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RESUMO

O presente trabalho apresenta os resultados do uso de carvao, produzido a partir de lodo de estagdo de tratamento de
efluentes e ativado quimicamente com acido fosforico por meio de indugdo de energia de micro-ondas, como material
adsorvente alternativo de baixo custo. Foram analisadas a capacidade e cinética de adsor¢do em ensaios de batelada
utilizando como adsorbato o corante tartrazina. Os resultados demonstraram que as maiores eficiéncias de remogao (cerca
de 100%) ocorreram em pHs acidos sendo o pH = 4,0 o adotado para os estudos. Verificou-se remogdo de 80% da
concentragao inicial de tartrazina (30 mgL!) nos primeiros 50 min de tratamento alcangando os 100% ap6s 100 minutos
de ensaio. O modelo cinético ajustado foi o de pseudo-primeira ordem com constante cinética aparente de 0,04243 min
!, Com relagdo a capacidade de adsorgdo os ensaios de isotermas revelaram adequado ajuste a0 modelo de Langmuir com
capacidade maxima de adsor¢do de 29 mg g\,

PALAVRAS-CHAVE: Lodo de ETE, Tartrazina, Adsorcéo, Biocarvao

ABSTRACT

This study presents the results of the use of a low-cost alternative adsorbent material generated from anaerobic sludge,
that was chemically activated with phosphoric acid by means of microwave energy. The kinetic adsorbent capacity was
assessed in a sequencing batch reactor using tartrazine dye as the adsorbate. The results demonstrated that the higher
removal efficiencies (near 100%) took place in acidic pH, being pH = 4 adopted for subsequent tests. An 80% removal
of tartrazine initial concentration (30 mgL') was verified in the first 50 min of exposure, reaching 100 % after 100 min.
The kinetic model that was best fitted was of pseudo-first order with kinetic constant equal to 0,04243 min!. About
adsorptive capacity, the isotherm essays were satisfactory fitted to the Langmuir model with a maximum adsorptive
capacity of 29 mg.g™.
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INTRODUGAO

E inegavel os beneficios ambientais, sociais e de satide que as estagdes de tratamento de esgoto oferecem para a sociedade
moderna. No entanto, o destino final dos subprodutos (lodo) resultantes desses sistemas tem se tornado uma preocupacao
para diferentes profissionais do setor de saneamento devido a elevada quantidade gerada (LI et al, 2010) assim como a
presenca de patogénicos e substancias toxicas que lhe conferem caracteristicas de periculosidade (MENDEZ et al, 2005).

Diferentes solugdes tecnologicas foram exploradas para a disposi¢do desse material, dentre as quais se destacam a
disposigdo em aterros sanitarios, compostagem, incineragao e aplicacdo na agricultura (LI et al, 2011; QIAN et al, 2016).
Porém, esses métodos apresentam alguma limitag@o ou algum impacto ambiental negativo sendo preciso buscar técnicas
de destinagdo com custo beneficio atrativos e ambientalmente seguras (WANG; ZHU; YIN, 2008).

Devido ao seu alto conteudo de material organico (LI et al 2011; QIAN et al, 2016) a conversdo do lodo de sistemas de
tratamento de esgoto em biocarvao, para ser utilizado como material adsorvente de compostos organicos € inorganicos,
tem sido estudada por diferentes autores. (KONG et al, 2013; LI et al, 2011; QIAN et al, 2016)

O biocarvao ¢ um solido derivado de residuos agricolas e industriais (SUN et al, 2015) obtido pela decomposigao térmica
da matéria organica em temperaturas entre 300 °C e 1000 °C na auséncia ou sob condigoes limitadas de oxigénio (XIE et
al, 2015) e tem sido estudado como material alternativo ao carvao ativado comercial devido, este ultimo, apresentar
elevado custo quando aplicado em escala industrial. (WANG; ZHU; YIN, 2008).
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Sendo assim, o uso de lodo de estacdo de tratamento efluentes como biocarvao ndo apenas resolveria o problema de
poluicdo, mas também ofereceria uma alternativa para a transformacao de residuos s6lidos em material util na produgio
de adsorvente para tratamento de agua poluida. (LI et al, 2011)

Porém, a capacidade de adsorgdo dos biocarvoes depende, entre outras caracteristicas, do volume dos poros e grupos
funcionais presentes na sua superficie que podem ser modificados por meio de diferentes agentes e técnicas de ativagdo
entre elas o uso de acido fosforico (H3POs) e utilizagdo de energia de micro-ondas para o aquecimento.

O uso de acido fosforico como agente ativante apresenta como vantagens o fato de este ndo apresentar caracteristicas
poluentes, como por exemplo sais de metais como ZnCl,, e poder ser removido facilmente do material adsorvente com
agua destilada. Ja os equipamentos de micro-ondas apresentam a vantagem de aquecer a amostra de dentro para fora e
ndo por condugdo ou convec¢do como acontece nos equipamentos de aquecimento convencional. (YAGMUR, OZMAK;
AKTAS, 2008).

Pelo exposto, o objetivo do presente trabalho ¢ o de apresentar os resultados da capacidade e da cinética de adsor¢do do
carvao ativado produzido a partir de lodo de estagdo de tratamento de efluentes e ativado quimicamente com acido
fosforico por meio de indugdo de energia de micro-ondas. Como adsorvente foi utilizado o corante tartrazina, que se
encontra entre os produtos que quando presentes no meio apresentam elevada persisténcia biologica fazendo com que o
tratamento de efluentes coloridos seja realizado, geralmente, empregando-se métodos fisico-quimicos como a adsor¢ao
ao invés dos sistemas biologicos convencionais.

METODOLOGIA
Obtencgao do Carvao Ativado

O lodo utilizado foi obtido do reator biolodgico anaerdbio de uma industria alimenticia situada no municipio de Neropolis-
GO. Inicialmente, os granulos do lodo anaerdbio foram lavados com agua destilada e seco a temperatura de 105 °C até
massa constante. A ativagdo foi realizada com a imersdo do material precursor em acido fosforico (H3PO4) 85 % na
propor¢ao massa de acido:massa material precursor de 3:1 seguido do aquecimento, por 30 segundos, em micro-ondas
caseiro com poténcia de 900W e frequéncia de 2,45GHz. Em seguida o material foi carbonizado a temperatura de 350 °C

por periodo de 1 hora sob atmosfera de N». As condig¢des de ativacdo e carbonizagao foram propostas por Yagmur et. al.
(2008).

Determinagao do pH de adsorcao

Os experimentos para avaliar a influéncia do pH na adsor¢@o da tartrazina foram feitos em batelada com tempo de
agitacdo de 24 horas em mesa agitadora com velocidade rotacional de 100 rpm (VU et al., 2017) e temperatura de 22°C.
Foi utilizada solugdo de tartrazina com concentragdo de 75 mgL™! e os valores de pH testados foram ajustados entre 1,0 a
12 utilizando solu¢do de HSO4 0.1M ou NaOH 0.1M e a concentragdo de adsorvente foi de 25 g L.

A quantidade de tartrazina adsorvida no biocarvao foi determinada por meio da Equacdo 1.
_(Cp-Cy ~
.=\ )V equagio (1)
onde g. ¢ a quantidade de tartrazina adsorvida por massa de biosservente no equilibrio (mg g'), C, € C; sdo as
concentragdes iniciais € finais de tartrazina em solugdo (mg L), V¢ o volume da solugdo (L) e m ¢ a massa do adsorvente

().

Isotermas de Adsorgao

Para os ensaios de isotermas de adsor¢do foram utilizadas solugdes de tartrazina com concentragdes de 15 mg L,
30mg L, 45mgL?, 60mgL!, 75mg L' e 100 mg L' e concentragdo de adsorvente foi de 25 g L"!. A temperatura
utilizada foi de 22 °C. O pH utilizado no ensaio foi o que produziu maior remogdo de tartrazina no ensaio para
determinagdo do pH e o tempo de agitagdo foi obtido no ensaio cinético.
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Foram utilizados os modelos de adsor¢do de Langmuir e de Freundlich utilizando-se o software Origin 8.0 (Version 8)
conforme apresentados nas Equagdes 2 e 3, respectivamente..

q,K,C, .
= - equacao (2
2 I+K, +C, quagio (2)
qe=K,C,, equagdo (3)

onde ¢. é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no equilibrio (mg g!), ¢ € um pardmetro
de Langmuir (mg g!), K, é a constante de Langmuir, (mg L) e C,, é a concentragdo de equilibrio em solugdo (mg L),
Kr((mg g')/(mg L)) ¢é a constante de Freundlich e n (adimensional) parAmetro que indica a magnitude da forga motriz
de adsorgao ou a heterogeneidade da superficie.

Cinética de Adsorgao

Os ensaios cinéticos foram realizados em equipamento jar test com as mesmas condi¢oes de pH, temperatura e velocidade
rotacional dos estudos de adsor¢do. A concentragdo de tartrazina utilizada foi de 30 mg L™! e a concentragdo de biocarvao
adsorvente de 3gL!. Foram coletadas aliquotas de 5 mL em intervalos de tempo pré-determinados durante periodo de
300 minutos.

Os dados obtidos foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem (Equacdo 4) e de pseudo-segunda ordem
(Equagio 5).

q=q,(1-¢*1 equacio (4)
qgkzt ~
= ot equacao (5)

onde ¢, ¢ a quantidade adsorvida por grama de biocarvao (mg g™!) no tempo ¢ (min) € k; € k> sdo as constantes de adsor¢ao
de pseudo-primeira ordem (min™) e pseudo-segunda ordem (g mg! min™).

Analises Estatisticas

Para avaliar a qualidade dos ajustes foram utilizados como critérios os valores dos coeficientes de correlagdo (R?) € o
teste de qui-quadrado (x?), que leva em consideragdo as respostas observadas experimentalmente e os valores preditos
pelo modelo. De acordo com a Eq. (6) utilizada por Ho and Wang (2008).

2_ (qe' qe.m)2 ~
x?= ) e —ems equagio (6)

qe.m

onde g ¢ 0 dado experimental da capacidade de equilibrio (mg g!) e ge.ma capacidade de equilibrio calculada pelo modelo
(mg g™").

Determinacgao da Tartrazina

A tartrazina utilizada nos estudos foi gentilmente cedida pela industria farmacéutica CIFARMA. Todas as solu¢des foram
preparadas com agua destilada e a concentragdo da tartrazina foi determinada por meio de analises espectrofotométricas
com absor¢do em comprimento de onda de 428 nm.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Influéncia do pH na capacidade de adsorgao

Na Figura 1 encontra-se apresentada a eficiéncia de remogao de tartrazina em func¢io do pH da solugio.
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Figura 1: Remocao de tartrazina em fun¢io do pH do meio. Fonte: Autores do trabalho

Como pode ser observado na Figura 1 os valores de pH na faixa 4cida foram os que apresentaram as maiores remogoes.
Esses resultados sdo semelhantes aos obtidos por Gongalves et al (2014) que alcangaram valores de remog¢ao da ordem
de 70% em pH 2. O grupo N-N do corante tartrazina ¢ negativamente carregado, o que a caracteriza como um corante
anidnico e isso faz com que essa classe de corantes seja removida em pHs acidos (FERREIRA, 2013).

Como a eficiéncia de remog¢ao da tartrazina foi proxima aos 100% em intervalo de pH entre 1 e 6 e devido ao fato de o

biocarvao abaixar o pH do meio para valores proximos a 4,0, optou-se em trabalhar com esse valor de pH de forma a
utilizar a menor quantidade possivel de quimicos para ajuste de pH.

Cinética de Adsorgao

Na Figura 2 ¢ apresentada a remocao de tartrazina em func¢ao do tempo de adsor¢@o.
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Figura 2: Remogao de tartrazina em funcio do tempo de adsorcio. Fonte: Autores do trabalho

Como ¢ possivel observar na Figura 2, apds 50 minutos de ensaio cerca de 80% da concentraco inicial de tartrazina
foram removidos, alcangando os 100% apds 100 minutos de ensaio. Esses resultados sdo satisfatorios, pois Ferreira (2013)
alcangou 30% de remocao de tartrazina em 300 minutos utilizando carvao ativado comercial (concentragio inicial de 400
mgL!, 5gL! de adsorvente pH=2).

Na Figura 3 sdo apresentados os ajustes cinéticos para remogao da tartrazina ena Tabela 1 os pardmetros cinéticos obtidos.
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Figura 3: Ajustes cinéticos para remogdo de tartrazina. Fonte: Préprios autores

Tabela 1. Parametros cinéticos para remocio de tartrazina. Fonte: Proprio autores

Parametros cinéticos Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Gem(mg g™) 2,11045 2.43164
ge (mgg™) 2.2203 2,2203
k 0,04243* 0,02061**
R’ 0,98729 0,97378
X 0,00787 0,01623

*k,=min!; **k,= g mg™" min’!

Ao analisar a Figura 3 e os dados obtidos para os ajustes cinéticos (Tabela 1) verifica-se que ambos os modelos, tanto de
pseudo-primeira ordem quanto de pseudo-segunda ordem, apresentaram resultados satisfatorios. Porém, tendo como base
o critério a menor diferenga entre o ge € qe.mn (NGAH; ARIFF; HANAFIAH, 2010) assume-se que o modelo que melhor
representa os resultados obtidos ¢ o pseudo-primeira ordem, com uma constante de 0,04243 min™'. De acordo com Vijaya
et al (2008) esse modelo descreve um processo de equilibrio reversivel entre a fase liquida e a fase solida e se baseia na
diferenga entre a capacidade de adsor¢do de equilibrio, ge, e a concentracdo real da fase solida, gt (SAHNOUN;
BOUTAHALA, 2018).

Embora a maioria dos estudos apresentem a cinética de pseudo-segunda ordem como a mais utilizada para descrever a
adsorgdo da tartrazina em biocarvao, Dotto, Vieira e Pinto (2012) e Reck et al (2018) ao utilizarem ao utilizarem quitina
e sementes de moringa, respectivamente, como biossorventes verificaram que o modelo de pseudo-primeira ordem foi o
que melhor se ajustou.

Isotermas de Adsorgao

Na Figura 4 sdo apresentados os ajustes dos resultados aos modelos de Langmuir e Freundlich ena Tabela 2 os pardmetros
calculados para ambos os modelos.
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Figura 4: Isotermas de adsor¢io para remocio de tartrazina.
Fonte: Proprios autores

Tabela 2: Parametros das isotermas de adsor¢ao para remocio de tartrazina.
Fonte: Proprios autores

Parametros Langmuir Freundlich
R? 0,98325 0,90164
X2 1,24161 6,92081

qm (mg g) 29,40349 ;

Ky (mgL) 0,85999 -

Os resultados da Figura 4 e Tabela 2 permitem verificar que o modelo que melhor se ajustou foi o de Langmuir. Estes
resultados sugerem que houve uma cobertura em monocamadas de moléculas do corante sobre a superficie do carvao
produzido a partir do lodo (FOLETTO et al, 2014) e que a adsor¢do ocorreu em sitios especificos e homogéneos na
superficie do biocarvao (BENERJEE; CHATTOPADHYAYA, 2017) e cada sitio ¢ responsavel pela adsor¢do de apenas
uma molécula de corante, ndo podendo ocorrer nenhuma adsor¢@o adicional (DOTTO et al, 2011)

Para 0 modelo de Langmuir, foi encontrada que a maxima capacidade de adsor¢iio na monocamada foi de 29 mg g™, Esse
valor é muito proximo a 29,76 mgg™! obtido por Viana (2012) que também trabalhou com lodo de estacdo de tratamento

de efluente. O valor de Ry calculado foi de 0,85999 mgL! indicando que o processo é favoravel (RL < 1) (DOTTO et al,
2011);

CONCLUSOES

O uso do lodo de estacdo de tratamento de efluentes como matéria prima para produgdo de carvao ativado quimicamente
com indugdo de micro-ondas apresentou-se adequado para remoc¢ao do corante tartrazina em ensaios realizados em pH =
4,0. Foi possivel alcangar elevada eficiéncia de remocgao nas condigdes estudas sendo 80% apds 50 minutos de ensaio e
100% apods 100 minutos. A cinética de adsor¢do se ajustou ao modelo de pseudo-primeira e o processo foi melhor
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representado pelo modelo de Langmuir indicando que a adsor¢@o ocorreu por meio de cobertura de monocamada de
moléculas do corante sobre a superficie do carvao produzido.
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