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RESUMO

Atualmente, um grande esfor¢co tem sido realizado para minimizar a contaminacao
dos corpos hidricos, assim como a geracdo de residuos prejudiciais ao meio
ambiente. As industrias téxteis, por apresentarem grande consumo de agua para
producdo de seus produtos, geram uma elevada quantidade de efluente. Entre os
principais constituintes do efluente téxtil estdo os corantes, e uma das principais
formas de remocdo de corante é através da adsorcdo.Este trabalho analisa a
obtencao de dois adsorventes de baixo custo, utilizando o lodo proveniente de duas
estacdes de tratamento de dgua (ETA) em Manaus- uma estacdo de decantacdo e
outra de flotacdo. Para isso, fez-se planejamento experimental, visando determinar
as melhores condi¢cdes para o processo de adsor¢cdo. Também foram realizados
ensaios para as isotermas de adsorcdo, ajustando os dados experimentais aos
modelos de Langmuir e Freundlich para avaliar se a remoc¢do do azul de metileno é
favoravel, determinando a capacidade maxima de adsorcdo, assim como O0S
pardmetros de equilibrio. Para o preparo dos adsorventes, foi feita coleta,
evaporacdo da &gua, moagem, peneiramento e o0s lodos foram ativados
guimicamente com HsPOas e pirolisado a 500°C por trés horas para producdo dos
adsorventes, ads-letal e ads-leta2. Os materiais foram caracterizados
morfologicamente por MEV. De acordo, com 0s resultados apds o planejamento, os
adsorventes produzidos obtiveram resultados significativos com uma massa de 0,10
g de ads-letal e uma temperatura de 30°C, atingindo um percentual de remocao de
98,19%, e uma massa de 0,12 g de ads-leta2 com uma temperatura de 35°C e
atingindo um percentual de remocéo de 98,76%. As condicBes do processo para a
construcdo dos ensaios das isotermas, foram construidos com base nas variaveis
gue tiveram o maior efeito significativo na remocao de acordo com os resultados
obtidos pelo planejamento. No caso do ads-leta 1, a massa teve efeito significativo,
por isso as isotermas foram construidas variando a massa (0,04; 0,07 e 0,10 g) com
uma temperatura fixa de 30°C, ja para o ads-leta2, o efeito mais signficativo foi a
temperatura, por isso realizou a variacao da temperatura (30, 35 e 40°C) com uma
massa fixa de 0,12g. Os dados das isotermas mostraram melhor ajuste para o
modelo de Freundlich, indicando um processo em multicamada heterogéneo tanto
para o ads-letal como para o ads-leta2. Os resultados mostraram uma capacidade
maxima de adsorcéo de 9,1402 mg.g* para o ads-letal e 2,5492 mg.g™* para o ads-
leta2, indicando que o lodo de ETA, quando submetido aos tratamentos quimico e
térmico, apresenta-se como uma matéria-prima alternativa e de baixo custo para
producédo de adsorvente utilizado na remocao de corantes.

Palavras-chave: Poluicdo ambiental, lodo de ETA, adsorcdo, parametros de
equilibrio, isotermas de adsorcao, adsorvente, corante.



RESUMO

Currently, significant efforts are being made to minimize water body
contamination and the generation of harmful environmental waste. Textile
industries, due to their high water consumption in the production of their
goods, generate a significant amount of effluent. Among the primary
components of textile effluent are dyes, and one of the main methods for
dye removal is through adsorption. This study analyzes the production of
two low-cost adsorbents using sludge from two water treatment plants
(WTPs) in Manaus - one from a settling tank and the other from a flotation
unit. To achieve this, an experimental design was conducted to determine
the best conditions for the adsorption process. Adsorption isotherm tests
were also performed, fitting the experimental data to Langmuir and
Freundlich models to evaluate the favorability of removing methylene blue.
This helped determine the maximum adsorption capacity and equilibrium
parameters. For the preparation of the adsorbents, collection, drying,
grinding, and sieving were performed, followed by chemical activation with
H3PO4, and pyrolysis at 500°C for three hours to produce the adsorbents,
ads-letal, and ads-leta2. The materials were morphologically characterized
by SEM. According to the results from the experimental design, the
produced adsorbents achieved significant results with a mass of 0.10g and
a temperature of 30°C for ads-letal, reaching a removal percentage of
98.19%, and for ads-leta2, a temperature of 35°C and a mass of 0.12g
achieved a removal percentage of 98.76%. Regarding the isotherm tests,
they were designed based on the variables that had the most significant
effect on removal, according to the results obtained from the experimental
design. For ads-letal, the mass had a significant effect, so the isotherms
were constructed with varying masses (0.04; 0.07; and 0.10g) at a fixed
temperature of 30°C. For ads-leta2, the most significant effect was
temperature, so the isotherms were constructed with varying temperatures
(30, 35, and 40°C) at a fixed mass of 0.12g. The data from the isotherm
tests showed a better fit to the Freundlich model, indicating a
heterogeneous multilayer process for both ads-letal and ads-leta2. The
results showed a maximum adsorption capacity of 9.1402 mg.g-1 for ads-
letal and 2.5492 mg.g-1 for ads-leta2, suggesting that WTP sludge, when
subjected to chemical and thermal treatments, serves as an alternative and
low-cost raw material for the production of adsorbents used in dye removal.

- Key words: Environmental pollution, WTP sludge, adsorption, equilibrium

parameters, adsorption isotherms, adsorbent, dye.
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1 INTRODUCAO

O descarte de forma inadequada de residuos sejam eles, solidos ou liquidos,
€ um grande problema ambiental. Segundo o Natural Resources Defende Council,
aproximadamente 80% das &guas residuais provenientes de processos industriais
do mundo, sédo despejadas no meio ambiente na maioria das vezes, sem o devido
tratamento, acarretando sérios problemas ambientais relacionados (Mudakkar et al.,
2013).

As industrias téxteis, por apresentarem grande consumo de agua para
producdo de seus produtos, geram uma elevada quantidade de efluente. Entre os
principais constituintes do efluente téxtil estdo os corantes, sendo a remocdo do
ambiente aquatico extremamente importante jA que a maioria deles é toxica, como
por exemplo o azul de metileno, que além possuir elevada toxicidade apresenta
resisténcia ao tratamento quimico e biolégico podendo na sua decomposicao
quimica, produzir substancias mais tdéxicas que o proprio corante em si (Peixoto;
Marinho; Rodrigues, 2013; Crini, 2005).

Existem muitas metodologias que podem ser empregadas para remocao de
corantes sintéticos, utilizando técnicas de troca ibnica, extracdo por solventes,
osmose reversa e adsorcao. Os procedimentos de adsorcdo sdo os mais eficientes
para a remocao, pois 0s corantes sao transferidos do efluente aquoso para uma fase
sélida, diminuindo o volume de efluente a uma quantidade minima retida num soélido
(Cardoso, 2010).

Ha vérios tipos de adsorventes, tais como: o carvao ativado, a alumina
ativada e o hidroxido de ferro granular, e sendo o carvao ativado o mais empregado
nos processos avancados de tratamento de efluentes, apesar de possuir um alto
custo (Metcalf e Eddy, 2015; Pajootan et al., 2012).

Algumas técnicas para a remocgdo de cor de efluentes téxteis vém sendo
estudadas com adsorventes mais baratos, um deles é o lodo de estacdo de agua
(LETA). O LETA é um residuo originado do tratamento da agua, que € descartado
em elevadas quantidades correspondendo cerca de 0,2% a 4% do volume de agua

tratada, sendo por isso um material de baixo custo, que poderia ser reutilizado como
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adsorvente, evitando que o mesmo seja destinado ao aterro e aumentando assim
sua vida util. (Richter, 2001; Ahmad; Ahmad; Alam, 2016).

Neste cenario considerando a dificuldade de remocao de corantes, como azul
de metileno e a grande quantidade de LETA obtida diariamente, esse respectivo
trabalho tem como objetivo geral propor um adsorvente utilizando lodo de estacéo
de tratamento de agua para remocédo do corante azul de metileno pelo processo de
adsorcao e os objetivos especificos séo:

0] obter as isotermas de adsorcgéo para o azul de metileno;

(i) realizar ajustes nos modelos matematicos de isotermas existentes;

(i) utilizar o delineamento composto central para encontrar as melhores

condigcbes operacionais para estimar a capacidade maxima de
adsorcao de azul de metileno.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1. CORANTES NA AGUA POTAVEL

Os efluentes téxteis sao caracterizados por serem altamente coloridos, devido
a presenca de corantes que nédo se fixam as fibras durante o processo de tingimento
gerando grande quantidade de residuos (Kunz, Zamora, Moraes, Duran; 2002). A
remocdo de corantes sintéticos presentes em efluentes industriais € de grande
interesse, uma vez que alguns desses corantes e seus produtos de degradacdo
podem ser carcinogénicos e toxicos e, consequentemente, 0 seu tratamento nao
pode depender somente da biodegradacdo (Hameed et al., 2007).

Com suas intensas coloragcbes, 0s corantes restringem a passagem de
radiacao solar, reduzindo a atividade fotossintética natural provocando alteracées no
meio aquatico, causando toxicidade aguda e crbnica nos ecossistemas. Além disso,
0s residuos desses corantes podem apresentar uma quantidade de metais pesados

acima dos permitidos pelas leis ambientais (Ferrari, 2010; Booth et al., 1985).

Figura 1- Lancamento de efluentes sem tratamento.

b

N - o - - b
PEasTil, o R S D R g b i A v s Bt . S

Fonte: Fashion Network (2022).

Existem por volta de 10 mil tipos de corantes diferentes, utilizados nas

industrias quimicas, que sdo descartados apos a utilizacdo, em associacdo com
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outros efluentes, ocasionando grandes impactos no meio ambiente. Um desses

corantes é o azul de metileno (Freitas, 2013).

2.1.1 Azul de Metileno

O azul de metileno é um corante organico, aromatico, heterociclico e soluvel
em agua ou em alcool, além disso ele é catibnico pertencente a classe das
fenotiazinas (Lima et al., 2007). A estrutura molecular € a que se encontra na Figura
2, com a seguinte formula quimica (C4gH41gN3S Cl) e massa molecular de 319,8518
g/mol.

Figura 2- Estrutura molecular do azul de metileno

N
N
H3C - CH3
CHj CHjy
Cl

Fonte: Merk Chemicals (2011).

A presenca do azul de metileno em agua potavel € um problema em estudo
pois esse material apresenta resisténcia ao tratamento quimico e biolégico podendo
na sua decomposicao quimica, produzir substancia mais toxicas que o corante em si
(Crini, 2005). As principais técnicas disponiveis para descoloracdo de efluentes
téxteis envolvem processos de adsorgcdo, precipitacdo, degradacdo quimica,
eletroquimica, fotoquimica e biodegradacao (Guaratini; Zanoni, 2000).

Dentre os métodos de tratamento, a adsor¢cdo tem se destacado como uma
técnica de separagdo principalmente por ser um processo de alta seletividade, a
nivel molecular, demostrando-se eficaz e econémica (Beliséario et al., 2009). Sendo o
azul de metileno o corante mais utilizado em testes de adsor¢do porque serve como
um composto modelo para o estudo da remogdo de contaminantes organicos e

corantes em solugéo aquosa (Aygun et al., 2003).
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2.2. A ADSORCAO

O processo de acumulacédo de substancias que estdo em solugcdo sob uma
interface adequada € determinado adsorcdo (Metcalf e Eddy,2003). O material
inicialmente adsorvido € o adsorvato e o material onde se faz a remocéo é chamado

de adsorvente, conforme podemos observar na Figura 3.

Figura 3- Adsorc¢éo e identificagdo do adsorvato, adsorvente e adsortivo.

Adsorvato
.'—’ Adsortivo

Fonte: VIANA (2013).

Segundo Letterman (1999); a adsorcdo de moléculas pode ser representada
como uma reacao quimica:

A+B s AB

Onde A é o adsorvato, B é 0 adsorvente e A.B é o composto adsorvido.

A adsorcdo é um fendmeno decorrente da aderéncia de moléculas de um
componente de uma fase fluida ou gasosa sobre a superficie do sélido adsorvente, e
existem dois processos de adsorcao que tem origem e podem ser distinguidos de
acordo com as forcas atrativas envolvidas: a adsorgéo fisica e adsor¢cdo quimica
(Oliveira, 2004; Peruzzo,2003).

Na adsorcéo fisica, também chamada de fissisorcéo, as forcas atuantes séo
fracas como as forgas intermoleculares de Van der Waals e eletrostaticas. Nela, as
moléculas ndo compartilham nem transferem elétrons, de modo que tanto o
adsorvato como o adsorvente preservam sua individualidade, portanto é uma
adsorcao totalmente reversivel (Nascimento et al., 2014).

Em contrapartida, na adsor¢cdo quimica, também chamada de quimissor¢ao,

ocorrem ligacdes quimicas entre o adsorvato e o0 adsorvente envolvendo
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essencialmente troca ou partilha de elétrons entre as moléculas, portanto, pode ser
irreversivel (Nascimento et al., 2014).

Segundo Adamson e Gast (1997) e Nascimento et al. (2014), a quimissorcao,
ocorrerd apenas onde ha sitios ativos na superficie do adsorvente, ou seja, uma
adsorcao localizada e altamente especifica; ja na fissisor¢cao, decorrera de maneira
uniforme na superficie do sdlido. A Tabela 1 denota as principais diferencas entre as
adsorcdes quimica e fisica.

Tabela 1- Principais diferengas entre adsorcéo fisica e quimica.

Adsorcéao fisica Adsorc¢édo quimica

Nao especifico Altamente especifico
Sensivel a temperatura
Sem dissociacdo das espécies Possivel dissociacdo das espécies
adsorvidas adsorvidas
Ocorre por interacdes intermoleculares Ocorre por meio de liga¢des quimicas

Reversivel Pode ser irreversivel
Baixa energia de ativacao Alta energia de ativacao
Monocamada ou multiplas camadas Estritamente monocamada na

superficie do soélido

Fonte: Adaptado de Radecki (1999) e Ruthven (1984).

O ponto de equilibrio, ou seja, quando a concentracdo de soluto se torna
constante, determinara o fim do processo de adsor¢cdo, que comecga assim que o
adsorvato entra em contato com o adsorvente. Essa interacdo adsorvente-adsorvato

é estudada a partir da cinética que ocorre no processo de adsor¢ao (Toledo, 2005).

2.2.1 Cinética de Adsorcao

Os modelos cinéticos objetivam determinar a velocidade (ou taxa) com as
quais as moléculas do adsorvato sdo adsorvidas pelo adsorvente. As cinéticas sao
curvas obtidas por meio da quantificagcdo da adsorcdo ao longo do tempo. Esta
velocidade depende das caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato (natureza do
adsorvato, peso molecular, solubilidade etc.), do adsorvente (natureza, estrutura de

poros) e da solucédo (pH, temperatura, concentracao) (Claudino, 2003). Em principio,
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a cinética de adsorcdo pode ser conduzida por diferentes processos (Inglezakis et
al., 2019):

a) Transferéncia de massa externa: a qual corresponde a transferéncias de
moléculas da fase fluida para superficie externa da particula adsorvente, por
intermédio de uma camada de fluido que envolve a particula;

b) Difusdo no poro: a qual € ocasionada pela difusdo de moléculas no fluido para
0 interior dos poros;

c) Difusé@o na superficie: a qual corresponde a difusdo das moléculas totalmente
adsorvidas ao longo da superficie do poro.

Existem diferentes modelos nos quais se pode ajustar os dados do processo
de adsorcdo com relacdo ao tempo, além disso esse processo esta diretamente
relacionado a concentracdo de adsorvato no sistema fluido, isto é, quanto maior a
disponibilidade de adsorvato, maior serd a velocidade de difusdo desses para a

superficie do adsorvente (Nascimento et al., 2014).

2.2.2 Isotermas de Adsorcéao

A razdo entre a quantidade de substancia adsorvida por quantidade de

adsorvente (q,) em fungcdo da concentragao de adsorvato (C.,) em solugao. Uma

expressado desse tipo € denominada de isoterma de adsorcao (Letterman, 1999). De
acordo com Memlak (2019) a partir de uma isoterma de adsorcéo, € possivel inferir
algumas informagoes:
e como o adsorvente se comportara frente & adsor¢éo do soluto;
e estimar a capacidade maxima adsortiva do adsorvente;
e determinar se 0 adsorvente sera viavel para a adsor¢cdo do adsorvato
em questao.

De acordo com Fogler (2002), os principais fatores que afetam no processo
adsortivo sdo temperatura, velocidade de agitacao, relacdo solido-liquido, o tamanho
das particulas e a presenca de outras espécies competindo pelos sitios de adsorcéo.
A capacidade adsortiva também depende do tamanho da molécula a ser adsorvida
porque isso define seu acesso aos poros do adsorvente (microporos, mMesoporos ou

macroporos) e a solubilidade determina as intera¢6es hidrofébicas (Zuim, 2010).
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A escolha da melhor isoterma que representa o comportamento para o
processo de adsorcdo é utilizada na modelagem do fendmeno de adsorcdo
(Peruzzo, 2003). A Figura 4 representa a avaliacdo da dindmica de adsorgéo das
isotermas podendo ser classificados: (a) linear, (b) favoravel e (c) desfavoravel.

Figura 4- Diagrama das isotermas: (a) favoravel, (b) linear e (c) desfavoravel.
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Fonte: Adaptado de Borba (2006).

No contexto das isotermas de adsorgdo, Brunauer et al. (1940) propuseram
um modelo de classificacdo para elas, por meio do qual todas as isotermas
poderiam ser classificadas em cinco tipos diferentes de curvas, como mostra a

Figura 5.

Figura 5- Classificacdo de isotermas.

| | n N v

Fonte: Ruthven (1984).

As isotermas de tipo | sdo caracteristicas de adsorventes microporosos, e sao
classificadas como tipo Langmuir encontradas em sistemas em que o adsorvato é
quimiossorvido. As isotermas de tipo Il ilustram o comportamento da adsor¢gdo em
sélidos macroporosos ou que nao apresentam formacdo de poros, e sédo
caracterizadas pela formacdo de multiplas camadas de moléculas do adsorvato na
superficie do solido. Nesse tipo de curva, a parte concava, em relacédo ao eixo das
abcissas, € atribuido a conclusdo de uma monocamada. (Ruthven, 1984; Brunauer,
Emmett, Teller, 1938).
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Assim como a isoterma do tipo Il, a isoterma do tipo Ill € observada para
sélidos nédo porosos, porém é uma forma relativamente rara. As isotermas do tipo 1V
e V sdo encontradas em sistemas com sélidos porosos (Ruthven, 1984). Os
modelos comumente utilizados para tratamento de dados de isotermas sé&o os de
Langmuir e Freundlich (Vilar, 2006).

e Modelo de Langmuir

Segundo Nascimento et al. (2014) o modelo de Langmuir considera os
seguintes fatores, se ha um numero definido de sitios e se esses sitios possuem
energia equivalente, se as moléculas que sao adsorvidas ndo interagem umas com
as outras; a adsorcdo ocorrer em monocamada; e cada sitio pode suportar somente
uma molécula adsorvida. A Equacéo 1 representa a isoterma de Langmuir:

= qmaXKLCe
9€ = “likce (1)

Onde:

ge = quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio
(mg/g);

.= Capacidade maxima de adsorc¢ao (mg/g);

K= constante de interacdo adsorvato/adsorvente (L/g);

C.= concentracdo de adsorvato no equilibrio (mg/L).

Além disso, um indicativo muito usado no modelo de Langmuir, corresponde
ao grau de desenvolvimento do processo de adsorcdo, € o valor do fator de
separacdo de Langmuir (RL), o qual é calculado utilizando-se os resultados obtidos

de gmax € KL. O valor de RL é obtido através da seguinte Equacao 2:

1
RL= 1K Ca (2)

De modo geral, quando R estéa entre 0 e 1, € indicativo de que a adsorgéo é
favoravel e que o adsorvato prefere a fase solida a fase liquida.
e Modelo de Freundlich
Segundo Nascimento et al. (2014), o modelo de isoterma de Freundlich,
representado pela Equacdo 3, pode ser aplicado para sistemas nao ideais,
superficies heterogéneas, com adsorcdo multicamada. Além disso, o modelo

considera o solido heterogéneo, aplicando uma distribuicdo exponencial para
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caracterizar os diversos tipos de sitios de adsorcdo, que possuem diferentes

energias adsorvidas.

q,= KC, '
3)

Onde:

g, = quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio
(mg/g);

C. = concentracdo na fase solida no equilibrio em solucéo (mg/L);

1/n = constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Kr = constante de capacidade de adsorcdo de Freundlich [(mg. g1). (g.L"})¥M].

n = constante de Freundlich relacionada a intensidade de adsorcéo. Indica se
a isotérmica é favoravel ou desfavoravel, sendo favoravel quando possui valores na
faixa de 1 a 10. Quanto maior o valor de n, maior a interagdo entre adsorvato e

adsorvente.

2.2.3 Tipos de Adsorventes

Segundo Metcalf e Eddy (2015) o carvéo ativado, o hidroxido de ferro granular
e a alumina ativada sdo materiais adsorventes muito utilizados. Dentre eles,
atualmente, o carvdo ativado é o mais amplamente empregado nos processos
avancados de tratamento de efluentes, pois além de apresentar uma elevada area
superficial e eficiéncia na remocdo de uma extensa gama de substancias, ele
apresenta a vantagem de ser regeneravel. Para Pajootan et al. (2012), no entanto, a
utilizagdo do carvao ativado apresenta um elevado custo, associado a dificuldades
no processo de reativacéo e para dispor adequadamente os residuos.

Nas ultimas décadas inumeros trabalhos vém estudando e documentando
novos materiais adsorventes, como a utilizacdo de residuos como precursores para
material adsorvente. O lodo é um desses materiais alternativos, dentre esses
estudos que utilizam ele podemaos citar:

e Ritter (2020) estudou a adsorcéo de fosforo de esgotos sanitarios em
lodo de estacédo de tratamento de agua contendo aluminio. Onde foram
realizados ensaios cinéticos e isotérmicos em batelada e em colunas

de leito fixo. Os resultados desse estudo evidenciaram que as
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particulas de menor granulometria resultaram em um melhor processo
de adsorcao.

e Souza (2019) investigou a utilizacdo de lodo de estacdo de tratamento
de agua como adsorvente para remocao do corante negro eriocromo T.
O lodo foi ativado quimicamente com HszPOa4 e pirolisado a 500°C. Os
resultados desse estudo demonstraram que o0 adsorvente obtido
apresentou um rendimento bastante satisfatorio (94,79%), assim como
mostrou-se eficaz na remocéo do corante (91,57%).

e Viana (2013) estudou a pirélise de lodo de esgoto para obtencdo de
produtos contendo coque e sua utilizacdo como material adsorvente de
poluentes (fenol e tartrazina) em meio aquoso. O lodo foi submetido ao
processo de pirdlise a 500°C em diferentes periodos (0, 30, 60, 120 e
180 minutos) produzindo cinco produtos de pirélise. Apresentaram uma
adsorcao de fenol de 3,68 mg/g a 6,21 mg/g e tartrazina de 17,86 mg/g
a 45,66 mg/g.

2.3. ORIGEM DO LODO DE UMA ESTACAO DE TRATAMENTO DE AGUA

Para transformar 4gua bruta em agua potavel, as estacdes de tratamento de
agua (ETA) utilizam de processos de ciclo convencional como: captacéo, aducao,
coagulacéo, floculacao, flotacdo ou decantacéo, filtracdo dos residuos, os quais séo,
normalmente, constituidos de particulas coloidais, e por fim desinfeccdo, conforme a
Figura 6. No processo de floculacdo e decantacao, a matéria solida contida na agua
junto aos floculantes forma o lodo de ETA (Padilha, 2007).

Figura 6-Esquema de representacéo de uma Estacdo de Tratamento da Agua.
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Fonte: Adaptado de Sabesp (2010).
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As etapas podem ser descritas da seguinte forma:

Captacao e aducdo: a agua € captada do rio e levada a estacao por
adutoras. Na etapa de aducao inicia-se o tratamento com a correcao
de pH da agua bruta (pré-correcdo). Nas estacbes em Manaus utiliza-
se a cal;

Figura 7- Captacdo sendo realizada no Rio Negro.

Fonte: Prépria (2023).

Coagulacédo: apés a pré-alcalinizacao, € aplicado o coagulante (sulfato
de aluminio) para iniciar o processo de coagulacdo das particulas;
Floculacdo: é necesséario a utilizacdo de polimero, na entrada dos
floculadores nas estagcdes em Manaus, para que que haja a formacéo
de flocos estaveis e densos, e assim a decantagdo ou flotagdo ocorra
de forma eficiente;



Figura 8- Aplicacéo de polimero nos floculadores.

i

Fonte: Prépria (2023).

Decantacao ou Flotacdo: sdo duas tecnologias diferentes empregadas
nas duas estacbes em Manaus: na ETA 1, os decantadores (Figura 9)
com modulos lamelares sdo responsaveis pela separacdo do material
em suspensdo e a agua clarificada; na ETA 2, os flotadores
desempenham esse papel, com auxilio de microbolhas que se
agregam aos flocos, elevando-os em superficie formando um
sobrenadante (Figura 10), a agua clarificada passa por um fundo falso,
a qual é encaminhada para filtragéo;
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Figura 9- Decantador em uma estacdo de tratamento de agua.

Fonte: Prépria (2023).

Figura 10- Lodo gerado no flotador em uma estacao de tratamento de agua.

Fonte: Prépria (2023).

Filtracdo: O material em suspensdo que nao foi totalmente removido
nas unidades de decantacdo/ flotacdo, sera retido no sistema de
filtracdo (Figura 11).
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Figura 11- Filtros em uma estacéo de tratamento de &gua.
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Fonte: Prépria (2023).

e Desinfeccdo: Apés a filtragdo da agua o pH é corrigido com Cal
hidratada. A desinfeccdo € feita através da injecdo de desinfetante,
como o hipoclorito de sodio; e a fluoretacdo, através da dosagem de
acido fluossilicico.

A quantidade de residuos gerados em ETAs depende, primordialmente, da
qualidade da agua bruta, do tipo e dosagem dos produtos quimicos, das condi¢bes
de operacao, dentre outros fatores. Segundo Richter (2001), o residuo composto da
agua e sélidos suspensos contidos na prépria agua, apds a aplicacdo de produtos
guimicos durante o tratamento é chamado de lodo. Na Figura 10 pode-se observar o
lodo gerado em uma estagéo de tratamento de agua.

Normalmente, este lodo € composto por hidréxido de aluminio, carbonato de
calcio e argilas, portanto, ndo € totalmente biodegradavel e ndo se decompde no
fundo do tanque (Vesilind e Morgan, 2011). Segundo Richter (2001) a forma de
disposicdo final dos lodos é os aterros sanitarios. Antes de ir para os aterros

s

sanitarios € necessario, a desidratacdo até que atinja um teor de sélidos de, no
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minimo, 20%. Para se atingir este valor ou valores superiores, atualmente, sao
necessarios metodos como filtros prensa e centrifugas.

Segundo a NBR 10.004 (ABNT, 2004), o lodo proveniente das estagOes de
tratamento de agua, apesar de conter mais de 95% em volume de agua, é
classificado como residuo solido por isso, torna-se inviavel seu lancamento em
corpos hidricos (por questdes ambientais e técnicas) sem nenhum tipo de
tratamento prévio. Apesar disso, a maioria das ETAs brasileiras, € comum a prética
de lancamento desse lodo, sem nenhum tipo de tratamento prévio, nos corpos
hidricos ou em terrenos proximos as estacdes (Molina, 2010).

Por esse motivo a reutilizacdo e reciclagem do lodo tem despertado o
interesse de varios profissionais da area, que tém proposto diferentes métodos de
destinac&o para esse tipo de material. E neste contexto que se enquadra a utilizag&o
do lodo como material adsorvente.

O lodo residual utilizado para o desenvolvimento dos adsorventes nos
experimentos deste trabalho, foram fornecidos por duas estagcbes de tratamento de
dgua em Manaus que apresentam processos diferentes para obtencdo da
clarificacdo da 4gua e na separacao e descarte do lodo produzido.

Na ETA 1, realizam-se as etapas de coagulacdo seguida da floculacdo e da
decantacéo, para a retirada do lodo formado com agua de lavagem. A eliminacao do
lodo do processo da ETA 1 ocorre pelo fundo dos decantadores a cada 12 minutos,
descartados por um o sistema de elevagédo por ar comprimido.

Na ETA 2, aplica-se processo diferenciado, obtendo-se as etapas de
floculacéo e flotacdo para o descarte com agua de lavagem do lodo formado. Nesse
caso, o lodo vai se depositando em condicdo flutuante nos tanques de flotagéo,
sendo eliminados do processo com agua de lavagem, automaticamente em um
intervalo de aproximadamente 6 a 8 horas, e canalizados para o descarte em um

foco de aproximadamente 6 m de profundidade.
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3 MATERIAIS E METODOS

O preparo dos adsorventes e 0s experimentos de adsorgéo foram realizados
no Laboratério ILUM/HUB e a analise granulométrica foi realizado no Laboratério de
Engenharia Quimica, sendo ambos laboratérios localizados no campus da Escola
Superior de Tecnologia (EST) da Universidade do Estado do Amazonas (UEA). A
andlise de Microscopia Eletrdnica de Varredura foi realizada no Instituto Nacional de
Pesquisa da Amazonia (INPA).

3.1 PRODUCAO DOS ADSORVENTES

3.1.1 Procedéncia e Coleta do Material

O lodo utilizado como material precursor para a producao dos adsorventes, foi
fornecido por duas estacBes de tratamento de aguas (ETAs) da Ponta do Ismael,
sendo a ETA 1 com vazéo de 3500 L/s e a ETA 2 com vazdo de 3400 L/s,
localizadas no bairro Compensa, em Manaus-AM.

Foram obtidas um total de quatro amostras de lodo, sendo duas retiradas de
cada estacdo de agua. Cada amostra foi devidamente acondicionada em uma
garrafa de 12 litros, as quais foram provenientes do decantador 7 (Figura 12), na
ETA1 e do flotador 7 na ETA2 (Figura 14). E importante ressaltar que em ambas
ETAs a extracdo de lodo é feita automaticamente, sendo programada no Controlador
Légico Programavel (CLP) o tempo de extracdo e o intervalo entre as extracdes,
apesar disso a coleta obedeceu a critérios especificos em cada estacao.

No caso da ETA 1, o descarte é feito através da injecdo de ar (“air lift”),
proveniente de sopradores que geram suc¢do do lodo decantado e sendo
conduzidos por tubulacdes para fora do decantador (Figura 13). O soprador B atua
diretamente no decantador 7 e foi escolhido o momento do primeiro descarte do
lodo, ja que apoés o intervalo de 20 minutos, h4 uma queda na quantidade de
residuos, ou seja, ha um aumento de liquido nas extragdes subsequentes.

Quanto a ETA 2, a coleta foi realizada proximo ao horario agendado para o
descarte de lodo dos flotadores, conforme indicado no painel do CLP (Figura 15),
essa escolha é justificada pela observacdo de uma maior acumulacdo de lodo na

superficie do flotador nesse periodo (Figural4).
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Figura 12- Decantador 7 na ETA 1.
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Fonte: Prépria (2023).

Figura 13- Tubulacdes de descarga de lodo do decantador 7 da ETA 1.

Fonte: Prépria (2023).
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Figura 14- Lodo acumulado no flotador na ETA 2.

Fonte: Prépria (2023).

Figura 15- Tela de CLP de flotacao da ETA 2.

Fonte: Prépria (2023).
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3.1.2 Pré-tratamento do Lodo

O processo de pré-tratamento foi feito mediante a metodologia de Souza
(2019). Como o lodo gerado nas ETAs apresentam uma elevada umidade (em torno
de 95% de agua) (Marguti et al., 2018), foi preciso remover a umidade em excesso,
por meio da colocacdo do lodo em uma estufa. Tal procedimento proporcionou uma
melhor adequacdo ao parametro inicial de umidade (menor que 15%) tanto na
pirélise quanto na realizacao da andlise granulométrica do material (Ribeiro, 2012).

As amostras de lodo foram submetidas na estufa de marca Ethik Technology-
modelo 402/5N, a temperatura de 105 °C durante 24 horas.

Figura 16- Estufa utilizada (a) e (b) amostra de lodo condicionada em uma forma

I —

(a) (b)
Fonte: Propria (2023).

Figura 17- Amostras de lodo ap6s ter ficado a 105°C na estufa.

Fonte: Prépria (2023).
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3.1.3 Processo de Ativacado Quimica

O processo de ativagdo quimica foi feito por meio da metodologia adaptada
dos trabalhos de Andretta (2014) e Souza (2019). Para isso, foi usado acido
fosférico (H;P0O,) 85% na proporcao 2:1 (g de lodo/ g de &cido), sob agitacdo por 3
horas a 120 rpm utilizando uma incubadora de bancada com aquecimento e
agitacao orbital da marca Quimis, modelo Q315IA (Figura 18). O objetivo desse
tratamento foi aumentar a capacidade de adsorcdo da LETA. Em seguida, a mistura
resultante foi lavada em média 30 vezes com agua destilada, com o objetivo de
retirar 0 agente ativante e de realizar a desobstrucdo dos poros. Na sequéncia foi
levado para estufa por 24 horas a 90 °C (Andretta, 2014; Souza, 2019; Dawood e
Sen, 2012). Posteriormente, foi realizada a pirdlise em um forno mufla modelo
SSFM, fabricado pela empresa Solidsteel, na temperatura de 500 °C mantida por 1
hora.

Figura 18- Amostras de lodo ativadas sob agitacdo na incubadora.

Fonte: Propria (2023).

Além disso foi calculado o rendimento da obtencdo do adsorvente

empregando a Equacéo 4:

%Rendimento =—x 100 (4)

me
em que:
m - é a massa final;

m, — € a massa inicial.
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O rendimento descreve a perda do material no processo da pirolise e ativacao
e foi analisado por intermédio da pesagem das amostras do lodo in natura e apos a
pirdlise. Em seguida, o material pirolisado, foi macerado com o almofariz e pistilo
para aumento da area superficial, e formacao de particulados menores, semelhantes
aos encontrados na Figura 19a. Na sequéncia, as amostras foram colocadas no
tempo de 20 minutos e com vibracdo maxima em um agitador de peneiras (Figura
19b) com as aberturas de 0,300; 0,212; 0,106 e 0,075 mm, usando um conjunto de
peneiras (Produtest) da série Mesh.

Figura 19- Amostras de lodo pirolisado macerado (a) e algumas das peneiras da analise
granulométrica (b)

(a) (b)

Fonte: Prépria (2023).

Foram utilizados dois critérios para realizar a adsorcdo: ter uma menor
granulometria, a fim de maximizar a superficie de contato do adsorvente com o
corante azul de metileno potencializando assim a adsor¢do, e uma quantidade
grande retida na peneira para que assim seja o suficiente para a realizacdo dos

ensaios de adsorcéo.
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3.2. CARACTERIZACAO DO LODO

Foram feitas analises para determinacdo de umidade do lodo e caracterizacéo
fisica por meio da analise morfolégica do lodo in natura e dos adsorventes
produzidos antes da adsorcdo atraveés da microscopia eletrbnica de varredura
(MEV).

Para a andlise de umidade as amostras foram pesadas, em triplicata, em
balanca analitica com preciséo de 0,1 g, sendo o lodo colocado em uma forma e, em
seguida, levados a estufa na temperatura de 105° C.

A caracterizagdo morfolégica e estrutural foi obtida por Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), onde foi utilizado um microscépio eletronico de varredura
VEGA3 da TESCAN, modelo 51-ADD0007. Para este ensaio foram retiradas duas
amostras de cada estacdo com aproximadamente 0,1 g de lodo e as quais foram
colocadas em um suporte para recobrimento por dispersao de ions metalicos de
ouro. Este procedimento visa apenas tornar as amostras condutoras de modo a

gerar imagens com boa resolu¢do no MEV (Dedavids; Gomes e Machado, 2007).
3.3. DELINEAMENTO EXPERIMENTAL DOS ENSAIOS EM BATELADA

Um planejamento fatorial 22 do tipo delineamento composto central rotacional
(DCCRr) foi realizado para investigar os efeitos individuais e de interagdo das 3
variaveis experimentais: massa do adsorvente (mads), concentracdo do azul de
metileno (Cam) e temperatura (°C); tendo como variavel resposta a remoc¢do de
adsorvato “E” (%).

Para a selecéo das faixas de valores dos 3 fatores avaliados, utilizou-se como
base Souza (2019), que também utiliza o lodo de uma estacdo de tratamento de
agua para remocdo de corante. As variaveis escolhidas foram a temperatura das
solugdes (30 a 40 °C) (X1), concentracdo inicial de corante (2 a 7 mg/L) (X2) e
dosagem de adsorvente (40 a 100 mg) (X3). A variavel resposta € a eficiéncia de
remocao de corante (E, %), e para a obtencdo das respostas da remocdo de

adsorvato-E, sera aplicada a Equacéo 5:

E (%) = =100 (5)
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em que:

Ce: Concentracdo de adsorvato em equilibrio (mg/L);

Co: Concentracgdao inicial do adsorvato (mg/L);

E: Taxa de remocéao (%).

A Tabela 2 contém os niveis reais e codificados para as variaveis
independentes avaliadas e na Tabela 3 a matriz de experimentos gerados pelo
software Statistica 7, de forma a garantir a reprodutibilidade dos dados
experimentais, totalizando em 16 experimentos, os quais foram realizados em

duplicata.

Tabela 2- Niveis dos fatores reais e codificados.
Variaveis MNiveis
-1 +1

X, Concentracdo de azul de 2 7
metileno (mg/L)
X, Temperatura (°C) 30 40
X, Massa de adsorvente (mg) 40 100

Fonte: Prépria (2023).

Tabela 3- Matriz do delineamento composto central 23 (DCCR).

Parimetros
Ensaios Cazm . Mads
mgi) U (mg)
1 2 30 40
2 2 30 100
3 2 40 40
4 2 40 100
) T 30 40
B T 30 100
7 T 40 40
3 T 40 100
9 0,2955 30 70
10 8,7045 395 70
11 4.5 26,591 70
12 4.5 43,409 70
13 4.5 35 19,5462
14 4.5 35 120,4538
15 (C) 45 35 70
16 (C) 45 35 70

Fonte: Prépria (2023).
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Para a construgdo da curva de calibragdo da Lei de Lambert-Beer, e
consequentemente obter os dados de concentracao final e taxa de remocéo do azul
de metileno, foi preparado uma solu¢cdo mae do corante azul de metileno com uma
concentragdo de 100 mg/L. Posteriormente, a solugdo mée foi diluida nas
concentracgdes de 0,5 mg/L, 1 mg/L, 2 mg/L, 3 mg/L, 4 mg/L, 5 mg/L, 6 mg/L, 7 mg/L,
8 mg/L e 9 mg/L, e leitura no UV-Visivel, na determinacdo da absorbancia e
concentracdo em seguida foi possivel obter a curva de calibracao.

Dessa forma, foi possivel obter um modelo linear considerando os efeitos
individuais e de interacdo usado para representar a eficiéncia de remocdo de
corante em funcdo das variaveis independentes. Para a avaliacdo dos

resultados obtidos foi utilizado o software Statistica 7.0.

3.4. ISOTERMAS DE ADSORCAO

Os ensaios de adsorcao sélido-liquido foram feitos por meio do contato da
massa de adsorvente com a fase liquida contendo o adsorvato. As isotermas de
adsorcao foram feitas baseadas nas condi¢Bes 6timas encontradas no planejamento
experimental proposto na Tabela 3, sendo que cada ensaio foi realizado em
duplicata.

Para a realizacdo dos ensaios de adsorcao, foram utilizados 20 mL das
solucbes em erlenmeyers de 125 mL, sendo submetidas a agitacdo em uma
incubadora shaker da Marca Novatecnica, modelo NT712 por 1 hora a 120 rpm. Em

seguida, as fases foram separadas por filtragéo a vacuo.
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Figura 20- Ensaios de adsor¢éo em batelada.

Fonte: Prépria (2023).

A concentragdo remanescente de contaminante presente na fase liquida foi
quantificada por espectrofotbmetro da Marca Shimadzu, UV-1800, sendo no
comprimento de onda maximo do Azul de metileno de 664 nm. A quantidade do

corante adsorvida pelos adsorventes sera calculada pela aplicacdo da Equacéo 6:

Co-Ce).V
( ) (6)

mads

em que:
g, - € a quantidade adsorvida do corante pelo adsorvente (mg/g);
C, e Cg - concentragdes inicial e final do corante, respectivamente (mg/L);

Mads - € @ massa do adsorvente (g) e
V - € 0 volume da solucdo do corante em contato com o adsorvente (L).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos com relacdo a
caracterizacdo morfoldgica do adsorvente gerado a partir da Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV), a analise estatica dos ensaios de adsorcdo e o ajuste das

isotermas de adsorcao aos modelos.

4.1. ANALISES DE CARACTERIZACAO

4.1.1 Determinacdo de Umidade e Rendimento do Adsorvente

Observou-se que a umidade média das amostras de lodo da ETA 1 foi de
98% e para as amostras da ETA 2 foi de 92,51%, demonstrando caracteristicas
semelhantes ao que se refere a umidade de 95% de acordo com a NBR 10.004. Ja
o valor encontrado para o rendimento do adsorvente, em base seca, da ETA 1 (ads-
leta 1) e ETA 2 (ads-leta2) foi de 39,49% e 59,14%, respectivamente. Em uma
analise primaria o rendimento total pode parecer baixo, mas comparando com a
literatura para o lodo tem-se que Ferreira et al. (2022) encontraram um rendimento
total de 35% na producdo de um carvao que foi produzido através da ativacao com
acido fosférico e pirolisado, compreende-se que esse rendimento pode ter sido
afetado pelo agente ativante utilizado, pois ele aumenta a desidratacao,

ocasionando a maior perda de massa do precursor. Gao et al. (2015).

4.1.2 Andélise Granulométrica

A classificacdo granulométrica dos adsorventes obtidos estd disposta na
Tabela 4, sendo utilizadas os adsorventes das duas ultimas peneira e o do fundo.

Tabela 4- Classificagcdo granulométrica dos adsorventes: ads-letal e ads-leta2.

Abertura Massa ETA 1 Massa ETA 2

Classificagcdo  Mesh {mm} (g) (g)
1 43 0.3 0,74 3,48

2 65 0,212 2,85 5,02

3 150 0,106 4,29 4,33

4 200 0,075 2,02 1,82
Fundo - - 0,75 0,97
Total - - 10,65 15,62

Fonte: Prépria (2023).
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4.1.3 Caracterizacdo morfolégica- MEV

As micrografias do lodo in natura da ETA 1 (Figura 21) e ETA 2 (Figura 22)
obtidas por MEV, apresentam sobre suas superficies alguns grdos de tamanhos
irregulares e variados, segundo Silva et al. (2019) essas particulas menores
agregadas podem ser consequéncia dos produtos quimicos, sulfato de aluminio e
polimero n&o iénico, utilizados na etapa de coagulacéo e floculacdo. Além disso, é
possivel observar uma quantidade maior de agregados no lodo da ETA 1 do que no
lodo da ETA 2, isso possivelmente é explicado por que o processo de decantacao
utilizado na ETAL, consegue mais facilmente sedimentar a matéria organica, ja que

na ETA2 a matéria organica vai para superficie do flotador.

Figura 21- Microscopias eletrdnica de varredura das amostras de lodo in natura da ETA 1

] 2 ST 3%
4 ¥ 7 5 i AL
SEM MAG: 3.82 kx SEMHV: 15.0 kV 3 TESCAN SEM MAG: 1.76 kx SEM HV: 15.0 A3 TESCAN|
WD: 1491 mm Det: SE 20 pm WD: 14.91 mm Det: SE
INPA - LTMN INPA - LTMN

Fonte: Prépria (2023).

Figura 22- Microscopia eletronica de varredura das amostras de lodo in natura da ETA 2.

SEMMAG: 2.38kx | SEMHV:160kv | || || | VEGA3 TESCAN SEMMAG: 1.02kx  SEMHV:15.0kV | | VEGA3 TESCAN|
WD: 14.52 mm Det: SE 20 pm WD: 14.89 mm Det: SE 100 ym
INPA - LTMN INPA - LTMN

Fonte: Prépria (2023).
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Na Figura 23 (a) e (b), que correspondem as amostras de ads-letal e ads-

leta2 apOs o processo de ativacao e pirdlise, observa-se um aumento de agregados

formados na superficie bem como o desenvolvimento de um material mais poroso.

4.2.

Figura 23- Microscopia eletrénica de varredura do: (a) ads-letal e (b) ads-leta2.

SEM MAG: 2.11 kx SEM HV: 16.0 kv | VEGA3 TESCAN| SEM MAG: 2.91 kx SEM HV: 15.0 kV ;

WD: 14.88 mm Det: SE WD: 14.96 mm Det: SE 20 pm

Fonte: Prépria (2023).
CURVA DE CALIBRA(;AO

A curva analitica (Figura 24) foi construida com 11 pontos utilizando

concentracdes de solugdes de azul de metileno variando de 0 a 9 mg/L. A equagéao

de

regressdo linear obtida foi y= 0,1931x+0,006, para um coeficiente de

determinacéo linear (R?) de 0,997, caracterizando um bom ajuste para ser usada nos

calculos da concentracdo de azul de metileno submetidos aos experimentos de

adsorcao.

Figura 24- Curva analitica da concentracdo de corante em funcédo da absorbancia maxima
(664 nm).

Curva Padrao Absorbancia

N

= y =0,1931x + 0,006 .9
215 R? = 0,997 o
< =4
S e
c 1 o
S [} -""
505 g
2 W
2 o
0 &®

Concentragdo (mg/L)

Fonte: Prépria (2023).
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4.3. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Na Tabela 5 (ads-letal) e 6 (ads-leta2), sdo apresentados os valores da:
absorbéancia, concentracdo final do azul de metileno, quantidade de analito
adsorvido no equilibrio (ge) e taxa de remocao (%), para cada ensaio de adsorgao
utiizado de acordo com o delineamento cubico composto rotacionado, para
diferentes temperaturas, massa do adsorvente (Mads) € concentracdo do azul de

metileno (Cazm).

Tabela 5- Compilagéo de dados do ads-letal para a analise estatistica do planejamento fatorial.

Parametros
Ensaios Cazm T Q) Mads Aps Cfazm Qe  Remogéo
(mg/L) (mg) (mg/L) (mg/g) (%)
1 2 30 40 0,0230 10,0880 0,9560 95,60%
2 2 30 100 0,0130 0,0363 0,3928 98,19%
3 2 40 40 0,0210 0,0777 10,9612 96,12%
4 2 40 100 0,0190 0,0673 10,3865 96,63%
5 7 30 40 0,2395 11,2092 2,8954 82,73%
6 7 30 100 0,0520 0,2382 1,3524 96,60%
7 7 40 40 0,2075 11,0435 2,9783 85,09%
8 7 40 100 0,0310 0,1295 1,3741 98,15%
9 0,2955 35 70 0,0100 0,0207 0,0785 93,10%
10 8,7045 35 70 0,1340 0,6629 2,2976 92,38%
11 4,5 26,5910 70 0,1130 0,5541 11,1274 87,69%
12 4,5 43,4090 70 0,1480 0,7354 11,0756 83,66%
13 4.5 35 19,5462 0,1940 0,9736 3,6083 78,36%
14 4,5 35 120,4538 0,0320 0,1346 0,7248 97,01%
15 (C) 4,5 35 70 0,1035 0,5049 1,1415 88,78%
16 (C) 45 35 70 0,0995 0,4842 1,1474 89,24%

Fonte: Prépria (2023).

De acordo com a Tabela 5, a remocado maxima do corante ocorreu no ensaio
2, 0 qual utilizou uma solucdo de 2 mg/L de azul de metileno para 0,10 g de ads-
letal na temperatura de 30°C, alcancando a remoc¢ao de 98,19%. Considerando
essa remocao maxima do corante azul de metileno, pode-se dizer que, para as
condi¢cbes operacionais aplicadas neste trabalho, o ads-letal foi mais eficiente que o
adsorvente de LETA utilizada por Souza (2019) que removeu cerca de 91,57% do
corante negro de eriocromo T, com massa de 0,3 g e concentragédo de 0,05 mg/L.



Tabela 6 -Compilacéo de dados do ads-leta2 para a andlise estatistica do planejamento fatorial.
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Parametros
Ensaios Cazm T (°C) Mads Abs Cf azm Qe Remocgéo
(mg/L) (mg) (mg/L) (mg/g) (%)
1 2 30 40 0,0235 0,0794 0,9603 96,03%
2 2 30 100 0,011 0,0259 10,3948 98,71%
3 2 40 40 0,018 0,0621 0,9689 96,89%
4 2 40 100 0,0175 10,0482 0,3904 97,59%
5 7 30 40 0,2385 1,1945 2,9027 82,94%
6 7 30 100 0,058 0,2583 11,3483 96,31%
7 7 40 40 0,176 0,8703 3,0648 87,57%
8 7 40 100 0,054 0,2376 1,3525 96,61%
9 0,2955 35 70 0,0105 0,0119 0,081 95,96%
10 8,7045 35 70 0,05 0,2168 2,4251 97,51%
11 4,5 26,591 70 0,0885 0,4165 1,1667 90,74%
12 4,5 43,409 70 0,1205 0,5825 1,1193 87,06%
13 4,5 35 19,54622 0,0615 0,2765 4,3216 93,86%
14 4,5 35 120,4538 0,019 0,056 0,7379 98,76%
15 (C) 4,5 35 70 0,018 0,0508 1,2712 97,83%
16 (C) 4,5 35 70 0,025 0,0871 1,2608 98,06%

Fonte: Prépria (2023).

De acordo com a Tabela 6, a remocado maxima do corante ocorreu no ensaio

14, o qual utilizou uma solucéo de 4,5 mg/L de azul de metileno para 0,12 g de ads-

leta2 na temperatura de 35°C, alcancando a remoc¢ao de 98,76%. Assim como o

ads-letal, o ads-leta2 foi mais eficiente na remogédo que o adsorvente de LETA

utilizada por Souza (2019) e o préprio ads-letal. Nas Figuras 25 podemos observar

as solugbes com as seguintes concentracdes da esquerda para a direita: 0,3 mg/L; 2

mg/L; 4,5 mg/L; 7 mg/L e 8,7 mg/L e na Figura 26 podemos observar o efeito do

adsorvente, com as seguintes concentracdes da esquerda para a direita: 0,3 mg/L; 2
mg/L; 8,7 mg/L; 0,3 mg/L e 7 mg/L.
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Figura 25- Soluc¢des do corante azul de metileno antes da adsorc¢éo.

Fonte: Prépria (2023).

Figura 26- Solu¢des do corante azul de metileno depois da adsorcao.

Fonte: Prépria (2023).

4.4. ANALISE ESTATISTICA

441 Tabelade efeitos

Foi feito uma analise de estimativa de efeitos com o objetivo de avaliar os
efeitos das varidveis temperatura, massa de adsorvente e concentragdo do azul de
metileno para o médulo, sendo a Tabela 7, para o ads-letal, e a Tabela 8 para ads-
leta2.

Na Tabela 7 podemos observar para o ads-letal para esse experimento o
valor encontrado para o R2 é igual a 0,79212, ou seja, 79,21% da variacdo média &
explicada pela regressao utilizada, sendo um valor satisfatorio, além do ajuste ser de
0,48031, ou seja, esse modelo matematico explica somente 48,031% da variancia
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sobre os resultados do médulo, por esse motivo ndo podemos utilizar esse modelo

para determinar o ponto 6timo.

Tabela 7- Tabela de efeitos para o ads-letal.

Estimativa de Efeito; Var.: Remocéo (%); R?=0,79212;
Ajuste:0,48031 MQ=0,0020469 DV: R

Erro

Fator Efeitos Padrio t(22) p-Valor -95,00% 95,00%

(Lim Inf.) ét'{f)
Intercepto  0,885314 0,031898 27,75486 0 0,807264 0,963365
EBCazm -0,03685 0,024485 -1,5051 0,183004 -0,09677 0,02306
Cazm (Q) 0,04947 0,029729 1,66406 0,147158 -0,02327 0,122214
2T (L) -0,0057 0,024485 -0,23259 0,823812 -0,06561 0,054218
T (Q) -0,00051 0,029729 -0,01699 0,986997 -0,07325 0,072238
(3)m (L) 0,089904 0,024485 3,67177 0,010432 0,029991 0,149817
m (Q) 0,013736 0,029729 0,46203 0,660338 -0,05901 0,086479
1L by2L 0,012392 0,031991 0,38735 0,711866 -0,06589 0,090672
1L by 3L  0,059555 0,031991 1,86158 0,111978 -0,01873 0,137835
2Lby3L  -0,00721 0,031991 -0,22547 0,829096 -0,08549 0,071067

Fonte: Prépria (2023).

Nenhum efeito da interacdo foi significativo, por isso podemos interpretar

isoladamente cada efeito principal. De forma mais visual, utiliza-se o diagrama de

Pareto (Figura 27), em que as variaveis que ndo apresentam significancia de 95%,

ou valor de probabilidade (p) menor que 5% sé&o demonstradas com as barras nao

chegando a esse valor, ndo influenciando significativamente no processo, podemos

observar que a massa do adsorvente € significativa (p<0,05), ou seja, no caso da

alteracdo da massa do ads-letal pode alterar positivamente a adsorcao.



Figura 27- Diagrama de Pareto para a resposta de remocéo pelo ads-letal.
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p=,05

Fonte: Prépria (2023).

determinar o ponto 6timo.

Tabela 8- Tabela de efeitos para o ads-leta2.

Estimativa de Efeito; Var.: Remocé&o (%); R2=0,82013;
Ajuste:0,55032 Runs; MQ=,0009774 DV: R

Erro

i - - 0 0
Fator Efeitos Padrio t(22) p-Valor -95,00% 95,00%
. (Lim
(Lim Inf.) Sup.)
Intercepto  0,979885 0,022041 44,45671 0 0,925952 1,033818
EBCazm -0,02512 0,016919 -1,48486 0,188118 -0,06652 0,016277
Cazm (Q) -0,01051 0,020543 -0,5116 0,627208 -0,06078 0,039756
2)T (L) 0,006608 0,016919 0,39058 0,709602 -0,03479 0,048008
T(Q) -0,06592 0,020543 -3,20881 0,018395 -0,11618 -0,01565
(3)m (L) 0,046667 0,016919 2,75823 0,032931 0,005267 0,088067
m (Q) -0,01355 0,020543 -0,65973 0,533918 -0,06382 0,036713
1Lby2L  -0,00215 0,022106 -0,09733 0,925633 -0,05624 0,05194
1L by 3L 0,053 0,022106 2,39753 0,053475 -0,00109 0,107092
2L by 3L -0,0104 0,022106 -0,47022 0,654802 -0,06449 0,043697

Fonte: Prépria (2023).
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Na Tabela 8 podemos observar para o ads-leta2 para esse experimento o
valor encontrado para o R2 é igual a 0,82013, ou seja, 82,01% da variacdo média &
explicada pela regresséao utilizada, sendo satisfatorio, porém o ajuste foi de 0,55032,
ou seja, esse modelo matematico explica somente 55,03% da variancia sobre os

resultados do médulo, por esse motivo ndo podemos utilizar esse modelo para
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Da mesma maneira que o ads-letal, para o ads-leta2 também nenhum efeito
da interacdo foi significativo, por isso podemos interpretar isoladamente cada efeito
principal, e pela Figura 28, pode-se observar que a massa do adsorvente e a
temperatura sao significativos (p<0,05), ou seja, se alterar alguma delas pode alterar
positivamente a adsorcdo, no caso da massa do ads-leta2, ou negativamente, no

caso da temperatura.

Figura 28- Diagrama de Pareto para a resposta de remocéao pelo ads-leta2.

o
Temperatura(Q) §

(3)Mads(ma)(L) |

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Prépria (2023).

4.4.2 Gréfico de superficie de resposta

As Figuras 29 e 30, mostra os graficos de superficie de resposta que podem
simplificar a interpretacéo dos resultados. Observa-se na Figura 29 que os maiores
valores do percentual de remocéao (%) para o ads-letal, ocorrem para niveis altos de
massa, pois € onde se encontra as maiores porcentagens de remocao, indicada pela
cor vinho, pela imagem percebe-se também que a variacdo da temperatura nao

interfere muito na remocao.
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Figura 29 -Superficie de resposta para o ads-letal.
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Fonte: Prépria (2023).

A Figura 30 mostra o gréafico de superficie de resposta para o ads-leta2,
observa-se que nos intervalos estudados, os maiores valores do percentual de
remocao (%), ocorrem para niveis altos de massa de ads-leta2 (120 mg) e com
temperatura intermediaria (35°C), pois € onde se encontra as maiores porcentagens
de remocéo, indicada pela cor vinho.

Figura 30- Superficie de resposta para o ads-leta2.
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Fonte: Prépria (2023).
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4.5. ISOTERMAS DE ADSORCAO

Para a construgdo das isotermas, foi construido com base nas variaveis que
tiveram o maior efeito significativo na remoc¢do, no caso do ads-leta 1 variou a
massa e fixou na temperatura que obteve uma melhor remocéo (30°C) de acordo
com a Tabela 5, ja para o ads-leta2 variou a temperatura e fixou na massa que
obteve uma melhor remoc¢éo (120 mg) de acordo com a Tabela 6.

As isotermas obtidas a partir dos dados experimentais de equilibrio para o
ads-letal na temperatura de 30°C para trés massas diferentes (0,04g, 0,07g e 0,19)
para foram ajustadas aplicando o modelo de Freundlich e Langmuir na sua forma
linearizada (Figura 31 e 32), e 0s parametros qm:x, Kr,KL, R?, n, 1/n e RL foram

calculados e apresentados na Tabela 9.

Figura 31- Forma linear da isoterma de Langmuir para o ads-letal com a temperatura de
30°C com as seguintes massas: 0,04 g, 0,07 ge 0,1 g.
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Fonte: Prépria (2023).
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Figura 32- Forma linear da isoterma de Freundlich para o ads-letal com a temperatura de 30°C com

as seguintes massas: 0,04 g, 0,07ge0,1g.
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Fonte: Prépria (2023).
Tabela 9 — Parametros das equac¢8es de Langmuir e Freundlich para o ads-letal.
Langmuir Freundlich
Massa
Qmax(Mg. g1) K (L.mg?1) RL R? | Ke(L.mg?h) n 1/n R?
0,04 3,9700 2,8851 0,08029 0,9343| 2,725321 2,08700 0,4791 0,9896
0,07 9,1402 0,9478 0,103481 0,8034| 4,8967 1,2672 0,7891 0,996
0,1 2,108805 8,0875 0,055646 0,8637| 2,64600 1,9442 0,51433 0,9766

Fonte: Prépria (2023).
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Ao analisar os parametros obtidos a partir dos modelos de Langmuir e
Freundlich, apresentados na Tabela 9, podemos notar que o modelo de Freundlich
demonstrou o melhor ajuste para descrever o comportamento de adsor¢céo do azul
de metileno através do ads-letal, especialmente com a massa de 0,07 g, onde o
valor do coeficiente de determinacdo R? é de 0,996, caracterizando uma adsorcéo
de carater fisico que ocorre em superficie heterogénea com interacbes entre
moléculas adsorvidas, além disso o parametro 1/n é igual 0,7891, comprovando
novamente a heterogeneidade da superficie, por ser menor do que zero.
(Chowdhury et at. 2011).

Com relacdo ao parametro n de Freundlich para o ads-letal, este apresentou,
com todas as diferentes massas, valor entre 1 e 10, indicando adsorgéo favoravel,
ou seja, existe forte interagdo entre o ads-letal e o azul de metileno. Essa forte
interacdo entre eles também pode ser comprovada por meio de RvL (fator de
separacdo de Langmuir), cujos valores calculados permaneceram entre 0 e 1,
indicando que o adsorvato(azm) apresenta maior afinidade com a fase sélida do que
a liquida. Assim, a adsorcéo é considerada favoravel (Mayakaduwa et al., 2016).

Segundo Worch (2012), a constante Kr, caracteriza a forca da adsorcéo,
guanto maior o valor, maior a capacidade do adsorvente. Neste estudo, o0 ads-letal
apresentou maior valor com a massa de 0,07g, no valor de 4,8967 L.mg?t. O
parametro Kr de Freundlich estéa relacionado a capacidade de adsorcao, no entanto,
Kr ndo fornece a capacidade maxima de remog¢&o, como no caso da constante qsx
de Langmuir, uma vez que o modelo de Freundlich ndo prevé a saturagdo do
adsorvente, por isso € importante verifica-lo. (Febrianto, 2009).

Com base nos dados, é possivel observar que os valores para qni de
Langmuir, os resultados mostram que para uma massa de 0,07 gramas de
adsorvente, a capacidade maxima de adsorcéo (9,1402 mg. g*) aumentou quase 3
vezes mais do que para uma massa de 0,04 g e aumentou quase 4 vezes mais para
uma massa de 0,1 gramas de adsorvente.

Assim como as isotermas do ads-letal foram ajustadas, as isotermas do ads-
leta2, com uma massa fixada de 0,12 g, obtidas a partir dos dados experimentais
para as trés temperaturas (30°C, 35 °C e 40°C) foram ajustadas aplicando o modelo
de Freundlich e Langmuir na sua forma linearizada (Figuras 33 e 34), e 0s
parametros qmsx, Kr,KL, R%, n, 1/n e RL foram calculados e apresentados na Tabela
10.
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Figura 33- Forma linear da isoterma de Langmuir para o ads-leta2 nas seguintes
temperaturas: 30°C, 35°C e 40°C.
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Fonte: Prépria (2023).
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Figura 34- Forma linear da isoterma de Freundlich para o ads-leta2 nas seguintes temperaturas: 30°C

(@), 35°C (b) e 40°C (c).
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Fonte: Prépria (2023).
Tabela 10— Parametros das equacgfes de Langmuir e Freundlich para o ads-leta2.
Langmuir Freundlich
Temperatura
Jmax(MQ. g'l) Ky (ng'l) R? RL Ke (ng'l) n 1/n R?
30°C 2,0397 1,46847 0,7914 0,25029| 1,22939 1,5497 0,6453 0,9806
35°C 2,5233 7,1480 0,9415 0,05231| 5,338048 1,3716 0,729 0,999
40°C 2,5492 2,7871 0,8154 0,12338| 2,753539 1,3687 0,7306 0,994

Fonte: Prépria (2023).
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Analisando os parametros obtidos de Langmuir e Freundlich disposto na
Tabela 10, observa-se que o melhor ajuste para descrever o comportamento de
adsorcao do azul de metileno por meio do ads-leta2 foi o do modelo de Freundlich
na temperatura de 35°C com R? igual 0,999, caracterizando uma adsorcdo que
ocorre em superficie heterogénea, assim como o ads-letal. Neste caso, também 1/n
estd menor do que zero, igual 0,729, comprovando a heterogeneidade da superficie
(Oliveira, 2018).

Com base nos dados, é possivel observar que os valores para qpsi; de
Langmuir para as trés temperaturas sdo muito préximas, entretanto entre as trés, o
modelo também foi mais bem ajustado na temperatura de 35°C, podemos observar
gue a temperatura ndo interfere na capacidade maxima de remocao.

Como podemos observar, a temperatura de 35°C, é onde apresenta maior
valor de Kr, 5,338048, j4& na temperatura de 40°C o valor Kr diminui
consideravelmente, isso se explica pelo fato de que um aumento na temperatura
aumenta a solubilidade do composto em agua, diminuindo as forcas de atracao entre
as moléculas do adsorvente e adsorvato e consequentemente, diminui 0 processo
de adsorcao (Jodeh et al., 2016).

Em relagdo ao parametro n de Freundlich para o ads-leta2, este apresentou,
em todas as temperaturas, valores de n>1, indicando uma adsorcdo favoravel.
Ainda, por meio da constante de adsorcdo de Langmuir (KL) € possivel calcular o
fator de separacdo adimensional (RL), € comprovar novamente se a adsorcao €
favoravel, como os valores calculados permaneceram entre 0 e 1, comprova-se que
novamente que a adsorc¢ao € favoravel.

O parametro q,:x € relacionado com a saturacdo do adsorvente, ele é
utilizado para comparar a eficiéncia entre diferentes adsorventes. A Tabela 11
apresenta a comparacao entre a capacidade de adsorcdo de corantes encontrada

neste estudo com a de outros adsorventes descritos na literatura.
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Tabela 11- Comparacao da capacidade de adsor¢cdo na remocao de corantes.

Capacidade
Adsorventes Condigoes Corante de adsorgdo Referéncias

(dmsx mg. g7)

Fibras de Posidonia 0,5 g; 10 a 50 mg/L; Azul de

Ncibi 1., 2007
oceanica in natura 30°C Metileno 2,56 (Ncibi et al., 2007)
Residuos de
Poincianella 18;1a50 me/L; Azul de 0,4718 (Teixeira, 2021)
. 35°C Metileno
pluviosa
Coroa do abacaxi
1g;1 1 Azul
tratado com &cido 01g; 100 ao 000 zu. de 34,1131 (Cordeiro, 2016)
. . mg/L;25°C Metileno
fosférico
LETA tratado com
acido fosfdrico e O,3ng], (/)I,-O;;g,OS Erl\ilcfcgrr(;)r:(fT 4,548 (Souza, 2019)
pirolisado a 500°C &/
0,1g;1a1l0 Azul de .
Casca de ovo ma/L;25°C Metileno 0,8 (Tsai et al. 2006)
0,07 g; 1a8,7 mg/L, Azul de .
Ads-letal 30°C Metileno 9,1402 (Prépria, 2023)
0,12 g;1a 8,7 mg/L; Azul de ..
Ads-leta2 40°C Metileno 2,5492 (Prépria, 2023)

Fonte: Prépria (2023).

Como pode ser visto, a capacidade maxima de adsorcao varia bastante de
um adsorvente para outro, resultado dependente das caracteristicas de cada
adsorvente e das condi¢cdes de estudo, ou as vezes de adsorventes teoricamente
parecidos, por exemplo a capacidade de adsor¢do do ads-letal é maior (9,1402 mg.
g?) que o a do ads-leta2 (2,5492 mg. g'') e com o lodo que foi estudado por Souza
(2019) que obteve o valor de 4,548 mg. g*.

De forma geral, o ads-letal demonstrou ser um material eficiente na remocao
do corante azul de metileno, pois sua capacidade de adsorcdo foi superior a
diversos adsorventes ja estudados, como casca de ovo, residuos de Poincianella,
fibras, necessitando de uma quantidade menor de adsorvente, entretanto em
concentracbes menores de azul de metileno. No caso do ads-leta2 obteve uma
baixa capacidade de adsor¢cdo quando comparado a todos os outros adsorventes da
literatura, com excecdo da casca de ovo, que obteve uma baixa capacidade méaxima

de adsor¢cdo mesmo com uma massa de adsorvente bem parecida.
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5 CONCLUSAO

A LETA é um residuo originado do tratamento da agua que é descartado em
elevadas quantidades e muitas das vezes sem reaproveitamento, por iSso se torna
uma o6tima alternativa de adsorvente de baixo custo na remocao do azul de metileno
de efluentes.

A aplicacdo dos adsorventes ads-letal e ads-leta2 para remocgéo de corante
azul de metileno demonstrou eficacia, ainda que as andlises estatisticas ndo tenham
determinado as condi¢Bes ideais. Os resultados obtidos revelaram que um alto
percentual de remocédo (%) como variavel resposta foi alcancado, sendo que para o
ads-letal foi necessario um alto valor de massa (100 mg) para atingir um poder de
adsorcdo de 98,19%, enquanto para o ads-leta2 é necesséario tanto uma massa
grande (120 mg) quanto uma temperatura intermediaria (35°C), atingindo um
percentual de remocao de 98,76%.

Para as isotermas de adsorcdo do ads-letal, obteve-se uma capacidade de
adsorcdo de 9,1402 mg. g* conforme o modelo de Langmuir e 4,8967 L.mg*
conforme o modelo de Freundlich, em uma temperatura de 30°C e massa de 0,07g.
No caso do ads-leta2, a capacidade de adsorc¢éo foi de 2,5233 mg. g pelo modelo
de Langmuir e 5,338 L.mg?! pelo modelo de Freundlich, em uma temperatura de
35°C e massa de 0,12 g.

Em ambos os adsorventes o modelo de Freundlich foi melhor ajustado quanto
ao comportamento dos dados experimentais com coeficiente de correlacdo de para
0 ads-letal 0,996, e para o ads-leta2 foi de 0,999. O fator de separacdo de Langmuir
(RL) e o parametro (1/n) de Freundlich ficaram entre 0 e 1, em ambos os casos
indicando adsorcao favoravel.

Por fim, os resultados do equilibrio de adsorcdo indicaram que o residuo
sélido (lodo) proveniente das Esta¢des de Tratamento de Aguas (ETAs) Ponta do
Ismael em Manaus, constituem-se como excelente matéria-prima com grande
potencial para aproveitamento na producdo de adsorvente para ser utilizado na

remocao de corantes.
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6 PERSPECTIVAS

o Testar a eficiéncia de adsorgdo com os adsorventes das duas estagdes in
natura e com diferentes granulometrias;

o Realizar as isotermas de adsorcéo variando a massa do ads-leta2 e realizar
os devidos ajustes aos modelos de Langmuir e Freundlich;

o Realizar as seguintes analises do efluente de uma indastria téxtil antes e
depois de utilizar o adsorvente: turbidez, DBO, DQO e cor;

o Verificar se a filtracdo com papel filtro de porosidade de <10um ira obter um
melhor resultado para absorbéancia do filtrado;

o Andlises de caracterizacdo dos adsorventes e do lodo in natura: determinacao

de area superficial (BET), determinagdo da composi¢do quimica-Fluorescéncia de
Raios-X por Disperséo de Energia (EDX) e comportamento térmico-Analise Térmica
(ATG).
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