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Abstract

The present study aimed to evaluate the application of two different particle size of alum-sludge (<0,1 mm and 0.1-
0.6mm), as an adsorbent material in the phosphorus removal from wastewaters previously treated in the constructed
wetlands. For this, kinetic and isothermal tests were carried out in batch and fixed bed columns. The kinetic tests,
performed with an adsorbent dosage of 20 gL, and an adsorvate concentration of 12.5 mgPO+* L7, resulted in a
superior removal for the sludge of smaller particle size, reaching 90% efficiency, and equilibrium concentration of 1.2
mgPO4* L. The isothermal tests, conducted with different masses of adsorbent (0.5; 0.75; 1.0; 1.5; 2.0 and 3.0 g)
achieve the maximum adsorption capacities of 1.36 and 1.33 mgPO+*L? for fine sludge and coarse sludge,
respectively. The fixed bed columns showed high adsorption capacities, for the different flows 5.0 and 2.0 mLmin™,
reaching between 0.76-3.65 mgPO4s>gfor the coarse sludge and 8.73-12.49 mgPO+* g™ for the finer sludge. This
results show that smaller particle size resulted in a better adsorption process, leading to a faster removal of the
dissolved phosphorus, and also to a lower equilibrium concentration. Thus, the use of alum-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 treatment water plants.
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Resumo

O presente estudo teve como objetivo avaliar a aplicagdo de duas diferentes granulometrias de lodo provenientes
de Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) rico em aluminio (lodo fino com particulas de diametro inferior a 0.1mm e
lodo grosso com particulas de didametro entre 0.1 e 0.6mm), como material adsorvente na remocdo de fosfatos de
efluentes previamente tratados em wetlands construidos. Para isso, foram realizados ensaios cinéticos e isotérmicos
em batelada e colunas de leito fixo. Os ensaios cinéticos, realizados com dosagem de adsorvente de 20 g.L?}, e
concentracdo de adsorvato de 12.5 mgPO4*>L?, resultaram em uma remoc3o superior para o lodo de menor
granulometria, atingindo 90% de eficiéncia e uma concentracdo de equilibrio de 1.2 mgP0O4s*L!. Os ensaios
isotérmicos, conduzidos com diferentes massas de adsorvente (0.5; 0.75; 1.0; 1.5; 2.0 e 3.0 g) alcangaram as
capacidades maximas de adsorcdo de 1.36 e 1.33 mgP04*g™ para o lodo fino e lodo grosso, respectivamente. As
colunas de leito fixo apresentaram elevadas capacidades de adsorcdo, para os diferentes fluxos 5.0 e 2.0 mL.min?,
alcancando entre 0.76-3.65 mgPO4>g? para o lodo grosso e 8.73-12.49 mgPO4>g?, para o lodo mais fino. Os
resultados desse estudo evidenciam que as particulas de menor granulometria resultaram em um melhor processo
de adsorc¢do, levando a uma remog¢do mais rapida do fésforo dissolvido, e também a uma menor concentracdo de
equilibrio. Desse modo, o uso do lodo ndo apenas prové uma solucdo tecnoldgica de baixo custo para o tratamento
de efluentes, mas também uma opcdo de gestdo efetiva desse residuo nas estagGes de tratamento de agua.

Palavras chave: adsor¢do, lodo de alimen, wetlands construidos, remogao de fosforo, tratamento de efluentes.

Introdugao

O fosforo é um nutriente essencial para o crescimento de organismos nos ecossistemas e é 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 eutrofizacdo.

A eutrofizacdo 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 agua, restringindo os
Seus usos para a pesca, recreacao, uso industrial e abastecimento (Sharpley et al., 1999).

Os sistemas convencionais de tratamento, normalmente, ndo apresentam a eficiéncia necessaria
para a remocado de fésforo dos efluentes a niveis aceitaveis pela legislacdo ambiental, cada vez
mais restritiva em diversos paises. Sendo assim, uma maneira adequada de promover a remocao
desse nutriente é através de uma etapa adicional de tratamento, um polimento final.

Dentre as tecnologias de tratamento, a adsor¢cdo é um dos métodos mais eficientes na remocao

de diversos contaminantes da dgua e dos efluentes, podendo atuar no polimento dos efluentes
tratados nos wetlands construidos. Os beneficios da adsorcdo sdao a elevada eficiéncia, a
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simplicidade operacional, a disponibilidade de diferentes adsorventes e o baixo custo (Park e
Jung, 2011).

Dentre os materiais adsorventes alternativos, o lodo proveniente de Estacdo de Tratamento de
Agua (ETA) contendo aluminio tém se mostrado como um adsorvente de baixo custo, e promissor
para a remocdo de fosforo de efluentes. Trata-se de um subproduto amplamente gerado nas
plantas de tratamento de dgua que utilizam sais de aluminio como agentes de coagulacdo, sendo
facilmente disponivel em cidades e regidoes metropolitanas que utilizam dguas superficiais como
fontes de dgua potdvel (Babatunde e Zhao, 2010).

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

Ainda que existam diversos trabalhos voltados para a remocdo de fésforo de efluentes utilizando
o lodo de ETA como material adsorvente, poucas pesquisas foram desenvolvidas empregando o
efluente real proveniente de um wetland construido, como é o caso desse estudo. Cabe ressaltar
gue, embora os wetlands construidos tenham sido reportados como uma tecnologia ambiental e
economicamente vidvel no tratamento de efluentes, a sua performance de remocao de fésforo é
limitada e insuficiente para atender as exigéncias legais e ambientais com relagdo ao langamento,
sendo necessaria a combinacdo com outras técnicas, como a adsorc¢ao.

Metodologia

Efluente utilizado nos experimentos

Para os ensaios cinéticos e de isotermas em batelada, foi utilizada uma solucdo padrao de fosfato.
A solucdo padrao 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,PO4
anidro em 4gua destilada e avolumando-se até 1000 mL em baldo volumétrico, para obtengdo de
uma concentracdo de 100 mgP0O43 para cada L. Assim, através de diluicBes sucessivas, foram
produzidas as solucdes de trabalho nas concentra¢des desejadas.

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, projetada e implantada pelo
Grupo de Estudos em Saneamento Descentralizado — GESAD, construida em escala real na
Universidade Federal de Santa Catarina. O efluente foi coletado do wetland contruido na
modalidade vertical descendente.
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Material adsorvente

O lodo utilizado nos experimentos foi fornecido pela Companhia Catarinense de Aguas e
Saneamento — CASAN, proveniente de duas diferentes plantas de tratamento, uma que utiliza
como agente coagulante o sulfato de aluminio, e outra que utiliza o policloreto de aluminio (PAC),
sendo preparado conforme metodologia proposta por Mohammed e Rashid (2012).

Inicialmente o lodo foi seco em estufa a aproximadamente 100 eC durante 24 horas, e entdo
resfriado até a temperatura ambiente com a utilizacdo 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 0.1 e 0.6 mm de diametro,
chamadas de lodo grosso, e outra com particulas de didametro inferior a 0.1 mm, o lodo fino, sendo
armazenado em recipientes de vidro herméticos até a sua utilizagdo.

A Figura 1 mostra o lodo em seu estado bruto, conforme coletado nas ETAs e apds a sua
desidratacdo sendo macerado com o pistilo e almofariz de agata.

., -

Figura 1. Lodo Umido a esquerda e lodo seco em proceso de trituracdo a direita.

Estudos cinéticos de adsorcdo

Utilizando como base os estudos de Magbool, Khan e Asghar (2015), para os experimentos
cinéticos, foram colocados 100 mL da solugdo de fosfato em contato com 2.0 g de adsorvente (20
g.L'1), 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 e com os pH
4 e pH 7.5, sendo o ajuste realizado com auxilio dos reagentes NaOH e H,SO4 a 0.1M. Apds a
execucdo dos ensaios preliminares, observados o material e o pH que se mostraram mais
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eficientes, foram utilizadas também duas diferentes faixas granulométricas, a fim de avaliar a
influéncia do tamanho das particulas no processo da adsorcao.

Foram definidos intervalos temporais para o monitoramento do processo, cujos ensaios foram
realizados em duplicata. Os ensaios foram efetuados em banho termostatico (Dubnoff 232) com
agitacdo (200 rpm) e temperatura (272 C 1) controladas. Para a filtracdo das amostras foram
empregadas membranas de acetato de celulose com porosidade de 0.45 um. Visando o
monitoramento de possiveis alteragdes, durante todo o experimento utilizou-se um branco
(amostra liquida sem o lodo de ETA).

A concentracgdo 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 concentragao
ligeiramente superior a concentragdo média de fosfato efluente ao wetland construido vertical
descendente.

A determinagao de fésforo em todos os ensaios foi realizada através do método colorimétrico do
Acido Vanamolibdofosférico, mediante utilizagdo do Espectrofotdmetro da marca HACH modelo
DR3900 (A =490 nm).

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 os modelos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula, que permitiram analisar
a correlacdo com os dados experimentais. A Equacdo 1 representa o modelo de pseudo-primeira
ordem.

dge _

d; Ki.(9e — q1) Equacdo (1)
Na qual

Ki: constante da taxa de adsor¢do de PPO (minl);

ge € qt: sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente (mg.g’

),

O modelo de pseudo-segunda ordem pode ser expresso de acordo com a Equacgédo 2.

d
dzt - KZ- (Qe qt)z Equagao (2)
Onde

Ka: constante da taxa de adsorc¢do de PSO (g.mg™.min?).
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Através da plotagem dos graficos na forma das equag¢des em suas formas linearizadas, é possivel
determinar as variaveis K1 e K2 com base na inclinacdo e interceptacdo das retas geradas. A
equacdo linearizada do modelo de difusdo intraparticula proposto por Weber e Morris é
apresentada pela Equacdo 3.

q: = Kg. t%S +C Equagio (3)
Em que
gt quantidade de adsorvato adsorvida na fase sélida (mg.g2);
Ka: coeficiente de difusdo intraparticula (mg.gt.min"%5);
C: constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg.g™).

Estudos isotérmicos de adsorcdo

A capacidade de adsorcdao do material adsorvente, nesse caso, do lodo de ETA, foi determinada
através das isotermas. Para isso, foram realizados ensaios com duracdo de 24 horas, determinada
com base nos ensaios cinéticos. Foi utilizada uma agitacdo 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 (272C+1) e a
concentracgdo inicial de adsorvato, 12.5 mg POs>.L2.

Para esse estudo, optou-se por variar as massas de adsorvente e manter constante a
concentracdo do adsorvato, de modo a observar se diferentes dosagens de adsorvente levam a
remocdes adicionais do adsorvato.

Os resultados foram ajustados aos modelos de equilibrio de adsorg¢do descritas pelas isotermas
de Langmuir e Freudlich, amplamente utilizadas para analisar dados relacionados ao tratamento
de efluentes. A equacdo de Langmuir é representada pela Equacgdo 4.

g = R Equagdo (4
Onde:

ge: quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g?);

gmax: capacidade maxima de adsorcdo (mg.g);

Ki: constante de interacdo adsorvato/adsorvente (L.mg™);

Ce: concentragio do adsorvato no equilibrio (mg.L%).

Ja a Equacdo de Freundlich é apresentada pela Equacgao 5.

e = KFCel/n Equagdo (5)
Em que
ge: quantidade de soluto adsorvido (mg.g 1);
Ce: concentracgio de equilibrio em solugdo (mg.L?);
1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;
Ke: constante de capacidade de adsorgdo de Freundlich (mg+®/ (g).L¥").
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Ensaios em colunas de leito fixo

Nas colunas de adsorcdo pode-se obter o comportamento da adsor¢do sobre o adsorvente ao
longo do tempo, considerando-se os efeitos de dispersao e transferéncia de massa, até a sua total
saturacdo. O desempenho de um leito fixo é avaliado através da andlise das curvas de
concentracdo 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 e Das, 2012).

As curvas de ruptura sdo tracadas em termos da varia¢gdo da concentracdo relativa C/Co, isto &,
da variac3o da razdo entre a concentrac3do de saida do adsorvato C (mg.L?) e a concentracdo de
entrada do adsorvato Co (mg.L'') em func¢do do tempo ou do volume de efluente tratado. A
Figura 2 apresenta um exemplo de uma curva de ruptura.

N[ = Y T U TN :

.5 P

c/c

ik

: [
n.n —
i n 0 il &N L] in L

| i

Figura 2. Modelo de curva de ruptura em ensaios de coluna de adsorcao. Fonte: Zhou et al., 2004.

Os pontos de ruptura e saturacdo sdao dependentes da geometria da coluna, dos dados de
equilibrio do sistema considerado e das condi¢des operacionais, tais como: vazao, altura do leito
e concentracdo do adsorvato no efluente (Nascimento et al., 2014). Assim, com base nos dados
experimentais, pode ser calculada a quantidade maxima adsorvida de fosforo pelo lodo de ETA
(Equacdo 6).

 (te=fy F(D)AD).Q.Co
- m

Equacao (6)

866



http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2021.14.2.75359
Vol. 14, No.2, 860-881
6 de agosto de 2021

Onde

Q: fluxo (mL.min?);
Co: concentragio de fésforo no afluente (mg.mLY);
m: massa de lodo (g);

(te — fttbef(t)dt): area tracejada da Figura 2;
tv: tempo de avango (min);
te: tempo de saturagdo (min).

Sendo assim, os ensaios em colunas de adsor¢cdo em escala laboratorial foram realizados
utilizando-se buretas de vidro de 80 cm de altura e 1.20 cm de diametro 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, e com mangueira ascendente no
mesmo nivel da saida da coluna, como pode ser observado na Figura 3.

Figura 3. Sistema de bancada de fluxo continuo em coluna preenchida com lodo de ETA.

Os experimentos para a remocao de fésforo do efluente real proveniente da saida do wetland
construido vertical descendente foram conduzidos empacotando-se diferentes quantidades de
material adsorvente nas colunas de adsorgao. As massas, calculadas com base na capacidade
maxima de adsor¢do de cada material (ensaios isotérmicos), foram de 15.43 e 9.40 g para o lodo
fino e para o lodo grosso, respectivamente.
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Além disso, de modo a avaliar a influéncia do fluxo, foram ajustadas e testadas duas diferentes
vazdes de efluente, 2.0 e 5.0 mL.mint. Como n3o havia conhecimento da rela¢do entre avazido e
o numero de rotagdes por minuto (rpm) da bomba peristaltica, a determinacdo da vazdo foi feita
com o auxilio de uma proveta e um crondmetro, medindo o tempo necessario para encher a
proveta até determinada marcag¢do de volume.

As propriedades fisicas da coluna de adsorcdo contendo o adsorvente sdo mostradas na
Tabela 1.

Tabela 1. Parametros fisicos das colunas de leito fixo para as duas diferentes granulometrias do adsorvente.

Propriedades Lodo fino Lodo grosso
Didmetro da coluna (dv) (cm) 1.20
Comprimento da coluna (cm) 80.00

Area total da coluna (cm?) 301.59

Volume da coluna vazia (cm3) 90.48

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
Volume de particulas (cm?) 17.98 14.32

Para obtencdo das curvas de ruptura (C/Co versus tempo), aliquotas foram coletadas em
pequenos tubos de ensaio em intervalos de tempo de 10 minutos até saturacdo da coluna, ou
seja, a duracdo dos experimentos foi determinada pela saturacdo do lodo, quando as
concentracdes finais (saida da coluna) foram iguais as concentragoes iniciais (entrada na coluna).
A concentracdo de fosforo no efluente foi determinada por Espectrometria VIS (DR3900).

Resultados
O resultado dos ensaios cinéticos preliminares, realizados com dois diferentes tipos de lodo (PAC
e sulfato de aluminio) e em pH 4 e 7.5 é apresentado na Figura 4.

E possivel observar que ambos os adsorventes avaliados sob os dois diferentes pH apresentaram
uma elevada eficiéncia de remogao 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 remocdo superiores em pH mais acidos, nesse estudo ndo foram observadas diferencas
significativas entre os dois pH avaliados.
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Esse fato, possivelmente, estad relacionado com a presenca de polimeros que sdo utilizados
juntamente com o agente coagulante na planta de tratamento de 4gua da qual o lodo foi
coletado. O estudo realizado por Chao (2006) demonstrou que para a maioria dos ensaios
realizados sem a presenca de polimeros, o pH mais baixo mostrou-se mais eficiente para a
remocao de fésforo, enquanto que com o polimero, o pH 6timo ficou em torno de 7.

1.20
1.00 l

|
0.80 4 ",
8 o.. N oo.uoo.,..'.
5060 | m.. liiieeem, R
8 ettt
0.40 - .I‘
~:‘a,. ..
0.20 - Y S
cofrreccc ol
O-OO T T T T T T 1
0 4 8 12 16 20 24 28
tempo (h)
<@+ PAC pH4 --{l-- PAC pH7.5

Figura 4. Cinética de adsor¢do de fosfato em lodos contendo diferentes coagulantes (PAC e sulfato de aluminio) e
empH4e7.5.

Com relagdo aos dois tipos de lodo avaliados, o lodo a base de PAC foi o que apresentou a melhor
capacidade de remocao do fésforo ao final das 28 horas de ensaio. Apesar do lodo contendo
sulfato aluminio também apresentar uma eficiéncia de remocao elevada nas primeiras 24 horas,
apos esse periodo possivelmente iniciou-se uma etapa de dessorgdo, liberando fésforo para a
solucdo e tendo a sua capacidade de adsorc¢do 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 remoc¢des desejadas. Além disso, pensando-se em uma
escala real, esse procedimento, além de oneroso, acarretaria a necessidade de neutralizar o
efluente antes do seu lancamento no meio ambiente. Em geral, valores de pH em uma faixa de 5
a 9 sdo considerados aceitaveis para efluentes antes do seu lancamento em cursos d’agua
(CONAMA, 2011).

Desse modo, sabendo-se que o lodo a base de PAC se mostrou mais efetivo na remocdo do

fosforo, buscou-se avaliar duas diferentes granulometrias desse material, uma com particulas na
faixa de 0.1 a 0.6 mm de didametro (lodo grosso), e outra, com particulas de didmetro inferior a
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0.1 mm (lodo fino). Na Figura 5 é apresentado o resultado dos ensaios cinético das duas diferentes
granulometrias de lodo a base de PAC.

Concentragio (mgfL)

=
3
I

=
Q
|

o
I

<-4 Lodo fino

b 1z 16 20 24 28
tempo (h)

-l Lodo grosso

Figura 5. Cinética de adsor¢do de fosfato em lodo a base de PAC, nas duas diferentes granulometrias.

E possivel observar que a velocidade de adsor¢do do lodo fino é maior, uma vez que apds a
segunda hora do experimento a concentracdo do adsorvato praticamente ndo apresenta mais
variacdo, estabilizando em aproximadamente 1.2 mg.L?, e atingindo uma remoc¢do em torno de
90%. O lodo grosso, por sua vez, entrou em equilibrio apds 24 horas de ensaio, alcancando uma
remocdo de 76% e uma concentracdo final de 2.8 mg.L ™.

Yang et al. (2006) também testaram diferentes tamanhos de particulas (entre 0.063mm e
2.36mm) e obtiveram melhores remog¢des em granulometrias menores, corroborando com os

resultados.

Para a verificacdo do mecanismo cinético que rege o processo de adsorc¢do do fésforo pelo lodo
de ETA, os dados cinéticos foram checados pela construcao de graficos lineares de log (ge-qt)
versus t, (t/qt) versus t e qt versus t°> para os modelos de pseudoprimeira ordem, pseudo-
segunda ordem e difusdo intraparticula, respectivamente, representada na Figura 6.
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Figura 6. Graficos dos parametros de difusdo intraparticula, pseudo-primeira orden (PPO) e pseudo-segunda orden
(PSO) para o lodo fino a esquerda, e para o lodo grosso a direita.

Através da andlise da Figura 6 e levando em considerac3o o coeficiente de correlagdo R? é possivel
observar que o melhor ajuste aos dados experimentais é 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 2 sdo apresentados os parametros calculados a partir dos modelos cinéticos linearizados.
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Tabela 2. Parametros cinéticos caracteristicos e coeficientes de correlagao.

Modelos Cinéticos Equagdo Parametros Lodo Fino
PPO 49t _ 1 86(0.40 - q,) b de o
q, e T 1.86 0.40 0.92
d K RZ
bso It = 14.22(058 2 Ge
t 2 14.22 0.58 0.99
—qr) ,
Kd C R
PR ‘ — 05
Difusdo Intraparticula q: = 0.05t°> + 0.40 0.05 0.40 048
Parametros Lodo Grosso
dq, Ki Qe R?
PPO g, - 012055=ad 4y 0.55 0.93
d K2 q R?
9 _ —g.)? N
PsO q, 0090076 =aqy) 0.09 0.76 0.99
Kd C R?
PR ‘ — 05 _
Difusdo Intraparticula q. = 0.10t 0.04 010 -0.04 098

Como é possivel observar na Figura 7, para o lodo fino, o modelo linear que melhor se ajusta aos
dados experimentais é o de pseudo-segunda ordem. De acordo com Ho e Mckay (1999), os
processos de adsorcdo que seguem esse modelo apresentam como caracteristica a
guimiossorgcdo como etapa limitante.
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Figura 7. Comparacao entre os modelos cinéticos e os dados experimentais obtidos para o lodo fino.
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O elevado coeficiente de correlacdo (R20.9998), também leva a inferir que o mecanismo limitante
do processo global da adsor¢do de fosfato em lodo fino é a adsorcdo quimica, envolvendo forgas
de valéncia pelo compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato.
Krishna, Aryal e Jansen (2016), em seu experimento de adsorcdo 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.

Com relacdo ao lodo grosso, como pode ser observado na Figura 8, tanto o modelo linear de PPO
guanto o modelo de difusdo intraparticula ndo responderam bem aos resultados experimentais,
apresentando valores tedricos divergentes com relacao aos valores experimentais, apesar da
correlacdo linear R2 de 0.9321 e 0.9795, respectivamente.

0.6
..... o-....o-....z
e 0'----0-----0
— o o L4 .'A' ‘ a
< 0.4 s e
: p.f
g ...9 . g
a 03 o !
oo T .
€
— 0.2 o
° oo
0.1 ‘
oW
0 4 8 12 16 20 24 ’s
tempo (h)

B Dadosexp. -:--a--- Weber Morris  «<+«¢:-- PPO e - PSO

Figura 8. Comparacao entre os modelos cinéticos e os dados experimentais obtidos para o lodo grosso.

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 dizer que
0 mecanismo controlador do processo cinético de adsorcdo para ambas as granulometrias de
lodo é a quimissorcao.

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
é ilustrado na Figura 9. Observa-se que ambas as granulometrias de lodo apresentam a habilidade
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para ser um adsorvente na remocao de fésforo, pois conforme ha um aumento na concentracgado
de adsorvente ha também um aumento na quantidade de fésforo removida da solugdo.
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Figura 9. Isotermas de adsor¢do obtidas com base nos dados experimentais para ambas as granulometrias.

A verificagcdo dos parametros isotérmicos foi realizada pela construgdo dos graficos 1/Ce versus
1/ge para Langmuir e log Ce versus log ge para Freundlich, como mostra a Figura 10. A Tabela 3
apresenta os parametros calculados através da linearizacdo das equacbes de Langmuir e
Freundlich.

O lodo fino apresentou um coeficiente de correlacdo R% de 0.9920 para a isoterma de Freundlich
e de 0.9942 para a de Langmuir, enquanto para o lodo grosso, o coeficiente R? foi de 0.9305 e
0.9627 para Freundlich e Langmuir, respectivamente. Com base nesses resultados, pode-se inferir
gue o modelo de isoterma de Langmuir é mais apropriado em relacdo ao de Freundlich para
descrever o comportamento da adsorcdao do fosforo para ambas as granulometrias de lodo
avaliadas.

Os estudos conduzidos por Magbool, Khan e Asghar (2015), Yang et al. (2006) e Babatunde e Zhao
(2010) corroboram os resultados encontrados, uma vez que também observaram um melhor

ajuste dos dados experimentais obtidos com o modelo de isoterma de Langmuir.

A capacidade maxima de adsorcdo (gmax), determinada com base no modelo de Langmuir, foi de
1.36 mg.PO4>.g™ para o lodo fino e de 1.33 mg.PO4>.g* para o lodo grosso.
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Figura 10. Graficos dos parametros de Langmuir e Freundlich para o lodo fino a esquerda, e para o lodo
grosso a direita.

Tabela 3. Parametros para as Isotermas de Langmuir e Freundlich.

Modelos Isotermas Equacao Parametros Lodo Fino
) ] 0.425C, Qmax Kt R?
angmuir = —
& 9e = 11 0313C, 1.36 0.31 0.99
K n R?
Freundlich q. = 0.351¢, %% 0 3FS 1.90 0.99
Parametros Lodo Grosso
L i 02057Ce Qmax Ki R?
angmuir = —
& 9e = 11 01544C, 1.33 0.15 0.96
K n R?
Freundlich q. = 0.237¢,%5*° 0 2F4 1.85 093
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As capacidades maximas de adsorcdo obtidas apresentam concordancia com os resultados
encontrados por Huang e Criswell (2000) que reportaram uma adsorc¢do de fosfato entre 0.30-
0.33 mg.gt e por Yang et al. (2006) que alcancaram entre 0.70-3.50 mg.g* de remoc3o. Mortula,
Gibbons e Gagnon (2007), Gibbons, Mortula e Gagnon (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.gt, 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¢do de 25 mg.P.g* de lodo. Esse fato pode estar relacionado, além das
condicbes experimentais, obviamente, as caracteristicas intrinsecas do lodo que sdo bastante
varidveis dependendo das propriedades da dgua bruta da qual resultou esse material.

Nas Figuras 11 e 12 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. O comportamento dindmico e a eficiéncia de uma coluna de leito fixo
sdo descritos em termos da concentragdo efluente/afluente versus tempo ou volume de liquido
tratado, ou seja, a partir das curvas de ruptura.

Os ensaios de remocao do fésforo em regime de fluxo continuo através das colunas de adsorcao
contendo o0s adsorventes empacotados foram efetuados separadamente para cada
granulometria de material adsorvente.
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Figura 10. Comparacdo das isotermas de adsorgdo lineares com a isoterma experimental para o lodo fino.
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Figura 11. Comparacdo das isotermas de adsorgdo lineares com a isoterma experimental para o lodo grosso.

Os experimentos foram conduzidos, conforme descrito na metodologia, com dois diferentes
fluxos para cada tipo de lodo, com uma alimentag¢do constante de esgoto sanitario a uma
concentracdo de 12.5 mg.L, e com as taxas de aplica¢do hidrdulica variando entre 1.77 e 4.42

mL.min"t.cm, o que resultou em diferentes Tempos de Detenc¢3o Hidraulica — TDH, como pode
ser observado na Tabela 4.

Tabela 4. Tempos de Detencgdo Hidraulica — TDH observados nos sistemas de coluna, nas diferentes vazGes para o
lodo fino e para o lodo grosso.

Parametro Lodo fino Lodo fino Lodo grosso Lodo grosso
Vazdo (mL.min™) 2.0 5.0 2.0 5.0
Carga hidrdulica (mL.mint.cm™) 1.77 4.42 1.77 4.42
TDH (min) 36.23 14.49 38.06 15.22

Os resultados expressos indicam que o Tempo de Detencdo Hidrdulica — TDH aumenta de 14.49
até 38.06 minutos, resultando assim em um decréscimo no tempo requerido para alcancar a
saturacdo da coluna. Nascimento et al. (2014) defendem que quanto maior é a taxa de aplicagdo
hidraulica, menor é a adsorcdo, 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 13) e para o lodo grosso, nas
mesmas vazdes (Figura 14).
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Figura 12. Curvas de ruptura do adsorvente caracterizado pelas particulas menores, o lodo fino, na vazao de 2.0
mL.min™? & esquerda, e de 5.0 mL.min* a direita.
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Figura 13. Curvas de ruptura do adsorvente caracterizado pelas particulas maiores, o lodo grosso, na vazao de 2.0

mL.min! & esquerda, e de 5,0 mL.min? & direita.

Conforme ja mencionado, o tempo de contato de cada ensaio foi determinado pela saturacdo das
colunas, quando a concentracdo de saida se aproximou de 90% da concentracdo de entrada da
coluna. Para uma melhor visualizacdo dos resultados, estdo reunidos an Tabela 5 os dados
experimentais e parametros calculados para os quatro experimentos de adsor¢ao em colunas.
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Tabela 5. Parametros calculados para os experimentos de adsor¢do em colunas de leito fixo.

Parametro Lodo fino Lodo fino Lodo grosso Lodo grosso
Vazdo

2.0 5.0 2.0 5.0
(mL.min)

Ht) = -1E-16t5 + 3E-1365 f(t) = 4E-15t° - 7E-1265 +  f(t) = 8E-14t° - 8E-11t5+  f(t) = -9E-08¢ +

fomin) - -aesore2core-se L IR e bt~ o0t
’ ’ 0.1802 0.0502 0.0229

te (min) 950 440 290 230

to (min) 190 80 20 0

q (mg.g™) 12.49 8.73 3.65 0.76

E possivel observar na Tabela 5 que a quantidade maxima adsorvida (q) pelo lodo grosso, calculada
pela Equacdo 6 através da integral da funcdo f(t), foi de 0.76 e 3.65 mg.g™%, para as vazdes de 5.0
e 2.0 mL.min!, respectivamente.

Nas condicdes avaliadas, o lodo de maior granulometria apresentou uma completa remocao de
fésforo nos primeiros 20 minutos na vazdo de 2.0 mL.mint. Com a vazdo aumentada para 5.0
mL.min!, esse material ndo atingiu uma remoc3o total inicial, diminuindo gradativamente até a
saturacdo da coluna com o tempo de 230 minutos para a vazdo de 5.0 mL.min! e 290 minutos
para a vazdo 2.0 mL.min,

O lodo fino, por sua vez, apresentou maiores quantidades adsorvidas, tanto para a vazao de 5.0
mL.min (8.73 mg.g?), quanto para a vazdo de 2.0 mL.min! (12.49 mg.g?). O ponto de ruptura
para esse material, ou seja, o tempo no qual a concentracdao do adsorvato efluente a coluna
corresponde a aproximadamente 5%, foi de 80 e 190 minutos para as vazoes de 5.0 e 2.0 mL.min"
1, respectivamente. E os tempos de exaustdo, aqueles definidos como concentra¢des em torno
de 90% de Co, foram de 440 e 950 min para essas mesmas vazdes de 5.0 e 2.0 mL.min’%,
respectivamente.

Esses resultados evidenciam a aplicabilidade do lodo de ETA como adsorvente para o fésforo, 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 remoc¢do do
poluente em questao.

Além disso, estudos conduzidos por Kim et al. (2003) e Razali, Zhao e Bruen (2007), evidenciam a

eficiéncia dessa técnica também em reatores de maior escala, uma vez que alcangaram resultados
muito satisfatdrios utilizando colunas com diametro trés e cinco vezes maior, respectivamente. E
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ainda, o lodo de ETA tem sido utilizado com sucesso por diversos pesquisadores como material
filtrante nos sistemas de wetlands construidos em substituicio aos materiais comumente
empregados para aumentar a eficiéncia de remocdo de fosforo (Zhao et al., 2011; Yang et al.,
2011).

Conclusdes

Os resultados desse estudo evidenciam que as particulas de menor granulometria resultam em
um melhor processo de adsorcao, levando a uma remoc¢do mais rapida do fésforo dissolvido, e
também a uma menor concentragao de equilibrio.

Os ensaios cinéticos atingiram 90% de eficiéncia e uma concentracdo de equilibrio de 1.2 mgP0O4*
L'L. Através dos ensaios isotérmicos foram alcancaram as capacidades maximas de adsor¢do de
1.36 e 1.33 mgP0.s>g* para o lodo fino e lodo grosso, respectivamente. As colunas de leito fixo
também apresentaram elevadas capacidades de adsorc¢do, para os diferentes fluxos 5.0 e 2.0
mL.min? a que foram submetidas, alcancando entre 0.76-3.65 mgP043g™ para o lodo grosso e
8.73-12.49 mgP04*g!, para o lodo mais fino.

Desse modo, o uso do lodo ndo apenas prové uma solucao tecnoldgica de baixo custo para o
tratamento de efluentes, mas também uma opc¢ao de gestdo efetiva desse residuo nas estacdes
de tratamento de agua.
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