 586 1276 356 879 573 7,15 437 339 | 1042 | 6,01
7,5 30 | 1047 11,01 1243 1384 1212 13,31 12,63 12,18 9,81 1053 7,27 965 640 687 7,69 | 10,41 | 2,43
7,5 60 | 1540 1515 12,79 10,79 1038 7,14 648 611 7,33 1,19 294 7,71 471 2,69 059 | 743 | 471
7,5 45 | 1395 11,35 10,10 11,94 548 873 4,12 536 1086 651 1063 10,46 8,17 544 294 | 840 | 3,26
7,5 45 | 1515 1324 11,20 11,23 898 1084 751 515 995 408 758 736 857 901 295 | 885 | 3,30
7,5 45 1401 1331 11,42 1049 7,14 757 659 551 996 587 10,72 10,07 8,02 548 303 | 861 | 313

Legenda: Média da triplicata do ensaio cinético; DP (desvio padrao)

€6T



Tabela 27 - Dados experimentais dos ensaios cinéticos com base no planejamento estatistico DCCR para o lodo pirolisado

pH

4,7
10,3
4,7
10,3
3,5
11,5
7,5
7,5
7,5
7,5
7,5

T (°C)

35
35
55
55
45
45
30
60
45
45
45

Tempo (minutos)

1
78,50
78,39
83,32
84,83
82,80
47,42
64,26
65,55
66,56
68,29
67,73

3
84,11
80,24
84,61
86,56
85,48
51,31
68,30
73,62
73,75
75,13
76,12

5
88,33
82,32
89,04
86,94
86,51
55,50
69,32
73,80
78,27
73,25
75,07

10
89,95
90,71
89,70
93,85
88,85
56,85
72,85
80,11
81,10
79,63
80,48

15
92,18
88,25
93,02
93,73
90,74
74,27
78,60
86,56
81,23
83,73
82,45

30
92,29
89,44
96,61
92,95
94,04
84,44
85,27
86,91
89,43
83,95
84,63

45
91,03
91,23
95,63
92,77
94,16
85,27
82,94
90,27
89,15
89,26
86,92

60
94,05
91,43
96,90
92,09
94,66
84,88
85,92
87,99
90,65
88,30
89,07

90
95,75
91,83
95,34
93,83
91,41
80,30
86,86
90,37
91,44
90,01
90,58

120
95,86
92,41
97,00
94,37
91,84
79,28
89,20
91,09
92,69
89,51
89,39

180
97,22
90,64
97,25
93,99
93,52
82,51
91,67
94,13
94,67
93,52
93,51

240
96,33
91,30
96,50
92,72
93,88
82,74
94,66
93,44
92,67
92,37
92,65

300
93,18
89,44
96,43
92,91
94,08
83,92
92,92
93,26
93,08
91,51
92,15

360
95,66
92,03
94,51
91,66
93,64
85,80
94,38
93,52
93,97
92,83
92,99

480
95,38
91,51
96,05
92,16
93,93
85,45
93,43
93,21
93,05
91,09
91,61

Média
91,99
88,75
93,46
91,69
91,30
74,66
83,37
86,26
86,78
85,49
85,69

DP
5,13
4,56
4,61
3,02
3,73
14,12
10,31
8,88
8,56
7,95
7,82

Legenda: Média da triplicata do ensaio cinético; DP (desvio padréo)
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Tabela 28 - Dados experimentais dos ensaios cinéticos com base no planejamento estatistico DCCR para o lodo funcionalizado com HNO;

pH

4,7
10,3
4,7
10,3
3,5
11,5
7,5
7,5
7,5
7,5
7,5

T(°C)

35
35
55
55
45
45
30
60
45
45
45

Tempo (minutos)

1

96,48
89,42
94,28
88,66
95,36
93,92
96,10
95,44
96,91
96,83
96,42

3

96,2
91,00
95,99
90,61
96,21
93,97
95,84
96,30
97,34
96,25
96,22

5

96,39
91,01
96,41
91,69
96,98
95,57
96,78
97,18
97,83
96,76
96,56

10

96,86
92,68
96,87
92,41
96,69
96,45
96,94
97,57
96,90
96,72
96,67

15

97,51
93,07
96,95
91,97
96,74
95,83
97,20
97,74
96,85
97,14
97,28

30

97,99
92,79
97,4
92,41
96,68
97,28
97,28
97,94
97,07
97,15
97,19

45

98,13
93,39
97,83
93,84
97,02
97,64
97,49
98,02
96,94
97,10
96,40

60

98,14
93,71
97,94
93,85
97,21
97,19
97,33
98,20
96,21
96,76
96,58

90

97,94
93,14
98,04
93,20
96,69
97,30
97,47
98,35
95,69
96,13
96,04

120

96,68
93,10
97,95
93,81
96,57
97,49
95,22
98,48
96,68
96,48
96,49

180

97,29
93,46
97,98
93,6
96,68
97,61
95,57
98,66
96,74
96,49
96,13

240

96,82
93,07
98,11
92,82
96,29
96,53
96,23
98,52
96,57
96,66
96,87

300

97,16
92,58
96,25
89,67
96,09
97,55
97,05
98,66
95,46
95,97
96,31

360

95,83
92,14
96,91
91,84
94,62
96,43
96,57
97,87
95,94
96,38
96,30

480

94,33
91,77
94,47
89,53
94,97
96,49
95,72
97,81
96,20
95,66
95,84

Média
96,92
92,42
96,89
91,99
96,32
96,48
96,59
97,78
96,62
96,57
96,49

DP

1,02
1,17
1,24
1,69
0,76
1,22
0,75
0,90
0,63
0,43
0,40

Legenda: Média da triplicata do ensaio cinético; DP (desvio padréo)
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APENDICE B - Influéncia do pH e tempo de equilibrio de adsorc¢&o do corante

em diferentes valores de pH

Figura 41 - Influéncia do pH e tempo de equilibrio da adsorcé&o de corante para lodo in natura
em pH (a) 3,5; (b) 4,7; (c) 7,5; (d) 10,3 e (e) 11,5
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Figura 42 - Influéncia do pH e tempo de equilibrio da adsorcéo de corante para lodo pirolisado
em pH (a) 3,5; (b) 4,7; (c) 7,5; (d) 10,3 e (e) 11,5
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Figura 43 - Influéncia do pH e tempo de equilibrio da adsorcado de corante para lodo
funcionalizado com HNO3z; em pH (a) 3,5; (b) 4,7; (c) 7,5; (d) 10,3 e (e) 11,5
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APENDICE C - Isotermas de adsor¢&o do corante RR 120

Figura 44 - Isotermas de adsorcao do corante RR 120 em lodo in natura
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Tabela 29 - Par@metros das isotermas de Langmuir e Freundlich em lodo in natura

Temp. Langmuir
Amostras PR 1O | ama(magh)  k(Lmg? R? Xz
a 3,5 57,6 6,38 (0,24) 0,0029 (2,98X107)  0,99415 0,01868
b 3,5 57,6 5,95 (0,47) 0,0026 (5,06x10™) 0,97976 0,05406
c 3,5 57,6 7,11 (0,41) 0,0022 (2,85x10™) 0,99163 0,02807
Ll Freundlich
ke (L mg™) 1/n R2 X2
a 3,5 57,6 0,14 (0,03) 0,5227 (0,16) 0,97389 0,08334
b 3,5 57,6 0,11 (0,04) 0,5454 (0,21) 0,94858 0,13733
c 3,5 57,6 0,09 (0,03) 0,5804 (0,15) 0,97291 0,09084




Quantidade Adsorvida (mg g”)
]
1
L ]

0 T

200

Figura 45 - Isotermas de adsorcéo do corante RR 120 em lodo pirolisado
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Tabela 30 - Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich em lodo pirolisado

Temp. Langmuir
Amostras PR €0 | Quu(mgg? k(L mg”) R? X2
a | 35 60 14,92 (0,48) 0,0428 (0,01) 0,9642 1,17343
b | 35 60 14,56 (0,45) 0,0484 (0,01) 0,9645 1,11619
c [ 35 60 14,52 (0,49) 0,0424 (0,01) 0,9604 1,22568
Lp . Freundlich
ke (Lmg™) 1/n R? X2
a | 35 60 2,92 (0,52) 0,2564 (0,45) 0,9462 1,76495
b | 35 60 2,89 (0,48) 0,2555 (0,43) 0,9518 1,51752
c | 35 60 2,82 (0,50) 0,2571 (0,44) 0,9476 1,62337
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Figura 46 - Isotermas de adsorg¢é&o do corante RR 120 em lodo funcionalizado
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Tabela 31 - Par@metros das isotermas de Langmuir e Freundlich em lodo funcionalizado

Temp. Langmuir
Amostras PP ) | dmumgg®  k (Lmg?) R? X2
a 54 60 47,74 (1,83) 0,019 (0,003) 0,98198 5,5305
b 54 60 46,18 (1,94) 0,0259 (0,005) 0,97413 8,06906
c 54 60 46,21 (2,32) 0,0261 (0,006) 0,96311 11,63688
LE ) Freundlich
ke (Lmg™) 1/n R2 X2
a 54 60 4,44 (0,88) 0,38327 (0,24) 0,96313 11,3181
b 54 60 5,59 (1,03) 0,34516 (0,26) 0,96136 12,0534
C 5,4 60 5,36 (1,02) 0,35342 (0,27) 0,96054 12,44695




