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RESUMO

O fosforo ¢ um nutriente essencial para os organismos nos ecossistemas e também em
diversas industrias, compondo fertilizantes e produtos de limpeza. No entanto, ¢ considerado
como um dos principais elementos causadores da eutrofizagcdo nos corpos d’agua, o que torna
necessaria a sua remocao dos efluentes. Os wetlands construidos tém sido reportados como
uma tecnologia ambiental e economicamente vidvel de tratamento de efluentes, sendo
extensivamente empregados no tratamento descentralizado, especialmente de esgotos
sanitarios. Porém, para assegurar a eficiente remocao de fosfatos nesses sistemas € necessario
que se utilizem mecanismos que proporcionem uma remocao adicional desse nutriente, um
polimento final. O lodo de Estagdes de Tratamento de Agua (ETA) contendo aluminio, por
sua vez, consiste em um subproduto amplamente gerado, resultante do processo de
purificacdo de 4guas superficiais para fins potaveis. Trata-se de um material altamente reativo
e com capacidade para remover o fosforo dos efluentes através da adsorcdo e, sendo
considerado um residuo, apresenta baixo custo e grande disponibilidade. O presente estudo
teve o objetivo de avaliar a aplicacdo de duas diferentes granulometrias de lodo de ETA rico
em aluminio, como material adsorvente na remoc¢do de fosfatos de esgotos sanitarios
previamente tratados em wetlands construidos. Para isso, foram realizados ensaios cinéticos e
isotérmicos em batelada e também em colunas de leito fixo. Ensaios preliminares permitiram
determinar que entre dois tipos de lodo, um a base de policloreto de aluminio (PAC) e outro a
base de sulfato de aluminio, o primeiro apresentou uma eficiéncia de remogao ligeiramente
superior. Assim como a analise de dois pH (4,0 e 7,5) demonstrou uma independéncia da
capacidade de remog¢ao com esse parametro. Os ensaios cinéticos, realizados com o lodo fino
(particulas de diametro inferior a 0,1 mm) e lodo grosso (particulas de diametro entre 0,1 ¢ 0,6
mm), ambos com dosagem de adsorvente de 20 g.L”', e concentracio de adsorvato de 12,5
mg.PO,"L", resultaram em uma remogdo superior para o lodo de menor granulometria,
atingindo 90% de eficiéncia (Ce =1,2 mg.PO,L"). Através dos ensaios isotérmicos,
conduzidos com diferentes massas de adsorvente (0,5; 0,75; 1,0; 1,5; 2,0 e 3,0 g) e também
com concentracdo de adsorvato de 12,5 mg.PO,"L", foram determinadas as capacidades
méaximas de adsorcio de 1,36 e 1,33 mg.PO4sg' para o lodo fino e lodo grosso,
respectivamente. A analise das isotermas demonstrou que o modelo de Langmuir ¢ mais
adequado para descrever o comportamento de ambas as granulometrias de lodo. J& com
relacdo aos modelos cinéticos, o que apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais foi o
modelo de pseudo-segunda ordem. As colunas de leito fixo apresentaram elevadas
capacidades de adsorcao para os dois diferentes fluxos aos quais foram submetidas, 5,0 € 2,0
mL.min'l, alcan¢ando entre 0,76-3,65 mg.PO43"g'1 para o lodo grosso e 8,73-12,49 mg.PO43'
'g'1 para o lodo mais fino, respectivamente. Os resultados desse estudo evidenciaram que as
particulas de menor granulometria resultaram em um melhor processo de adsor¢do, levando a
uma remoc¢ao mais rapida do fosforo dissolvido, e também a uma menor concentragdo de
equilibrio. Desse modo, o uso do lodo ndo apenas prové uma solucdo tecnologica de baixo
custo para o polimento de efluentes, mas também uma opg¢ao de gestdo efetiva desse residuo
nas estacdes de tratamento de agua.

Palavras-chave: Remocdao de Foésforo. Adsor¢do. Lodo de ETA. Aluminio. Wetlands
Construidos. Tratamento de Efluentes.



ABSTRACT

Phosphorus is an essential nutrient for organisms in the ecosystems and also for many
industries, composing fertilizers and cleaning products. However, it is considered as one of
the main causes to eutrophication in water bodies, which makes necessary the phosphorus
removal from wastewater. The constructed wetlands have been reported as an
environmentally and economically friendly technology for the wastewater treatment, being
extensively employed in decentralized treatment, especially of sanitary sewage. However, to
ensure the efficient removal of phosphates in these systems it is necessary to use mechanisms
that provide an additional removal of this nutrient, a final polishing. The alum sludge
produced in the water treatment plants is a worldwide generated by-product, resulting from
the surface water purification process for drinking purposes. It is a highly reactive material
with the capacity to remove phosphorus from wastewater through adsorption and, being
considered a waste, it has low cost and great availability. The present study aimed to evaluate
the application of two different granulometries of alum sludge, as an adsorbent material in the
phosphorus removal from sanitary sewers previously treated in constructed wetlands. For this,
kinetic and isothermal batch experiments and fixed bed columns were conducted. Preliminary
tests allowed to determine that between two types of sludge, one based on aluminum
polychloride (PAC) and the other based on aluminum sulfate, the first showed a slightly
higher removal efficiency. As well as the analysis of two pH (4.0 and 7.5) demonstrated an
independence of the removal capacity with this parameter. The kinetic experiments,
performed with fine sludge (dp <0.1 mm) and coarse sludge (0.1 <dp <0.6 mm), both with an
adsorbent dosage of 20 g.L”', and an adsorbate concentration of 12,5 mg.PO,>.L", resulted in
a superior removal for the sludge of smaller particle size, reaching 90% efficiency (Ce = 1.2
mg.PO,>.L™"). Through isothermal experiments, conducted with different masses of adsorbent
(0.5; 0.75; 1.0; 1.5; 2.0 and 3.0 g) and also with an adsorbate concentration of 12.5 mg.PO,>"
L, the maximum adsorption capacities of 1,36 and 1.33 mg.PO4”.g™" were determined for
fine and coarse sludge, respectively. The analysis of the isotherms demonstrated that the
Langmuir model fits better to both sludge granulometries. In relation to the kinetic models,
what presented the best fit to the experimental data was the pseudo-second order model. The
fixed bed columns showed high adsorption capacities, for the two different flows to which
they were subjected, 5.0 and 2.0 mL.min"', reaching between 0.76-3.65 mg.PO,>.g" for
coarse sludge and 8.73-12.49 mg.PO,>".g" for finer sludge, respectively. The results of this
study show that the particles of smaller particle size resulted in a better adsorption process,
leading to a faster removal of suspended phosphorus, and also to a lower equilibrium
concentration. Thus, the use of sludge not only provides a low-cost technological solution for
the wastewater treatment, but also an option for the effective management of this waste in the
water treatment plants.

Keywords: Phosphorus Removal. Adsorption. Alum Sludge. Constructed Wetlands.
Wastewater Treatment.
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1 INTRODUCAO

O fosforo ¢ um nutriente essencial para o crescimento de organismos nos
ecossistemas ¢ ¢ um dos mais importantes recursos em diversas industrias, como na
manufatura de fertilizantes, detergentes e polidores (CHOI et al., 2016). O uso extensivo
desses produtos, no entanto, resulta em um grande aporte de fosfatos nos efluentes domésticos
e industriais e, consequentemente, nos corpos hidricos, ocasionando a eutrofizacio.

A eutrofizagdo tem sido identificada como uma das principais causas da baixa
qualidade das aguas superficiais. Trata-se de um fendmeno que resulta no crescimento
exponencial de algas indesejaveis e na deplecdo do oxigénio dissolvido nas camadas
inferiores de 4gua, restringindo os seus usos para a pesca, recreacdo, uso industrial e
abastecimento (SHARPLEY et al., 1999).

Os sistemas convencionais de tratamento, normalmente, ndo apresentam a eficiéncia
necessaria para a remog¢ao de fosforo dos efluentes a niveis aceitdveis pela legislagao
ambiental, cada vez mais restritiva em diversos paises. Sendo assim, uma maneira adequada
de promover a remog¢ao desse nutriente ¢ através de uma etapa adicional de tratamento, um
polimento final.

De acordo com Choi et al. (2016), varias técnicas tém sido aplicadas com sucesso na
remog¢ao de fosfatos, como a precipitagdo quimica, a adsor¢do e os processos biologicos.
Entretanto, os processos bioldgicos sao bastante complexos em fungdo da sele¢dao bioldgica
das bactérias acumuladoras de fosforo e, a precipitagdo quimica, geralmente, consome
grandes quantidades de coagulantes e requer tratamento e disposi¢cao adequada do lodo.

Entre as varias tecnologias de tratamento, a adsor¢cdo ¢ um dos métodos mais
eficientes na remog¢ao de diversos contaminantes da agua e dos efluentes. Os beneficios da
adsorcao sdo a elevada eficiéncia, a simplicidade operacional, a disponibilidade de diferentes
adsorventes e o baixo custo (PARK; JUNG, 2011).

Park e Polprasert (2008) reportam a adsor¢ao como sendo um método efetivo para
reduzir a concentracao de fosforo, especialmente em sistemas locais e descentralizados de
tratamento de efluentes. Sendo assim, em pequenas plantas de tratamento, como nos wetlands
construidos, por exemplo, pode-se realizar o polimento final dos efluentes utilizando a técnica
da adsorcdo, incorporando diferentes materiais filtrantes em seu leito, ou entdo, através de
sistemas de filtros compostos por materiais capazes de adsorver o fosforo, acoplados ao final

da linha de tratamento.
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Segundo Vohla et al. (2011), nas ultimas duas décadas, um grande numero de
potenciais substratos, incluindo materiais naturais (rochas, solos e sedimentos), subprodutos
industriais (escorias de ago, xisto betuminoso queimado e cinzas volantes), e produtos
artesanais, como agregados produzidos especialmente para essa finalidade, tém sido testados.

Dentre esses materiais, o lodo de ETA contendo aluminio tém se mostrado como um
adsorvente de baixo custo, e promissor para a remoc¢ao de fosforo de efluentes.

O lodo de ETA rico em aluminio ¢ um subproduto amplamente gerado nas plantas de
tratamento de dgua que utilizam sais de aluminio como agentes de coagulagdo. Trata-se de um
residuo de elevada area superficial e alta reatividade, capaz de remover o fosforo de efluentes
através da adsorcdo, além de ser facilmente disponivel em cidades e regides metropolitanas
que utilizam aguas superficiais como fontes de agua potavel (BABATUNDE; ZHAO, 2010).

Com base nisso, o presente estudo buscou aliar as vantagens de utilizacdo de um
material promissor e que ¢ considerado um residuo, transformando-o em um material util para
ser empregado na melhoria da remog¢ao de fosforo de esgotos sanitarios previamente tratados
em wetlands construidos, utilizando a técnica da adsor¢ao em ensaios cinéticos ¢ isotérmicos
em batelada, e também em colunas de fluxo continuo para duas diferentes granulometrias de
lodo.

Cabe ressaltar que, embora existam diversos trabalhos voltados para a remocgao de
fosforo de efluentes utilizando o lodo de ETA como material adsorvente, poucas pesquisas
foram desenvolvidas utilizando o efluente real proveniente de um wetland construido, como ¢
o caso desse estudo.

Este trabalho faz parte dos estudos realizados com adsor¢dao pelo Laboratério de
Reuso das Aguas — LaRA, no Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Ambiental da
UFSC, realizados anteriormente por Nuiiez Gémez (2014), Bernardelli (2014), Amaral (2016)
e Gimenez (2018), entre outros, além dos trabalhos em andamento a nivel de mestrado,

doutorado e pos-doutorado.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a aplicagdo de duas diferentes granulometrias de lodo de ETA contendo
aluminio como material adsorvente, na remog¢ao de fosforo presente em esgotos sanitarios

previamente tratados em wetlands construidos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Determinar, dentre dois diferentes tipos de lodo (um a base de sulfato de aluminio e
outro a base de policloreto de aluminio), o que apresenta a melhor eficiéncia de
remocao de fosforo;

* Verificar a influéncia do pH sobre o processo de adsor¢ao do fosforo;

* Avaliar o comportamento cinético da adsor¢ao do fosforo com relagao aos modelos
tedricos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula;

* Estimar a capacidade méaxima de adsor¢ao do fosforo e os mecanismos que regem o
processo adsortivo, através da relacdo com os modelos de isotermas de adsor¢ao de
Freundlich e Langmuir;

» Estabelecer, através das curvas de ruptura, a eficiéncia de remog¢ao do fosforo e a

durabilidade das colunas de leito fixo, para os adsorventes escolhidos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 FOSFORO E A PROBLEMATICA DA EUTROFIZACAO

O fosforo ¢ um nutriente essencial e, geralmente, limitante para o crescimento de
organismos, na maioria dos ecossistemas. Todos 0s organismos vivos requerem nutrientes, em
particular, o fosforo, para o seu crescimento, metabolismo e reproducdo (PENA-PEREIRA et
al.,2011).

O fosforo é o 11° elemento mais abundante da crosta rochosa terrestre,
predominantemente encontrado na forma de fosfatos (PO,”) e extensivamente utilizado em
muitas aplicagdes, sendo os fertilizantes e detergentes as mais importantes (OLIVEIRA et al.,
2015).

O fosforo ocorre em aguas naturais e em efluentes quase que unicamente na forma de
fosfatos. Estes sdo classificados em ortofosfatos, fosfatos condensados (pirofosfatos,
metafosfatos e outros polifosfatos), e fosfatos ligados organicamente. Eles ocorrem em
solu¢do, em particulas ou detritos, ou nos corpos de organismos aquaticos (APHA, 2005).

De acordo com a APHA (2005), essas formas de fosfato surgem de uma variedade de
fontes, sendo os ortofosfatos ou certos fosfatos condensados adicionados a algumas fontes de
agua, especialmente durante os processos de limpeza, porque esses materiais figuram entre os
principais constituintes de muitas preparagdes comerciais de limpeza, bem como aplicados
aos cultivos de terra na agricultura ou residenciais como fertilizantes, podendo ser carreados
para as aguas superficiais com o escoamento das aguas da chuva e em menor extensao com o
derretimento da neve.

Os ortofosfatos sdo diretamente disponiveis para o metabolismo biologico sem
necessidade de conversdes a formas mais simples. As principais fontes de ortofosfatos na
agua sdo o solo, detergentes, fertilizantes, despejos industriais e esgotos domésticos
(degradacdo da matéria orgénica). A forma em que os ortofosfatos se apresentam na agua
depende do pH. Tais incluem PO43', HPO42', H,PO4, H3PO4. Em esgotos domésticos tipicos a
forma predominante é o HPO4* (VON SPERLING, 1996).

De acordo com Von Sperling (1996), os polifosfatos sdo moléculas mais complexas
com dois ou mais atomos de fosforo, podendo ser transformados em ortofosfatos pelo
mecanismo da hidrolise, reagdo usualmente lenta. J4 o fosforo organico ¢ normalmente o de

menor importdncia nos esgotos domésticos tipicos, mas pode ser importante em aguas
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residudrias industriais e lodos oriundos do tratamento de esgotos, sendo que no tratamento de
esgotos e nos corpos d’agua receptores, o fosforo organico ¢ convertido a ortofosfato.

O extensivo uso industrial de fosfatos inevitavelmente resulta em grandes
quantidades de residuos contendo os mesmos, que sdo usualmente descarregados nos sistemas
de tratamento de efluentes municipais e industriais (BISWAS et al., 2008).

A elevada entrada de fosforo nos corpos d’adgua observada nas ultimas décadas
resulta de duas fontes principais: o crescimento da populagdo humana e suas atividades
inerentes (fontes pontuais de fosforo) e o excessivo uso de fertilizantes contendo fosforo para
aumentar a producdo agricola (fontes ndo pontuais de fosforo) (OLIVEIRA; MACHADO;
NOGUEIRA, 2012). Enquanto o fosforo pode ser regulado pela fertilizacao equilibrada na
agricultura, os efluentes necessitam de um tratamento apropriado para a remo¢ao de fosforo a
niveis que sejam aceitaveis pelos sistemas naturais (VOHLA et al., 2011).

De acordo com Nowack e Stone (2006), o fosfato descarregado nas aguas
superficiais pode perturbar o equilibrio dos organismos presentes e afetar a qualidade da agua,
principalmente, através da deplecdo dos niveis de oxigénio dissolvido com o crescimento
exponencial das algas. A deplecdo dos niveis de oxigénio em corpos de agua confinados,
baias, lagos e lagoas causa o fendmeno da eutrofizacdo, que, por sua vez, tem um efeito
prejudicial em peixes e outras espécies aquaticas, resultando em uma reducao da
biodiversidade e sendo desfavoravel a saide ambiental e humana.

A eutrofizacdo devido a descarga de nutrientes como fésforo e nitrogénio € a
principal causa da degradagao das fontes de dgua em muitos ecossistemas de dgua doce ao
redor do mundo. Em paises com escassez de fontes de agua doce, ha uma demanda crescente
para o tratamento das aguas de rios e lagos caracterizadas por uma baixa a média
concentracdo de contaminantes, de modo a produzir uma agua de melhor qualidade
(VINCENT et al., 2017).

A remocao de fosforo em sistemas de tratamento de efluentes convencionais de
pequena escala ¢ um problema critico que ainda ndo foi completamente solucionado. Além
disso, a eutrofizagdo continua, especialmente nos ecossistemas de dgua doce, tem levado a
uma crescente pressdo regulatoria governamental para a diminui¢do das concentragdes de
fosforo através de uma melhor remocao desse nutriente dos efluentes (KADLEC;
WALLACE, 2008).

Segundo Nyenje ef al. (2010), um estudo em escala global realizado pela The Water

Wheel reportou que 54% dos lagos e reservatdrios asidticos estdo prejudicados pela
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eutrofizagcdo, 53% na Europa, 48% na América do Norte, 41% na América do Sul e 28% na
Africa.

Segundo Brix et al. (2001), na Europa, o tratamento de efluentes suplementar para
casas e pequenas comunidades rurais especificamente desenhado para a remocao de fosforo
esta se tornando importante para a melhoria da qualidade ambiental de rios e lagos.

Apesar do extensivo uso do fosforo em varias areas e de toda a problematica que seu
aporte excessivo em cursos d’adgua provoca, o féosforo ¢ um recurso finito, ndo renovavel e
nao intercambiavel, cujas fontes poderdo ser exauridas em um futuro préximo (CHOI et al.,
2016). Assim sendo, a recuperagdo e remoc¢ao desse elemento dos esgotos devem ser
consideradas, podendo atuar como uma fonte alternativa desse nutriente.

Os efluentes municipais contém, normalmente entre 4 e 16 mgP.L™", segundo Metcalf
& Eddy (2005). Dessa forma, ¢ de fundamental importancia a aplicacdo de métodos de
tratamento apropriados para remover o fésforo contido nesses efluentes, de modo a atender
tanto aos niveis aceitaveis pelos sistemas naturais quanto a legislacdo ambiental vigente. O
Estado de Santa Catarina, através da Le1 Estadual n°® 14.675 de 2009, estabelece um limite de
concentracio de 4,0 mg.L"' de fosforo, para lancamento em trechos de lagoas, lagunas e
estuarios, ou 75% de eficiéncia de remog¢ao nos sistemas de tratamento, desde que nao se

alterem as caracteristicas dos corpos de dgua receptores.

3.2 TECNOLOGIAS DE TRATAMENTO EMPREGADAS NA REMOCAO DE FOSFORO

Os sistemas convencionais de tratamento fisico-quimicos, geralmente, nao
apresentam uma boa eficiéncia na remocao de fésforo. Para a maioria dos efluentes,
aproximadamente 10% do fosforo corresponde a porcdo que ¢ insolivel e normalmente
removida pelo tratamento primario (METCALF; EDDY, 1979).

Com a finalidade de se alcangar remog¢des adicionais de poluentes em aguas
residuais, antes de sua descarga no corpo receptor ou para recirculacdo em sistema fechado, ¢
comum o emprego de tratamento tercidrio. Nessa operacdo, também chamada de “polimento”,
o efluente liquido tratado ¢ submetido a processos e operacdes como adsor¢do sobre carvao
ativado, remog¢do de nitrogénio, remocao de fosforo, remogdo de substancias inorganicas e
outros (JOST, 1990).

Diversas técnicas tém sido aplicadas com sucesso na remog¢do de fosfatos, como a

precipitagdo quimica, a adsor¢do e os processos biologicos (CHOI et al., 2016).
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3.2.1 Precipita¢do Quimica

A precipitacdo quimica no tratamento de efluentes envolve a adicdo de quimicos para
alterar o estado fisico dos solidos suspensos e dissolvidos e facilitar a sua remogdo pela
sedimentacdo, sendo utilizada como um meio para melhorar a performance do tratamento
convencional, como uma etapa basica no tratamento fisico-quimico de efluentes independente
e para a remocao de fésforo (METCALF; EDDY, 1979).

Segundo de-Bashan e Bashan (2004), um dos principais processos comerciais
empregados na remocao de fosforo, atualmente, ¢ a precipitacdo quimica utilizando ferro,
aluminio ou célcio.

Sedlak (1991), afirma que a precipitagdo do fosfato ¢ alcancada pela adicao de sais
de trés metais que formam os ortofosfatos pouco soltiveis, sendo eles o célcio (Ca(Il)), o ferro
(Fe(Il)) ou Fe(Ill)) e o aluminio (AI(III)), cujas reacdes quimicas sdo apresentadas pelas

Equagdes 1, 2 e 3.

10Ca*" + 6PO,> + 20H > Ca;o(PO4)s(OH), (1)
AP+ H,POS ™ — AIPO, + nH" )
Fe’* + H,PO,™ < FePO4+nH" (3)

A cal (Ca(OH),), o sulfato de aluminio (Al>(SO4)3.18H,0) e o cloreto férrico (FeCls)
sdo os produtos quimicos mais comumente utilizados na precipitagdo do fésforo (OLIVEIRA
et al., 2015). Segundo Metcalf e Eddy (1979) polimeros também tém sido utilizados
eficientemente em conjunto com a cal e os sais de aluminio.

Fatores como concentracao de fosforo no afluente, concentragao de sélidos em
suspensdo e alcalinidade da 4gua residudria, custo econdmico e garantia de fornecimento do
produto quimico, custo de gerenciamento do lodo gerado e compatibilidade com outros
processos do tratamento, afetam diretamente a escolha do produto quimico para a remogao de
fosforo (METCALF; EDDY, 2005).

O uso de sais de aluminio e de ferro para precipitar o fosforo demanda um rigoroso
controle de pH para evitar a dissolugdo dos precipitados, e ainda, reacdes paralelas que

ocorrem podem consumir parte dos quimicos, levando a necessidade de introduzir
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superdosagens de coagulantes para garantir o nivel de remog¢do desejado (OLIVEIRA;
MACHADO; NOGUEIRA, 2012).

Assim, a precipitacdo quimica apresenta as principais desvantagens de consumir
grandes quantidades de coagulantes e requerer tratamento e disposicdo adequada do lodo

(CHOI et al., 2016).

3.2.2 Processos Biologicos

As técnicas de remogdo biologica de fosforo se baseiam na capacidade, de algumas
bactérias heterotroficas presentes na biomassa ativa dos lodos ativados, de acumularem,
dentro da célula, fosfato solubilizado na forma de polifosfatos, se houverem condigdes 6timas
para seu crescimento e metabolismo (WANG et al., 2008).

Segundo Van Haandel e Marais (1999), a remocao do fosforo se efetiva através da
descarga juntamente com o lodo em excesso. O lodo bioldgico contém em torno de 2,5% de
fosforo. A remogao adicional ¢ possivel através da introdugdo de uma zona anaerdbia —
auséncia de oxigénio e nitrato, no reator bioldgico do sistema de lodos ativados. A exposi¢ao
do lodo a condi¢do anaerdbia e sequencialmente a condigdo aerdbia faz com que se
desenvolva uma massa de lodo rica em fosforo, sendo possivel a remogao do ortofosfato da
fase liquida, que acaba sendo descartado com o lodo em excesso, que nesse caso, tem um teor
de fosforo muito maior do que o normal (GUALBERTO, 2009).

Os OAPs — organismos acumuladores de fosforo, presentes na biomassa dos lodos
ativados, apresentam a capacidade Unica de usar os polifosfatos acumulados intracelularmente
para produzir, sob condi¢des anaerdbicas, a energia requerida para estocar a matéria organica
prontamente biodegradavel, como os acidos graxos volateis (acetato e propionato) em
polialcanoatos intracelulares (PHAs). Os PHAs sdo mais tarde utilizados sob condi¢des
anoxicas ou aerObias para aumentar a remoc¢do de fosforo, a sintese de glicogénio, o
crescimento e a manutencao da biomassa (LOOSDRECHT et al., 2016).

A Figura 1 apresenta um esquema do metabolismo desses organismos acumuladores
de fosforo presentes no lodo dos sistemas de lodos ativados atuando na remocdo biologica do

fosforo presente nos efluentes.
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Figura 1 — Modelo metabdlico da remocao bioldgica de fosforo.
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Fonte: Leal, 2017.

Segundo Loosdrecht ef al. (2016), durante a fase anaerdbica, o fésforo na forma de
ortofosfato, normalmente apresenta um aumento na sua concentragao. A hidrélise anaerobica
do polifosfato, assim como a do glicogénio, realizada para prover o requerimento de energia
celular das OAPs sem a necessidade de uma fonte adicional de carbono, leva a liberacao de
ortofosfato na massa liquida, o que reflete no aumento da concentragao de polifosfatos.

Assim que atingem o estagio aerobico, as OAPs utilizam os PHAs armazenados no
estagio anterior, assim como carbono ¢ uma fonte de energia, utilizando o oxigénio como
aceptor de elétrons. A energia dessa reacao ¢ usada para absorver e estocar um montante
maior de ortofosfato do que o liberado no estagio anaerobico (LOOSDRECHT et al., 2016).

Esse mecanismo biologico, entretanto, embora ndo necessite de produtos quimicos, ¢
bastante complexo e sensivel a qualidade do efluente, além de apresentar uma menor

eficiéncia de remoc¢ao em relagdo aos demais métodos de tratamento.

3.2.3 Wetlands Construidos

Wetlands construidos (WC) sdo sistemas concebidos para replicar e otimizar
processos naturais de transformagdo da matéria organica e ciclagem de nutrientes que
ocorrem em ambientes alagados, como pantanos e mangues. Normalmente sdo utilizados
como sistemas de tratamento de efluentes de diversas origens, destacando-se os efluentes

industriais, agricolas, domésticos ou pluviais (SEZERINO et al., 2018).
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De acordo com Vincent et al. (2017), os wetlands construidos tém se tornado uma
alternativa popular aos métodos convencionais de tratamento devido ao seu baixo custo
operacional ¢ de manutencdo, elevada eficiéncia de remocdo de poluentes e resultados
ambientais benéficos.

Esses sistemas tém se desenvolvido rapidamente nas tultimas décadas e foram
estabelecidos em todo o mundo como uma alternativa para sistemas de tratamento para o
saneamento de pequenas comunidades. Eles s3o robustos, com baixos requisitos de energia
externa, e faceis de operar e manter, o que os torna adequados para o tratamento de esgotos
sanitarios de forma descentralizada (VYMAZAL, 2009).

Os WC s3o compostos basicamente por uma ou mais camadas de material filtrante
(normalmente areia, brita e/ou cascalho), por macrofitas plantadas na sua superficie, e por
microrganismos que se fixam ao material filtrante formando o chamado biofilme. Para
Sezerino et al. (2018), além desses fatores, o regime operacional e as condi¢des climaticas sao
fundamentais para a consolidacdo do desempenho de cada sistema de wetlands construidos.

De acordo com Philippi e Sezerino (2004), os wetlands construidos sdo classificados
em dois grandes grupos de acordo com o seu regime hidraulico: (i) sistemas de lamina livre
ou de escoamento superficial e (ii) sistemas de escoamento subsuperficial. Nos primeiros,
permanece uma lamina de &gua livre na superficie do sistema, ja nos segundos, o
dimensionamento ¢ feito para que ocorra a infiltragao do efluente no macigo filtrante.

Segunda Vohla et al. (2011), os wetlands construidos de fluxo subsuperficial sao
muito eficientes no tratamento de efluentes de pequenas comunidades e areas rurais, sendo
conhecidos pela sua eficiente remoc¢ao de soélidos e matéria organica. Kadlec e Knight (1996)
reportam seu uso também na purificagdo de residuos industriais (produgdo agropecuaria,
industria de papel), dguas de mineragao, adgua de escoamento agricola, purificagdo de
lixiviados de aterro sanitario ¢ mais frequentemente para efluentes domésticos.

Dentre esses sistemas de escoamento subsuperficial, os wetlands construidos sao
caracterizados de acordo com o fluxo hidraulico em Wetlands Construidos Verticais
Descendentes — WCVD, Wetlands Construidos Horizontais — WCH e Wetlands Construidos
Verticais de Fundo Saturado — WCV-FS. Além disso, existem os sistemas hibridos, que
resultam da associacdo entre os diferentes tipos, a fim de obter as vantagens que ambos os
filtros oferecem (SANTOS, 2015).

Nos WCVD, o esgoto ¢ aplicado uniformemente na superficie e percola por meio do

macigo filtrante, que se encontra ndo saturado, ou seja, sem esgoto acumulado no interior do
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modulo, sendo o esgoto coletado no fundo do reator por meio de um conjunto de tubulagdes
(SEZERINO et al., 2018). Esta pesquisa utilizou o efluente previamente tratado no WCVD,
por essa razao, apenas as caracteristicas deste tipo de wetland construido foram abordadas.

Na Figura 2 ¢ apresentado um desenho esquematico de um WCVD.

Figura 2 — Apresentacao esquematica de um WCVD.
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De acordo com Korner e Vermaat (1998), a capacidade de remocao de fosforo pelos
wetlands pode ser substancial. Em seu estudo, realizando a avaliagdo da contribuicao da
macroéfita Lemna gibba, em associagdo com 0s seus microrganismos para a remocao de
nutrientes, observaram que esse complexo biologico formado (plantas e micrdbios) foi
responsdvel por remover até 75% dos nutrientes presentes no efluente, sendo 52% a
contribuicao da macrofita com o seu proprio crescimento € o restante a cargo da associagao
dos organismos e microrganismos.

Por outro lado, Vohla et al. (2011) explicam que a remog¢ao de fosforo nos wetlands
construidos estd intimamente associada com as propriedades fisico-quimicas e hidrologicas do
material filtrante, pois o fosforo €, principalmente, adsorvido pelo meio filtrante ou acaba
precipitando sobre ele. Sendo assim, a performance de remogao desse nutriente nos wetlands
geralmente ndo ¢ suficiente para atender as exigéncias legais e ambientais para lancamento,
uma vez que os materiais comumente empregados como meios filtrantes ndo apresentam
capacidade para se ligar ao fosforo.

Uma grande variedade de diferentes tipos de materiais para a reten¢do de fosforo em

wetlands construidos tem sido descritas. Tradicionalmente, solos e areias disponiveis
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localmente té€m sido utilizados como meios filtrantes nos wetlands para a retengao de fosforo,
mesmo sem nenhum dado sobre a eficiéncia de remocdo do fosforo, como por exemplo,
filtros de areia e cascalho (RUSTIGUE et al., 2003).

Ha muitos estudos que reportam o uso de tratamentos especiais do material filtrante
de modo a melhorar a capacidade de retengdo do fésforo. Um modo usual de melhorar a
performance do meio filtrante ¢ através do aquecimento de materiais ricos em célcio a
elevadas temperaturas. Durante o aquecimento, o 6xido de célcio (CaO) ¢ provavelmente
formado, o qual apresenta uma fase de calcio mais reativa do que a comumente existente no
carbonato de calcio (CaCOs3) (VOHLA et al., 2011).

Outros estudos, entretanto, tém alcangado melhores remogdes empregando meios
filtrantes alternativos, com maior capacidade de ligacdo com o fosforo. Foi demonstrado que
0 lodo de ETA contendo aluminio ¢ um material confidvel e economicamente viavel para a

melhoria da remocao de fosforo no tratamento dos efluentes (ZHAO et al., 2010).

3.3 ADSORCAO

Em virtude de algumas desvantagens apresentadas pelas técnicas da precipitacao
quimica e dos processos biologicos, bem como das limitagdes dos sistemas de wetlands
construidos quanto ao seu desempenho na remocao de fosforo, a adsor¢ao tornou-se um dos
métodos mais populares e tem ganhado importdncia como um processo de separacdo e
purificagdao de aguas e efluentes nas ultimas décadas, especialmente quando as substancias a
serem removidas apresentam resisténcia a degradacao biolégica e aos processos
convencionais de tratamento fisico-quimicos.

A adsor¢do ¢ um dos processos mais eficientes de tratamento de 4guas e aguas
residudrias, sendo amplamente empregados nas industrias a fim de reduzir dos seus efluentes
os niveis de compostos tdxicos ao meio ambiente (MOREIRA, 2008).

Segundo Tan e Hameed (2017), a preferéncia pelos métodos adsortivos em
detrimento de outros métodos se d4 em virtude do seu projeto e operagdo relativamente
simples, viabilidade econdmica e eficiéncia energética. Além disso, a importancia da adsor¢ao
no tratamento de dgua e de efluentes estd crescendo em vista da presenga de contaminantes

emergentes, como os farmacos e produtos de higiene pessoal nos corpos de agua.
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Para Choi et al. (2016), a adsor¢ao ¢ um método alternativo e promissor de remogao
de fosfatos, especialmente para efluentes com baixas concentra¢des de fosforo, devido a
menor produgdo de lodo, facil operagao e elevada eficiéncia.

A adsorc¢do consiste em uma operagdo de transferéncia de massa, a qual estuda a
habilidade de certos solidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias
existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separagdo dos componentes desses
fluidos (NASCIMENTO et al., 2014).

Segundo Metcalf & Eddy (2005) a adsor¢do ¢ o processo de acumulacdo de
substancias que estdo em solucdo em uma interface adequada, sendo chamada de adsorvato a
substancia que esta sendo removida da fase liquida para a interface, e de adsorvente, a fase
liquida, solida ou gasosa na qual o adsorvato se acumula.

Para Ruthven (1984), uma vez que os componentes adsorvidos concentram-se sobre
a superficie externa, quanto maior for essa superficie externa por unidade de massa sélida,
tanto mais favoravel sera a adsorcao.

A adsorcao pode ser classificada em dois diferentes tipos quanto a sua intensidade:
adsorcao fisica e adsor¢do quimica. A adsorcao fisica envolve a ligagdo do adsorvato a
superficie do adsorvente através de interagdes relativamente fracas atribuidas as for¢as de Van
der Waals, similares as forgas de coesdo molecular. J& a adsor¢do quimica, ou também
chamada quimissor¢do, envolve a troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do
adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando em uma reacao quimica, logo, em uma
nova ligagdo quimica e, portanto, bem mais forte que no caso da fisissor¢ao (NASCIMENTO
etal., 2014).

Os conceitos de quimissorcdo e fisissor¢do sao distintos, entretanto os dois
mecanismos de adsor¢ao ndo sao completamente independentes. A distingdo quanto a espécie
ser fisica ou quimicamente adsorvida ndo ¢ muito clara, pois, muitas vezes, ambos 0s
processos podem ser descritos em termos dos principios da adsor¢ao fisica. De uma maneira
geral, a adsor¢cdo quimica ¢ altamente especifica e nem todas as superficies solidas possuem
sitios ativos capazes de adsorver quimicamente o adsorvato, ja a adsorcdo fisica,
diferentemente da adsor¢do quimica, € inespecifica (NASCIMENTO et al., 2014).

Ainda de acordo com Nascimento et al. (2014), outra caracteristica da adsor¢do
fisica € que ela ocorre em toda a superficie adsorvente, por isso ¢ dita ser ndo localizada, ao

passo que a adsor¢do quimica s6 pode ocorrer nos sitios ativos, sendo assim, € dita localizada.
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Os processos de separacdo por adsorcdo estdo baseados em trés mecanismos
distintos: 0 mecanismo estérico, os mecanismos de equilibrio € os mecanismos cinéticos. Para
0 mecanismo estérico, os poros do material adsorvente possuem dimensdes caracteristicas, as
quais permitem que determinadas moléculas possam entrar, excluindo as demais. Para os
mecanismos de equilibrio, tém-se as habilidades dos diferentes sélidos para acomodar
diferentes espécies de adsorvatos, que sdo adsorvidos, preferencialmente a outros compostos.
O mecanismo cinético estd baseado nas diferentes difusividades das diversas espécies nos
poros adsorventes (NASCIMENTO et al., 2014).

A adsorg¢do inclui a transferéncia de massa e compreende trés etapas: (i) a difusao
externa, na qual ocorre o transporte do adsorvato da massa liquida para a superficie mais
externa do adsorvente; (i1) a difusdo nos poros, na qual hd o transporte do adsorvato da
superficie externa para os poros do adsorvente e (iii) a reacao de adsorcao propriamente dita,
na qual ocorre a ligagdo do adsorvato a superficie interna do adsorvente (TAN; HAMEED,

2017). As etapas da adsorcao sdo ilustradas na Figura 3.

Figura 3 — Etapas do processo de adsorc¢ao.
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Fonte: Tan e Hameed, 2017.

Essa transferéncia pode ser realizada de duas formas: (i) através de um leito fixo; ou
(i1) por meio da mistura do adsorvente com o liquido, nesse caso, sendo necessaria uma etapa

de separagdo por centrifugacao ou filtracio (METCALF; EDDY, 2015).
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Os fendmenos da adsor¢do sdo resultados de uma combinagdo entre os tipos de
forcas envolvidas na adsorcdo fisica e quimica, e sdo varios os fatores que influenciam esse
processo, como a area superficial, as propriedades do adsorvente e do adsorvato, temperatura,
natureza do solvente e pH do meio (NASCIMENTO et al., 2014). Os principais fatores que

influenciam o processo da adsor¢@o sdo melhores detalhados no item a seguir.

3.3.1 Fatores que influenciam o processo de adsorc¢iao

Os principais fatores que influenciam a adsor¢do sdo a natureza do adsorvente e do
adsorvato, e as condigdes operacionais. Para Metcalf & Eddy (2005), duas importantes
caracteristicas dos sélidos adsorventes sio a sua extremamente elevada relagdo entre area
superficial e volume, e a sua afinidade preferencial por certos constituintes na fase liquida.

As caracteristicas do adsorvente incluem: &area superficial, tamanho dos poros,
densidade, grupos funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do material. A
natureza do adsorvato, por outro lado, depende da polaridade, do tamanho da molécula, da
solubilidade e da acidez ou basicidade. E por fim, as condigdes operacionais incluem,
principalmente, a temperatura, pH e natureza do solvente.

Dentre esses fatores, a natureza fisico-quimica do adsorvente ¢ determinante, pois a
capacidade e a taxa de adsorcdo dependem da area superficial especifica, porosidade, volume
especifico de poros, distribui¢do do tamanho de poros, dos grupos funcionais presentes na
superficie do adsorvente e da natureza do material precursor (Nascimento et al., 2014).

Ainda segundo Nascimento et al. (2014), com relagao as propriedades do adsorvato,
o tamanho da espécie ¢ importante quando a taxa de adsor¢do ¢ dependente do transporte
intraparticular. Outra caracteristica de forte influéncia ¢ a polaridade do adsorvato, uma vez
que uma espécie polar tera mais afinidade para o solvente ou para o adsorvente, conforme a
polaridade.

Com relagdo a temperatura, em processos de adsor¢ao, o efeito da mesma sobre o
sistema afeta, principalmente, a constante de velocidade de adsor¢cdo. Um aumento na
temperatura pode ocasionar aumento de energia cinética e na mobilidade das espécies do
adsorvato, e ainda provocar um aumento na taxa de difusdo intraparticula do adsorvato
(NASCIMENTO et al., 2014). Para Khattri e Singh (2009), o aumento na temperatura pode

afetar a solubilidade e o potencial quimico do adsorvato.
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O pH ¢ outro fator que pode afetar a adsor¢do na medida em que determina o grau de
distribuicdo das espécies quimicas. A intensidade desse efeito pode ser maior ou menor
conforme o adsorvente, uma vez que as cargas da superficie do adsorvente dependem da sua
composi¢do e das caracteristicas da superficie (NASCIMENTO et al., 2014).

O controle sobre as varidveis permite que sejam realizadas alteragcdes para atingir os
valores que fornecerdo os melhores resultados, em termos da capacidade de adsor¢do do
material ¢ da eficiéncia de remocao do poluente (SINGH et al., 2018; NASCIMENTO et al.,
2014).

3.3.2 Avaliacao da Adsorcao

A avaliagdo dos processos adsortivos serve para interpretar € melhor compreender os
resultados, através da andlise dos dados experimentais em termos termodindmicos € em
comparacao com os modelos tedricos ja existentes.

Para Knaebel (2011) a capacidade de adsor¢do ¢ a caracteristica mais importante de
um adsorvente, ou seja, ¢ a quantidade de adsorvato removida por unidade de massa (ou
volume) de adsorvente.

O equilibrio de adsorcao ¢ geralmente um requisito essencial para obtencdo de
informagdes relevantes sobre projeto e analise de um processo de separagdo por adsorcao.
Quando uma determinada quantidade de adsorvente entra em contato com um dado volume de
um adsorvato, a adsor¢do ocorre até que o equilibrio seja alcancado (NASCIMENTO et al.,

2014). A Equacao 4 descreve a capacidade de remocao do adsorvente.

_ (Ce=Co)V
m

q 4)
Onde:

q: capacidade de adsorcdo (mg adsorvato/g de adsorvente);

Co: concentragdo inicial de adsorvato (mg adsorvato/L de solucao);

C.: concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg de adsorvato/ L de solugdo);

V: volume da solucdo (L);

m: massa de adsorvente (g).
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Os resultados da capacidade de adsor¢@o sdo importantes para estimar os custos com
a adsor¢do, ja que fornecem o volume de solucdo utilizado e a quantidade de material

adsorvente requerida no processo (KNAEBEL, 2011).

3.3.3 Colunas de Leito Fixo

O processo de batelada (estado estacionario) apresenta algumas desvantagens
tecnoldgicas e altos custos operacionais (para o transporte continuo das particulas sélidas),
assim, o processo continuo envolvendo ambos, fluido e adsorvente, através do sistema a uma
taxa constante em qualquer ponto do sistema com o tempo, ¢ frequentemente utilizado (a
adsor¢ao em leito fixo).

Esta técnica ¢ frequentemente mais econOmica e trata-se basicamente de passar a
solu¢do em uma coluna contendo o solido adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014).

De forma geral, os estudos de adsor¢do em leito fixo s3o realizados num sistema
constituido pelo recipiente contendo o efluente a ser tratado, por uma bomba peristaltica para
controle de vazao, e uma coluna preenchida com o material adsorvente.

Na Figura 4 ¢ apresentado um esquema de um sistema de adsor¢do em coluna de

leito fixo.

Figura 4 — Esquema de uma coluna de adsor¢ao de leito fixo.
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Fonte: Nascimento et al., 2014.
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No funcionamento pratico dos processos de adsor¢do em larga escala, colunas de
leito fixo de fluxo continuo sdo frequentemente mais utilizadas (AKSU; GONEN, 2006). Esse
tipo de sistema ¢ uma das configuragdes mais eficazes para o tratamento de grandes volumes
de efluentes e ciclos de adsor¢do-dessor¢ao, permitindo um uso mais eficiente do adsorvente
(SOUSA et al., 2007).

Nos testes em coluna também deve ser identificado o ponto de saturagdo ou
exaustdo, que ¢ atingido quando a concentragdo de efluente se torna igual a concentragdo
inicial, o que indica que o poluente nao ¢ mais adsorvido (NGUYEN, 2015).

De acordo com Nascimento et al. (2014), a curva de ruptura ¢ obtida quando uma
solu¢do, contendo inicialmente um soluto (a ser recuperado), € posta em contato (de modo
continuo) com um leito de adsorvente previamente livre de soluto. Subsequentemente, a
concentragdo do soluto ¢ determinada na saida do leito, em fung¢ao do tempo ou volume.

O grafico da concentracao (C/Cy) versus tempo ou volume gera uma curva da forma

mostrada na Figura 5 denominada de curva de ruptura (breaktrough curve).

Figura 5 — Ilustragao do ponto de ruptura e de saturagdo do adsorvente na coluna de leito fixo.
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Fonte: Adaptado de Nascimento et al., 2014.

No estudo de colunas de adsor¢do, alguns parametros operacionais, que descrevem o
comportamento da curva de ruptura, podem ser obtidos a partir dos dados experimentais, ¢
sdo muito importantes no desenvolvimento de colunas para o tratamento de adsorvatos de
concentragdes conhecidas. Além disso, os dados coletados em escala de laboratorio ou testes
em planta piloto servem como base para o design de colunas em grande escala de leitos fixos

adsorvedores (NASCIMENTO et al., 2014).



33

De acordo com Nascimento et al. (2014), dentre esses parametros operacionais uteis
no desenvolvimento de uma coluna de leito fixo esta a densidade aparente, que representa a

relagdo entre a massa por unidade de volume do adsorvente no leito expressa pela Equagdo 5.

Pap = (5)
Em que:
pPap: densidade aparente (g.cm™);
m: massa de adsorvente (g);

Vp: volume de particulas (cm?).

Outro fator ¢ a densidade de empacotamento, que expressa a relagdo entre a massa de

adsorvente pelo volume total interno da coluna vazia (Equacao 6).

m

Pe = v (6)

Na qual:
pg: densidade de empacotamento (g.cm™);
m: massa de adsorvente (g);

V¢ volume total interno da coluna vazia (cm’).

E por fim, a porosidade do leito, que corresponde a fragao de espagos vazios dentro

da coluna preenchida com o adsorvente, e ¢ representada pela Equacao 7.

821—(9—5) )

Pap
Onde:

€: porosidade do leito.
3.4 MATERIAIS ADSORVENTES

Segundo Metcalf e Eddy (2015) o carvao ativado, o hidroxido de ferro granular e a
alumina ativada sdo materiais adsorventes muito utilizados. Dentre eles, atualmente, o carvdo

ativado ¢ o mais amplamente empregado nos processos avangados de tratamento de efluentes,
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pois além de apresentar uma elevada area superficial e eficiéncia na remog¢ao de uma extensa
gama de substancias, ele apresenta a vantagem de ser regeneravel. Para Pajootan et al. (2012),
no entanto, a utiliza¢do do carvao ativado apresenta um elevado custo associado, dificuldades
no processo de reativacao e ainda um alto custo para dispor adequadamente os residuos.

Entretanto, nas ultimas décadas iniimeros trabalhos vém estudando novos materiais e
os compostos poluentes que podem ser removidos por eles (SINGH et al., 2018). Oxidos de
ferro e aluminio, silica, lama, lodo de ETA contendo aluminio e a apatita sdo alguns dos
materiais que tém recebido crescente atencao (CHOI et al., 2016).

Os atributos mais importantes de um adsorvente sdo: capacidade de adsorcao,
seletividade, regenerabilidade, cinética e compatibilidade com o adsorvato (KNAEBEL,
2011). Além disso, no desenvolvimento de novos materiais ¢ importante considerar:
toxicidade, viabilidade economica, disponibilidade, acesso, capacidade de regeneragdo e
eficiéncia de adsor¢ao (SINGH et al., 2018).

A reciclagem e o reuso de residuos industriais e da agricultura como adsorventes de
fosforo também tém sido avaliados, por serem considerados ambientalmente amigaveis e
economicamente viaveis. Os materiais naturais, com baixo custo e de facil obtengdo tem os
tornado atrativos como materiais adsorventes (OLIVEIRA et al., 2015).

De acordo com Oliveira et al. (2015), alguns dos residuos que tém sido utilizados na
remocao de fosfatos sdo as cinzas volantes, lama vermelha, lodo de ETA contendo aluminio,
escoria de ago, ossos bovinos, turfa, cascas de ostras e mexilhdes, palha de trigo e ainda
rejeitos de 6xidos de ferro.

Dentre esses subprodutos, o lodo de ETA contendo aluminio tem recebido especial
atencdo, pois possui uma vantagem distinta de ser um subproduto facilmente encontrado em
cidades e regides metropolitanas ao redor do mundo que utilizem aguas superficiais como
fontes de agua potavel, e, além disso, a sua disponibilidade ¢ garantida (BABATUNDE;
ZHAO, 2010).

3.5 LODO DE ETA CONTENDO ALUMINIO

Para atender as necessidades de agua de uma populagdo em crescimento, € com o
aumento nos esforgos para fornecer agua potavel para estimados 29% da populagdo mundial
que atualmente ndo tem acesso (WHO, 2017), ha uma crescente demanda por dgua limpa e

segura.
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O suprimento dessa demanda requer que a agua bruta seja tratada para remover
quaisquer microrganismos, teores de minerais em excesso, € sedimentos suspensos (TURNER
etal., 2019).

Segundo Reali (1999), a industria da 4agua de abastecimento, quando utiliza o
tratamento completo ou convencional (coagulagdo, floculagdo, decantagdo e filtracdo),
transforma agua inadequada para o consumo humano em um produto que esteja de acordo
com o padrao de potabilidade, utilizando, para isso, processos e operagdes com a introducao
de produtos quimicos, e gerando residuos. Estes t€ém origem nos decantadores, na lavagem
dos filtros e na lavagem dos tanques de preparacao de solugdes e suspensdes de produtos
quimicos.

Normalmente, sdo empregados sais de aluminio ou de ferro como agentes de
coagulacdo. Esses produtos, quando aplicados na presenca de condig¢des alcalinas, tém os seus
ions hidrolisados para formar precipitados de hidroxidos que removem as impurezas via co-
precipitacdo, adsor¢do, floculagdo e sedimentacdo (DESSANAYAKE et al., 2015). Esse
processo envolve a formacdo de complexos carregados positivamente que sdo capazes de
adsorver e flocular as impurezas organicas carregadas negativamente, pela supressao de suas
caracteristicas de repulsao iniciais (TURNER et al., 2019).

A Figura 6 apresenta um esquema simplificado do processo de coagulacao.

Figura 6 — Diagrama simplificado do processo de coagulagao empregado durante o tratamento
para potabilizagdo da agua.
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Fonte: Adaptado de Turner et al., 2019.

Os processos de coagulacdo e floculagdo comumente empregados para a remogao das
particulas coloidais e suspensas presentes na dgua bruta resultam em um grande volume de
residuos, o lodo. De acordo com Dassanayake et al. (2015), para cada litro de dgua clarificada

produzido, sdo gerados, geralmente, entre 10 e 30 mL de lodo.
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Os lodos gerados nos decantadores das ETAs completas podem ter suas
caracteristicas bastante variadas, dependendo fundamentalmente das condi¢cdes apresentadas
pela agua bruta, dosagens e produtos quimicos utilizados, forma de limpeza dos decantadores,
entre outros fatores (REALI, 1999).

O lodo ¢ constituido pelas varias impurezas presentes na agua bruta (cor, turbidez,
dureza e variadas concentragcdes de compostos organicos e microrganismos), além dos
produtos coagulantes e seus residuos (ZHAO et al., 2010). Turner et al. (2019) reportam que
cada Kg de lodo de ETA apresenta em sua composi¢ao tipica, aproximadamente entre 7 ¢ 180
g de aluminio, 6 e 25% de matéria organica e pH variando entre 5 e 8.

De acordo com Babatunde e Zhao (2010), o lodo contendo aluminio ¢
predominantemente composto por aluminio amorfo até 29.7 + 13,3% do peso seco, e este
geralmente possui uma maior 4rea superficial e uma maior reatividade para a adsor¢do de
anions do que as correspondentes fases minerais cristalinas.

Esses residuos gerados nas ETAs se caracterizam por possuirem grande umidade,
geralmente maior que 95%, estando, de maneira geral, na forma fluida (REALI, 1999).
Dessanayake et al. (2015), reportam que o alto contetido de agua (2 a 4% solidos) presente no
lodo recém produzido, torna elevado o custo de seu transporte e dificultosa a sua
manipulagdo, principalmente nas plantas de tratamento de larga escala, que podem gerar mais
de 1000 toneladas por ano desse residuo. Assim, processos de secagem ou espessamento sao
comumente empregados.

E mesmo apos a sua desidratagdo, com o contetdo de so6lidos aumentando para 17 a
35% (DESSANAYAKE et al., 2015), o lodo representa enormes custos em termos de
transporte e disposi¢ao final adequada. A estimativa ¢ de que a producgdo global de lodo
exceda 10.000 toneladas ao dia (TURNER et al., 2019).

No Brasil, diferentemente do lodo gerado nas Estacdes de Tratamento de Esgotos —
ETEs, que tem a sua utilizagdo na agricultura regulada pela Resolucio CONAMA n° 375 de
2006, o lodo de ETA ¢ enquadrado pela Lei n° 12.305 de 2010, que institui a Politica
Nacional de Residuos Solidos, como sendo um residuo solido. Desse modo, devem ter
destinacdo ambientalmente adequada, priorizando a redugdo, reuso e reciclagem, e ndo a
disposi¢do final em aterros sanitarios como ¢ designado aos rejeitos.

Segundo Razali, Zhao e Bruen (2006), a procura por opg¢des de disposigdo
economicamente vidveis e ambientalmente adequadas tém se tornado uma prioridade devido

as regulagdes ambientais mais rigorosas, ao declinio da aceitacdo publica das solugdes de
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aterro sanitdrio, aumento dos custos de disposicdo e diminui¢do da capacidade dos aterros
sanitarios.

O lodo de ETA apresenta muitas propriedades fisicas e quimicas que o conferem
rotas potenciais positivas a reutilizagdo, podendo atuar como um adsorvente de poluentes e
nutrientes em solos e aguas, para aplicagdo em solos agricolas, uso em materiais de
construcdo, reutilizagdo através da recuperacao elementar ou ainda como coagulante de aguas
residuais (TURNER et al., 2019).

No entanto, a incineracdo e a digestdao biologica do lodo ndo sdo opgdes viaveis
devido a sua baixa combustibilidade e valor nutricional, respectivamente (TURNER et al.,
2019). O’Kelly (2010), reporta que analises geotécnicas também sugerem a inadequacao do
seu uso como agregado na engenharia sem um tratamento prévio.

A composicao quimica, a natureza amorfa e a porosidade do lodo confere a ele uma
relativamente elevada e altamente reativa area superficial quando comparado a solos tipicos
(BABATUNDE; ZHAO, 2010). Além disso, a forte afinidade quimica do aluminio pelo
fosforo confere ao lodo de ETA um enorme potencial para uso como um valioso material na
engenharia do tratamento de efluentes (ZHAO et al., 2010).

Estudos com lodo de ETA em Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) tém
mostrado que esse material apresenta tamanhos variados de particulas, as quais sdo altamente
porosas, € que juntamente com as superficies reativas dos hidroxidos de aluminio e ferro sdo
responsaveis pela sua elevada capacidade de adsor¢ao (TURNER et al., 2019).

Sendo assim, o lodo de ETA contendo aluminio pode ser considerado como um
material adsorvente promissor no tratamento de efluentes, especialmente na remocdo de
fosforo. Além do mais, ele apresenta a vantagem unica com relacdo a outros subprodutos
industriais, de ser localmente, facilmente e abundantemente disponivel na maioria das cidades
e regides metropolitanas do mundo todo (ZHAO et al., 2010).

A remocao de fosforo de efluentes através da adsorc¢ao utilizando lodo de ETA como
material adsorvente tem sido estudada nos ultimos anos. A Tabela 1 apresenta um resumo
com alguns desses estudos, apresentando as varidveis experimentais estudadas e os principais

resultados obtidos.
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Tabela 1 — Estudos apresentando as capacidades maximas de adsor¢d@o de fosforo utilizando lodo de ETA como material adsorvente.

. . Concentragao Concentragao 1
Adsorvato Adsorvente Origem material adsorvato adsorvente q (mg.g") Fonte
PO’ Lodo de ETA (Al) Chungju, Coréia 3012139;2 aL‘i‘l‘)"sa 0,1-4,0 g.L" 25,0 KIM et al., 2003
PO’ Lodo de ETA (Al) Banynll)"liglfn““ace’ So(llu_gﬁ)oga%‘?.‘;sa 0,5-5,0 g.L"! 0,7-3,5P1943 YANG et al., 2006
PO’ Lodo de ETA (Al) Halifax, Canad4 E?lugl_l&nr’n“glfﬁ’)al 0-16 gL’ 3,21 MORTULA;GAGNON, 2007
PO, Lodo de ETA (Al) Halifax, Canada 50(1;953;2615?)53 0-16 g.L" 0,67 Mog/{téi/gglggogm;
3 Phathum Thani, Solugdo aquosa o .
PO, Lodo de ETA (A) g b Tailandia (1,0-320 mg L") 10 gL 12,0 PARK;POLPRASERT, 2008
. Solugdo aquosa 1,03-1,11% ¢
Diversas plantas de A A ’  (Fe) GIBBONS et al., 2009
i Lodo de ETA (Al 2 mgL") 0,005-0,2 g.L 2,96
PO, tratamento EUA e oy A (Al) GIBBONS;GAGNON, 2010
e Fe) Canada Efluente munjmpal 0,025-2,0 g.L 0,89-1,5(?6) e GIBBONS.GAGNON. 2011
(4,2 mgL™) 2,25
PO’ Lodo de ETA (Al)  Co. Kildare, Irlanda ?gfgggorgg‘i‘??? 10gL" 10,2-31,9°%4  BABATUNDE; ZHAO, 2010
p Lodo de ETA (Fe)  Dallymore Eustacee  Solugio aquosa (100 0,1-0,5 g.L" 20,1-22.4' ZHAO:YANG, 2010
Leixlip, Dublin mg.L")
PO,> Lodo de ETA (Al) ; 50?;9;2??)0% 10-50 g.L" 3,67 MOHAMMED;RASHID, 2012
Ortofosfato e . . .
Foésforo Lodo de ETA (Al) | Slméy;: Rawa.l, N Efluente sintético 30 g.L'1 1,58-4,86 MAQBOOL:KHAN;ASGHAR,
Condensado Islamabad, Paquistdo 4,21-4,71 2015
Solugdo aquosa
3 - (0-600 mg.L'™) 5gL" 32,26-41,67 KRISHNA;ARYAL:JANSEN,
PO, Lodo de ETA (Al) Perk, Australia Efluente municipal 5oL 40,00-47.62 2016
(0-600 mg.L™")

! Para dois diferentes tipos de lodo.

Fonte: Elaborado pela autora.
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Embora a utilizagdo do lodo de ETA como adsorvente seja considerada promissora,
ainda existe uma preocupagdo sobre o que deve ser feito com esse residuo apds a saturagio da
sua capacidade em adsorver o fosforo. Caso o processo de regeneragdo ndo seja possivel ou
economicamente vidvel, uma alternativa ¢ a aplicacdo desse material no melhoramento de
solos com baixos niveis de nutrientes.

Contudo, seu uso na agricultura ainda ndo ¢ bem aceito devido a fatores, como a
elevada concentragdo de sais e a toxicidade do aluminio e de outros metais pesados ndo serem
amplamente estudados (BABATUNDE e ZHAO, 2007). Além disso, como ja citado
anteriormente, ndo existe uma regulamentacao para o uso desse material no Brasil.

Porém, diversos estudos, dentre eles um estudo de lixiviagdo realizado por
Babatunde e Zhao (2010) por um periodo de 42 semanas, demonstram que essa preocupagao
nao deve restringir o seu uso, embora seja recomendavel o monitoramento periodico, € que a
aplicacdo na agricultura constitui uma alternativa interessante para a disposicao final desse

residuo.
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4 METODOLOGIA

O presente estudo foi desenvolvido no Laboratério de Reuso das Aguas (LaRA)
associado ao Laboratério Integrado de Meio Ambiente (LIMA), pertencentes ao
Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental (ENS) da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC). Os experimentos foram realizados de modo sequencial, sendo os resultados
obtidos em cada etapa utilizados como base para a etapa seguinte, conforme o fluxograma

apresentado pela Figura 7.

Figura 7 — Fluxograma metodologico da pesquisa.

Prepara¢do do Lodo > Ensaios Cinéticos de > Ensaios Isotérmicos > Ensaios em Colunas
de ETA Adsorcao de Adsorcao de Leito Fixo
| | Secagem 15 Mgd_el;)i de. Isoterma de | | Capacidade
g seudo-primeira Langmuir adsorgdo
Ordem
Ll Vioagem Modelo de Isoterma de | | Duracdodas
g —| Pseudo-segunda Freundlich colunas
Ordem
: Modelo de
-1 Peneiramento - Difus3o
Intraparticula

Fonte: Elaborado pela autora.

4.1 EFLUENTE UTILIZADO NO EXPERIMENTO

Para os ensaios cinéticos ¢ de isotermas em batelada, foi utilizada uma solucao
padrdo de fosfato. A solu¢do padrdo foi produzida com base no Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005), dissolvendo-se 0,439 g de fosfato de
potassio monobasico - KH,PO,4 anidro em agua destilada e avolumando-se at¢ 1000 mL em
baldo volumétrico, para obtengdo de uma concentragio de 100 mg.PO,’ para cada L. Assim,
através de diluigdes sucessivas, foram produzidas as solucdes de trabalho nas concentragdes

desejadas.
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Para os ensaios em colunas de fluxo continuo foi utilizado o esgoto sanitario
previamente tratado na estacdo piloto de tratamento de esgotos de wetlands construidos
(Figura 8), projetada e implantada pelo GESAD, em um projeto financiado pela Fundagao
Nacional de Saude — FUNASA, construida em escala real na Universidade Federal de Santa

Catarina.

Figura 8 — Esquema da estacao piloto de wetlands construidos.

Fonte: Sezerino et al., 2018.
Onde: WCV-FS: wetland construido vertical de fundo saturado;
WCVD: wetland construido vertical descendente;
WCH: wetland construido subsuperficial horizontal.

De acordo com Sezerino et al. (2018), a estagdo piloto foi projetada para receber uma
vazao diaria de esgoto produzida por uma residéncia unifamiliar composta por 5 pessoas (150
L.d™), totalizando 600 L.d™.

Celis (2015) reporta que a estagdo piloto possui uma area de aproximadamente 130
m?, sendo composta por um tanque elevado, um tanque séptico de 3 m? um tanque
equalizador de 1 m? uma esta¢do de bombeamento e dois arranjos tecnologicos, o WCV-FS e
o sistema hibrido, composto pelo WCVD seguido pelo WCH.

Para o presente estudo foi utilizado o esgoto sanitario tratado no WCVD do sistema
hibrido de wetlands constuidos, o qual, segundo Sezerino et al. (2018) apresenta uma
concentragdo média de fosfato efluente de aproximadamente 9,0 mg PO, L. O WCVD ¢

apresentado na Figura 9.
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Figura 9 — Wetland construido vertical descendente pertencente ao GESAD.
) Yo o #
1-(‘- ol i
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Fote: Arvo autora (utubr de 2019).

4.2 MATERIAL ADSORVENTE
4.2.1 Caracterizacao do Lodo

Nos ensaios em batelada da etapa inicial desse estudo, foram utilizados dois
diferentes tipos de lodo de ETA, de modo a verificar a influéncia do agente coagulante no
processo de adsor¢ao do fosforo.

Os dois diferentes lodos, um contendo o Policloreto de Aluminio — PAC ¢ o outro
contendo sulfato de aluminio, foram fornecidos pela Companhia Catarinense de Aguas e
Saneamento — CASAN e provenientes de duas diferentes unidades de tratamento de agua. O
lodo a base de sulfato de aluminio foi origindrio da ETA Sao Miguel (-27°44°66S, -
48°63°53”W), localizada no municipio de Biguacu, a qual opera a uma vazio de 23 L.s™,
produzindo aproximadamente 1990 m®.d" de 4gua potéavel.

J4 o lodo a base de PAC (Policloreto de Aluminio) foi disponibilizado pela ETA
Antonio Carlos (-27°51°88”S, -48°77°07”W), localizada no municipio de mesmo nome, a qual

opera a uma vazio de aproximadamente 21 L.s”, gerando 1850 m’ de 4gua potavel ao dia. A
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dosagem de coagulante utilizada em ambas as plantas de tratamento ¢ variavel de acordo com
a qualidade da agua bruta captada.

As duas plantas de tratamento utilizam o processo convencional de tratamento de
agua, que envolve a coagulacdo, floculacdo, decantacao e filtragdo em filtros de areia, seguida
por desinfeccdo, fluoretagdo e corre¢do do pH.

Na Figura 10 sdo apresentadas imagens das ETAs Sao Miguel e Antonio Carlos, as

quais disponibilizaram o lodo para esse estudo.

Figura 10 — ETA Sao Miguel a esquerda e ETA Antonio Carlos a direita.

Fonte: Acervo Casan.

O lodo foi coletado diretamente dos leitos de secagem em ambas as estagodes, ja
desidratado e com teor de sélidos de 15,2%, determinado experimentalmente, sendo
armazenado em recipiente de polietileno de alta densidade, devidamente identificado e

fechado com tampa rosqueavel, até a sua preparagao.

4.2.2 Preparacio do Lodo

O lodo utilizado nos experimentos foi preparado conforme metodologia proposta por
Mohammed e Rashid (2012). Inicialmente, o lodo foi seco em estufa a aproximadamente 100
°C durante 24 horas, e entdo resfriado até a temperatura ambiente com a utilizagdo de
dessecadores. Na sequéncia, com o auxilio de um almofariz e de um pistilo de agata, o lodo
foi moido e peneirado em peneiras de aco em duas faixas granulométricas, uma com
particulas entre 0,10 e 0,60 mm de didmetro, chamadas de lodo grosso, e a outra com
particulas de diametro inferior a 0,10 mm, o lodo fino, sendo armazenado em recipientes de

vidro herméticos até a sua utilizacao.



44

A Figura 11 mostra o lodo em seu estado bruto, conforme coletado nas ETAs e apds

a sua desidratacdo, em processo de maceragdo com o pistilo e almofariz de agata.

Figura 11 — Lodo umido a esquerda e lodo seco em processo de trituracdo a direita.

Fonte: Acervo autora (2018).

A determinagdao do teor de sélidos do lodo foi realizada concomitantemente ao

processo de secagem, de acordo com a Equacao 8.

% teor s6lidos = —=.100 (8

Mq
Em que:
mg: massa da amostra seca (g);

m,: massa total da amostra (g).
4.3 ESTUDOS CINETICOS DE ADSORCAO

Os modelos cinéticos objetivam determinar a velocidade do processo de adsor¢do e
examinar o mecanismo de controle; no estudo de novos materiais os modelos servem para
complementar a analise de viabilidade. As cinéticas sdo curvas obtidas por meio da
quantificagdo da adsor¢ao ao longo do tempo (TAN; HAMEED, 2017).

De acordo com Nascimento et al. (2014), os modelos empregados com maior
frequéncia sdo os de pseudo-primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO). Contudo,
como o mecanismo do processo de adsor¢ao definitivo pode ndo ser obtido por esses modelos,
os modelos da difusdo intraparticula também devem ser empregados, tais como o modelo de

difusdo intraparticula de Weber e Morris.
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A equacdo de PPO baseada na capacidade dos solidos € apresentada pela Equagao 9.

= Ky (e — ) ©)
Na qual:
K,: constante da taxa de adsorgdo de PPO (min™);
de € qr: sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no

tempo t, respectivamente (mg.g™).

A equacao linearizada do modelo de pseudo-primeira ordem de Lagergren (Equagao
10), assume que a velocidade de remocdao do adsorvato com o tempo ¢ diretamente
proporcional a diferenca na concentra¢do de satura¢do e ao nlimero de sitios ativos do solido

(WEI et al., 2017).

In(qe — q¢) = Inq, — K;.t (10)

O modelo de pseudo-segunda ordem pode ser expresso de acordo com a Equacao 11.

d
o = K2 (qe = q0)° (11)
Onde:

K,: constante da taxa de adsor¢do de PSO (g.mg”.min™).

A equagao linearizada do modelo de pseudo-segunda ordem de Ho e Mackay prevé o
comportamento sobre o periodo completo da adsorcao e esta de acordo com a velocidade de
adsorc¢do, afirmando que a sor¢do em fase sélida ¢ de natureza quimica (WEI et al., 2017). A
Equacdo 12 expressa o modelo cinético de pseudo-segunda ordem na forma linearizada.

t 1 t

+— (12)

ar Kode?  de

Através da plotagem dos graficos na forma das equacdes linearizadas, ¢ possivel

determinar as variaveis K; e K, com base na inclinagdo e interceptagdo das retas geradas.
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A equacdo linearizada do modelo de difusdo intraparticula proposto por Weber ¢

Morris (Equacdo 13), afirma que se a difusdo intraparticula ¢ o fator determinante da

velocidade de adsor¢do, a remocdo do adsorvato varia com a raiz quadrada do tempo,

caracterizando os diferentes estagios na adsorcdo, como a transferéncia de massa externa

seguida por difusdo intraparticula no macro, meso e microporo (WU; TSENG; JUANG,
2009).

qe = K;.t% +C (13)

Em que:
q:: quantidade de adsorvato adsorvida na fase solida (mg.g™);
Kg: coeficiente de difusdo intraparticula (mg.g™.min");

. « A . \ . ~ -1
C: constante relacionada com a resisténcia a difusao (mg.g").

Utilizando como base os estudos de Magbool, Khan e Asghar (2015), para os
experimentos cinéticos, foram colocados 100 mL da solugdo de fosfato, a uma concentragdo
de 12,5 mg.POs".L", em contato com 2,0 g de adsorvente (20 g.L"), em erlenmeyers
individuais de vidro (com capacidade maxima de 125 mL), ndo estéreis e tampados com papel
aluminio.

Os ensaios cinéticos preliminares foram realizados com dois diferentes tipos de lodo
(PAC e sulfato de aluminio) em pH 4 e pH 7,5, sendo o ajuste realizado com auxilio dos
reagentes NaOH e H,SO4 a 0,1M. Apds a execugdo dos ensaios preliminares, observados o
material e o pH que se mostraram mais eficientes, foram utilizadas também duas diferentes
faixas granulométricas (dp<0,1 mm e 0,1<dp<0,6mm) a fim de avaliar a influéncia do
tamanho das particulas no processo da adsorgao.

Foram definidos intervalos temporais, de 2 em 2 horas, para o monitoramento do
processo, cujos ensaios foram realizados em duplicata.

Os ensaios foram efetuados em banho termostatico (Dubnoff 232) com agitagdo (200
rpm) e temperatura (27° C +1) controladas. Para a filtracdo das amostras foram empregadas
membranas de acetato de celulose com porosidade de 0,45 pm. Visando o monitoramento de
possiveis alteragdes, durante todo o experimento utilizou-se um branco (amostra liquida sem o

lodo de ETA).
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A concentragdo inicial de adsorvato utilizada foi de 12,5 mg.L™ tanto para os ensaios
cinéticos quanto para os isotérmicos, sendo a mesma escolhida em virtude de ser uma
concentragdo ligeiramente superior a concentragao média de fosfato efluente ao WCVD.

A determinagdo de fosforo em todos os ensaios foi realizada através do método
colorimétrico do Acido Vanamolibdofosforico, mediante utilizagdo do Espectrofotdmetro da
marca HACH modelo DR3900 (A = 490 nm). Esse método consiste, basicamente, na adi¢cao
de 1 mL de reagente Vanadomolibdato a 4 mL da amostra previamente filtrada, sendo o
reagente responsavel por conferir uma coloragdo amarelada a amostra, de modo que, quanto
mais escuro o tom de amarelo, maior a concentragdo de fésforo presente na amostra.

As amostras preparadas bem como o equipamento utilizado para a realizagdo da

leitura sdo apresentadas na Figura 12.

Figura 12 — Amostras preparadas para leitura a esquerda e Espectrofotometro utilizado nas
analises a direita.

A IS

Fonte: Acervo autora (2019).
Para a identificacdo do mecanismo cinético que rege o processo de adsor¢do para o
adsorvente (lodo de ETA) e adsorvato (fosforo) utilizados nesse estudo, examinaram-se 0s
modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula, que
permitiram analisar a correlacdo com os dados experimentais. Através das formas linearizadas
dos modelos (Equagdes 10, 12 e 13), foram obtidos os pardmetros cinéticos, sendo a validade

de cada modelo determinada pelo coeficiente de correlagdo (R?).
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4.4 ESTUDOS ISOTERMICOS DE ADSORCAO

Os ensaios isotérmicos ou de equilibrio da adsor¢do sdo essenciais para a obtengao
de informagdes relevantes sobre projeto e andlise de um processo de separagdo por adsor¢do
(NASCIMENTO et al., 2014).

Os graficos que descrevem o comportamento da capacidade de adsorc¢do (q) versus
concentragdo de adsorvente (C.), sdo denominados isotermas de adsor¢do, ¢ através deles ¢é
possivel compreender a influéncia da temperatura no processo da adsorcdo. Segundo
Nascimento et al. (2014), para se obter os valores de C., apds o equilibrio ser atingido, o
adsorvente ¢ separado da solugdo com a utilizagdo de membranas, analisando-se a solucao
sobrenadante para determinar a concentracdo residual de adsorvato através de técnicas
analiticas adequadas. Conforme ja mencionado, para esse estudo, foi utilizada a técnica de
analise espectrofotométrica. Na Figura 13 sdo apresentadas as possiveis formas das isotermas

de adsorgao.

Figura 13 — Formas possiveis de isotermas de adsorgao.
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Fonte: Nascimento et al., 2014.

Dentre as equagdes de isotermas mais comumente utilizadas estdo as de Langmuir e
Freundlich. Ambas apresentam apenas dois parametros, o que torna mais facil a sua
utilizacdo, além de preverem a capacidade mdxima de adsor¢do do material (Langmuir) e
também serem capazes de descrever o comportamento dos dados experimentais
(NASCIMENTO et al., 2014).

A equacdo de Langmuir ¢ uma das mais utilizadas para representar os processos de

adsorcao, e ¢ representada pela Equagdo 14.
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— AmaxK1Ce (14)
1+ K;,Ce

de

Onde:

qe: quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g™);
Qmax: capacidade maxima de adsor¢io (mg.g™);

Ky: constante de interagdo adsorvato/adsorvente (L.mg™);

C.: concentracio do adsorvato no equilibrio (mg.L™).

A Equacao 14 ¢ frequentemente rearranjada para formas lineares para determinar os

valores de Ki € qmax (NASCIMENTO et al., 2014), como mostra a Equagao 15.

S (15)

de Amax K1.qmaxCe

Ainda de acordo com Nascimento et al. (2014), um indicativo muito utilizado no
modelo de Langmuir corresponde ao grau de desenvolvimento do processo de adsorcao e ¢

chamado de fator de separacao (Ry), que ¢ calculado através da Equacao 16.

1
R, = 1+K1,.Co (16)

Na maioria das situagdes de adsor¢do, o adsorvato prefere a fase solida a liquida e a
adsorc¢ao ¢ dita favoravel, 0< Ry < 1. Quando R;> 1, hé o indicativo de que o soluto prefere a
fase liquida a solida. Ry =1 corresponde a uma isoterma linear (NASCIMENTO et al., 2014).

O modelo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a equacionar a relagao entre
a quantidade de material adsorvido e a concentragao do material na solugdo em um modelo
com caracteristicas empiricas. Este modelo empirico pode ser aplicado a sistemas nao ideais,
em superficies heterogéneas e adsorcdo em multicamada (NASCIMENTO et al., 2014).

A Equagao de Freundlich ¢é apresentada pela Equagao 17.

1
e = KpCo ' (17)
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A Equacdo de Freundlich, escrita na forma linearizada, tomando o logaritmo de cada

lado, torna-se a Equacao 18.
logq, = logKy + %logCe (18)

Em que:

qe: quantidade de soluto adsorvido (mg.g );

C.: concentragio de equilibrio em solugdo (mg.L™);

1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Kg: constante de capacidade de adsor¢io de Freundlich (mg™ "™ (g™).L'"™).

A capacidade de adsor¢ao do material adsorvente, nesse caso, do lodo de ETA, foi
determinada através das isotermas. Para isso, foram realizados ensaios com duragdao de 24
horas, determinada com base nos ensaios cinéticos. Foi utilizada uma agitacao de 200 rpm e
diferentes massas de adsorvente (0,5; 0,75; 1,0; 1,5; 2,0 e 3,0 g), mantendo-se constantes a
temperatura (27°C +1) e a concentragdo inicial de adsorvato, 12,5 mg.PO4".L™".

De acordo com Nascimento et al. (2014), nos experimentos de isotermas,
normalmente, varia-se a concentracdo do adsorvato ¢ mantem-se a massa de adsorvente
constante, porém, ¢ possivel realizar o experimento variando a massa de adsorvente com o
mesmo procedimento experimental, de modo a observar se diferentes dosagens de adsorvente
levam a remogdes adicionais do adsorvato. Para esse estudo, optou-se por variar as massas de
adsorvente e manter constante a concentragdo do adsorvato, em virtude, conforme ja citado
anteriormente, de haver uma concentragdo média efluente no WCVD proxima a 12,5
mg.PO43'.L'1, assim, o intuito foi observar as varia¢des ocorridas nessa concentragao.

Os resultados, expressos em massa de ions trocados, foram ajustados aos modelos de
equilibrio de adsor¢do descritas pelas isotermas de Langmuir e Freudlich, amplamente
utilizadas para analisar dados relacionados ao tratamento de efluentes (TUBARIK et al.,
2005).

A capacidade maxima de adsor¢do de fosforo pelo lodo de ETA no equilibrio foi
calculada de acordo com a Equacdo 4, apresentada anteriormente.

Na Figura 14 ¢ apresentado o banho termostitico utilizado nos experimentos

cinéticos e isotérmicos em batelada.
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Figura 14 — Banho Dubnoff NT232 utilizado nos experimentos de bancada.
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Fonte: Acervo. al‘utdra (.501 8).

4.5 ENSAIOS EM COLUNAS DE LEITO FIXO

Nas colunas de adsor¢do pode-se obter o comportamento da adsorcdo sobre o
adsorvente ao longo do tempo, considerando-se os efeitos de dispersdo e transferéncia de
massa, até a sua total saturacdo. O desempenho de um leito fixo € avaliado através da analise
das curvas de concentracao versus tempo. Essas curvas, chamadas de “breakthrough curves”
ou de curvas de ruptura, tém sido consideradas a base mais comum para a avaliacdo do
comportamento de adsorventes (CHARUMATHI; DAS, 2012).

As curvas de ruptura sdo tracadas em termos da variacao da concentragdo relativa
C/Cy, isto &, da varia¢io da razdo entre a concentracdo de saida do adsorvato C (mg.L™") ¢ a
concentracdo de entrada do adsorvato Cy (mg.L'l) em fun¢do do tempo ou do volume de

efluente tratado. A Figura 15 apresenta um exemplo de uma curva de ruptura.

Figura 15 — Modelo de curva de ruptura em ensaios de coluna de adsor¢ao.
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Fonte: Zhou et al., 2004.
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Os pontos de ruptura e saturacao sdo dependentes da geometria da coluna, dos dados
de equilibrio do sistema considerado e das condi¢des operacionais, tais como: vazao, altura do
leito e concentragdo do adsorvato no efluente (BORBA, 2006). Assim, com base nos dados
experimentais, pode ser calculada a quantidade maxima adsorvida de fosforo pelo lodo de
ETA (Equagao 19).

_ (te=[f}y F(DAN).Q.C
- m

(19)
Onde:

Q: fluxo (mL.min™");

Co: concentragdo de fosforo no afluente (mg.mL™");

m: massa de lodo (g);

tp: tempo de avango (min);

te: tempo de saturagdo (min);

(te — | t;e f(t)d;): area tracejada (Figura 15).

Sendo assim, os ensaios em colunas de adsorcdo em escala laboratorial foram
realizados utilizando-se buretas de vidro de 80 cm de altura ¢ 1,20 cm de didmetro interno. A
alimentacao do sistema em fluxo constante descendente foi controlada com a utilizagdo de
uma bomba peristaltica conectada e selada a parte superior da bureta, € com mangueira

ascendente no mesmo nivel da saida da coluna, como pode ser observado na Figura 16.

Figura 16 — Imagem do piloto de bancada em fluxo continuo com coluna preenchida com lodo
de ETA.
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Fonte: Acervo ator (201 9).
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Mortula e Gagnon (2007) observaram que a capacidade de remog¢ao de fosforo nos
experimentos utilizando efluente real é comparavel a outros estudos prévios nos quais se
utilizou solugdes aquosas a base de fésforo. Assim, como a presenga de ions competitivos no
efluente ndo ¢ substancialmente suficiente para afetar a adsor¢do de foésforo pelo lodo, optou-
se, nesses ensaios em colunas de leito fixo, por utilizar somente o efluente real.

Os experimentos para a remocao de fosforo do esgoto sanitario proveniente da saida
do WCVD foram conduzidos empacotando-se diferentes quantidades de material adsorvente
nas colunas de adsorcdo. As massas, calculadas com base na capacidade maxima de adsorcao
de cada material (ensaios isotérmicos), foram de 15,43 e 9,40 g para o lodo fino e para o lodo
grosso, respectivamente.

Além disso, de modo a avaliar a influéncia do fluxo, foram ajustadas e testadas duas
diferentes vazoes de efluente, 2,0 € 5,0 mL.min"". Como ndo havia conhecimento da relagcao
entre a vazao e o niimero de rotagdes por minuto (rpm) da bomba peristaltica, a determinagao
da vazdo foi feita com o auxilio de uma proveta e um crondmetro, medindo o tempo
necessario para encher a proveta até determinada marcagdo de volume.

As propriedades fisicas da coluna de adsor¢do contendo o adsorvente sao mostradas

na Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros fisicos das colunas de leito fixo para as duas diferentes granulometrias
do adsorvente.

Propriedades Coluna

Diametro da coluna (d) (cm) 1,20

Comprimento da coluna (cm) 80,00

Area total da coluna (cm?) 301,59

Volume da coluna vazia (cm’) 90,48

Lodo fino Lodo grosso

Massa de adsorvente na coluna (g) 15,43 9,40
Altura de adsorvente na coluna (cm) 15,90 12,66
Densidade aparente (g.cm™) 0,86 0,65
Densidade de empacotamento (g.cm™) 0,17 0,10
Volume de particulas (cm®) 17,98 14,32
Porosidade 0,80 0,85

Fonte: Elaborado pela autora.

Os parametros densidade aparente, densidade de empacotamento e porosidade do
leito, elencados na Tabela 2, foram calculados de acordo com as Equagdes 5, 6, e 7,
respectivamente, apresentadas no Item 3.3.3. Os demais pardmetros, como altura de
adsorvente na coluna e volume de particulas foram determinados experimentalmente.

Para obtencdo das curvas de ruptura (C/Cy versus tempo), aliquotas foram coletadas

em pequenos tubos de ensaio em intervalos de tempo de 10 minutos até saturacdo da coluna,
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ou seja, a duracdo dos experimentos foi determinada pela saturagdo do lodo, quando as
concentragdes finais (saida da coluna) foram iguais as concentragdes iniciais (entrada na
coluna). A concentragdo de fosforo no efluente foi determinada por Espectrometria VIS

(DR3900).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESTUDOS CINETICOS DE ADSORCAO

O resultado dos ensaios cinéticos preliminares, realizados com dois diferentes tipos

de lodo (PAC e sulfato de aluminio) em pH 4 e 7,5 ¢ apresentado na Figura 17.

Figura 17 — Cinética de adsorcao de fosfato em lodos contendo diferentes coagulantes (PAC e
sulfato de aluminio) em pH 4 ¢ 7,5.
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Fonte: Elaborado pela autora.

E possivel observar que ambos os adsorventes avaliados sob os dois diferentes pH
apresentaram uma elevada eficiéncia de remocgao para o fosforo. Além disso, diferentemente
do que reportam alguns autores, como Yang et al. (2006) e Babatunde e Zhao (2010), que
obtiveram capacidades de remocao superiores em pH mais 4cidos, nesse estudo ndo foram
observadas diferengas expressivas entre os dois pH avaliados.

Oliveira et al. (2015) corroboram esse resultado, uma vez que também observaram
uma independéncia da capacidade de remocgdo de fosforo com relacdo ao pH para alguns dos

adsorventes que avaliaram (cascas de ovos calcinados e minerais naturais de ferro triturados).



55

Mohammed e Rashid (2012) também concluiram em seu estudo, que o pH
apresentou pouco efeito sobre a densidade de adsor¢do. Eles avaliaram pH entre 5 e 8§,
também utilizando lodo de ETA contendo aluminio como adsorvente na remog¢ao de fosforo.

Com relagdo aos dois tipos de lodo avaliados, o lodo a base de PAC foi o que
apresentou a melhor capacidade de remocdo do fosforo ao final das 28 horas de ensaio.
Apesar do lodo contendo sulfato de aluminio também apresentar uma eficiéncia de remocao
elevada nas primeiras 24 horas, apos esse periodo possivelmente iniciou-se uma etapa de
dessorcao, liberando fosforo para a solugdo e tendo a sua capacidade de adsor¢ao reduzida.

Com base nesses resultados, os ensaios subsequentes foram realizados utilizando-se
apenas o lodo contendo PAC e em pH neutro, facilitando as etapas seguintes do estudo, sem a
necessidade de acidificar o efluente para se alcangar as remocdes desejadas. Além disso,
pensando-se em uma escala real, esse procedimento, além de oneroso, acarretaria a
necessidade de neutralizar o efluente antes do seu langamento no meio ambiente. Em geral,
valores de pH em uma faixa de 5 a 9 sdo considerados aceitaveis para o lancamento de
efluentes em cursos d’agua (BRASIL, 2011).

Desse modo, sabendo-se que o lodo a base de PAC se mostrou mais efetivo na
remocao do fosforo, buscou-se avaliar duas diferentes granulometrias desse material, uma
com particulas na faixa de 0,1 a 0,6 mm de diametro (lodo grosso), € outra, com particulas de
diametro inferior a 0,1 mm (lodo fino).

Na Figura 18 apresenta-se o ensaio cinético das duas diferentes granulometrias de
lodo a base de PAC.

Figura 18 — Cinética de adsorcao de fosfato em lodo a base de PAC, nas duas diferentes

granulometrias.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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E possivel observar que a velocidade de adsorgdo do lodo fino é maior, uma vez que
apos a segunda hora do experimento a concentra¢do do adsorvato praticamente ndo apresenta
mais variago, estabilizando em aproximadamente 1,2 mg.L™, e atingindo uma remogio em
torno de 90%. O lodo grosso, por sua vez, entrou em equilibrio apds 24 horas de ensaio,
alcancando uma remogéo de 76% e uma concentracio final de 2,8 mg.L™.

Esses resultados sdo condizentes aos obtidos por Arenhart (2019)% que testando o
mesmo material, porém com uma concentragio de adsorvato de 10,0 mg.L” obteve uma
remocio de 85% para o lodo fino (1,5 mg.L™") e 76% (2,4 mg.L™") para o lodo grosso. Nesse
estudo, a remocgao ligeiramente inferior, especialmente com relagao ao lodo mais fino, embora
utilizando uma mesma massa de adsorvente, possivelmente, esta relacionada a outros dois
fatores operacionais, a temperatura e a agitagdo, uma vez que a temperatura utilizada no
banho termostatico foi 2°C menor e também a agitagao reduzida em 100 rpm.

Yang et al. (2006) também testaram diferentes tamanhos de particulas (entre
0,063mm e 2,36mm) e obtiveram melhores remocgdes em granulometrias menores,
corroborando com os resultados.

Para a verificagdo do mecanismo cinético que rege o processo de adsor¢ao do fosforo
pelo lodo de ETA, os dados cinéticos foram checados pela construcao de graficos lineares de
log (qe-qp) versus t, (t/qy) versus t e q; versus t*° para os modelos de pseudo-primeira ordem,

pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula, respectivamente, representada na Figura 19.

* Esse estudo foi elaborado pela integrante do grupo de pesquisa, Bruna Arenhart, como parte do
Trabalho de Conclusdo de Curso (TCC).
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Figura 19 — Cinéticas de difusdo intraparticula, pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para
o lodo fino a esquerda, e para o lodo grosso a direita.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Através da analise da Figura 19 e levando em consideragdo o coeficiente de

correlacdo R? ¢ possivel observar que o melhor ajuste aos dados experimentais ¢ representado

pelo modelo de pseudo-segunda ordem tanto para o lodo fino (R? 0,9998) quanto para o lodo

grosso (R%0,9851).

Na Tabela 3 s3o apresentados os parametros calculados a partir dos modelos

cinéticos linearizados.
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Tabela 3 — Parametros cinéticos caracteristicos ¢ coeficientes de correlagao

Modelos Eauacio Parametros
Cinéticos quag Lodo Fino
dqt K] qe R2
PPO —=1,86.(0,40 —
d, ( ) 1.8552 04032 0,9224
d K, Qe R’
PSO —t — 14,22.(0,58 — g,)?
d, ( 9¢) 142212 0,5766 0,9998
Weber e Morri 0,05.%5 + 0,40 K ¢ R’
coer ¢ orris = 0,05.t™ R
a 0,0515 04029 0,4807
Parametros
Lodo Grosso
dqt _ K] qe R2
PPO q, = 012.(055-a) 0.1236 05564 0.9321
dg, , K> e R’
PSO q, = 009-(076=a) 0.0903 0.7559 0.9851
Weber e Morri 0,10.£%5 — 0,04 K ¢ R”
coer ¢ Oorris = 0,10.t"°> -0,
a 0,105 -0,0373 0,9795

Fonte: Elaborado pela autora.
Onde: K;: constante da taxa de adsor¢io de PPO (min™);
K,: constante da taxa de adsor¢io de PSO (g.mg".min™).
Kq: coeficiente de difusdo intraparticula (mg.g”.min™);
C: constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg.g™");

q.: quantidade adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g™).

Na Figura 20 os dados experimentais sdo comparados com os dados ajustados aos

modelos cinéticos para o lodo com didmetro de particulas menores.

Figura 20 — Comparagao entre os modelos cinéticos € os dados experimentais obtidos para o

lodo fino.
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Como ¢ possivel observar na Figura 20, para o lodo fino, o modelo linear que melhor
se ajusta aos dados experimentais ¢ o de pseudo-segunda ordem. De acordo com Ho; Mckay
(1999), os processos de adsor¢do que seguem esse modelo apresentam como caracteristica a
quimissor¢io como etapa limitante. Além disso, o elevado coeficiente de correlagio (R*
0,9998), também leva a inferir que o mecanismo limitante do processo global da adsor¢do de
fosfato em lodo fino é a adsorcdo quimica, envolvendo forcas de valéncia pelo
compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato.

Krishna, Aryal e Jansen (2016), em seu experimento de adsor¢do avaliando lodo a
base de aluminio de trés diferentes plantas de tratamento, também verificaram que o modelo
cinético de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais
obtidos.

A Figura 21 apresenta a comparagdo entre os modelos cinéticos e os dados

experimentais do lodo de maior granulometria.

Figura 21 — Comparagao entre os modelos cinéticos € os dados experimentais obtidos para o
lodo grosso.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Como pode ser observado na Figura 21, o modelo de pseudo-primeira ordem, bem
como o modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris ndo responderam bem aos
resultados experimentais, apresentando valores tedricos divergentes com relagdo aos valores
experimentais, apesar do coeficiente de correlagdo R? de 0,93 e 0,97, respectivamente.

Assim como para o lodo mais fino, foi observado que o modelo de pseudo-segunda

ordem apresentou um melhor ajuste aos dados experimentais obtidos, desse modo, pode-se
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dizer que o mecanismo controlador do processo cinético de adsor¢do para ambas as
granulometrias de lodo ¢ a quimissor¢ao.

5.2 ESTUDOS ISOTERMICOS DE ADSORCAO

Para identificar a capacidade de adsor¢do do lodo de ETA a base de PAC, em ambas
as granulometrias, foram conduzidos ensaios utilizando-se diferentes massas do material
adsorvente. O tempo de equilibrio, definido pelos ensaios cinéticos, foi de 24 horas. O

resultado € ilustrado na Figura 22.

Figura 22 — Isotermas de adsor¢ao obtidas com base nos dados experimentais para ambas as

granulometrias.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Através da analise da Figura 22, observa-se que ambas as granulometrias de lodo
apresentam a habilidade para ser um adsorvente na remocgao de fosforo, pois conforme ha um
aumento na concentracdo de adsorvente ha também um aumento na quantidade de fosforo
removida da solu¢do. A comparagdo das curvas isotérmicas obtidas com a Figura 13 também
demonstra que o processo de adsor¢do € do tipo favoravel.

A verificacdo dos parametros isotérmicos foi realizada pela constru¢do dos graficos
1/Ce versus 1/q. para Langmuir e log Ce versus log qe para Freundlich, como mostra a Figura

23.
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Figura 23 — Isotermas de adsor¢do para o lodo fino a esquerda e para o lodo grosso a direita.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Na Tabela 4 apresentam-se os parametros calculados através da linearizacdo das

equagoes de Langmuir e Freundlich.

Tabela 4 — Parametros para as isotermas de Langmuir e Freundlich.

Modelos Eauacio Parametros
Isotermas quag Lodo Fino
§ . _ 0425C, Gmax Ky R’
angmuir 9= 17 0,313C, 1,3576 0,3131 0,9942
Freundlich qe = 0,351C,"**° 0 321 1,904 0,992
Parametros
Lodo Grosso
— ~0,2057C, Gmax Ky R’
angmuir Qe = 154 0,1544C, 1,3324 0,1544 0,9627
. KF n R2
Freundlich qe = 0,237C,"* 0237 1,853 0,9305

Fonte: Elaborado pela autora.

O lodo fino apresentou um coeficiente de correlagdo R* de 0,992 para a isoterma de

Freundlich e de 0,994 para a de Langmuir, enquanto para o lodo grosso, o coeficiente R? foi

de 0,93 e 0,96 para Freundlich e Langmuir, respectivamente. Dessa forma, fica evidente um

melhor ajuste dos dados experimentais a0 modelo de isoterma de Langmuir para ambas as

granulometrias de lodo.
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Os estudos conduzidos por Magbool, Khan e Asghar (2015), Yang et al. (2006) ¢
Babatunde e Zhao (2010) corroboram com os resultados encontrados, uma vez que também
observaram um melhor ajuste dos dados experimentais obtidos com o mesmo modelo.

A capacidade maxima de adsor¢do (Qmax), determinada com base no modelo de
Langmuir, foi de 1,36 mg.PO,>.g”" para o lodo fino e de 1,33 mg.PO,".g”" para o lodo grosso.
Esse resultado vai ao encontro do esperado, uma vez que o lodo mais fino apresentou uma
maior eficiéncia de remo¢ao com relagdo ao lodo grosso também nos ensaios cinéticos.

Esses valores apresentam concordancia com os resultados encontrados por Huang e
Criswell (2000) que reportaram uma adsorc¢do de fosfato entre 0,30-0,33 mg.g” e por Yang et
al. (2006) que alcangaram entre 0,70-3,50 mg.g” de remogdo. Mortula, Gibbons ¢ Gagnon
(2007), Gibbons et al. (2009), Gibbons e Gagnon (2010) e Magbool, Khan e Asghar (2015)
também obtiveram resultados semelhantes, de 0,67 mg.g™, 1,03-1,11 mg.g”, 0,89-1,59 mg.g”
e 1,58 mg.g'], respectivamente.

Entretanto, outros autores como Kim et al. (2003), por exemplo, obtiveram uma
capacidade muito superior de adsor¢io de 25 mg.g” de lodo. Esse fato pode estar relacionado,
além das condi¢des experimentais, obviamente, as caracteristicas intrinsecas do lodo que sao
bastante variaveis dependendo das propriedades da dgua bruta da qual resultou esse material.

Na Figura 24 e Figura 25 sdo apresentadas as comparagdes entre as isotermas de
Freundlich e Langmuir e as isotermas com os dados obtidos experimentalmente para o lodo

fino e para o lodo grosso, respectivamente.

Figura 24 — Comparagao das isotermas de adsor¢do lineares com a isoterma experimental para
o lodo fino.
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Figura 25 — Comparacgdo das isotermas de adsor¢do lineares com a isoterma experimental para
o lodo grosso.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Ainda com base nos parametros obtidos através da linearizagdo da isoterma de
Langmuir, foi determinado o fator Ry, calculado de acordo com a Equagdo 16. O fator Ry
corresponde a 0,20 para o lodo fino, e a 0,34 para o lodo grosso, indicando uma adsorgao
favoravel (0<R <1), ou seja, o adsorvato apresenta uma maior afinidade com o adsorvente do
que com a fase liquida.

E por fim, com relagdo a isoterma de Freundlich, a partir do valor de n (constante de
Freundlich), ¢ possivel novamente afirmar que a adsor¢ao ¢ favoravel, pois apresentou um
valor de 1,90 e 1,85 (1<n<10), para o lodo fino e para o lodo grosso, respectivamente,

indicando para uma forte interacao entre o adsorvente e o adsorvato.

5.3 ENSAIOS EM COLUNAS DE LEITO FIXO

O comportamento dinamico e a eficiéncia de uma coluna de leito fixo s@o descritos
em termos da concentracao efluente/afluente versus tempo ou volume de liquido tratado, ou
seja, a partir das curvas de ruptura.

Os ensaios de remoc¢ao do fosforo em regime de fluxo continuo através das colunas
de adsor¢do contendo os adsorventes empacotados foram efetuados separadamente para cada
granulometria de material adsorvente.

Os experimentos foram conduzidos, conforme descrito na metodologia, com dois

diferentes fluxos para cada tipo de lodo, com uma alimentacdo constante de esgoto sanitario a
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uma concentragdo de 12,5 mg.L™, e com as taxas de aplica¢io hidraulica variando entre 1,77
e 4,42 mL.min".cm?, o que resultou em diferentes Tempos de Detengdo Hidraulica — TDH,

como pode ser observado na Tabela 5.

Tabela 5 — Tempos de Detengao Hidraulica — TDH observados nos sistemas de coluna, nas
diferentes vazdes para o lodo fino e para o lodo grosso.

Lodo fino Lodo fino Lodo grosso Lodo grosso
Vazdo (mL.min™") 2,0 50 2,0 50
Taxa de apllcgg_?o hl_(zirauhca 1,77 442 1,77 442
(mL.min".cm™)
TDH (min) 36,23 15,22 38,06 14,49

Fonte: Elaborado pela autora.

Os resultados expressos na Tabela 5 indicam que o Tempo de Detengdo Hidraulica —
TDH aumenta de 14,49 até 38,06 minutos, resultando assim em um decréscimo no tempo
requerido para alcangar a saturagdo da coluna. Nascimento et al. (2014) defendem que quanto
maior ¢ a taxa de aplicagdo hidraulica, menor ¢ a adsor¢do, o que se deve ao menor tempo de
contato entre o adsorvente e o adsorvato.

Através dos dados coletados experimentalmente, pode-se construir as curvas de
ruptura para o lodo fino com vazdes de 2,0 e 5,0 mL.min" (Figura 26) e para o lodo grosso,
nas mesmas vazdes (Figura 27). Conforme ja mencionado, o tempo de contato de cada ensaio
foi determinado pela saturagdo das colunas, quando a concentracao de saida se aproximou de

90% da concentragao de entrada da coluna.

Figura 26 — Curvas de ruptura do adsorvente caracterizado pelas particulas menores, o lodo
fino, nas vazoes de a) 2,0 mL.min"" e b) 5,0 mL.min™".
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1 .
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 27 — Curvas de ruptura do adsorvente caracterizado pelas particulas maiores, o lodo
grosso, nas vazdes de a) 2,0 mL.min™" e b) 5,0 mL.min"".
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Para uma melhor visualizagdo dos resultados, estdo reunidos na Tabela 6 os dados
experimentais e parametros calculados para os quatro experimentos de adsor¢do em colunas.

Tabela 6 — Parametros calculados para os experimentos de adsor¢ao em colunas de leito fixo.

Lodo fino Lodo fino Lodo grosso Lodo grosso

Vazio (mL.min™) 2,0 5,0 2,0 5,0

f(t)=-1E-16t° + 3B-  f(t) = 4E-15t° - 7E-12t f(t) = 8E-141° - 8E- B 3
136 - 4E-10¢ + 2B-  + SE-09t'- 2E-06€ + 11 + 3E-08t' - 6B (1) = ;9E-08t" +2E-

f(t) (min) 076 - SE-05¢ + 0,0003C-0.0147t+ 06t +0.0004¢’ - 05t e
0,0045t - 0,1049 0,1802 0,0014t - 0,0502 :
t. (min) 950 440 290 230
t (min) 190 ) 20 0
tieg, (mln)3 430 110 40 70
q(mg.g") 12,49 8,73 3,65 0,76

Fonte: Elaborado pela autora.

E possivel observar na Tabela 6 que a quantidade maxima adsorvida (q) pelo lodo
grosso, calculada pela Equagdo 19 através da integral da fungdo f{t), foi de 0,76 e 3,65 mg.g ™,
para as vazbes de 5,0 e 2,0 mL.min", respectivamente. O lodo fino apresentou maiores
quantidades adsorvidas, tanto para a vazdo de 5,0 mL.min"' (8,73 mg.g™), quanto para a vazio
de 2,0 mL.min" (12,49 mg.g"). Esses resultados evidenciam a aplicabilidade desse material
como adsorvente para o fosforo, em especial o lodo mais fino e em TDH mais elevados. O
maior tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato, bem como a maior area superficial
das particulas leva a uma maior remocao do poluente em questao.

Nas condigdes avaliadas, a remocdo de fosforo foi completa nos primeiros 20
minutos para o lodo grosso, na vazio de 2,0 mL.min"'. Com a vazdo aumentada para 5,0
mL.min'l, esse material ndo atingiu uma remocao total inicialmente. Posteriormente, a
remogao do fosforo foi diminuindo gradativamente até a saturagdo da coluna com o tempo de
230 e 290 min para as vazoes de 5,0 ¢ 2,0 mL.min'l, respectivamente, para esse mesmo lodo.

Ja para o lodo fino, o ponto de ruptura, ou seja, o tempo no qual a concentragdo do
adsorvato efluente a coluna corresponde a aproximadamente 5%, foi de 80 e 190 minutos para
as vazoes de 5,0 € 2,0 mL.min'l, respectivamente. E os tempos de exaustdo, aqueles definidos
como concentragdes em torno de 90% de Cy, foram de 440 ¢ 950 min para essas mesmas
vazoes de 5,0 ¢ 2,0 mL.min'l, respectivamente.

Para a avaliacdo de sistemas em escala real, o ponto de ruptura pode ser concebido
como a maxima concentracdo permitida na legislacdo aplicavel a um determinado poluente

presente em dado efluente. Desse modo, utilizando como base a Lei Estadual n® 14.675 de

’ tee corresponde ao tempo no qual a concentragdo de fosforo permanece dentro dos limites
estipulados pela Lei n® 14675 de 2009, que ¢ de 4,0 mg.L™" para langamentos em trechos de lagoas, lagunas e
estudrios.
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2009, que institui o Codigo de Meio Ambiente do Estado de Santa Catarina e d& outras
providéncias, a concentragio de fosforo deve se limitar a 4,0 mg.L" para lancamentos de
efluentes em trechos de lagoas, lagunas e estuarios. Sendo assim, o alcance desse pardmetro
nas colunas de adsor¢do com o lodo grosso seria garantido por um tempo de 40 min a uma
vazdo de 2,0 mL.min"' e de 70 min a uma vazio de 5,0 mL.min"'. J4 com relag@o ao lodo fino,
o tempo de operagdo com o efluente dentro dos limites estabelecidos pela legislagdo seria de
110 e 430 min para as vazdes de 5,0 ¢ 2,0 mL.min"’, respectivamente.

A estimativa de tempo de servi¢o para uma coluna em escala piloto, a ser preenchida
com 100 Kg do lodo de ETA de menor granulometria e admitindo a melhor capacidade de
remocio obtida para esse material de 12,49 mg.PO,> .¢”, e ainda, considerando uma
necessidade de remocdo de aproximadamente 3000 mg.PO,.d”, o que corresponde ao
volume diario tratado no sistema WCVD de 600 L.d" multiplicado pela necessidade de
remocdo de 5 mg. PO, L [9 mg. PO, .L" (concentracdo média de saida do sistema) — 4
mg.PO,>.L" (concentracio de lancamento permitida pela legislacdo ambiental)] seria de 416
dias até a sua exaustdo, o que representa um tempo significativo do ponto de vista
operacional, quando haveria a necessidade de efetuar a troca ou a regeneracao do material.

A coluna de adsor¢io, considerando a densidade aparente do material de 0,86 g.cm™
e a massa estipulada de 100 Kg, teria um volume estimado em 0,12 m’. Seria sugerido um
formato cilindrico, admitindo-se 0,5 m de diametro e obtendo-se, desse modo, uma altura de
0,6 m para a coluna em questdo. Os célculos sdo melhor detalhados em Apéndice — A.

Através dos resultados dos experimentos em fluxo continuo pode-se concluir que
houve uma boa capacidade de remogao de fosforo pelos adsorventes produzidos, viabilizando
a sua utilizagdo em sistemas em escala industrial, com destaque especial para o lodo de menor

granulometria.
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6 CONCLUSOES

Os resultados alcangados nesse estudo de adsorgdo de fosforo utilizando o lodo de
ETA contendo aluminio como adsorvente apoiam as seguintes conclusoes:

e Os resultados experimentais ndo demonstraram uma dependéncia da
eficiéncia de remocao associada ao pH do efluente, uma vez que os valores
encontrados para os pH 4 e 7,5 foram muito similares;

e O lodo a base de PAC apresentou uma maior eficiéncia de remocdo de
fosforo, sendo o equilibrio da adsorc¢ao atingido em 24 horas de experimento;

¢ O lodo com dp<0,1 mm resultou em um melhor processo de adsor¢do,
levando ndo apenas a uma mais rapida redug¢do do fosforo dissolvido, mas
também a uma menor concentragao de equilibrio;

e A capacidade maxima de adsorcdo determinada experimentalmente foi de
1,36 e 1,33 mgPO4s".L", para o lodo fino e para o lodo grosso,
respectivamente;

e Os dados cinéticos apresentaram um melhor ajuste ao modelo de pseudo-
segunda ordem para ambas as granulometrias de lodo, evidenciando um
mecanismo controlador do processo cinético do quimico;

e O modelo de isoterma de Langmuir apresentou um melhor ajuste aos dados
experimentais do que o modelo de Freundlich, para ambos os materiais
avaliados;

e As colunas de leito fixo apresentaram elevadas capacidades de adsor¢do, para
os dois diferentes fluxos aos quais foram submetidas, 5,0 ¢ 2,0 mL.min'l,
alcancando entre 0,76-3,65 mg.PO,>.g" para o lodo grosso e 8,73-12,49
mg.PO,>.g™", para o lodo mais fino, respectivamente.

Os resultados desse estudo evidenciam que as particulas de menor granulometria
resultaram em um melhor processo de adsor¢do, levando a uma remog¢dao mais rapida do
fosforo dissolvido, e também a uma menor concentragdo de equilibrio.

Desse modo, o uso do lodo ndo apenas prové uma solucdo tecnologica de baixo custo
para o polimento final de efluentes, mas também uma opcao de gestdo efetiva desse residuo

nas estacdes de tratamento e agua.
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7 RECOMENDACOES

Recomenda-se para a continuidade dos estudos sobre a adsor¢do de foésforo com o
lodo de ETA, a realizacdo de ensaios em fluxo continuo testando diferentes pardmetros
operacionais, como: altura de leito adsorvente, didmetro da coluna e concentrag@o inicial de
adsorvato.

Além disso, sugere-se uma andlise de viabilidade econdmica, de modo a considerar
as questOes logisticas e de aplicabilidade em maior escala do material, considerando os custos

de transporte, secagem e moagem, entre outros.
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APENDICE A - Estimativa de Tempo de Servigo ¢ Dimensdes da Coluna de Adsor¢io

O célculo da estimativa de tempo de servigo ¢ dimensdes da coluna de adsor¢do

utilizando lodo de ETA como material adsorvente (dp<0,1 mm) ¢ apresentado abaixo:

e C(Capacidade total de remogao da coluna:
* Considerando a capacidade maxima de adsor¢ao do material de 12,49
mg.POs g,
* Admitindo a utiliza¢do de 100 Kg de material para cada coluna (100000 g);

qt = q.-m

m
g, = 12,497‘9 x 100000g = 1249000 mg

e Necessidade de remogdo de fosforo apresentada pelo WCVD:
* Sabendo que o volume a ser tratado diariamente ¢ de 600 L;
« Concentracio média de fosfato efluente igual a 9,0 mg.PO,>".L™";
* Concentragao de lancamento permitida pela legislacdo ambiental no estado

de Santa Catarina de 4,0 mg.PO43'.L'1;

Carga = Cpy,3-.Q

_ mg L mg
Carga = (9 —4) I x600d = 3000 7

e Tempo de servico:
__
Carga
. 1249000 mg
3000 ™9/,

=416,33d

e Volume da coluna:
+ Utilizando a densidade aparente determinada experimentalmente de 0,86
g.cm™ ou 860 kg.m™;

* E admitindo-se a utilizacdo de 100 Kg de material adsorvente por coluna;



pap -
100 kg

860 X9/

m

%4
=0,12m3
Dimensdes da coluna:

* Sugerindo uma coluna em formato cilindrico;

* E arbitrando-se o raio da coluna em 0,25 m;
V=mr’h

0,12 m3

- _—06
7 x (0,25m)? m

78
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