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RESUMO

A remocao de determinadas classes de poluentes de aguas residuarias € ainda um desafio para
0s projetos de engenharia, como por exemplo, quando o objetivo envolve a remocéo de fosforo
e de metais. O acumulo de fésforo no meio ambiente é prejudicial & natureza e as formas de
vida aquaéticas, sendo as fontes antropogénicas, como as atividades agricolas e industriais, as
principais responsaveis nesse processo. A remogao de fosforo de aguas residudrias nos sistemas
convencionais de tratamento biolégico (lodos ativados ou sistemas anaerobios) € eficiente,
porém, depende de projetos de estacBes de tratamento de esgoto e/ou efluentes complexas e
com custo elevado de operacdo. Em adicdo a problematica de acimulo e remocéo de fdsforo,
estdo as dguas contaminadas por metais, que quando presentes no meio ambiente acarretam a
diversos problemas a natureza e a saide humana. A adsorcdo utilizando materiais bioldgicos
como adsorventes (biossorcdo) tem apresentado resultados satisfatérios para remogdo de
poluentes ambientais, entretanto, poucos trabalhos foram conduzidos utilizando a biossor¢éao
para a remocdo de fosforo e, no caso de metais, existe ainda uma grande lacuna a respeito de
métodos eficientes envolvendo a remocdo desse tipo de poluente. Esse trabalho avaliou a
biossorcdo de fosforo e dos metais zinco, niquel e cromo, utilizando pastilhas confeccionadas
com lodo anaerdbio granular como biossorventes. A metodologia desse trabalho foi dividida
em trés fases. A primeira baseou-se na caracterizacdo do lodo anaerébio granular,
desenvolvimento e caracterizacdo da pastilha, e aplicacdo em sistemas de biossor¢édo de fosfato,
zinco, niquel e cromo. A segunda etapa baseou-se na realizacdo de estudos cinéticos e de
isotermas de adsorcao e a terceira etapa incluiu testes de dessorcao do ion fosfato, zinco, niquel
e cromo da pastilha. Na caracterizacdo do lodo anaerébio granular foi observada a-alta
degradacdo do mesmo em funcdo da temperatura, com 82,22% de perda de massa em 650°C.
A pastilha usada como biossorvente apresentou eficiéncia entre 70 a 79% na remocéo de fosfato
para as concentraces 30 a 360 mg/L, em até 144h, e entre 68 e 92,41% para 0s metais zinco,
niquel e cromo apo6s 96h de contato. No caso dos metais, pode-se observar que os valores de
eficiéncia diminuem em funcéo do aumento da concentracdo de metais na solucao aquosa. Mais
de um modelo cinético se ajustou aos dados obtidos para a remocdo de fosfato o que mostra
que o processo de adsorcao pode ser controlado por mais de um tipo de mecanismo, para metais,
apenas 0 modelo de pseudo segunda ordem apresentou ajuste satisfatorio. Para as isotermas de
zinco e niquel, os modelos de ajustes de Langmuir e Freundlich foram bem ajustados, para
cromo, o ajuste a tais modelos ndo ocorreu de maneira satisfatoria, porém, o processo de
adsorcdo se mostrou favoravel para os 3 metais. O desenvolvimento de pastilhas de lodo
anaeradbio granular e sua aplicacdo em sistemas de biossor¢cdo mostrou-se uma rota de interesse
ambiental e econémico, com elevadas eficiéncias de remocéao dos poluentes testados.

Palavras-chave: adsorcdo; fosfato; zinco; niquel; cromo; cinética de adsorcdo; pastilha;
biossorventes; isoterma de adsorcao.



ABSTRACT

The removal of certain classes of pollutants from wastewater is still a challenge for engineering
projects, for example, when the objective involves the removal of phosphorus and metals. The
accumulation of phosphorus in the environment is harmful to nature and aquatic life forms, and
anthropogenic sources, such as agricultural and industrial activities, are primarily responsible
for this process. The removal of phosphorus from wastewater in conventional biological
treatment systems (activated sludge or anaerobic systems) is efficient, however, it depends on
complex and expensive sewage and/or effluent treatment plant projects. In addition to the
problem of phosphorus accumulation and removal, there are water contaminated by metals,
which when present in the environment cause several problems to nature and human health.
Adsorption using biological materials as adsorbents (biosorption) has shown satisfactory results
for the removal of numerous environmental pollutants, however, few studies have been
conducted using biosorption for phosphorus removal and, in the case of metals, there is still a
large gap regarding efficient methods involving the removal of this type of pollutant. This work
evaluated the biosorption of phosphorus and the metals zinc, nickel and chromium, using pellets
made with granular anaerobic sludge as biosorbents. The methodology of this work was divided
into three phases. The first was based on the characterization of granular anaerobic sludge,
development and characterization of the pellet, and application in phosphate, zinc, nickel and
chromium biosorption systems. The second stage was based on the performance of kinetic and
adsorption isotherm studies and the third stage included tests of desorption of the phosphate
ion, zinc, nickel and chromium of the tablet. In the characterization of the granular anaerobic
sludge, it was observed its high degradation as a function of temperature, with 82.22% of mass
loss at 650°C. The tablet used as a biosorbent showed efficiency between 70 and 79% in the
removal of phosphate for concentrations from 30 to 360 mg/L, in up to 144h, and between 68
and 92.41% for the metals zinc, nickel and chromium after 96h of contact. In the case of metals,
it can be observed that the efficiency values decrease as a function of the increase in the
concentration of metals in the aqueous solution. More than one kinetic model was fitted to the
data obtained for phosphate removal, which shows that the adsorption process can be controlled
by more than one type of mechanism, for metals, only the pseudo second order model showed
a satisfactory fit. For zinc and nickel isotherms, the Langmuir and Freundlich fit models were
well fitted, for chromium, the fit to such models did not occur satisfactorily, however, the
adsorption process was favorable for the 3 metals. The development of granular anaerobic
sludge pellets and their application in biosorption systems proved to be a route of environmental
and economic interest, with high removal efficiencies of the tested pollutants.

Keywords: adsorption; phosphate; zinc; nickel; chrome; adsorption Kinetics; tablet;
biosorbents; adsorption isotherm.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de atividades agricolas e industriais fazem parte do cotidiano da
populacdo do século XXI, visando bem-estar social, econdmico, e 0 suprimento das
necessidades da populacdo atual. Porém, o acelerado desenvolvimento dessas atividades
ocasiona problemas ambientais, entre eles, o aumento da concentracdo de poluentes na
natureza, como fosforo e metais. As atividades de metalurgia, mineracdo, producéo agricola e
de fertilizantes, despejos de esgotos e efluentes industriais, sdo 0s principais responsaveis por
aumentar a concentragdo desses compostos na agua e no meio ambiente (BURAKOV et al.,
2018).

O fosforo € um nutriente de fontes finitas encontrado naturalmente no meio ambiente,
principalmente na composicao de rochas fosfaticas. O seu ciclo biogeoquimico envolve plantas,
animais e microrganismos, e se inicia por meio de processos intempéricos como chuva, sol e
vento sobre as rochas. Em decorréncia do aumento dos processos produtivos, tem-se observado
0 aumento de compostos fosfatados no meio ambiente, que sdo provenientes de industrias de
fertilizantes e produtos alimenticios, agricultura e esgotos (JACOB-LOPES; MARONEZE;
ZEPKA; VIEIRA; QUEIROZ, 2014). Diante desse problema, varios processos para a remocao
dos compostos fosfatados tém sido aplicados para a resolugdo desse problema, como 0s meios
convencionais de precipitacdo quimica e adsor¢do quimica, que possuem em sua maioria alto
custo e grande geracdo de residuos, e 0s meios biolégicos, como remocéo bioldgica aprimorada
de fosfato (EBPR), e biossorcdo, que se caracterizam por novas tecnologias que se mostram
eficientes, porém, ainda necessitam de mais desenvolvimento e aplicacdes (JACOB-LOPES;
MARONEZE; ZEPKA,; VIEIRA; QUEIROZ, 2014).

A maioria dos metais esta presente na composicao de solos, em baixas concentracdes e
disponiveis para plantas e organismos vivos. Porém, em decorréncia do aumento das atividades
antropicas, tem-se observado o aumento da concentracdo de tais compostos em todas as esferas
ambientais. Dentre as empresas geradoras de residuos contendo metais, pode-se citar a industria
metalurgica e de mineracdo (PAGNANELLI et al., 2010). A remogdo de tais compostos pode
ser feita através de técnicas abidticas como adsor¢do quimica, troca idnica, precipitacdo quimica
e filtracbes em membrana, porém tais técnicas ndao sdo sustentdveis, apresentam custo
relativamente alto, e geram residuos que necessitam de tratamento posterior, e também por

meios bidticos, como bioacumulagdo e biossor¢do, técnicas as que ganharam destaque nos
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ultimos anos, por serem sustentaveis, e apresentar menor custo, quando comparadas as técnicas
de remocéo tradicionais (PAGNANELLI; CRUZ VIGGI; TORO, 2010).

Diante disso, a biossorcao € uma técnica promissora, derivada da adsorcéo, que consiste na
aplicacdo de materiais biologicos, denominados biossorventes, que podem ter origem
microbiana, vegetal, e até animal, na remog¢do de compostos de interesse, podendo ou nao ser
contaminantes, como metais e fosfato, nesse caso. A adsor¢do ocorre através da aderéncia dos
compostos de interesse na superficie ou no interior do adsorvente, e tal processo depende
diretamente de variaveis como temperatura, pH, caracteristicas entre a relacdo adsorvato x
adsorvente, caracteristicas fisicas do biossorvente como porosidade e superficie (HADIANI et
al., 2018).

O lodo anaerdbio granular proveniente de estacGes de tratamento de efluentes ou de
esgoto tem sido destacado pela literatura, como citado por Aslan, Yildiz e Ozturk (2018),
Pagliaccia et al. (2022), e Cai, Liu, Tuo, Liu e Zhu (2014), como um adsorvente de grande
potencial adsortivo, pois considerando-se a relacdo custo-desempenho, a biomassa anaerébia e
0s seus derivados apresentam-se como os preferenciais, pois eles sdo facilmente disponiveis e
sdo mais baratos que os adsorventes sintéticos, como as resinas trocadoras de ions ou zedlitas.
E apesar da eficiéncia dos biossorventes brutos ser menor do que a do adsorvente sintético,
pode-se otimizar o desempenho do primeiro através das modificacdes na composicdo da
superficie, que além de garantirem uma melhor eficiéncia, tornam os adsorventes mais seletivos
(KUMAR et al., 2018).

Assim, o foco deste projeto foi ampliar o entendimento dos mecanismos de remocéo de
metais e de fosforo por biossorcéo utilizando biomassa anaerdbia granular. Neste projeto, 0s
metais zinco, niquel e cromo foram selecionados para os testes de bancada, pois constituem-se
metais normalmente presentes em efluentes oriundos de operagdes de mineracao, processos de
galvanoplastia e producdo de ligas metélicas, além da sua importante toxicidade em termos
ambientais. O fésforo foi o outro poluente de interesse, em funcéo da dificuldade de remocéo
deste composto por rotas tradicionais de tratamento de esgotos. Foram parametros de avaliacao:
a eficiéncia de remocdo dos metais e do fésforo pelo processo de biossor¢do, os modelos
cinéticos que melhor descreveram os processos de biossorcdo observados e o estudo das

isotermas de biossorcédo para cada uma das condi¢des analisadas
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2 OBJETIVO

O principal objetivo desse trabalho foi avaliar o potencial adsortivo de fosfato, zinco,

niquel e cromo, por uma pastilha biossorvente composta por lodo anaerébio granular.

Os objetivos especificos foram:

Realizacdo da caracterizacdo do lodo anaerobio granular.

Obtencéo e estabilizagdo da pastilha biossorvente em meio aquoso.

Avaliacdo dos modelos cinéticos de pseudo primeira ordem, modelo de pseudo segunda
ordem, modelo de Weber e Morris e modelo de Elovich.

Obtencéo da isoterma de adsorc¢do de fosfato, zinco, niquel e cromo.

Realizacdo de testes de dessorgdo dos compostos testados nos processos de

biossorc¢éo.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 FOSFORO: OCORRENCIA E CONTAMINACAO

Na natureza, o fosforo € encontrado principalmente na forma de ions fosfato, PO.*". Os
compostos de fosfato sdo encontrados em rochas sedimentares, e sdo liberados naturalmente
através do intemperismo e, assim, lixiviados para &guas superficiais e solos. Outras fontes
naturais de fosfato podem ser as cinzas vulcanicas e poeiras minerais (CARPENTER, 2008).

A incorporacao de compostos fosfatados acontece no solo através das plantas e, assim,
sdo incorporados por outras formas de vida através da cadeia alimentar. Quando presente no
corpo dos organismos Vvivos, o fésforo retorna ao meio para poder ser reaproveitado (JACOB-
LOPES; MARONEZE; ZEPKA,; VIEIRA; QUEIROZ, 2014). Nesse momento, entram em acao
as bactérias fosfolizantes, que atuam na decomposi¢cdo de matéria organica. Essas bactérias
tornam o fdsforo disponivel na forma de um composto soltvel, que é facilmente transportado
dissolvido em agua. O fésforo, entdo, pode ser levado para rios, lagos e mares, por exemplo.
Em ambientes aquéticos, o fosforo sedimenta-se e é incorporados a rochas que estdo em
formacdo (CHISLOCK et al., 2013).

O fésforo pode ser encontrado em solucdo de forma inorgénica e organica, sendo a que a
forma orgéanica aumenta com o aumento da matéria organica e com a diminuicéo do pH. Em
solos, a forma quimica do fosforo depende do pH. Na faixa entre 4,0 e 8,0 predomina a forma
H,PO0,, sendo esta a principal forma de absorcdo pelas plantas (KLEIN et al., 2012).

Em efluentes industriais e domésticos, o fésforo pode ser encontrado em 3 formas, sendo a
primeira como fosfatos organicos, os fosfoglicerideos e acidos nucléicos. A segunda forma, séo
os ortofosfatos, que sdo representados pelos radicais (P03, HPOZ~ e H,PO;), que se
combinam com céations formando sais inorganicos nas aguas, e por fim, a terceira forma, os
polifosfatos, que sdo componentes principais de detergentes (KLEIN et al., 2012).

Embora o fésforo possua um elevado potencial poluidor, ele esta entre os elementos
quimicos essenciais para os seres vivos. Sua fungdo essencial estd presente como constituinte
das membranas celulares, participando de inimeros processos metabélicos. Nas células,
encontra-se ligado a moléculas que participam de processos fundamentais ligados a
bioenergética celular. O fésforo é também o centro de armazenamento e processamento de

informacdo genética, fazendo parte das moléculas de RNA e DNA. Assim, atua na integridade
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e reproducdo, transporte de nutrientes, metabolismo energético e regulacdo de processos
metabdlicos essenciais (ELSER, 2012).

Atualmente, a velocidade de exploracdo do fésforo é bastante elevada, sendo muito superior
as suas taxas de retorno ao ciclo de origem, devido as necessidades antropicas para as cadeias
produtivas ligadas principalmente a fertilizantes e produtos limpeza. O grande volume de
exploracdo desse nutriente, atrelado ao acimulo do mesmo em corpos d’agua desencadeia
grandes preocupacdes sobre impactos econdémicos, sociais e ambientais graves e, muitas vezes,
irreversiveis (CARVAO, 2020).

O acumulo de fésforo em aguas superficiais € o principal responsavel pela eutrofizagéo, que
advém da drenagem de fertilizantes agricolas, &guas pluviais de cidades, detergentes, rejeitos
de minas e drenagem de dejetos (humanos e animais). A eutrofizacdo consiste no
enriquecimento das aguas por nutrientes, 0 que proporciona um rapido crescimento do
fitoplancton e, consequentemente, o aumento da turbidez da agua. O aumento da turbidez
dificulta a entrada de luz solar nas &guas de maior profundidade, e assim as algas, ali presentes,
ficam impossibilitadas de realizar a fotossintese, que acabam por morrer e entram em
decomposicdo. A perda da vegetacdo aquatica acarreta a diminui¢do do alimento, a perda de
habitats e a reducdo dréstica dos niveis de oxigénio (SILVA, 2020).

A agroindustria é uma importante fonte geradora de fésforo nas suas diferentes formas, o
que inclui espécies reativas, acido-hidrolisaveis e organicas, tanto na forma dissolvida quanto
suspensa. As matérias-primas ndo incorporadas no produto final ocasionam a geracao de aguas
residudrias com substanciais concentracfes de fosforo. Em geral, os efluentes agroindustriais
apresentam composicio de fosforo total variando entre 1 a 300 g/m® (CARVAO, 2020).

No Brasil, a Resolugdo CONAMA n° 357/2005 é a resolucdo que dispde sobre a
classificagdo dos corpos d’agua e diretrizes ambientais para o enquadramento, bem como
estabelecia condicdes e padrbes de langcamento de efluentes. Tal Resolucdo foi complementada
Resolucdo CONAMA N° 430/2011. Ao contrario da Resolugdo n° 357/2005 que definia as
concentracdes de fosforo em ambientes aquaticos de acordo com a classificagdo de cursos
d’4gua, a Resolucao n° 430/2011 cita que cabe ao 6rgdo ambiental definir padrdes especificos
para o parametro fosforo no caso de langamento de efluentes em corpos receptores com registro
historico de floragdo de cianobactérias, em trechos onde ocorra a captacdo para abastecimento
publico.

Diante deste cendrio, surge a necessidade de remocao e recuperacao dos compostos fosfatados

de aguas residuérias, sendo a remocao possivel por métodos quimicos (precipitacdo quimica e
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adsorcdo) ou bioldgicos (sistemas bacterianos, uso de macroalgas e microalgas) (JACOB-
LOPES; MARONEZE; ZEPKA; VIEIRA; QUEIROZ, 2014)

3.2 PROCESSOS DE REMOGAO DE FOSFORO

3.2.1 Remocaéo biolodgica aprimorada de fosfato (EBPR)

O sistema EBPR, do inglés Enhanced Biological Phosporus Removal, é baseado no uso
de um grupo especifico de bactérias acumuladoras de fosfato (PAO), que tem a capacidade de
acumular o fosfato total dissolvido presente nas aguas residuarias em condi¢c6es de anaerobiose
ou aerobiose (YUAN et al., 2012).

Com a alternéncia da disponibilidade de oxigénio, os microrganismos selecionados
assimilam maiores quantidades de fosfato do que quando comparados as rotas metabdlicas
usuais. Quando as condi¢des de anaerobiose sdo aplicadas, 0s microrganismos consomem a
matéria organica que pode ser facilmente biodegradavel e, consequentemente, armazenam
energia na forma de polihidroxialcanoatos intracelulares (PHAs) com paralela liberacdo de
fosfato para o efluente (YUAN et al., 2012). Na sequéncia do processo, as reacdes ocorrem em
condicdes de aerobiose, e 0s PHAs armazenados sdo oxidados para produzir energia para a
captacdo de fosfato, reposicdo de glicogénio e crescimento celular, resultando na conversdo do
fosfato presente no efluente em biomassa microbiana (GEBREMARIAM et al., 2011).

Considerando os processos em reatores de EBPR, observa-se uma producéo de elevados
volumes de lodo, com alto teor de fosforo, sendo necessario o gerenciamento do residuo sélido.
Dentre as principais abordagens, pode-se citar a aplicacdo direta do lodo no solo como
biofertilizante ou a liberagdo de fosforo do lodo por meio de métodos quimicos de adsor¢édo ou
precipitacdo. Porém, a recuperacéo de fosforo dos lodos ou de sistemas de tratamento de esgotos
ainda apresenta grandes desafios técnicos e econbémicos que limitam o seu reuso, sendo
necessario maiores esforcos para a eficiéncia de recuperacdo e maior alocacdo de recursos
(ZHOU et al., 2017).

Estudos anteriores (LI; REN; WANG; KANG, 2010; SHEN; CHEN; ZHOU, 2017)
relatam que é bastante desafiador aplicar sistemas de remoc&o biolégica aprimorada de fosforo
em altas temperaturas (>25° C), uma vez que 0os microrganismos acumuladores de glicogénio
(GAOs) teriam a dominancia dos processos de acimulo sobre os microrganismos acumuladores
de fosfato (PAO).
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Li, Ren, Wang e Kang (2010) investigaram a influéncia da temperatura na absorgédo
intracelular e na remoc¢do de fosforo em um sistema de remocdo bioldgica aprimorada de
fosforo (EBPR). O sistema investigado era composto por 3 reatores de batelada sequenciais
(SBR) em sequéncia anaerdbia/aerébia, com temperaturas de 5, 15 e 25°C. Na remocédo de
fosforo, o processo de absorcdo intracelular foi o processo dominante de remocédo, sendo
responsavel por uma eficiéncia superior a 80%. Quando o sistema foi estabilizado nas condicdes
ideais, ou seja, onde as condicdes operacionais do reator visavam o favorecimento dos
microrganismos acumuladores de fosfato, a eficiéncia de remocéo atingiu o valor de 95%.

Ong, Chua, Huang, Ngoh e You (2016) acompanharam por 2 anos um sistema de
remocao bioldgica aprimorada de fosforo (EBPR) de reatores operados em bateladas sequencias
(SRB) operados a 28° C. A comunidade microbiana foi monitorada por meio da hibridizacdo
de fluorescéncia in situ (FISH), e foi observada a dominancia de microrganismos acumuladores
de fosfato (PAO) sobre os microrganismos acumuladores de glicogénio (GAO). Durante o
periodo estudado, houve remocéo de 85% de carbono e 99% de fosforo provenientes de aguas
residuarias.

As bactérias poli-P sdo definidas como microrganismos capazes de absorver fosforo em
excesso do requerido para o crescimento celular, e para que seja estabelecida uma populagéo
de bactérias poli-P em um sistema biol6gico é necessario a implantacdo de uma sequéncia
anaerdbia-aerdbia (FARIA; KOETZ; SANTOS; NUNES, 2006).

Uma vantagem relacionada a utiliza¢do de bactérias poli-P € que a taxa de decaimento
de tais microrganismos a 20° C é 0,04 d*!, enquanto a taxa de decaimento de bactérias
heterotréficas aerdbias de aplicagdo comum em sistemas de tratamento de efluentes é em torno
de 0,24 d* (VAN HAANDEL et al., 1999).

A fracdo de bactérias poli-P de um sistema de tratamento de efluente é determinada pela
fracdo de substrato obtida na fase aer6bia do processo, que podera ser limitada pela
concentracdo de fdésforo disponivel ou pelo substrato (FARIA; KOETZ; SANTOS; NUNES,
2006).

Para que a remocdo bioldgica de fosforo ocorra, € necessaria a implantacéo de condi¢es
operacionais especificas de carbono e nitrogénio no sistema, atrelados a altos rendimentos de
biomassa e tempos curtos de retencdo de lodo, visando um actimulo de microrganismos
acumuladores de polifosfato (PAOs) (MONCLUS; SIPMA; FERRERO; RODRIGUEZ-
RODA; COMAS, 2010).

Monclus, Sipma, Ferrero, Rodriguez-Roda e Comas (2010) avaliaram o desempenho de

uma planta piloto de um reator biologico de membrana (MBR) para a remocao de nutrientes
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durante 210 dias de operacdo de um sistema de tratamento de esgoto, visando a remocao
simultanea de carbono, nitrogénio e fosforo. Os pesquisadores observaram altas eficiéncias de
remocao bioldgica dos nutrientes, com 92% de DQO e 89% de nitrogénio, respectivamente. No
decorrer da operacdo do sistema, os pesquisadores alcangaram remocao de 92% de fésforo, em

virtude do acimulo dos microrganismos poli-P.

3.2.2 Precipitacdo quimica de fosforo

A tecnologia de precipitacdo quimica de fosforo vem sendo aplicada ha mais de 70 anos.
A utilizacdo desse processo em efluentes envolve a adi¢do de um sal de um metal bivalente ou
trivalente, causando a precipitacdo de um fosfato de metal insoltvel, que pode ser separado por
sedimentacdo (RITTMANN; MAYER; WESTERHOFF; EDWARDS, 2011).

A precipitacdo quimica de fosforo se caracteriza como um processo bastante flexivel, que
pode ser aplicado em diversos estagios do processo de tratamento de efluentes, podendo
consistir em uma precipitacdo primaria, secundaria, ou até terciaria (JACOB-LOPES;
MARONEZE; ZEPKA; VIEIRA; QUEIROZ, 2014).

Dentre as vantagens da precipitacdo quimica de fosforo, pode-se citar a agilidade do
processo, controle operacional simplificado e independéncia de temperatura de reacédo
(RITTMANN; MAYER; WESTERHOFF;, EDWARDS, 2011). Os sais mais comumente
aplicados nesse processo sao a base de ions de Fe, Al, Ca e Mg, sendo a escolha uma fun¢éo da
eficiéncia de remocéo e da qualidade do lodo formado (MARONEZE et al., 2014).

Com relacdo as eficiéncias dos processos de precipitacdo quimica de fosforo, remogoes
de até 95% sdo comumente observadas na literatura, como relatado por Fytianos et al. (1998) e
Ozacar and Sengil (2003). Em contrapartida, o lodo produzido é de dificil reuso, sendo
normalmente descartado como residuo sélido industrial em aterros controlados (JACOB-
LOPES; MARONEZE; ZEPKA; VIEIRA; QUEIROZ, 2014).

3.2.3 Adsorcéo quimica

A tecnologia de adsorcdo de fosforo é baseada na acumulagdo desse composto na
interface entre duas fases (agua poluida e adsorvente solido). O mecanismo de remocéao baseia-
se no desiquilibrio das forgas de atracdo, sendo estas as responsaveis pela adsor¢do (ALl et al.,
2012).
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Uma ampla gama de materiais pode ser utilizada como sorvente para esse tipo de
processo, como 6xidos e hidroxidos de metal, cinzas, argilas quimicamente modificadas,
carbono ativado, alumina ativada, zedlitas e polimeros sintéticos (RAMASAHAAM et al.,
2014).

Muitos adsorventes alternativos podem ser preparados a partir de uma ampla variedade
de matérias-primas abundantes e baratas, com elevado teor de carbono organico, visando baixo
custo e sustentabilidade (ALI et al., 2012). Os desempenhos séo elevados, geralmente na ordem
de 90% de eficiéncia de remoc¢do. (RAMASAHAAM et al., 2014).

Zhang et al. (2009) testaram um adsorvente binario de Fe-Mn com uma razdo molar de
6:1 para a remocao de fosfato de agua residuaria sintética obtida a partir do sal KH,PO,. Os
autores obtiveram a capacidade maxima de sor¢do de 36,6 mg/g de fosfato a pH 5,60, sendo tal
processo altamente dependente do pH.

Xiong e Peng (2008) desenvolveram um adsorvente de diatomita modificada com
ferrihidrita na adsorcéo de fosforo. Os autores testaram a adsor¢do em dois valores de pH, sendo
estes 4 e 8,5 e, assim como relatado em outros trabalhos da literatura, 0 processo se mostrou
dependente do pH, pois em valores de pH=4, a capacidade maxima de adsorcéo da diatomita
modificada com ferrihidrita foi de 10,2 mg de P/g de adsorvente, e em pH= 8,5 a capacidade
méaxima de adsorcdo foi aumentada para 13,6 mg de P/g de adsorvente.

Xia et al. (2021) estudaram a aplicacdo de dois adsorventes para a remocao de fésforo
feito de membrana composta com fungdes de adsorcdo e filtragdo. As membranas eram
compostas por carbono com a presencga e sem a presenca de dopagem com 6xido de lantanio.
Os experimentos foram conduzidos sobre pH=7,0 com solucdes sintéticas de fosforo. Os
autores obtiveram capacidades maximas de adsorcdo de 48,80 mg de P/g de adsorvente com
dopagem, e 37,70 mg de P/g de adsorvente com dopagem.

3.3 METAIS: OCORRENCIA E CONTAMINACAO

A maioria dos metais estd presente naturalmente em solos, porém, em baixas
concentracdes e em formas disponiveis para plantas e organismos vivos. Porém, em decorréncia
da intensificagdo dos processos de producdo, observa-se o enriquecimento de metais nos
diversos compartimentos ambientais (BROADLEY et al., 2006).

O zinco é um dos metais essenciais para a vida, e que se encontra amplamente

distribuido no corpo humano, sendo constituinte de proteinas, acidos nucleicos, agente
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estimulador da atividade de mais de 100 enzimas, promove 0 bom funcionamento do sistema
imunolégico, além de ser necessario em processos de cicatrizagdo (ANDREAZZA,
CAMARGO; ANTONIOLLI; QUADRO; BARCELOQOS, 2019). Na natureza, o zinco é o 23°
elemento mais abundante, podendo ser encontrado em praticamente todos os ambientes. Sua
forma natural é encontrada em rochas, podendo ser de forma orgéanica e inorgénica, e esta
disponivel principalmente na forma Zn?t (FERNANDES et al., 2011). Dentre as
contaminacgdes do meio ambiente por este metal devido a atividades antropicas, podem-se citar
as induastrias metaldrgicas e de galvanoplastia, mineracdo, esgotos, agricultura e industrias de
fertilizantes (BROADLEY; WHITE; HAMMOND; ZELKO; LUX, 2007).

O niquel é o 24° metal mais abundante da crosta terrestre, quando na forma metélica, é
branco, ductil e maleavel, além de possuir resisténcia a corrosdo e oxidacdo pelo ar, agua e
agentes alcalinos (ANDRADE et al., 2000). O mineral niquel é obtido através da exploragédo
de minérios sulfetados e lateriticos, sendo encontrado em todos os tipos de solo, e também
emitido por vulcdes. Nos processos produtivos atuais, o niquel é utilizado em mais de 300 mil
produtos, que variam desde instrumentos de uso militar, moedas, automoveis, aeronaves,
catalizadores, baterias recarregaveis e galvanoplastia (LIMA., 2011).

O cromo é o 10° elemento mais abundante da terra, ¢ um metal de cor acinzentada,
porém lustroso, sendo um metal muito resistente a corrosdo e ao ataque quimico de solugdes
basicas ou acidas em temperatura ambiente. A indUstria metallrgica é a grande consumidora de
cromo, juntamente com a industria de refratarios. Na inddstria quimica, a aplicacdo do cromo
ocorre em catalisadores, inibidores de corrosdo, cromagem, pigmentos e em
tingimentos (MATOS; NOBREGA; SOUZA; NOGUEIRA, 2008).

Grandes quantidades de efluentes contendo metais sdo descartados no meio ambiente
todos os anos devido a atividades naturais e humanas (BURAKOQOV et al., 2018). Dentre as
causas naturais podem-se citar eroséo no solo, atividades vulcénicas, intemperismo de rochas e
minerais, e quanto as atividades antropogénicas, as principais fontes de poluicdo séo extracdo
de minerais, tratamento de agua, atividades de metalurgia, revestimentos de metais, baterias,
indUstria nuclear, geragéo de energia nuclear, atividades agricolas, entre outros (BURAKOV et
al., 2018).

As aguas residuarias provenientes de atividades antropogénicas citadas anteriormente
sdo as principais responsaveis pelas altas concentracdes de metais na natureza, uma vez que tais
efluentes possuem em sua composicdo altas concentragdes de metais, dessa forma surge a
necessidade de desenvolver méetodos de tratamento para esse efluente (BURAKOV et al.,
2018).
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Porém, é valido ressaltar que mesmo em baixas concentragfes, 0s metais sdo perigosos
para a satde humana, podendo causar problemas como retardo do crescimento, disseminacéo
de cancer, danos aos 6rgdos, comprometimento do sistema nervoso, e alguns casos mais graves,
morte (YE et al., 2017).

A poluicdo causada por ions de metais no ambiente pode ter efeitos negativos nas
comunidades microbianas benéficas da terra, interrompendo processos essenciais como
nitrificacdo, desnitrificacdo, e decomposicdo da matéria organica, portanto, protegendo a agua
e o0 solo contra esse tipo de contaminagdo protege-se também a salde humana e outros
ecossistemas (ESMAEILI; BENI, 2015).

Dentre as empresas geradoras de residuos contendo metais, podem-se citar as indUstrias
metaldrgicas, nas quais se inserem os processos de galvanoplastia. Sdo processos industriais do
setor de tratamento de superficie que se destinam a eletrodeposicdo de metais em areas
preparadas por processos quimicos e eletroliticos, que conferem maior durabilidade & peca
devido a protecdo contra agentes corrosivos, melhoria da resisténcia mecanica, preparagdo para
operacdes de soldagem, isolamento elétrico e aspectos decorativos. Neste cenario, 0s despejos
industriais dos processos de galvanoplastia causam, em geral, graves problemas de poluicéo
hidrica por conterem metais, que acima de determinadas concentracGes podem ser toxicos ao
ambiente e ao ser humano (PAGNANELLI et al., 2010).

Nos processos de galvanoplastia séo utilizados banhos de caracteristicas acidas e alcalinas,
contendo sais de cobre, niquel, cromo, ouro, zinco, prata, estanho, entre outros. Por exemplo,
no processo de galvanizacgdo conhecido por cromagem por imersdo, a preparacao da peca ocorre
por meio de banhos quimicos controlados (lavagens, desengraxes, decapagem e ativacao)
capazes de remover impurezas, metais de base desgastados, ou simplesmente para o preparo
bruto da peca. As lavagens consecutivas Sdo necessarias para remover 0s proprios produtos
quimicos usados no processo de decapagem, desengraxe, ativacdo e cromagem e, por isso,
durante todo o tratamento tem-se uma grande geracdo de efluente liquido de elevada acidez e
contendo metais (ZHANG et al., 2017).

Nesse cendrio, diversos tipos de tratamento sdo utilizados na remocdo de metais da &gua,
entre eles, bioprecipitacdo, precipitacdo quimica, biossor¢do em materiais orgéanicos usados
como substrato para o crescimento de biomassa ou biossor¢do na superficie de bactérias
presentes no meio (PAGNANELLI; CRUZ VIGGI; TORO, 2010). Resultados da literatura
indicam que residuos agricolas, residuos florestais, residuos de animais e lodo municipal
possuem a capacidade de adsorcdo de metais presados, e, portanto, podem ser utilizados como
biossorventes (ZHANG et al., 2020).
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3.4 PROCESSOS DE REMOCAO DE METAIS

Muitas técnicas foram desenvolvidas para o tratamento de efluentes que possuem metais
em sua composicao, sendo divididas em abioticas e bidticas. Dentre as técnicas abioticas, estdo
a precipitacdo quimica, adsorcdo, troca idnica, filtracbes em membranas e eletroguimica.
Porém, tais tecnologias possuem um custo relativamente alto, ndo sdo sustentaveis e geram
lodo, que necessita de tratamento posterior (PAGNANELLI; VIGGI; TORO, 2010).

A precipitacdo quimica é o processo mais utilizado em industrias, devido a simplicidade
do controle do processo, eficacia na remocdo de metais, e um custo menor quando comparado
a outras técnicas abioticas. Tal processo se caracteriza no controle de pH para que ocorra a
conversdo de ions metélicos em outros compostos menos soluveis, sendo possivel efetuar a
remocdo através de meios fisicos como sedimentacdo, flotacdo ou filtracdo (ZHANG; GU;
CEN; LI; HE; LI; CHEN, 2018). A precipitacdo quimica é muito utilizada para efluentes com
concentracdes de metais menores que 100 mg/L, porém a formacdo de lodo em tal processo €
muito elevada (HADIANI et al., 2018).

As tecnologias de adsor¢do em carvéo ativado, troca idnica e de membrana sdo métodos
gue necessitam de maiores recursos financeiros, principalmente quando a geracdo de agua
residual é elevada e a concentracdo de contaminantes € baixa, ndo sendo viaveis para o
tratamento em grande escala (HADIANI et al., 2018).

A eletrodialise é uma técnica que utiliza membranas que atuam através da variacao de
potencial elétrico, acarretando uma troca ibnica através de correntes elétricas que sdo
responsaveis pela separagdo de cations e anions (GHERASIM; KiIVEIK; MIKULALEK,
2014). Tal técnica pode ser aplicada em diversos metais como cobre, zinco, cromo, chumbo,
niquel e prata (BARAKAT, 2011). Na literatura podem ser encontrados eficiéncias de remogéo
entre 90 a 100% de metais em aguas residuarias (NEMATI; HOSSEINI; SHABANIAN, 2017).
A eletrodialise é um processo que utiliza pequena quantidade de produtos quimicos e possuli
elevada recuperagédo de agua, porém, apresenta elevado custo operacional e alto consumo de
energia (NEMATI; HOSSEINI; SHABANIAN, 2017).

Atualmente, os processos bioticos vém se destacando e ganhando atencdo em pesquisas
devido ao seu baixo custo quando comparado as técnicas abioticas, e a sustentabilidade que tais
tratamentos oferecem. Em muitos casos, o tratamento biolégico em que os efluentes sdo

submetidos ocorre em reatores biologicos, com 0 objetivo de remover os contaminantes
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metalicos através da biosorcdo e/ou bioprecipitacdo (PAGNANELLI; CRUZ VIGGI; TORO,
2010).

3.4.1 Bioacumulagao

A bioacumulagdo € um processo complexo de remocéao de metais provenientes de dguas
residuarias por meio de células vivas (HANSDA et al., 2016). O processo ocorre em duas
etapas, sendo a primeira a absor¢do de metal na superficie celular, processo conhecido como
ligacdo extracelular e que independe do metabolismo. A segunda etapa, dependente do
metabolismo, é um processo relativamente lento, que é responsavel pela penetracdo e/ou
transporte de ions metélicos até a membrana celular, processo conhecido como ligacdo
intracelular (CHOJNACKA, 2010).

Dentre as vantagens do processo de bioacumulacdo, pode-se citar a ndo necessidade de
cultivo de biomassa isolada, a alta eficiéncia de remocéo de metais, uma vez que é possivel
atingir valores pequenos de metais residuais do efluente, porque as células oferecem sitios de
ligacBes em sua superficie e no interior. Como desvantagem, o processo de acimulo intracelular
é dependente do metabolismo, 0 que pode resultar na interrup¢do do processo em decorréncia
da morte da biomassa (HANSDA et al., 2016).

Kumar e Gaur (2011) estudaram a bioacumulacdo de zinco e chumbo por
microrganismos isolados a partir de amostras de solos irrigados com &aguas residuérias
industriais. A analise do solo coletado mostrou a presenca de varios metais como arsénio,
cobalto, cromo, cobre, ferro, magnésio, manganés, niquel, chumbo e zinco. Os autores
obtiveram 14 grupos microbianos isolados, sendo 2 mais resistentes a metais testados na
bioacumulagdo. Para o primeiro isolado microbiano, as concentragdes inibitorias de zinco e
chumbo foram, respectivamente 960 e 100 ug/mL, e para o segundo isolado, 100 e 500
ug/mlL, respectivamente. Para o primeiro isolado microbiano, a bioacumulagdo de cobre
ocorreu de maneira bastante significativa apés 3 dias, com eficiéncia de remocao de 57%. Para
0 segundo isolado microbiano, a remocao de zinco através da bioacumulagdo apresentou
eficiéncia de 46%.

Utami, Harianie, Dunyana e Romaidi (2020) estudaram a bioacumulacéo de bactérias
resistentes a chumbo provenientes de uma amostra de efluente de um campo de petroleo do
distrito de Bojonegoro na Indonésia. Os experimentos foram conduzidos sobre concentracfes

0 a 10 mM de cloreto de chumbo, e os pesquisadores observaram que a medida que a
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concentracdo de chumbo era aumentada, as colonias bacterianas diminuiam, e dos 21 isolados
bacterianos, apenas 6 conseguiram resistir a concentracdo de 10 mM de chumbo. Além disso,
0s pesquisadores observaram que conforme a bioacumulacdo de chumbo aumentava, a
capacidade do grupo bacteriano de acumular tal metal também aumentava. O grupo mais
resistente ao chumbo foi selecionado para a aplicagdo no processo de bioacumulagéo, e as
concentragOes de 100 e 200 uM foram testadas, com eficiéncias de bioacumulagao de 28,62 e

54,54%, respectivamente.

3.5 APLICACAO DA BIOSSORCAO PARA REMOCAO DE POLUENTES

A biossorcdo é uma técnica que surgiu a partir da adsorcéo e consiste na utilizacdo de
adsorventes de origem biologica, sendo, portanto, um processo de baixo custo operacional,
menor geracdo de lodo, alta eficiéncia de remocdo de contaminantes e que possibilita o
tratamento de efluentes muito diluidos (HADIANI et al., 2018). Dentre os inimeros materiais
gue podem ser utilizados como biossorventes estao as algas, os fungos, as bactérias, as plantas
e as leveduras (HADIANI et al., 2018),

A adsorc¢do envolve aspectos de transferéncia de massa, em que materiais sélidos sdo
capazes de concentrar substancias que estejam em estado liquido ou gasoso, permitindo assim
gue ocorra a separacdo dos componentes desses fluidos. A espécie que se acumula na interface
do material sélido é denominada de adsorvato e a superficie sélida onde o adsorvato se acumula
é denominado de adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014).

O processo de biossor¢do apresenta diversas vantagens em relagdes aos métodos
convencionais de remoc¢do de contaminantes de aguas residuarias, como, por exemplo, a
utilizacdo de materiais renovaveis naturalmente abundantes e de baixo custo, a capacidade de
tratar grandes volumes com uma répida cinética, elevada seletividade em termos de remocéo e
recuperacao de compostos de interesse, baixo investimento e baixo custo operacional (ABBAS
etal., 2014).

Os biossorventes também podem ser divididos em duas categorias: biomassa ativa e
biomassa inativa. A biomassa inativa apresenta maior estabilidade quimica do que a biomassa
ativa, em contrapartida, a biomassa ativa possui mais pontos de ligacdo para a aderéncia de
materiais, possibilitando maior poder de interacdo uma vez que quando as células da biomassa
sdo inativadas, elas podem perder grupos funcionais durante o processo de inativagao. Porém,

guando se utiliza biomassa ativa, 0 sistema esta suscetivel a problemas como a toxicidade
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causada pelos contaminantes e, além disso, exige um maior controle nas condi¢des do meio
devido a sobrevivéncia dos microrganismos (UTGIKAR et al., 2000).

Segundo Ahluwalia e Goyal (2007), e Utgikar et al. (2000), a biomassa inativa apresenta
mais facilidade em aderir aos ions de interesse devido a sua composicdo quimica e a ndo
necessidade de manter condigcfes do meio para a manutencdo e desenvolvimento de
microrganismos.

Biossorventes compostos de biomassa ativa e inativa tém se mostrado muito eficazes
para a remocdo de metais e compostos organicos, porém, para a remoc¢do de nutrientes, a
literatura vigente se mostra carente de trabalhos desse tipo (O’REILLY et al., 2012).

Segundo Elgarahy, Elwakeel, Mohammad e Elshoubaky (2021), as perspectivas futuras
sobre a biosorcdo envolvem a maior abrangéncia de estudos relacionados com preocupacdes
sobre a sustentabilidade, riscos para a saude humana, do meio ambiente, e também, para a
melhoria dos biossorventes estudados, no enfoque de uma remocdo mais efetiva de metais,
corantes e até farmacos, para que seja possivel a competicdo com métodos convencionais de
remocao desses contaminantes. Alguns estudos de pré tratamentos nos biossorventes como
sonicacao, liofilizacdo, e incorporacdo de novos grupos funcionais provocam melhorias nos
processos de sor¢do, conforme relatados por Dai, Zhou, Tang, XI, Ouyang, Liu, Huang e
Adesina (2020), Zhang, Xu, Cai, Cheng e Ding (2020) e Znad et al. (2021)

3.5.1 Biossorcéo de fosfato

Li, Jiang, Wu e Zhou (2013) estudaram a aplicacdo de lodo residual proveniente de
estacdes de tratamento de agua da China em processos de biossorcao de fésforo, proveniente
de 4gua residual sintética, obtida a partir de uma solugdo de KH,P0,,com concentracao de 100
mg-P/L. Os pesquisadores avaliaram lodos provenientes de 5 estagOes de tratamento sendo
estas: Shijiazhuang, Chengdu, Liupanshui, Suzhou e Taiyuan, e obtiveram as seguintes
capacidades maximas de biossor¢do: 20,408 mg-P/kg, 15,625 mg-P/kg, 15,385 mg-P/kg,
90,909 mg-P/kg e 4167 mg-P/kg.

Dall’agnol, Libardi, Silva e Costa (2021) investigaram 0s mecanismos da adsor¢éo de
fosforo, parametros cinéticos e isotérmicos, utilizando exopolimeros esféricos de alginato
extraidos de lodo anaerdbio residual de um sistema de tratamento de esgotos municipal de
Florianopolis. Os experimentos foram conduzidos usando de agua residual sintética, obtida a

partir de uma solucdo de KH,PO,, com concentragdes variando de 5 a 100 mg/L de PO,, e
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tempo de contato de 6 horas. Ao final do experimento, os autores obtiveram a capacidade

méaxima de adsorcao de 9,12 mg-P0,/g.

3.5.2 Biossorcgéo de metais

Aslan, Yildiz e Ozturk (2018) estudaram a biossor¢do de niquel por uma biomassa
proveniente de uma estacdo de tratamento de esgotos do municipio de Sivas na Turquia. A
biomassa utilizada foi retirada de uma unidade de decantacdo da estacao de tratamento, tal lodo
foi previamente lavado para a remocdo de impurezas e seco a 60°C por 48 horas, e
posteriormente macerado. As solucdes de niquel testadas foram obtidas a partir do sal NiCl,,
com as concentracdes entre 5 a 50 mg Ni/L. Os autores obtiveram a capacidade méxima de
adsorcdo de 13,5 mg Ni(ll)/g de biossorvente com 120 min de tempo de contato, com
remocao eficiéncia de remocgéo de 54% em pH 7,0.

Pagliaccia et al. (2022) estudaram a biossorcao de metais por exopolissacarideos (EPS)
de lodo granular proveniente de um reator Anammox de esgoto municipal da cidade de Roterda
na Holanda. Os autores testaram solucdes aquosas sintéticas de Cu?*, Ni?*, Zn?*te Pb?*. Com
a concentracao de 500 mg/L para cada metal, os autores obtiveram as capacidades maximas de
adsorcéo de 36,1, 48,2, 49,8 e 103,7 mg/g, com 6 horas de tempo de contato para cada metal,
respectivamente.

Cai et al. (2014) utilizaram granulos de lodo anaerébio granular na biossorgdo de
Zn?**em solucéo aquosa obtida a partir da dissolucéo de nitrato de zinco em agua destilada. Os
autores trabalharam com concentragdes entre 40 a 120 mg/L de Zn?*, sob pH 7,0, e com tempo
de contato de 5 horas, e eficiéncias de 94, 93, 87, 83,8 e 74,6% sob as concentracdes de 40, 60,
80 100 e 120 mg/L de Zn?*, respectivamente.

Kalola e Desai (2019) avaliaram a biossorcao de Cr(V1) por uma bactéria gram-negativa
halotolerante Halomonas sp. DK4 isolada de um lodo residual de galvanoplastia. Os autores
observaram que a inibicdo das atividades metabdlicas da bactéria Halomonas sp. DK4 ocorreu
em 250 mg/L de Cr(VI). Sob concentracdo de 100 mg/L de Cr(VI), a eficiéncia de biossor¢do
de tal metal pela Halomonas sp. DK4 de solucGes aquosas em 48h, e na presenca de NaCl 15%,
a bactéria adsorveu 59% de Cr(VI) em 72h. Sob condic¢des de equilibrio, foi obtido a capacidade

méaxima de adsorcéo de 150,7 mg/g de Cr(V1), com uma eficiéncia de 70,3% de remogao
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3.5.3 Variaveis que interferem no processo de biossorc¢éo

O processo de biossorcdo € influenciado por diversos fatores que, quando controlados,
otimizam sua eficacia. A temperatura, pH, dose do biosorvente, tempo de reacdo, agitacao e as
propriedades do material, como: tamanho do biosorvente, &rea superficial especifica,
porosidade, volume especifico de poros, distribuicdo do tamanho de poros, e outras
caracteristicas quimicas nos grupos funcionais de sua superficie sdo os mais relevantes (BENI;
ESMAEILI, 2020)

A temperatura € considerada um dos parametros mais importantes em processos de
biossorcdo, pois ela esta relacionada com a energia cinética do produto de interesse de
biossorcdo, e um aumento ou diminuicdo da temperatura influencia diretamente na quantidade
de material adsorvido pela biomassa (FAROOQ et al., 2010)

O pH da solugéo é o pardmetro mais importante de todo o processo, ele ndo influéncia
apenas a especiacdo dos ions da adsorcdo, mas também as cargas nos sitios de sor¢do da
biomassa. E muito importante considerar o estado idnico dos grupos funcionais dos
biossorventes, bem como a quimica da solucdo a ser adsorvida em diferentes valores de pH
(FAROOQ et al., 2010).

A composicdo da parede celular da biomassa é mais um dos fatores que afetam a
atividade da biossor¢do. Os grupos funcionais aniénicos presentes nos &cidos peptideoglicano
e teicoico de bactérias Gram-positivas e 0s peptideoglicanos fosfolipidicos e
lipopolissacarideos de bactérias Gram-negativas possuem a capacidade de ligar-se aos metais
aumentando o desempenho do processo de adsor¢cdo (PAGNANELLI; CRUZ VIGGI; TORO,
2010).

3.5.4 Cinética do processo de biossorg¢ao

A cinética de um processo de biossorcéo pode ser definida como a taxa de remocéo de
soluto, a qual é controlada pelo tempo de residéncia do adsorvato na interface entre a fase sélida
e liquida. Um estudo cinético detalhado sobre os processos de biossor¢do fornece informacdes
sobre o tipo de mecanismo de adsorcdo e quais séo as etapas de controle da velocidade do
sistema (NASCIMENTO et al., 2014).

Com a modelagem cinética é possivel realizar a aplicagdo de modelos cinéticos teoricos

gue descrevem o comportamento experimental através de parametros calculados. Alguns dos
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modelos cinéticos utilizados para caracterizar 0 mecanismo de biossorcdo sdo: Langmuir,
pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem, Elovich, Crank, Boyd, Bangham, e Weber e
Morris (LI et al., 2013).

Segundo Febrianto et al. (2009), um processo de biossor¢do ocorre em 3 etapas, sendo
a primeira o transporte de adsorvato da solugdo para a superficie externa do adsorvente por
difusdo da camada limite de liquido, seguido de uma difuséo do adsorvato da superficie externa
para a superficie dos poros do adsorvente, e finalmente, a adsorcdo do adsorvato nos sitios
ativos no interior dos poros.

A cinética de adsorcao pode ser interpretada como uma taxa de remocéo de adsorvato
em relacdo ao tempo, e tal processo resulta na transferéncia de massa das particulas do

adsorvato presentes no meio aquoso para o interior do adsorvente (Nascimento et al., 2014).

3.5.5 Isotermas de adsorcao

No decorrer do tempo em um processo de adsorcao, a concentracéo de adsorvato tende
a diminuir até um valor constante, e a partir desse ponto, ndo se observam variacbes da
concentracdo do adsorvato com o tempo, o que indica que a quantidade adsorvida estd em
equilibrio com a quantidade dessorvida (CECHINEL, 2013). Tal estado é conhecido como
equilibrio de adsorcdo (SEADER et al., 2011).

As isotermas de adsor¢do sdo utilizadas para descrever as relagdes de equilibrio entre a
quantidade de um elemento adsorvido e a quantidade restante deste elemento na solucéo final
(NASCIMENTO et al., 2014).

Diversas equagdes foram desenvolvidas para se descrever as isotermas de adsorg¢éo, com
destaques para Langmuir, Freundlich, BET e Redlich-Peterson. Para processos de tratamento
de efluentes, na representacdo de equilibrio nos processos de adsor¢do, os modelos mais
utilizados séo as isotermas de Langmuir e Freundlich (CECHINEL, 2013).

Para se avaliar a adsorc¢do através das isotermas em termos quantitativos, € necessario
colocar um adsorvente em contato com uma solucdo que contém o adsorvato até que O
equilibrio seja atingido. Depois, isola-se o liquido e obtém-se a concentracdo de equilibrio em
solugéo (Ce), dada em mg/L, e a quantidade de material adsorvido (qe), dada em mg/g
(NASCIMENTO et al., 2014). Os graficos obtidos a partir desses dados sdo as isotermas, e sdo
capazes de fornecer informacdes importantes acerca do processo de adsor¢ao (SEADER et al.,
2011).
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A Figura 1 exemplifica os principais formatos para isotermas de adsorgao.

Figura 1 - Formatos principais das isotermas de adsorcéo
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Fonte: Nascimento et al. (2014, p. 26).

Na Figura 1 podem ser identificadas as quatro principais formas que uma isoterma pode
ter: linear, favoravel, desfavoravel e extremamente favoravel. Na isoterma linear, a massa de
adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é proporcional a concentracdo de
equilibrio para o adsorvato na fase liquida. A isoterma favoravel, onde a isoterma assume um
formato concavo para baixo, a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente
¢ alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida. Para o caso
desfavoravel, com formato de concavidade para cima, a capacidade de remocao s6 é satisfatoria
em altas concentracfes de adsorvato, uma vez que a massa de adsorvato retida por unidade de
massa de adsorvente é baixa, mesmo para uma alta concentracao de equilibrio do adsorvato na
fase liquida. A isoterma extremamente favoravel é observada quando a superficie do adsorvente
possui alta afinidade pelo soluto adsorvido (NASCIMENTO et al., 2014).
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4 METODOLOGIA

O presente trabalho consistiu em trés fases principais. A primeira baseou-se na
caracterizacdo do lodo granular anaerdbio, que foi realizada no Laboratorio de Biotecnologia
(BIOTEC) e no Laboratorio de Materiais (LABMAT). A segunda fase foi a obtencéao da pastilha
que foi utilizada como biossorvente, e tal etapa foi realizada no Laborat6rio das Engenharias,
na Universidade Federal de Alfenas. A terceira fase desse projeto incluiu os ensaios de
biossorcdo do ion fosfato e os ensaios de biossorcdo de metais, e posteriormente, os testes de
dessor¢do, que foram realizadas no Laboratorio de Biotecnologia também na Universidade
Federal de Alfenas (Fig. 2)

Figura 2 - Fluxograma das etapas do projeto
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4.1 CARACTERIZACAO DOS BIOSSORVENTES

O biossorvente foi preparado a partir de biomassa granular proveniente de um reator
UASB utilizado no tratamento de efluentes de abatedouros de aves (Avicultura Dacar, Tieté-
SP, Brasil). Este biossorvente sera denominado lodo.

Analises preliminares foram realizadas para a determinar a melhor temperatura de
secagem do lodo, visando minimizar perdas dos grupos funcionais presentes no mesmo, em
funcdo da temperatura. Para isso, primeiramente realizou-se analise térmica, a fim de verificar
a perda de massa do lodo com o0 aumento da temperatura. Também foi realizada Espectroscopia

na regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). Para a realizacdo destas
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andlises, o lodo foi seco em mufla nas temperaturas de 90, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450,
500, 550 e 600° C, por 24 horas, para cada temperatura.

4.1.1 Analise térmica (TGA e DTG)

A analise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para identificar variagdes de massa e
estabilidade térmica. As medidas foram realizadas em equipamento da Jupiter® modelo STA
449 F3, na UNIFAL-MG campus Pocos de Caldas, utilizando-se uma faixa de temperatura de
20°a 800°C e uma taxa de aquecimento padrao de 10°C/min. A amostra foi colocada em cadinho

de alumina e o géas de purga utilizado foi o ar sintético, com fluxo padrdo de 100 mL/min.

4.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier - FTIR

As andlises de FTIR foram realizadas em um equipamento da Agilent® modelo Cary
630 FTIR Spectrometer, na UNIFAL-MG campus Pogos de Caldas, em modo de reflectancia

total atenuada (ATR) com varredura entre 4000 a 500 cm ~! e resolugdo de 4 cm™1.

4.1.3 Difratometria de raios X - DRX

O lodo granular anaerdbio foi analisado por DRX para a verificacdo de sua
cristalinidade. Foi utilizado um equipamento Shimadzu XRD-6100, de 30kV, a 30mA, usando
radiagdo Cu-Ka e monocromador de grafite. Realizou-se varredura padrido, com intervalo de 20
de 5 a 85° e passo de 0,02. As analises foram realizadas em um equipamento instalado na
Universidade Federal de Cataldo - UFCAT.

4.2 PROCESSO DE OBTENCAO DA PASTILHA

O processo de obtencdo da pastilha estd em analise de patente, e, portanto, ndo pdde ser

descrito.



32

4.3 MICROSCOPIA DA PASTILHA

As pastilhas biossorventes foram analisadas em microscépio eletrénico de varredura
(MEV) com o objetivo de caracterizar as morfologias das particulas, com aumento de 50 e 500
vezes. As imagens foram feitas na Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuéria (EMBRAPA),
na cidade de Sao Carlos — SP, com o equipamento JEOL JSM 6701F, da marca SEM.

4.4 ENSAIOS DE BIOSSORCAO

4.4.1 Ensaios de fosfato

A solucdo de P-PO+*~ foi obtida pela dissolucdo de fosfato de potassio monobasico
(KH2POg4) de marca Synth, com pureza de 99% em agua deionizada. As concentragdes iniciais
dos experimentos executados foram 108, 184 e 360 mg/L em termos de fosfato (P — P0}7), e
tais experimentos visaram a obtencdo de resultados para o estudo cinético, ou seja, variando-se
0 tempo de contato. Um resumo das condicdes experimentais dos experimentos esta disposto

na Tabela 1.

Tabela 1 - Resumo das condicdes iniciais experimentais de fosfato

Experimento  Concentragio de P — PO~ (mg/L) Tempos de Analise (h)
1 108 24,774,120, 144 e 168
2 184 24,72,120, 144 ¢ 168
3 360 3,6, 12, 18, 24, 48, 96, 144 e 240

Fonte: Do Autor.

Os experimentos foram conduzidos em triplicata, a partir da imerséo da pastilha em 100
mL de solugdo de P-PO+* em béqueres de 250 mL, selados com filme pléstico e mantidos em
agitacdo de 150 rpm a 30° C em uma incubadora shaker refrigerada.

A retirada de amostras se deu de modo destrutivo, ou seja, a retirada de volume de
solugdo dos béqueres compromete a sequéncia do experimento em questdo em termos de
concentracdo de P-PO4*", pois ndo hd como garantir que a solucédo resultante no béquer nao seja
comprometida, assim, foram realizados experimentos independentes em triplicata para cada

tempo de analise.
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Ap0s a realizagdo dos ensaios de biossorgao para o estudo cinético com as concentracoes
citadas anteriormente e, com o objetivo de obter a isoterma de adsor¢do de fosfato, foram
realizados novos experimentos com as concentracdes de 30, 70, 140, 220, 250, 280 e 340 em
termos de fosfato (mg P — P0O3~/L), com o tempo de contato igual a 144 horas, de acordo com
a Tabela 2.

Tabela 2 - Resumo das condic¢des experimentais de fosfato

Experimento Concentracdo de P — PO3~ (mg/L)

1 30
2 70
3 108
4 140
5 184
6 220
7 250
8 280
9 340
10 360

Fonte: Do Autor.

4.4.2 Ensaios de metais

As solugdes de metais utilizadas nos experimentos de biossorgdo foram obtidas a partir
de dissolucdes de reagentes analiticos. Para a solugdo de zinco, foi utilizado o reagente ZnCl,,
com pureza de 97%, da marca Neon, a solucdo de niquel foi obtida a partir do reagente
NiCl,.6H,0, de pureza 98%, da marca Synth, e a solucéo de cromo, obtida a partir do reagente
CrCl,, de pureza 93%, da marca Exodo Cientifica.

Nos experimentos de metais, foram testadas 6 concentracdes para cada metal, e também
com diferentes tempos, com o objetivo de realizar estudos cinéticos e obter a isoterma de
adsorcdo de cada metal. As concentracOes e 0s tempos testados foram os mesmos para cada
metal, sendo as concentragdes 10, 25, 35, 50, 75 e 100 mg/L, e os tempos de analise 24, 48, 72,
96 e 144 horas. O pH dos experimentos ndo foi controlado, para zinco, inicialmente a solucao
possuia pH igual a 7,20, ap6s 24 horas de imerséo da pastilha 6,19, e finalmente, 5,91 apds 96h.

Para niquel, o pH inicial da solugdo era 4,20, apds 24 horas de imersdo da pastilha 6,10, e 4,83
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apos 96h. Para cromo, o pH inicial da solucao era 3,40, ap6s 24 horas de imersdo da pastilha
3,71, e 3,34 apos 96h

Os experimentos foram conduzidos em triplicata, a partir da imersdo da pastilha em 100
mL de solucdo metais em béqueres de 250 mL, selados com filme plastico e mantidos em
agitacdo de 150 rpm a 30° C em uma incubadora shaker. Posteriormente, as amostras foram
filtradas a vacuo em filtro de membrana mista de ésteres de 0,2 um e transferidas para tubos
Falcons com 30 pL de uma solugdo de HNO5 (10%). Um resumo das condi¢des experimentais

esta disposto na Tabela 3.

Tabela 3 - Resumo das condic¢Bes experimentais de metais

Experimento Concentracoes (mg/L) Tempos de anélise (h)
Zinco 10, 25, 35, 50, 75 e 100 24,48,72,96 e 144
Niquel 10, 25, 35, 50, 75 e 100 24,48, 72,96 ¢ 144
Cromo 10, 25, 35, 50, 75 e 100 24,48,72,96 e 144

Fonte: Do Autor.

4.5 ANALISES

4.5.1 Andlises de fosfato

As analises da concentracdo de fosfato total foram realizadas a partir do método de

Strickland e Parsons (1960) e Valderrama (1981), que esta descrito nos apéndices.

4.5.2 Andlises de metais

A determinacéo da concentracdo de metais em solucdo foi realizada por espectrometria
de absorc¢do atémica por chama (Espectrémetro de Absorgdo Atdmica contrAA 800; Analytik

Jena).

4.6 ENSAIOS DE DESSORCAO

ApOls os ensaios de biossorcdo, foi avaliado o processo de dessorcdo, ou seja, a
instabilidade da capacidade da pastilha em reter os ions fosfato. Tal finalidade impacta
diretamente sobre como o descarte da mesma deve ocorrer ap6s sua aplicacdo em processos de

biossorgéo, uma vez que os ions PO4*~ e 0s metais ndo podem ser liberados no ambiente natural.
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Outra justificativa que corrobora a realizacdo dos ensaios de dessorcéao € a recuperagdo
de fosfato e metais, uma vez que a reservas globais séo finitas, e se tratando de processos
produtivos, a obtencdo de técnicas de baixo custo atreladas a sustentabilidade sempre é bem
vista.

Os ensaios de dessorcéao de fosfato foram conduzidos em triplicata com as pastilhas que
foram utilizadas nos ensaios de biossor¢do com as concentracfes de 30 e 360 mg/L de PO+*".
Apo0s a retirada das pastilhas da solugdo contendo fosfato, as mesmas foram imersas em 100
mL de &gua deionizada livre de fosfato, e mantidas em agitacdo em 150 rpm, durante 20 dias.
Apos os 20 dias, foram executadas analises para medir a concentracdo de fosfato na agua
seguindo o método de Strickland & Parsons (1960) e Valderrama (1981).

As dessorcdo das pastilhas dos ensaios de metais ndo foram testadas em ensaios de
dessorcdo, devido a dificuldades laboratoriais relacionadas ao equipamento de absorcao

atdmica por chama (Espectrometro de Absorgdo Atdmica contrAA 800; Analytik Jena).

4.7 EQUACIONAMENTO CINETICO

Os modelos cinéticos foram utilizados para auxiliar na identificagdo do mecanismo
responsavel pelo processo de adsorcdo e podem ser classificados em duas categorias: modelos
de reacdo e modelos de difusdo (AL-DEGS et al., 2006). Entre os modelos de reacdo tém-se:
modelo de pseudo primeira ordem, modelo de pseudo segunda ordem e modelo de Elovich.
Contudo, algumas vezes os dados experimentais ndo séo bem representados por eles e por isso
outros modelos sdo aplicados, como o modelo de Weber e Morris (modelo de difusdo). Os
modelos de difusdo assumem que a difusdo intraparticula é a etapa limitante da taxa de
biossorcdo e os modelos de reagdo consideram que a etapa limitante da taxa de biossorcéo
ocorre devido a aspectos de quimiossorcao (LIU; LIU, 2008). Neste trabalho, foram utilizados
0s modelos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem, Elovich, e Weber e Morris

Para qualquer um dos modelos, inicialmente, calculou-se a quantidade de fosforo
adsorvida por massa de biomassa (pastilha) no decorrer do tempo, ou seja, a capacidade de
remocao de ions de PO+* do sistema de biossorcao para o biossorvente testado. A Equacdo 1
foi utilizada para obtencdo da capacidade de biossorcao.
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vX(co—c(t)) (1)

m

q(t) =

Onde: q(t) é a quantidade adsorvida de zinco por massa de biossorvente (mg/g);
v € 0 volume da solugdo (L);

¢, € a concentragdo inicial dos ions PO+*~ na solucdo (mg/L),

c(t) é a concentracdo dos ions de PO+~ na solu¢do no tempo t (mg/L);

m é a massa do biossorvente seca (g).

4.7.1 Modelo de pseudo primeira ordem

A expressao do modelo pseudo 12 ordem desenvolvida por Lagergren é dada pela
Equacdo 2, a qual é utilizada quando a taxa de adsor¢do aos sitios de ligacdo é proporcional ao
namero de sitios ndo ocupados no biossorvente. Essa expressdo € bastante utilizada para
sistemas de adsorcdo em superficies solidas imersas em uma solucéo liquida contendo o soluto
(NASCIMENTO et al., 2014; SILVA, 2019).

dqi
d_qt =ki(qe — q¢) (2)

Onde: ki é a constante da taxa de adsorcdo de pseudo primeira ordem (min™);
q. € q; Sd0 as quantidades adsorvidas por grama de biomassa de adsorvente no equilibrio e no

tempo t, respectivamente (mg/g).

Ao integrar a Equacéo 2 e aplicar as seguintes condi¢des de contorno, qt=0et =0, tém-

se a Equacéo 3:

In(q. — q:) =Ingq, — kqt (3)

Nesse caso, a constante da taxa de adsorcao de pseudo primeira ordem pode ser obtida por meio
do grafico de In (ge — qt) versus t.
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4.7.2 Modelo de pseudo segunda ordem

O modelo pseudo segunda ordem (Eq. 4) € utilizado quando a taxa de ocupacdo dos
sitios do adsorvente é proporcional ao quadrado do nimero de locais ndo ocupados (KUMAR,;
GAUR, 2011; NASCIMENTO et al., 2014):

d
= ky (qe — q0)° 4)

Onde: k, é a constante da taxa de adsor¢do de pseudo segunda ordem (g/mg.min);
q. € q; Sd0 as quantidades adsorvidas por grama de biomassa de adsorvente no equilibrio e no

tempo t, respectivamente (mg/g).

Ao integrar a Equa¢do 4 do mesmo modo a Equacéo 1, resulta-se na Equacéo 5:

t 1
@G- @ fept ®)

E ao linearizar a Equacéo 5, tem-se a Equagéo 6:

to 4t (6)

A constante da taxa de adsorcdo de pseudo segunda ordem e a quantidade adsorvida por
grama de biomassa de adsorvente no equilibrio podem ser encontradas pela curva (t/q) versus
t, por meio do intercepto e da inclinagdo da curva construida.

A constante obtida pelo modelo de pseudo segunda ordem baseia-se no fato de que a
quimiossorcédo € a etapa limitante do processo de biossorcéo, com isso, o0 sistema depende da
capacidade de adsorcao do biossorvente, a qual é relacionada com a quantidade de sitios ativos
disponiveis (SILVA, 2019).
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4.7.3 Modelo de Weber e Morris

O modelo de Weber e Morris, também conhecido como modelo de difusdo
intraparticula, uma vez que o mecanismo limitador da taxa de adsorcdo € a etapa da difuséo das
moléculas no fluido para o interior dos poros, afirma que a adsorcdo varia quase
proporcionalmente com a metade da poténcia de tempo (t%°). A Equacéo 7 descreve o modelo
de Weber e Morris (NASCIMENTO et al., 2014):

qe = kg x t* +C (7)

Onde: g€ a quantidade de adsorvato adsorvida na fase sélida (mg/g) no tempo t (min);
K, é o coeficiente de difusdo intraparticula (mg/g.min);

C é uma constante relacionada com a resisténcia a difusao (mg/g);

Por meio da curva q, versus t%> é possivel obter o valor de K; e C, utilizando a
inclinacdo da reta e a interseccdo da curva, respectivamente. A obtencao desses valores pode
auxiliar na interpretacdo do processo, como na espessura da camada limite, pois acredita-se que
o valor de C seja diretamente proporcional ao efeito da camada limite no sistema de adsorcéo.
Através da construcdo desse modelo, pode-se inferir que se durante os estagios iniciais do
processo de adsorcdo, o coeficiente linear for igual a zero, pode-se afirmar que a difuséo
intraporo controla o processo de adsorcdo. Todavia, se o coeficiente linear for diferente de zero,
pode-se afirmar que o processo de adsor¢do € controlado por uma difusdo intrafilme e, nesse
caso, a espessura dessa camada limite pode ser relacionada ao valor do coeficiente linear
(NASCIMENTO et al., 2014).

4.7.4 Modelo de Elovich

O modelo cineético de Elovich, inicialmente, foi construido para descrever o processo de
adsorcdo quimica de um gas na superficie de um material solido, contudo, esse modelo vem
sendo aplicado para descrever, também, o processo de adsorcao de varias substancias em meio
liquido. A Equac&o 8 descreve o modelo cinético de Elovich (NASCIMENTO et al., 2014):
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dq _
— S =axe Bar (8)

E a Equacdo ndo linear derivada da Equacdo 8 esta descrita pela Equacéo 9:
ge = 5In(1 + apt) €)

Onde: «a ¢ a taxa de adsorcdo inicial (mg/g.min);
[é a constante de adsorcdo (mg/g);

q; € a quantidade de adsorvato adsorvido por quantidade de adsorvente (mg/g) no tempo t (min).

Integrando a Equacéo 9 e aplicando as seguintes condi¢des de contorno, g, =0et =0,

tém-se a Equacdo 10 na sua forma linear:
q= %ln(a,[i’) + %ln(t) (10)

Através da Equacéo 10 € possivel construir uma curva g versus In (t), onde pode-se obter
os valores dos pardmetros o e .

A equacéo de Elovich descreve o mecanismo de adsorcdo quimica, ou seja, a interacao
entre 0 adsorvente e o0 adsorvato € apresentada por uma reagdo quimica (WU; TSENG; JUANG,
2009).

4.8 ISOTERMAS DE ADSORCAO

4.8.1 Isoterma de Langmuir

A equacdo do modelo Langmuir é uma das equacGes mais utilizadas para a
representacdo dos processos de adsorgdo, porém, tal modelo tem como base algumas limitacoes:
de que a adsorcéo é limitada a uma cobertura em monocamada, que 0s sitios da superficie sao
todos iguais, energeticamente equivalentes, e cada sitio € capaz de acomodar somente um atomo
ou molécula adsorvido, e que a capacidade que uma molécula possui em ser adsorvida em um
determinado local independe da sua ocupacéo ou interagdo com os sitios vizinhos (LI1U, YU.

2009). A equacao de Langmuir € descrita pela Equacdo 11.
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— AmaxKLCe (11)
1+KCe

e

Onde:

qe é a quantidade de ion adsorvido no solido na condicédo de equilibrio [mg/g];
qmax € a capacidade maxima ou efetiva de adsorgdo [mg/g];

K1 é a constante de Langmuir com relagéo a energia de adsorcdo [L/mg];

Ce é a concentracdo da espécie em solucéo no equilibrio [mg/L];

Rearranjando a Equacdo 11 de Langmuir para sua forma linear, a fim de se conseguir
determinar os valores de K1 € gmax (NASCIMENTO et al., 2014), temos a Equacdo 12:

et — (12)

e
de Amax K1Amax

Para definir o formato das isotermas de adsorcdo, pode-se calcular um parametro de
fator adimensional, conhecido por parametro de equilibrio (R.). Esse fator pode ser definido e
calculado através da Equacdo 13, estruturada com bases em parametros essenciais fornecidos

através da isoterma de Langmuir.

1

R, = (13)

1+K1Qmax

Com o parametro R calculado, aponta-se que a isoterma é do tipo desfavoravel quando
0 parametro de equilibrio é maior que 1 (RL>1), do tipo linear para quando o parametro é igual
a 1 (RL=1), irreversivel para quando o parametro for igual a zero (RL=0) e favoravel para
guando o parametro fica entre 0 e 1 (0<RL<1) (NASCIMENTO et al., 2014).

4.8.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de isoterma proposto por Freundlich foi um dos primeiros de relacionar a
quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na solugdo em um modelo com
caracteristicas empiricas (NASCIMENTO et al., 2014). Este modelo considera a

heterogeneidade que o sélido tem em sua superficie, e que a adsorcdo ocorre em locais que
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possuem diferencas energéticas. O modelo de Freundlich também pode ser aplicado para a
adsorcdo de mais de uma camada (JEPPU; CLEMENT, 2012). A equacdo para este modelo é
disposta na Equacéo 14.

qe = K C'" (14)

Onde:

qe é a quantidade de espécies adsorvidas no sélido na condicdo de equilibrio [mg/g];
Ce é a concentracdo de espécies em solucao no equilibrio [mg/L];

KF é a constante de capacidade de adsorcao de Freundlich [mg/g];

1/n é a constante que esta relacionada a heterogeneidade da superficie;

Aplicando-se os logaritmos na Equacéo 14, pode-se obter a forma linearizada deste

modelo, que esta disposta na Equacao 15:

logq., = logKr + logC, (15)

Os parametros Kr e 1/n podem ser determinados com o auxilio de regressao, a partir da
curva log ge versus log Ce, sendo o coeficiente angular igual a 1/n, e o coeficiente linear igual a
log Kr (FEBRIANTO et al., 2009).

De maneira geral, no modelo de Freundlich, a adsorcdo pode ser considerada favoravel
guando n (constante de Freundlich) tem valores entre 1 e 10. Quanto maior o valor de n (menor
valor o de 1/n), mais forte € a interacdo entre o adsorvato e o0 adsorvente. Caso o valor de 1/n
forigual a 1, isso indica uma adsorcéo linear, em que as energias sdo iguais para todos os sitios.
Sendo assim, para valores de n entre 1 e 10 a isoterma é favoravel; para valores de n menores
que 1, é desfavoravel e, para valores de n iguais a zero, € irreversivel (Jeppu e Clement (2012);
NASCIMENTO et al., 2014).
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5 RESULTADOS

5.1 CARACTERIZACAO DO LODO E DAS PASTILHAS BIOSSORVENTES

5.1.1 Analise térmica (TGA e DTG)

A curva de analise térmica diferencial (TG) do lodo anaerdbio granular realizada
anteriormente a sintese das pastilhas apresentou rapido declinio, que indica perda de massa em
funcdo do aumento de temperatura (Fig. 3). Tal perda ocorreu de maneira bastante significativa,
com cerca de 82% de perda de massa até os 580°C, sendo associada a decomposicao do lodo,
em altas temperaturas.

A curva de termogravimetria derivada (DTG) esta associada a derivada da curva TG,
onde os degraus da curva TG sdo substituidos por picos que delimitam areas proporcionais as
alteracdes de massa sofridos pela amostra. E possivel observar 3 picos, onde a perda de massa
ocorre de maneira mais intensa, nas temperaturas 220, 454 e 612° C. Até 150° C ocorre perda

de 4gua, e até 250° C a perda de massa esta relacionada a decomposi¢do da matéria organica.

Figura 3 - Analise térmica do lodo granular anaerébio previamente a sintese das pastilhas
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Fonte: Do Autor



A Tabela 4 apresenta um resumo da perda de massa do lodo em fungéo da temperatura.

Tabela 4 - Perda de massa do lodo em fun¢do do aumento de temperatura

Temperatura (°C) Perda de massa (%)

50 3,00
100 12,00
150 18,00
200 20,80
250 25,00
300 35,02
350 45,60
400 53,06
450 58,84
500 65,10
600 75,78
650 82,22
700 82,25

Fonte: Do Autor.

5.1.2 Difratometria de raios X - DRX

A Figura 4 apresenta o Difratograma de raios x do lodo anaeroébio granular.

Figura 4 - Difratograma de raios x do lodo anaerébio granular
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Fonte: Do Autor.
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Observa-se, entre 10 e 40 graus, um halo no Difratograma. Este halo é caracteristico de
materiais amorfos. No entanto, verifica-se também a presenca de picos correspondentes a fase
C (grafite), conforme ficha JCPDS n° 13.148. A formacdo desta fase pode ser oriunda do
tratamento térmico realizado a 250°C no tempo de 8 horas. O pico localizado em 20,8 graus
n&o foi identificado.

Corroborando os resultados com os espectros de FTIR, é possivel concluir que com o
tratamento térmico a 250°C, a integridade dos grupos funcionais se manteve. No entanto,

verificou-se também a presenca do carbono grafite.

5.1.3 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier - FTIR

A Figura 5 apresenta os espectros de FTIR obtidos a partir das amostras submetidas a
diferentes temperaturas de secagem. Os espectros de FTIR foram coletados na faixa de
4000 cm™! a 500 cm™!, e foram verificadas bandas de absorcdo nas diversas regides do

espectro.

Figura 5 - Espectros de FTR do lodo granular anaerdbio para as temperaturas de secagem de
90, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450, 500, 550 e 600° C
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Nos espectros de 90, 150, e 200° C, foi observado na regido de 3250 cm ™! uma banda
caracteristica de agua, que desaparece a partir e 300° C. Em 2960 cm™?! e 2925 cm™! foram
observadas duas bandas, sendo estas caracteristicas de grupos metil e metilenos, que se mantém
estaveis até a temperatura de 350° C, temperatura em que o experimento foi repetido, para
validacdo dos resultados, uma vez que apresenta comportamento distinto, quando comparado
com temperaturas mais altas de secagem. Estes dados corroboram com os resultados obtidos
por analise térmica, em que verificou-se significativa perda de massa (82%) até a faixa de
temperatura de 350°C. Na regido de 1634 cm™! e 1627 ¢m™~! foram observadas duas bandas
caracteristicas de amidas primarias, e em 1540 ¢cm™! foram observadas duas bandas que
correspondem a grupos de amidas secundéarias. Tais bandas desaparecem com o aumento e
temperatura, porém em 650° C ainda aparecem, mesmo que em pequena intensidade.

A regido entre 1250 e 1000 cm~! ¢ atribuida a grupos de ligacGes do tipo C-O de
funcdes de carboidratos e alcoois, que refletem a ocorréncia de polissacarideos e celulose, e
nessa regido foi observada uma banda de 1034 cm™! e outra em 1024 cm™1. Tais grupos
funcionais se mostraram bastante resistentes ao aumento de temperatura, pois prevaleceram até
a temperatura de 650° C. Na regido entre 1070 e 1000 c¢m~?!, foram observadas bandas
relacionadas a vibracGes de grupos OH (hidroxilas) de compostos minerais.

A partir de 300° C, observa-se que a degradacdo do lodo ocorre de maneira mais intensa,
diminuindo significamente a prevaléncia das bandas dos grupos funcionais presentes, porém,
observa-se que nos espectros obtidos nas temperaturas de 300, 350, 400, 450 e 500° C, ha
formacdo de uma nova banda em 2340 cm™, que é caracteristico de grupos nitrilas (C = N), e
a permanéncia de duas bandas em 1028 cm™! e 1000 cm™1, atribuidos a grupos organicos
correspondentes a carboidratos e alcoois. A partir da temperatura de secagem de 350° C,
observa-se a formagcéo de novas bandas na regio de 1000 a 650 cm™, onde ocorrem em grande
intensidade grupos alcenos, e foram observadas bandas caracteristicas em 800, 780, 676 e 611
cm, que prevalecem até a temperatura de 600° C.

Silva et al. (2012) realizaram andlises de FTIR de um lodo anaer6bio desidratado em
200°C, proveniente de um reator UASB de tratamento de esgoto doméstico da cidade de
Uberlandia MG, e obtiveram resultados similares ao presente trabalho, com as bandas de 2963
e 2920 cm™! relacionadas a ligagdes C-H de grupos metil e metilenos, picos em 1655 e 1545
cm™! relacionadas a amidas primarias e secundarias, e por fim, na regido entre 1070 e 1000
cm™1, que os autores atribuiram as bandas relacionadas a vibragoes de grupos OH (hidroxilas)

de compostos minerais presentes no lodo analisado.
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Shi et al. (2015) realizaram anélises de FTIR de um lodo granular anaerébio seco em
60°C apos aplicagdo de biossorcdo de azul de metileno e PB (ll), e obtiveram uma banda
correspondente a agua, em 3260 cm™1, em 2925 ¢m™! grupos metil, e grupos de amidas
primarias em 1655 ¢cm™'. Em 1542 ¢m™1, 0s autores obtiveram uma banda de amida
secundaria, e por fim, na regido de 1064 cm™! foi observado um pico correspondente a grupos
de carboidratos e alcoois.

Zhai et al. (2011) realizaram analises de FTIR em lodos de esgoto obtidos de uma
estacdo de tratamento, provenientes da &rea urbana de Changsha. O lodo foi previamente
desidratado em temperaturas entre 105 e 730°C, e os autores obtiveram resultados bastante
similares aos presentes neste trabalho. Dentre os resultados obtidos pelos autores pode-se citar
uma banda em 3292 cm™ atribuidos a grupos hidroxilas provenientes da agua, entre 3000 e
2800 cm™ que corresponde a grupos de cadeias alifaticas (C-H), em 1720 cm™ atribuidos a
grupos cetdnicos e carbonilos. Na regido de 1100 e 1000 cm™ foram obtidos grupos de ligacoes
C-O, que correspondem a carboidratos e alcoois, 0 que, segundo aos autores reflete a existéncia
de polissacarideos e celulose.

A Tabela 5 apresenta um resumo sobre 0s grupos funcionais encontrados no lodo.

Tabela 5 - Resumo das bandas e grupos funcionais obtidos.

(continua)
Numero de Onda (cm™1) Composto Referéncia
3250 agua do autor
2960 e 2925 grupos metil e metilenos do autor
1634 e 1627 amidas primarias do autor
1540 amidas secundarias do autor
1034 e 1024 c_arb0|dr'atos, alcoois, do autor
polissacarideos e celulose
1070 e 1000 grupos cetonicos e do autor
carbonilos
2963 e 2920 grupos metil e metilenos (Silva et al., 2012)
1655 ¢ 1545 amidas primarias e (Silvaet al., 2012)
secundarias
1070 e 1000 grupos hidroxilas e (Silvaet al., 2012)

compostos minerais
3260 agua (Shi et al, 2015)
2925 grupos metil (Shi et al., 2015)




47

Tabela 5 - Resumo das bandas e grupos funcionais obtidos.

(concluséo)

Numero de Onda (cm™1) Composto Referéncia
1655 amida primaria (Shi et al., 2015)
1542 amida secundaria (Shi et al., 2015)
1064 carboidratos e alcoois (Shi et al., 2015)
3292 agua (Zhai et al., 2011)
3000 e 2800 cadeias alifaticas (Zhai et al., 2011)
1720 grupos cetonicos e (Zhai et al., 2011)

carbonilos

carboidratos, alcoois,

1100 e 1000 : ]
polissacarideos e celulose

(Zhai et al., 2011)

Ap0s a temperatura de secagem de lodo a 300° C foram observados 0s novos grupos
funcionais descritos abaixo.

2340 grupos nitrilas do autor

800, 780, 676 e 611 grupos alcenos do autor

Fonte: Do Autor

O tratamento térmico de lodo realizado nesse trabalho, juntamente com as analises
térmicas (TG e DTG), e Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de
Fourier — FTIR se mostrou de suma importancia para a obten¢éo da pastilha como biossorvente
para a remogdo de fosfato e ions metélicos

Um dos objetivos do trabalho foi a obtencéo de uma pastilha estavel em meio aquoso, o
que so foi possivel alcancar com o tratamento térmico. Porém, ao mesmo tempo, era preciso
que a pastilha apresentasse uma estrutura integra de grupos funcionais provenientes do lodo,
uma vez que conforme descrito, com o0 aumento de temperatura do tratamento, ocorre a perda
de massa, e consequentemente a decomposicdo dos grupos funcionais nele presente. Assim,
com os resultados das caracterizagbes foi possivel realizar o delineamento de todas as
informacdes obtidas, para viabilizar a obtencdo de uma pastilha aplicavel nos processos de
biossorcao.

Em virtude da analise de registro de patente, ndo foi exposta a temperatura de tratamento

térmico da pastilha escolhida para o trabalho.
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5.1.4 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) da pastilha

A Figura 6 apresenta imagens de MEV da pastilha. Na imagem obtida com aumento de
50 vezes (6a), observa-se material com alto grau de compactacdo, e a presenca de rachaduras
por toda a extensdo da pastilha. Ao verificar a imagem da amostra com maior aumento, 500
vezes (6b), é possivel verificar que, além das rachaduras, hd também a presenca de pequenos
grdos sobre a superficie compacta da pastilha. A presenca tanto de rachaduras quanto dos
pequenos graos podem ser fatores favoraveis nos processos de adsorcdo. As rachaduras
permitem maior penetragdo do adsorvente, e os grdos podem gerar aumento da rugosidade da
superficie da pastilha, proporcionando assim maior superficie de contato na amostra

Figura 6 - Imagens de MEV da pastilha

a)

SEI 10kV WD11mm SS20 x50 S500pum  e—
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 27 Apr 2022

SEI  10kV WD11mm S$S20 x500 50pm
EMBRAPA INSTRUMENTACAO

Fonte: Do autor.
Legenda: a) aumento de 50x.
b) aumento de 500x.

5.2 REMOCAO DE P03~

A realizacdo de ensaios com concentragOes diferentes foi necessaria para verificar o
potencial da pastilha para a biossorcdo do ion fosfato, determinar o equilibrio de adsorcdo e a
quantidade maxima de ions fosfato que poderiam ser adsorvidos pela pastilha. O equilibrio de

adsorcdo é atingido quando a concentracdo de soluto na fase aquosa torna-se constante.
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Figura 7 - Eficiéncia maxima de remocéo de fosfato em fungdo das concentragdes iniciais
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Fonte: Do Autor.

Em termos de eficiéncia de remocdo de fosfato, a pastilha apresenta uma remocéo
maxima proxima de 80% (Fig. 7) quando a concentracdo inicial de fosfato é de 30 mg [~!.Esta
remocao € inferior aos valores de remocdo por EBPR discutidos que chegam a 90% de remocao,
como relatados por Monclus et al. (2010), e Ong, Chua, Huang, Ngoh e You (2016), e para 0s
processos de remocao como precipitacdo quimica, onde os valores de eficiéncia sdo préximos
a 90%, como relatado por Ozacar and Sengil (2003). Porém, é valido ressaltar a
sustentabilidade do material que a pastilha é composta. Em geral observa-se queda na remogao
méaxima da pastilha em funcdo do aumento da concentracgdo inicial de fosfato, sendo que menor
remocéo encontrada foi de 73 + 0,73% para os ensaios com 360 mg [~ de fosfato inicial.

O ensaio de 108 mg/L de PO;~ foi conduzido com retirada de amostras nos tempos de
24, 72, 120, 144 e 168 horas, com o equilibrio acontecendo no tempo de 144 horas. No total,
houve remocdo de 78,60+0,78% do fosfato total presente nas amostras, com concentracao
resultante de 12 mg/L de ions fosfato na solucdo aquosa. O ensaio de 184 mg/L de PO;~ foi
conduzido com retirada de amostras nos tempos de 24, 72, 120, 144 e 168 horas, com 0
equilibrio acontecendo em 144 horas. No total, houve remocao de 77,50+0,77% do fosfato total
presente nas amostras, com concentracdo resultante de 39 mg/L de ions fosfato na solucéo
aquosa. O ensaio de 360 mg/L de PO;~ foi conduzido com retirada de amostras nos tempos de
3,6,12,18, 24, 48, 96, 144 e 240 horas, com o equilibrio acontecendo em 144 horas. No total,
houve remocdo de 72,91+0,72% do fosfato total presente nas amostras, com concentracao
resultante de 85 mg/L de ions fosfato na solucao aquosa.

A Tabela 6 apresenta um resumo dos resultados obtidos nos experimentos de biossorgédo
de fosfato.
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Tabela 6 - Resumo dos resultados obtidos nos experimentos de fosfato

Concentragéo Massa de Remocéo Tempo de gt (mg/g)
Inicial biossorvente ~ Maxima (%)  Equilibrio (h)
(mgP — P07 /L) (9)
30 79,52+1,50 0,95+0,024
70 78,15£1,50 2,19+0,055
108 78,60£1,50 3,39£0,085
140 76,80+1,50 4,30+0,107
184 25 78,80£1,50 144 5,80£0,145
220 ’ 76,90+1,50 6,83+0,170
250 76,10£1,50 7,61+0,190
280 75,50+1,50 8,45+0,212
340 74,60+1,50 10,14+0,253
360 72,91£1,50 10,490,262

Fonte: Do Autor.

Concentracg0es iniciais elevadas de adsorvato atingem maiores quantidades de adsorcao
por unidade de biossorvente (LI et al., 2013; MALAMIS; KATSOU, 2013; NASCIMENTO et
al., 2014). Quando o sistema € operado com baixas concentracfes de adsorvato, a propor¢do
entre os ions de adsorvato e a quantidade de biossorvente € baixa, porém, em maiores
concentracdes de adsorvatos, os cations estdo mais disponiveis para serem adsorvidos e, dessa
forma, maior sera a quantidade de adsorvatos adsorvidos por massa de adsorvente. Tal
comportamento foi verificado entre os experimentos de baixa e alta concentragdo, uma vez que
0 aumento de concentracdo de fosfato provocou diferentes respostas na adsorgédo, e
consequentemente, maiores taxas de capacidade de adsorcéo.

A capacidade maxima de adsorcao de fosfato de um adsorvente composto de Fe-Mn foi
de 36,60 mg/g (Zhang et al., 2009), de 13,6 mg/g com um adsorvente de ferrihidrita (XIONG;
PENG, 2008) e de 48,80 mg/g para um adsorvente composto por carbono dopado com acido de
lantanio Zhang, Xia, Hong, Chen e Liu (2020). Comparativamente a pastilha de lodo anaero6bio
para o ensaio de alta concentracao (360 mg-POa4/L) apresentou capacidade de adsorcédo de 10,49
mg/g de biossorvente, valor inferior ao encontrado para adsorventes quimicos. Se tratando de
adsorventes bioldgicos, os autores Dall’agnol, Libardi, Silva e Costa (2021) obtiveram a
capacidade maxima de adsorcao 9,12 mg-P0,/g utilizando exopolimeros esféricos de alginato
extraidos de lodo anaerdbio residual de um sistema de tratamento de esgotos municipal de

Florianopolis.
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5.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA
DE FOURIER (FTIR) - PASTILHA

Ap0s a realizacdo do ensaio de biossorcdo, as pastilhas foram retiradas da imersao em

solugéo aquosa e novamente analisadas no equipamento de FTIR (Fig. 8).

Figura 8 - Espectro de FTIR da pastilha antes do ensaio de biossor¢édo (vermelho) e ap6s o
ensaio de biossorcao (preto)
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Fonte: Do Autor.

Analisando a Figura 8, observa-se uma mudanca da distribuicdo de bandas entre os
espectros inicial e final na regido de 1500 cm™ a 1000 cm. Tais mudancas podem ser atribuidas
ao processo de adsor¢do do ion fosfato pela pastilha. Além disso, observa-se a formagéo de uma
nova banda em 1282 cm™, que corresponde a area onde ao aparecimento de bandas
caracteristicas do fosfato.

Elzinga e Sparks (2007) realizaram estudos de FTIR das regides caracteristicas das
bandas correspondentes a varios compostos fosfatados, e relataram que tais compostos

aparecem na regido do espectro entre 1300 cm™e 800 cm™.

5.4 ANALISE CINETICA DO ION P03~

A modelagem cinética para o fon P03~ foi realizada conforme as equacdes de 1 a 10.
A avaliacdo da representatividade dos modelos cinéticos com relagdo aos dados foi analisada

conforme o coeficiente de regressio linear (R?). Valores proximos a 1,0 apresentam um ajuste
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satisfatorio aos dados experimentais analisados, e assim, podem representar 0s sistemas de
biossorcdo, para este trabalho, valores de coeficiente de regressdo linear (R?) iguais ou

superiores a 0,95 foram considerados valores satisfatorios de ajustes.

5.4.1 Modelo de pseudo segunda ordem
Nesse trabalho, a aplicagdo do modelo de pseudo primeira ordem mostrou-se inaplicavel
para as concentracbes de fosfato testadas nos experimentos cinéticos, uma vez que, a

capacidade de adsorcdo (gt) € maior que a capacidade de adsorcao no equilibrio (ge), tornando

0 modelo inviavel para representacdo de alguns dados experimentais.

5.4.2 Modelo de pseudo segunda ordem

O modelo de pseudo segunda ordem foi desenvolvido com base nas Equagdes 4, 5 e 6
(Tabela 7).

Tabela 7 - Pardmetros obtidos no Modelo de pseudo segunda ordem

Concentracao Parametros Valor
108 mg/L Qe exp (mg/g) 3,275
e cal(mg/g) 4,757

ko (9/mg.min) 0,0030

R? 0,970

184 mg/L e exp (mg/g) 4,904
e cal(mg/g) 7,087

k2 (g/mg.min) 0,002

R? 0,994

360 mg/L ge exp (mg/g) 7,700
ge cal(mg/g) 7,750

k2 (g/mg.min) 0,015

R? 0,990

Fonte: Do Autor.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 6, observa-se que todas as
concentragdes de fosfato testadas apresentaram valores de coeficiente de regressdo linear (R?)
superior a 0,95, porém, o ensaio de 108 mg de P02~ /L, apresentou valores de ge exp e ge cal
bastante distantes entre si, e assim 0 ajuste dessa concentra¢do ao modelo de pseudo segunda

ordem foi comprometido.
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Para as concentragdes de 184 e 360 mg de PO;~ /L houve bom ajuste ao modelo de
pseudo segunda ordem, uma vez que apresentaram respectivamente, valores de R2= 0,994, Qe
exp= 4,919 e g. cal= 4,775, e R?= 0,990, g exp= 8,200 e g cal= 8,097.

Os gréaficos obtidos a partir do modelo de pseudo de segunda ordem estdo disponiveis

nas Figuras 13 a 15.

Figura 9 - Modelos cinéticos de segunda ordem
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Fonte: Do autor.

Legenda: a) 108 mg - PO4/L.
b) 184 mg - PO4/L.
¢) 360 mg - PO4/L.

5.4.3 Modelo de Elovich

Para a aplicagéo da cinética desenvolvida pela equacao de Elovich utilizou-se a Equacao
10 para obtencao dos pardmetros a e . O parametro a estd relacionado com a taxa em que a
sor¢do ocorre e o § esta com o tamanho da superficie de ligacdo e com a energia de ativagéo

para quimiossor¢édo (Tabela 8).
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Tabela 8 - Parametros obtidos no modelo de Elovich

Concentracao Parametros Valor
o (mg/g.min) 0,139

108 mg/L B (mg/g) 0,879
R? 0,966

a (mg/g.min) 0,206

184 mg/L B (mg/g) 0,621
R? 0,993

o (mg/g.min) 4,434

360 mg/L B (mg/g) 0,837
R? 0,933

Fonte: Do Autor.

Analisando os valores de R? para os sistemas de biossorcao testados, verifica-se que as
concentracdes de 108 e 184 mg de PO;~ apresentaram respectivamente valores de 0,966 e
0,993, o que indica um bom ajuste ao modelo de Elovich para ambas concentracdes. Quando
o0s dados experimentais apresentam um bom ajuste com o modelo de Elovich, pode-se afirmar
que o processo de sor¢do é controlado pela quimissorcdo (ELKADY; IBRAHIM; EL-LATIF,
2011).

Figura 10. Modelos cinéticos de Elovich
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Fonte: Do Autor.
Legenda: (a) 108- PO4/L.
(b) 84 - PO4/L.
(c) 360 mg - PO4/L.
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5.4.4 Modelo de Weber e Morris

A aplicacdo da cinética do modelo de Weber e Morris foi realizada a partir da equacao
7. O parametro Kq representa a constante de velocidade de difuséo intraparticula e o parametro
C esté relacionado com a espessura da camada limite que se forma na superficie da particula do

adsorvente, sendo que quanto maior o valor de C, maior o efeito limitante da camada.

Tabela 9: Parametros obtidos no modelo de Weber e Morris

Concentracao Parametros Valor
Kd (mg/g.min) 0,322

108 mg/L C (mg/q) 0,291
R? 0,961

Kd (mg/g.min) 0,389

184 mg/L C (mg/q) 0,052
R? 0,969

Kd (mg/g.min) 0,374

360 mg/L C (mg/q) 3,155
R? 0,810

Fonte: Do Autor.

Avaliando os valores de R? para as concentragdes dos sistemas de biossorgdo de PO; ™,
observa-se que o sistema de 360 mg/L de PO~ apresentou um valor de 0,810, e assim, conclui-
se que tal concentracdo ndo se ajustou ao modelo de Weber e Morris. As outras concentraces
dos sistemas de biossor¢do apresentaram valores de R? superiores a 0,85 e, assim, se ajustam
ao modelo em questéo (Figuras 11 a, b e c).

O modelo de Weber e Morris pode ser inteiramente controlado pela difusdo
intraparticula quando a reta (t%° versus qx) passa pela origem, o que néo aconteceu para nenhum
dos sistemas com as concentragBes de PO;~ testadas neste trabalho, e assim, pode-se dizer que
a adsorcdo em tais sistemas ocorreu por multiplos mecanismos cuja etapa inicial consistiu na

adsorcdo na superficie do adsorvente.
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Figura 11 - Modelos cinéticos de Weber e Morris
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Fonte: Do Autor

Legenda: (a) 108 mg - PO4/L.
(b) 184 mg - PO./L.
(c) 360 mg - PO4/L.

5.5 ISOTERMAS DE ADSORCAO - FOSFATO

A isoterma de adsorcdo de fosfato que relaciona ge e Ce (Fig. 10) se assemelha a um
perfil linear, de acordo com Nascimento et al. (2014). Nas isotermas lineares, a massa de
adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é proporcional a concentracdo de
equilibrio para o adsorvato na fase liqguida (NASCIMENTO et al., 2014). Além disso, as
isotermas lineares ocorrem em adsorventes com superficie muito homogénea. Com o objetivo
de comprovar o mecanismo envolvido na adsorcao, os dados foram ajustados de acordo com as

isotermas de Langmuir e Freundlich.
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Figura 12: Isoterma de adsorcéo de fosfato
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Fonte: Do Autor.

Os modelos de Langmuir e Freundlich (Fig. 13a e 13b) foram ajustados aos dados
experimentais e percebe-se que o melhor ajuste dos dados ocorreu para a isoterma de
Freundlich, com um ajuste de 0,9945, e os valores de n e kf iguais a 1,12 e 4,98 respectivamente.
O valor da constante n igual a 1,12 indica uma isoterma favoravel, e a constante kf igual a 4,98
mg/g é a constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich. Para a isoterma de Langmuir, o
ajuste de 0,948 apresenta um valor aceitavel para um sistema bioldgico, com o valor de R, igual
a 0,86, o que indica que a isoterma € favoravel, além do valor de estimativa 35,58 mg/g de
capacidade de adsor¢do maxima.

Os autores Dall’agnol, Libardi, Silva ¢ Costa (2021) obteram uma isoterma de Langmuir
de fosfato, com os experimentos de temperatura em 35°C, com o0s pardmetros R, igual a 0,0129
e a estimativa de capacidade maxima de adsor¢do (gmns,) igual a 9,1259 mg/g. Na literatura
vigente, existem poucos trabalhos sobre biossorcdo de fosfato, e assim, efetuar uma boa
comparacao de dados experimentais fica comprometida, além do fato de que cada material
biossorvente tem suas respectivas caracteristicas, pré-tratamentos, dopagem e até condigdes

experimentais heterogéneas, que influenciam significamente o resultado de adsorcéo.
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Figura 13: Isotermas de fosfato
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Fonte: Do Autor.
Legenda: (a) Langmuir
(b) Freundlich, de fosfato.

5.6 ENSAIOS DE DESSORCAO

Como descrito anteriormente no item 4.6 da metodologia, 0s experimentos de dessor¢ao
foram realizados com as concentragdes de 30 e 360 mg/L de PO+*", e apds 20 dias em agitagao,
mediu-se a concentracdo de ion fosfato na &gua em que as pastilhas estavam imersas.

Em ambos os sistemas de concentracdes testadas observou-se que a dessorcdo do ion
fosfato presente na pastilha ocorreu para a &gua, com valores proximos a 3,50% da concentragédo
adsorvida nos sistemas de 30 mg/L de PO+*", e valores proximos a 7,80% da concentragdo
adsorvida nos sistemas de 360 mg/L de PO+*". A Tabela 10 apresenta um resumo dos resultados
obtidos.

Tabela 10: Resultados de dessorcao de fosfato da pastilha

Pastilha Testada Concentracao Concentracéao Dessorcao
Adsorvida (mg) Medida (%)
30 mg 12 0,48; 0,52; 0,60 3,50
360 mg 205 28,10; 26,90; 29,40 7,80

Fonte: Do Autor.

Analisando os valores obtidos de dessorcéo, fica evidente que a pastilha biossorvente
utilizada nesse presente projeto apresenta estabilidade na reteng¢ao de ions PO4+*", e assim, fica
evidente o potencial para a aplicagéo e desenvolvimento de biossorventes para a remogéo de

compostos fosfatados.
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5.7 REMOCAO DE METAIS

A aplicacdo das pastilhas biossorventes foi avaliada para soluces contendo zinco,

cromo e niquel, sendo as eficiéncias de remocéo apresentadas na Figura 14.

Figura 14: Eficiéncias de remocéo de zinco, cromo e niquel pela pastilha biossorvente

120

100

10 25 35 50 75 100

Concentracdo Inicial (mg/L)

8 8 8

Eficéncia de remogao (%)

N
Q

H Zinco ® Niquel ®Cromo

Fonte: Do Autor.

A eficiéncia de biossor¢do para zinco ficou entre 63,58 e 86,70%, com o tempo de
equilibrio ocorrido em 72h para o experimento de 10 mg-Zn/L, e em 96h para as demais
concentragdes (25, 35, 50, 75 e 100 mg-Zn/L). A capacidade méxima de adsor¢édo de zinco
obtida nos experimentos foi de 2,54 mg/g de biossorvente, para o0 experimento contendo 100
mg-Zn/L iniciais.

Em comparagdo com a literatura, o valor de capacidade méxima de adsorcdo de zinco
igual a 2,543 mg/g é menor do que o obtido por Pagliaccia et al. (2022), que foi igual a 49 mg/g,
e o de 131,47 mg/g obtidos por Cai et al. (2014), ambos utilizando lodo anaerébio granular. Em
termos de eficiéncia de remocéo, Cai et al. (2014) obtiveram valores entre 74,6 a 94,93% de
remocéo de zinco para concentragdes entre 40 e 120 mg-Zn/L, e tais valores estdo proximos
aos obtidos pela pastilha biossorventes neste presente trabalho.
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Nos experimentos de biossorcdo de niquel, os valores de eficiéncia de remocéo
estiveram entre 62,50 e 83,95%, com o tempo de equilibrio ocorrido em 72h para o experimento
de 10 mg-Ni/L, e em e em 96h para as demais concentracdes (25, 35, 50, 75 e 100 mg-Ni/L).
Além disso, a capacidade méxima de adsorcdo de niquel obtida foi de 2,54 mg/g de
biossorvente. A capacidade maxima de adsor¢do de niquel igual a 2,54 mg/g é menor que o
obtido por Aslan et al. (2018), que foi igual a 13,50 mg/g e Pagliaccia et al. (2022), que
obtiveram 48,20 mg/g. Em termos de eficiéncia de remocéo de niquel, os autores Pagliaccia et
al. (2022) obtiveram valores proximos a 54%.

Nos experimentos de biossor¢do de cromo, os valores de eficiéncia de remocgéo
estiveram entre 83,63 e 92,41%, com tempo de equilibrio em 72h para os experimentos de 25,
35, 50, 75 e 100 mg-Cr/L. Além disso, a capacidade maxima de adsor¢do de cromo obtida foi
igual a 3,57 mg/g, que € menor que o obtido por Kalola e Desai (2019), que foi igual a 150,70
mg/g, com eficiéncia de 70,30%. Em termos de eficiéncia de remogdo de cromo, 0s autores
Sadeghi et al. (2020) obtiveram valores proximos a 82,40%.

A Tabela 11 apresenta um resumo dos resultados obtidos nos experimentos de
biossorcdo dos 3 metais testados, nota-se que o tempo de equilibrio para o ensaio de cromo de
10 mg/L n&o esta descrito, uma vez que entre 24 e 48 horas de experimentos, as concentragdes
de tal metal atingiram valores proximos a zero, e assim, nao foi possivel definir o tempo de

equilibrio.

Tabela 11 - Resumo dos resultados obtidos nos experimentos de metais.

Zinco Niquel Cromo
Ci Remocéo (%) gt Remocéo (%) gt Remocéo (%) gt
(mg/L) + desvio (%) (mg/q) + desvio (%) (mglg)  + desvio (%) (mg/g)
10 84,70+2,1 0,338+0,02  82,19+2,80 0,328+0,02 92,41+3,94 0,569+0,02
25 83,9246,0 0,839+0,05 83,95+4,6 0,839+0,03 83,63 +3,87 0,793+0,03
35 83,13+2,7 1,165+0,03 81,37+4,2 1,127+0,04 87,85+4,02 1,15340,04
50 81,39+6,9 1,627+0,11 75,74+3,4 1,514+0,05 89,56+2,92 1,791+0,05
75 72,7443 2,182+0,09 69,74+2,2 2,092+0,04 91,71+3,03 2,751+0,08
100 63,58+4,4 2,543+0,11 62,50+1,7 2,500+0,11 89,28+3,94 3,571+0,14

Fonte: Do Autor.
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5.8 ANALISE CINETICA DE METAIS

As modelagens cinéticas para os metais foram realizadas conforme as equacdes de 1 a
10, para as concentrac6es de 10, 50 e 100 mg/L de cada metal. A avaliacéo da representatividade
dos modelos cinéticos com relagdo aos dados foi analisada conforme o coeficiente de regressao
linear (R?). Valores proximos a 1,0 apresentam um ajuste satisfatorio aos dados experimentais
analisados, e assim, podem representar os sistemas de biosorcdo. Para este trabalho, valores de
coeficiente de regressdo linear (R?) iguais ou superiores a 0,95 foram considerados valores
satisfatorios de ajustes. E importante ressaltar, que para os experimentos de cromo, néo foi
possivel obter os valores de tempo de equilibro para a concentracéo de 10 mg/L, entdo a cinética

para tal metal foi testada para as concentragdes de 25, 50 e 100 mg-Cr/L.

5.8.1 Modelo de pseudo primeira ordem

Nesse trabalho, a aplicacdo do modelo de pseudo primeira ordem mostrou-se inaplicavel
para as concentracOes de metais testadas nos experimentos cinéticos, uma vez que, a capacidade
de adsorc¢do (qt) € maior que a capacidade de adsorcdo no equilibrio (ge), tornando o modelo

inviavel para representacdo de alguns dados experimentais.

5.8.2 Modelo de pseudo segunda ordem

O modelo de pseudo segunda ordem foi desenvolvido com base nas Equacdes 4, 5 e 6
(Tabela 14). Todas as concentracdes testadas para zinco, niquel e cromo, no modelo cinético
de pseudo segunda ordem apresentaram valores de coeficientes de ajuste R? satisfatorios, uma
vez que todos resultaram em ajuste superior a 0,95. Analisando a semelhanca entre os
pardmetros ge exp e ge cal para zinco, observa-se que, para as 3 concentragdes testadas, 0s
valores ficaram proximos entre si, e assim, pode-se afirmar que as 3 concentragdes se ajustaram
ao modelo de pseudo segunda ordem.

Para niquel, observa-se que os parametros ge cal e ge exp ficaram distantes entre si para
a concentracdo de 50 mg-Ni/L, e assim, tal concentracdo ndo se ajustou corretamente ao modelo
de pseudo segunda ordem, porém, para 10 e 100 mg-Ni/L, o ajuste ocorreu de maneira

satisfatoria, uma vez que os valores de ge exp e ge cal ficaram proximos entre si.
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Para cromo, observa-se que apenas a concentragao de 25 mg-Cr/L se ajustou ao modelo

de pseudo segunda ordem, uma vez que ge exp e ge cal ficaram préximos entre si, para as outras

concentracgdes, tais valores ficaram distantes. A Tabela 12 apresenta os dados obtidos com o

ajuste.

Tabela 12 - Pardmetros obtidos no modelo de pseudo segunda ordem

Concentracao Parametros Zinco Niquel Cromo
10 mg/L Qe exp (Ma/g) 0,339 0,325 0,833
(25 mg/L - cromo) ge cal(mg/g) 0,490 0,402 1,041
ko (g/mg.min) 0,053 0,094 0,038
R? 0,980 0,977 0,961
50 mg/L Qe exp (mg/g) 1,620 1,509 1,796
ge cal(mg/g) 1,926 2,044 2,012
k2 (g/mg.min) 0,022 0,011 0,033
R? 0,991 0,975 0,992
100 mg/L ge exp (mg/qg) 2,541 2,485 3,526
ge cal(mg/q) 2,738 2,704 2,738
k2 (g/mg.min) 0,039 0,037 0,039
R? 0,998 0,998 0,995

Fonte: Do Autor.



Figura 15. Modelo de pseudo segunda ordem 10 mg/L e 25 mg/L
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Legenda: a) zinco (10 mg/L).
b) niquel (10 mg/L).
c) cromo (25 mg/L).
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Figura 16. Modelo de pseudo segunda ordem de 50 mg/L
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Legenda: a) Zinco (50 mg/L).
b) Niquel (50 mg/L).
c¢) Cromo (50 mg/L).
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Figura 17. Modelo de pseudo segunda ordem de 100 mg/L
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Legenda: a) Zinco (100 mg/L).
b) Niquel (100mg/L).
c¢) Cromo (100 mg/L).
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5.8.3 Modelo de Elovich

Para a aplicagdo da cinética desenvolvida pela equacao de Elovich utilizou-se a Equacgao
10 para obten¢do dos pardmetros a e . O parametro a estd relacionado com a taxa em que a
sor¢ao ocorre € o B estd com o tamanho da superficie de ligagdo e com a energia de ativacao

para quimiossorcédo (Tabela 13).

Tabela 13 - Pardmetros obtidos no modelo de Elovich

Concentracao Parametros Zinco Niquel Cromo

a (mg/g.min) 0,023 0,028 0,101

- mg%“flc ﬁomo) B (mg/e) 8,257 10,482 4,535
R 0,964 0,873 0,868

a (mg/g.min) 0,204 0,087 0,374

50 mg/L B (mg/g) 2,529 1,973 2,576

R? 0,933 0,945 0,838

o (mg/g.min) 2,402 1,800 3,117

100 mg/L B (mg/g) 2,549 2,468 1,807

R? 0,882 0,878 0,870

Fonte: Do Autor.

Somente o0 experimento com a concentracdo de 10 mg-Zn/L se ajustou ao modelo de
Elovich, uma vez que o coeficiente de ajuste R? obtido foi igual a 0,964. As concentracdes de
50 e 100 mg-Zn/l ndo apresentaram valores satisfatorios de R?, e assim, ndo se ajustaram ao
modelo de Elovich. Para niquel, nenhuma das concentracdes testadas apresentou valores

satisfatorios de R2, e 0 mesmo ocorreu para cromo.



Figura 18 - Modelo de Elovich 10 mg/L e 25 mg/L
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Legenda: a) Zinco (10mg/L).
b) Niquel (10 mg/L).
c¢) Cromo (25 mg/L).

Figura 19 - Modelo de Elovich de 50 mg/L
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Figura 20 — Modelo de Elovich de 100 mg/L
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Legenda: a) Zinco (100 mg/L).
b) Niquel (100 mg/L).
c¢) Cromo (100 mg/L).
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5.8.4 Modelo de Weber e Morris

A aplicagdo da cinética do modelo de Weber e Morris foi realizada a partir da equacéao
7. O parametro Kq representa a constante de velocidade de difuséo intraparticula e o pardmetro
C esta relacionado com a espessura da camada limite que se forma na superficie da particula do
adsorvente, sendo que quanto maior o valor de C, maior o efeito limitante da camada. Nenhuma
concentragdo testada para zinco, niquel e cromo apresentou valores satisfatorios de coeficiente

R?, e assim, nenhum dos experimentos se ajustou ao modelo de Weber e Morris.

Tabela 14 - Pardmetros obtidos no modelo de Weber e Morris

Concentragéo Parametros Zinco Niquel Cromo
Kd (mg/g.min) 0,033 0,022 0,063

25 mz%“_glc ﬁomo) C (mg/g) 0,028 0,091 0,230
R? 0,929 0,6891 0,874

Kd (mg/g.min) 0,097 0,123 0,091

50 mg/L C (mg/g) 0,586 0,187 0,835

R? 0,883 0,869 0,726

Kd (mg/g.min) 0,093 0,096 0,133

100 mg/L C (mg/g) 1,562 1,484 2,138

R? 0,776 0,772 0,793

Fonte: Do Autor.



Figura 21 - Modelo de Weber e Morris de 10 mg/L e 25 mg/L

a) & 0,2

tr05
Fonte: Do Autor.
Legenda: a) Zinco (10 mg/L).

b) Niquel (10 mg/L).

¢) Cromo (25 mg/L).

R? = 0,9292

L 035

Figura 22 - Modelo de Weber e Morris de 50 mg/L
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Figura 23 - Modelo de Weber e Morris de 100 mg/L
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Legenda: a) Zinco (100 mg/L).
b) Niquel (100 mg/L).
c¢) Cromo (100 mg/L).
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5.9 ISOTERMAS DE ADSORCAO - METAIS

As isotermas de adsorcao de zinco, niquel e cromo que relacionam ge e Ce (Fig. 20a, 20b
e 20c, respectivamente) se assemelham a um perfil favoravel, de acordo com Nascimento et al.
(2014). A isoterma de cromo foi obtida com 5 pontos de concentragdes, uma vez que ndo foi

possivel obter o tempo de equilibrio no experimento de 10 mg-Cr/L.

Figura 24 - Isotermas
Fonte: Do Autor.
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Legenda: a) Zinco.
b) Niquel.
c¢) Cromo.

Nas isotermas favoraveis, a isoterma assume um formato céncavo para baixo, hd uma
capacidade de remocao relativamente alta com relacdo ao processo de adsor¢do, mesmo para
guantidades menores de adsorvato no fluido. Além disso, as isotermas favoraveis ocorrem
quando os adsorventes possuem caracteristicas adequadas para adsor¢do (NASCIMENTO et
al., 2014). Com o objetivo de comprovar o0 mecanismo envolvido na adsorcdo, os dados foram
ajustados de acordo com as isotermas de Langmuir e Freundlich.

As Figuras 11a, 11b e 11c representam os ajustes de Langmuir de zinco, niquel e cromo,
respectivamente.
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Figura 25 - Isotermas de Langmuir
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Legenda: a) Zinco.
b) Niquel.
c) Cromo.

Para zinco, 0 modelo de Langmuir ajustou-se com um coeficiente de ajuste R? igual a
0,9926, com a estimativas de q,,4igual a 3,453 mg/g, e R, igual a 0,0027, o que indica que a
isoterma obtida é favoravel. Para niquel, a ajuste de Langmuir resultou em um valor de ajuste
R?%igual a2 0,9831, com a estimativas de q,,s,igual a 3,495 mg/g, e R, igual a 0,018, o que indica
gue a isoterma obtida também é favoravel. Para cromo, os valores obtidos da divisdo Ce/qge
diminuiram de acordo com o aumento da concentracdo de metal, sendo um comportamento
oposto do ocorrido com zinco e niquel, e assim, o ajuste de Langmuir assumiu um formato de
reta decrescente, com um R? igual a 0,1149, assim, ndo houve ajuste, 0 que compromete a
obtencéo das estimativas g,,sx € R;.

Os autores Kargi e Cikla (2006) obtiveram uma isoterma de Langmuir de zinco com 0s
parametros R? igual a 0,94 e com a estimativa de g,,,5, igual a 82,60 mg/g de um biossorvente
proveniente de lodo residual de efluentes de tinta, dopado com perédxido de hidrogénio, e Aslan,
Yildiz e Ozturk (2018) obtiveram parametros de niquel da isoterma de Langmuir R? igual a

0,8486, com a estimativa de q,,,4, igual a 4,171 mg/g e R, 0,0137. E valido ressaltar a diferenca
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numerica entre os valores deste projeto e dos encontrados na literatura, porém, se tratando de
classificacdo de isotermas, fica evidente pela isoterma de adsor¢éo de zinco que o processo de
biossorcdo de tal metal é favoravel. Em relacéo as capacidades maximas de adsorc¢éo obtidas, é
valido ressaltar que cada material biossorvente tem suas respectivas caracteristicas, alem de
pré-tratamentos, dopagem e até condi¢Ges experimentais heterogéneas, que influenciam
significamente o resultado de adsorgé&o.

As Figuras 26a, 26b, e 256¢ representam os ajustes de Freundlich de zinco, niquel e

cromo, respectivamente.

Figura 26: Isotermas de Freundlich
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Legenda: a) Zinco.
b) Niquel.
c¢) Cromo.

Para Freundlich, os valores de coeficiente R? ficaram um pouco abaixo do considerado
satisfatorio para esse trabalho, sendo 0,9445, 0,9408, e 0,8056 para zinco, niquel, e cromo,
respectivamente. Para zinco, o valor da estimativa constante de Freundlich (n) foi de 2,03, o
que indica que a isoterma é favoravel, e para niquel o valor da estimativa constante de
Freundlich (n) foi de 1,82, o que tambem indica que a isoterma é favoravel, o que também

ocorre para cromo, com a estimativa constante de Freundlich (n) igual a 1,34.
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Os autores Kargi e Cikla (2006) obtiveram parametros de uma isoterma de niquel
ajustada para o modelo de Freundlich com os parametros R? igual 0,92, e constante de
Freundlich (n) igual a 7,40, e os autores Aslan et al. (2018) obtiveram parametros de niquel da
isoterma de Freundlich R? igual a 0,810, e constante de Freundlich (n) igual a 2,210, sendo

ambas as isotermas favoraveis, uma vez que a constante n fica entre 1 e 10.
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6 CONCLUSAO

Esse trabalho avaliou de maneira abrangente o desenvolvimento e emprego de uma
pastilha biossorvente composta de lodo anaerobio granular na biossorcdo de fosfato, zinco,
cromo e niquel. A aplicacéo da pastilha como biossorvente se mostrou uma técnica promissora,
algo que so foi possivel devido a caracterizacdo bem-sucedida do lodo relacionada a sua
degradacdo em funcdo da temperatura e grupos funcionais constituintes. As eficiéncias
maximas de biossoragéo do fon PO2~foram proximas a 80%. A partir da avaliagdo dos modelos
cinéticos pode-se concluir por meio do coeficiente de regressao linear (R?) que o modelo de
pseudo segunda ordem e de Elovich representaram bem a biosorcéao de fésforo. Portanto, pode-
se considerar que para um mesmo sistema ou condigdo experimental, a taxa de adsorcdo pode
ser controlada por mais de um tipo de mecanismo, ou seja, o sistema de biossor¢éo pode ser
controlado também por outro mecanismo subjacente. O processo de biosorcéo de fosfato foi
representado por uma isoterma do tipo linear, e se ajustou bem aos modelos de isotermas de
Langmuir e Freundlich, sendo em ambos os modelos classificada como processo favoravel.

Para 0s metais zinco, niquel e cromo, as eficiéncias de remocéao ficaram entre 62 e
92,41%. A partir da avaliacdo dos modelos cinéticos pode-se concluir por meio do coeficiente
de regressao linear (R2) que o modelo de pseudo segunda ordem apresentou uma elevada
capacidade de ajuste em relagdo as concentracGes de metais testadas. O processo de biosorgao
de zinco, niquel e cromo foi representado por uma isoterma do tipo favoravel, e os dados de
zinco e niquel se ajustaram bem aos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich, sendo em
ambos 0s modelos classificada como processo favoradvel, para cromo, o ajuste foi
comprometido a tais modelos, porém, a classificacdo da isoterma obtida também foi favoravel.
Nesse sentido, destaca-se que 0 uso de técnicas de biossorcdo para a remocao de fosfato e de
metais utilizando pastilhas de lodo anaerdbio se mostrou uma técnica promissora, com elevadas
taxas de remocéo e possibilidade de ampliacéo tecnoldgica de sua aplicacéo.

Portanto, o uso de técnicas de biossorcdo para metais e compostos fosfatados em aguas
residudrias sintéticas se mostrou eficiente, o que pode auxiliar o desenvolvimento de projetos
para o tratamento de efluentes. Porém, é valido ressaltar que para efluentes reais, a eficiéncia
de biossor¢do pode ser diferente, devido a parametros operacionais, concentracGes de
compostos, e até a presenca de outros compostos quimicos que podem competir pela
biossorcdo, e assim, 0 estudo e aplicacao de biossorventes para efluentes reais se faz necessario
para a continuidade de estudos, e até mesmo para agregar a literatura, que é bastante carente

em termos de biossorcdo em efluentes reais.
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APENDICE A - Método de Strickland e Parsons (1960) e Valderrama (1981)

Primeiramente foi necessario construir a curva padrédo do fosfato a partir da solucéo
padrdo estoque de fosfato monobésico de potéssio (KH,P0,). Para tanto, foram adotados os
seguintes procedimentos:

a. Solucdo Padrdo: Solugdo estoque de fosfato monobasico de potassio (KH,PO,),
resultante da dissolucéo de 0,1757 g de KH,PO, anidro em 1000 ml de agua deionizada.

b. Reagente Misto: 12,5 ml da solucdo de Tartarato de Antimonio e Potassio (dissolugdo
0,34 g de tartarato de antimonio e potassio em 250 ml de agua deionizada).

c. 25 ml da solucdo de molibdato de amonio (dissolucdo 15 g de paramolibdato PA em
500 ml de &gua deionizada).

d. 62,5 ml da solucdo de &cido sulfarico. Adigdo de 140 ml de H,S0, em 900 ml de
agua deionizada.

e. 25 ml da solucéo de acido ascorbico. (dissolucdo de 1,35 g de acido ascérbico PA em
25 ml de agua deionizada).

f. Reagente de Oxidacdo (RO): Dissolucdo de 40 g de NaOH em 1000 ml de &gua
deionizada. Dissolucdo de 50 g de persulfato de potassio e 30 g de &cido bérico em 350 ml da
solucdo de NaOH. Posteriormente, completado até 1000 ml com agua deionizada.

Em 10 balBes volumétricos de 200 mL, foram realizadas dilui¢6es da solucéo padrdo preparada

no item a de acordo com as concentracgdes indicadas pela Tabela 15.

Tabela 15: Diluic6es para a curva de calibragéo.

Baléo Solugdo Padrdo  Concentragéo Resultante
(mL) (Ho/L)
1 0,0 0,0
2 0,1 20,0
3 0,2 40,0
4 0,3 60,0
5 0,4 80,0
6 0,5 100,0
7 1,0 200,0
8 2,0 400,0
9 3,0 600,0
10 4,0 800,0

Fonte: Do autor.
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Em provetas de 50 mL foram adicionados 30 mL de cada solugéo contida nos Baldes e
acrescentado 4 mL do Reagente de Oxidacdo (RO) e 3,4 mL do Reagente Misto, e esperado 30
minutos para reagir. As leituras foram realizadas em Espectrofotdmetro a 882 nm, e as
Absorbancias foram plotadas na curva-padrdo com equacéo da reta. Posteriormente, a equacédo
da reta obtida foi comparada com a equacdo da Lei de Lambert-Beer, para obter a concentragéo
de Fosfato Total (ug/L).

Para determinar a concentracdo de fosfato em amostras desconhecidas, foram tomados
30 ml da amostra sem filtrar, e adicionados 4 ml do Reagente de Oxidacdo (RO). As amostras
foram tampadas com rolha e papel aluminio e autoclavadas a 1 atm, 120 °C, durante 30 minutos.
Deixado resfriar, foram adicionados 3,4 ml do Reagente Misto, seguido de agitacdo. Para
preparacdo do branco da amostra, foram utilizados 30 ml de 4gua deionizada, 4 ml de Reagente
de Oxidacao, submetendo a digestdo junto com as amostras, e apés esfriar, foram adicionados
3,4 ml do Reagente Misto. As leituras foram realizadas ap6s 30 minutos em Espectrofotdmetro
a 882 nm em cubeta de 1 cm. De posse dos dados de absorbancia, concentragcdo de Fosfato

Total na amostra foi determinada a partir da equacdo da reta, seqgundo Lambert-Beer.
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