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RESUMO

O p-nitrofenol € um composto fendlico organico, polar, altamente toxico, causador de efeitos
nocivos a saude, e que interfere na qualidade ambiental, por isso, deve ser removido de locais
contaminados. Este composto € utilizado com frequéncia em processos produtivos de
pesticidas, corantes sintéticos, e muitos outros produtos. Inimeras técnicas de tratamento
estdo disponiveis para remocdo de contaminantes em agua e efluentes, e entre elas esta o
processo de adsorcdo. Com base nisso, 0 presente estudo buscou avaliar a remogdo de p-
nitrofenol em solucdes aquosas em sistema batelada (150 rpm e pH 6) utilizando como
adsorvente lodo de Estacio de Tratamento de Agua (ETA) ativado termicamente em
diferentes temperaturas. Testes preliminares indicaram que o melhor resultado foi com o lodo
pirolisado a 450°C por 60 minutos. As cinéticas de adsorcdo foram realizadas em trés
concentracdes (25, 50 e 75 mg L™) e entdo ajustadas aos modelos ndo lineares de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difuséo intraparticula. O modelo de pseudo-segunda
ordem foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais, e o tempo de equilibrio para as
concentracOes avaliadas variou de 330 a 810 minutos atingindo uma remo¢do maxima de 97
% do contaminante. As isotermas de adsor¢do foram feitas em trés temperaturas (23, 33 e
43°C) sendo ajustadas aos modelos de Langmuir e Freundlich. Os dados se ajustaram a ambos
0s modelos, os quais podem representar os dados de adsorgéo do p-nitrofenol no lodo. Para a
obtencdo dos parametros dos modelos cinéticos e isotérmicos, foram utilizadas cinco funcoes
de erro. Os resultados foram promissores, mostrando que o lodo de ETA tem potencial para
uso como adsorvente na remogao de p-nitrofenol.

Palavras-chave: contaminantes em agua; compostos fenolicos; adsorcéo.



ABSTRACT

P-nitrophenol is a highly toxic, polar, organic phenolic compound that causes adverse health
effects and interferes with environmental quality, especially of water, so it must be removed
from contaminated sites. This compound is frequently used in the production processes of
pesticides, synthetic dyes, and many other products. Numerous treatment techniques are
available for removing contaminants in water and effluents, and among them is the adsorption
process. Based on this, the present study aimed to evaluate the removal of p-nitrophenol in
aqueous solutions in batch system (150 rpm and pH 6) using as adsorbent sludge from Water
Treatment Plant (WTP) thermally activated at different temperatures. Preliminary tests
indicated that the best result was with pyrolyzed sludge at 450°C for 60 minutes. Adsorption
kinetics were performed at three concentrations (25, 50, and 75 mg L-1) and then fitted to
pseudo-first-order, pseudo-second-order, and intraparticle diffusion nonlinear models. The
pseudo-second order model was the best fit to the experimental data, and the equilibrium time
for the evaluated concentrations varied from 330 to 810 minutes reaching a maximum
removal of 97 % of the contaminant. The adsorption isotherms were performed at three
temperatures (23, 33 and 43°C) being fitted to Langmuir and Freundlich models. The data
fitted both models, which can represent the adsorption data of p-nitrophenol in the sludge.
Five error functions were used to obtain the parameters of the kinetic and isothermal models.
The results were promising, showing that the WTP sludge has potential for use as an
adsorbent for p-nitrophenol removal.

Keywords: water contaminants; phenolic compounds; adsorption.
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1 INTRODUCAO

Desde a metade do século passado é possivel perceber as consequéncias da revolucgédo
industrial, que visa produtividade e crescimento econdémico, deixando de lado a qualidade
ambiental, uma vez que a contaminacdo de rios, vazamentos de produtos quimicos nocivos,
poluigéo do ar, entre outros estdo cada vez mais presentes no dia-a-dia (Pott e Estrela, 2017).

Diversos contaminantes organicos e inorganicos causam a contaminacdo quimica da
agua, gerando como consequéncia, a demanda por tecnologias capazes de remover poluentes
presentes em residuos liquidos, visto que as substancias encontradas, muitas vezes sao
resistentes aos métodos de degradacéo bioldgica, ou ainda, sdo dificeis de serem removidas de
forma eficiente pelos métodos de tratamento fisico-quimico (Vidal et al., 2020).

Entre os residuos acumulados no meio ambiente, encontram-se 0S cOmMpPOStos
fenolicos, os quais causam efeitos nocivos a saude, interferindo na qualidade ambiental,
devido a sua alta toxicidade (An, Gao e Feng, 2012). Um composto fendlico conhecido € o p-
nitrofenol, que pode ser utilizado em processos produtivos de pesticidas, herbicidas,
inseticidas, corantes sintéticos, industrias metalurgicas, ago, solventes, produtos
farmacéuticos, entre outros (Nakatsuji et al., 2015; Abdel-Ghani, Rawash e EI-Chaghaby,
2016). Este caracteriza-se por ser um composto organico polar (Jing et al., 2013), nao
biodegradavel, sendo considerado poluente tdxico prioritario pela Agéncia de Protegdo
Ambiental dos Estados Unidos (EPA) (Zhang et al., 2012). O p-nitrofenol é um composto
nitroaromatico que possui alta estabilidade e solubilidade, sendo necessaria sua deteccédo e
remocdao de locais contaminados (Tchieno e Tonle, 2018).

Vérias técnicas de tratamento estdo disponiveis para a remocdo e recuperagdo de
contaminantes em aguas e efluentes como a neutralizacdo/precipitacdo, a reducdo
eletroquimica, a troca i6nica, a separa¢do por membranas e em especifico a osmose reversa, a
extracao por solvente e o tratamento bioldgico (Santos et al., 2016). Cada uma destas técnicas
apresenta vantagens e desvantagens e assim, na sua selecdo, devem ser considerados
parametros de eficiéncia, seguranca, simplicidade, formacéo de lodo, custos de construcdo e
operacdo, espaco requerido e impacto no meio receptor (Kelm et al., 2018). Muitas vezes
esses métodos convencionais apresentam custos elevados, ndo sendo convenientes ou
eficientes (Silva et al., 2018).

Desta forma, os processos adsortivos séo altamente recomendados, uma vez que sao
uma técnica de separacdo usada para tratar aguas de consumo humano ou residuais, com alta

eficiéncia e custo relativamente baixo quando comparados a outras tecnologias, além de ndo
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gerarem subprodutos e haver a possibilidade de reutilizacdo do material adsorvente em varios
ciclos até sua saturacao (Russo et al., 2016).

A adsorcdo é um processo de transferéncia de massa, onde solidos sdo capazes de
concentrar em sua superficie, certas substancias presentes em fluidos liquidos ou gases.
Quanto maior a superficie externa por unidade de massa solida, mais favoravel serd o
processo, Visto que componentes adsorvidos concentram-se sobre a superficie externa.
Durante o processo de adsor¢do, identifica-se como adsorbato, a espécie que se acumula na
interface do material, e adsorvente a superficie sélida na qual o adsorbato se acumula
(Ruthven, 1984).

Dentre os diversos adsorventes utilizados pela industria, destacam-se a silica gel, a
alumina, as zeoOlitas sintéticas, o carvdo ativado e diversas argilas (Aljeboree, Alshirifi,
Alkaim, 2017). Entretanto, nos ultimos anos o uso de subprodutos e residuos na producéo de
materiais adsorventes vem ganhando visibilidade, devido a alta quantidade de residuos
gerados em outros processos, 0s quais, podem ter sérios problemas de disposicdo final
(Oliveira et al., 2018).

Um residuo que vem causando grande apreensdao no momento da sua destinacao final
devido ao seu grande volume, é o lodo proveniente das estagdes de tratamento de dgua (ETA).
O lodo ¢ classificado como residuo solido e se enquadra na Classe IIA - N&o Inerte
(Associacdo Brasileira de Normas Técnicas, 2004), sendo resultado da transformacéo de agua
bruta, em agua potavel para consumo humano, através dos processos de coagulacao,
floculacédo, decantacéo e filtracdo, o qual € removido com periodicidade dos decantadores e
filtros, para que haja eficiéncia no sistema (Bitencourt et al., 2012).

O residuo sélido oriundo de ETA contém matéria organica e elevado teor de umidade,
que podem ser solucionados através do beneficiamento do lodo pelo tratamento térmico,
como a calcinacdo, tornando viavel a sua utilizagio como matéria prima para 0
desenvolvimento de novos subprodutos (Santos, Filho e Manzato, 2018). Uma forma de
minimizar residuos e economizar insumos, € o desenvolvimento de adsorventes a partir de
subprodutos oriundos de diversos processos produtivos (Babatunde e Zhao, 2007). Dessa
forma o lodo de ETA, se torna uma alternativa viavel para a producdo de adsorvente para o
tratamento de aguas de consumo humano ou residuarias.

Sendo assim, o presente estudo teve como objetivo o desenvolvimento e o tratamento
térmico de um material adsorvente obtido através do lodo de ETA, visando & remog¢édo do
contaminante p-nitrofenol de solucBes aquosas sintéticas, através de processo adsortivo,

buscando a aplicacdo em processos de tratamento de aguas.
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2 MATERIAL E METODOS
2.1 MATERIAL

Os experimentos realizados para o presente trabalho foram desenvolvidos no
Laboratorio de Efluentes e Residuos (LAER) da Universidade Federal da Fronteira Sul,
Campus Erechim. Todos os reagentes quimicos utilizados foram de grau analitico. A solucéo
sintética de p-nitrofenol foi preparada a partir da dissolucdo do contaminante em &agua, na
concentracdo de 100 mg L™, a qual foi utilizada em todos os experimentos. Esta concentracio
foi utilizada, pois pode ser considerada uma concentragéo existente em efluentes de processo
na indastria (Torrellas et al., 2017). Para o ajuste de pH foram utilizadas solucbes de
hidroxido de sodio (NaOH) e acido cloridrico (HCI) nas concentracGes de 0,5 M.

O material utilizado para desenvolver o adsorvente foi o lodo oriundo do processo de
tratamento de uma ETA situada no municipio de Erechim/RS. Cabe destacar que na
composicdo do lodo além da matéria organica e inorganica resultante do tratamento, tem-se o
polimero composto de poliacrilamida (Magnoafloc LT 20 ®) que adicionado como parte do
processo de tratamento da dgua. A Figura 1 representa uma amostra do lodo utilizada neste

estudo.

Figura 1 — Lodo bruto proveniente da ETA.

Fonte: O autor.
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2.2 METODOLOGIA

2.2.1 Caracterizacao do adsorvente

Para se conhecer as caracteristicas fisico-quimicas do lodo, foram analisados parametros
como granulometria, potencial hidrogeniénico (pH), umidade, matéria organica, sélidos
totais, solidos fixos, sélidos volateis. Todas as determinac¢es foram realizadas em triplicatas e
adaptadas da metodologia de Freddo (2014). Além destas, realizou-se uma analise de

espectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

2.2.1.1 Granulometria

Para realizar a analise granulométrica do adsorvente, foi feito o peneiramento do lodo
calcinado de acordo com a ABNT NBR 7181 — Versdo corrigida 2 de 25 de maio de 2018.

2.2.1.2 Potencial Hidrogenio6nico (pH)

Para determinacdo do pH, 10 g da amostra de lodo foram pesadas em um béquer de 50
mL, e entdo adicionou-se 25 mL de agua destilada. Apds isso a mistura foi homogeneizada

com o auxilio de um bastéo de vidro e a leitura do pH foi realizada.

2.2.1.3 Umidade

Para determinacdo da umidade foram pesadas aproximadamente 5 g da amostra de lodo
em um cadinho de porcelana. Na sequéncia a amostra foi levada a uma estufa onde
permaneceu por 16 horas & uma temperatura entre 60 - 65 °C. Apos foi retirada e deixada em

um dessecador a temperatura ambiente para o esfriamento, e posterior pesagem.

2.2.1.4 Matéria Organica

A matéria orgénica foi determinada utilizando o mesmo cadinho com a amostra usada
para a determinacdo da umidade. Apds a secagem da amostra a 60 - 65 °C, a mesma foi
colocada novamente na estufa, porém a temperatura entre 100 - 110 °C por 3 horas.
Posteriormente foi retirada e deixada novamente no dessecador para o resfriamento, e em
seguida pesada, obtendo-se o valor P; (g). Para determinagdo de P, (g), a mesma amostra

permaneceu durante 1 hora em forno mufla a 550 °C.
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O percentual de matéria organica foi determinado através da Equacédo (A) utilizada por
Freddo (2014):

(P1—P2) x (100 — % umidade)
5

% de matéria organica = (4)
Onde:
P,= tara + amostra.

P,=lodo a 550 °C — peso do cadinho.

2.2.1.5 Solidos Totais

A fim de determinar os solidos totais, preparou-se um cadinho de porcelana, colocando-
o na mufla a 550 °C durante 1 hora. Apos foi retirado e deixado no dessecador a temperatura
ambiente para esfriar, e posteriormente foi pesado. Adicionou-se aproximadamente 25 g da
amostra de lodo, permanecendo 12 horas na estufa para secagem a 105 °C. Em seguida
permaneceu no dessecador para ser esfriada a temperatura ambiente, e entdo foi pesada. Com
a diferenca entre a massa inicial da amostra e a massa obtida apds a secagem, foi possivel

determinar o percentual de sélidos totais.

2.2.1.6 Solidos Fixos

A partir do residuo obtido na determinacdo dos solidos totais, foram determinados os
solidos fixos, submetendo o residuo a calcinagdo por 1 hora, a temperatura de 550 °C no forno
mufla. Apoés retirado, permaneceu no dessecador a temperatura ambiente para resfriamento e
entdo foi pesando novamente. Para determinacdo dos sélidos fixos diminui-se o peso do

cadinho com a amostra apés a calcinacdo, do peso do cadinho no inicio do procedimento.

2.2.1.7 Solidos Volateis

Através da diferenca entre os sélidos totais e os solidos fixos foram determinados os

solidos volateis.

2.2.1.8 Analise de espectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A andlise de FTIR foi realizada na Central Analitica e teve como objetivo permitir a
identificacdo dos grupos funcionais presentes na superficie do lodo de ETA tratado

termicamente, e foi realizada por meio de um espectrometro (Shimatzu, IRTracer-100).
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2.2.2 Desenvolvimento e tratamento térmico do adsorvente

Com o objetivo de produzir um adsorvente eficiente, foi utilizado o processo de pirolise,
0 qual visa a obtencdo de produtos com propriedades melhoradas e consiste em submeter o
material a temperaturas relativamente baixas (Shen e Zhang, 2005).

A fim de aumentar a &rea superficial do material adsorvente, o lodo obtido da ETA foi
calcinado em forno mufla, com o auxilio de cadinhos de porcelana, ficando exposto a
diferentes temperaturas (350, 450 e 550 °C) em periodos de 30, 60 e 120 minutos, resultando
em nove ensaios. Apds o resfriamento das amostras, estas foram acondicionadas e
permaneceram no dessecador durante o estudo. As Figuras 2, 3 e 4 apresentam as amostras de
lodo calcinadas nas diferentes temperaturas e tempos de exposicdo que foram avaliadas neste
estudo.

Figura 2 — Amostras de lodo calcinadas a 350°C em tempos de exposi¢do de 30 min (A), 60 min (B) e
120 min (C).

-

| A »r

izonte: auto. -

Figura 3 — Amostras de lodo calcinadas a 450°C em tempos de exposic¢do de 30 min (A), 60 min (B) e
120 min (C).

Fonte: O autor.
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Figura 4 — Amostras de lodo calcinadas a 550°C em tempos de exposic¢éo de 30 min (A), 60 min (B) e
120 min (C).

Fonte: O autor.

2.2.3 Avaliacdo da capacidade adsortiva do lodo in natura

Para avaliar a capacidade adsortiva do lodo in natura, realizou-se um teste preliminar,
onde o lodo utilizado permaneceu em uma estufa de secagem por 24 horas a uma temperatura
de 105 °C, sendo submetido a um ensaio cinético. Para o ensaio utilizou-se 1,0 g de lodo seco
e 100 mL da solugdo sintética de p-nitrofenol (100 mg L), adicionados em um erlenmeyer, o
qual ficou sob agitacdo de 150 rpm em temperatura ambiente de 24°C em agitador orbital
(shaker). Apds isso a concentracdo de p-nitrofenol foi medida via espectrofotometria segundo
metodologia descrita por Al-Asheh, Banat e Masad (2004).

2.2.4 Avaliagéo da capacidade adsortiva do lodo calcinado

Para verificar a eficiéncia do processo de adsorcdo, foi necessdrio determinar as
melhores condic¢Bes experimentais de pH e massa de adsorvente. Foram utilizadas as nove
amostras de lodo ja calcinadas nas condi¢cdes de temperatura (350, 450 e 550 °C), ambas
avaliadas em trés tempos de exposicéao (30, 60 e 120 min).

O pH foi avaliado na faixa de 2, 4, 6, 8, 10 e 12, sendo este ajustado através da adicao
de solugcGes de NaOH e HCI 0,5 M. Para isso, foram adicionados em erlenmeyers de 125 mL,
100 mL da solucéo sintética de p-nitrofenol, na concentracéo de 100 mg L™, e 1,0 g de lodo
calcinado. O sistema batelada foi mantido a uma temperatura de 24°C, durante 24 horas a
uma agitacdo de 150 rpm.

Para verificar qual a quantidade de lodo tem maior eficiéncia de remogé&o, foi realizado
0 teste de massa, utilizando os melhores resultados de remocao obtidos no teste de pH. Foram

testadas as quantidades de 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 g de lodo calcinado.
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Assim, como para o lodo in natura, a leitura da remocdo do contaminante foi realizada
seguindo a metodologia descrita por Al-Asheh, Banat e Masad (2004).

ApOs estes testes verificou-se que a melhor capacidade de adsor¢do ocorreu em pH 6 e
utilizando uma massa de 2,0 g de adsorvente da amostra de lodo calcinado a 450 °C por 60

min.
2.2.5 Determinacdo de p-nitrofenol

A analise de p-nitrofenol foi realizada através do método proposto por Al-Asheh,
Banat e Masad (2004). O método utiliza espectrofotometria em comprimento de onda de 400
nm para obtencdo das concentragdes do contaminante, utilizando dgua destilada como branco
e carbonato de sddio (Na,CO3) 0,5 M, na propor¢do 1:1, como alcalinizante, para obter uma

amostra com pH entre 11 e 12.

2.2.6 Estudo Cinético

As cineticas de adsorcao foram realizadas usando 100 mL de solucgéo sintética de p-
nitrofenol, com pH 6 e 2 g de lodo calcinado em erlenmeyers com volume de 125 mL. O
sistema batelada foi constantemente agitado a 150 rpm e mantido a uma temperatura de 24
°C. Trés concentracdes de p-nitrofenol foram avaliadas neste estudo (25, 50, e 75 mg L™Y).
Uma aliquota de 1 mL foi coletada em intervalos de tempo regulares com o auxilio de uma
micropipeta para posterior leitura no espectrofotometro. Os ensaios foram realizados com

390, 690 e 870 min de contato solido-liquido, respectivamente para as trés concentracdes.

2.2.7 Estudo de Equilibrio Termodinamico

Os estudos de equilibrio termodinamico foram realizados em um reator descontinuo,
de modo que 2,0 g de lodo calcinado foram colocados em contato com 100 mL da solugéo
sintética de p-nitrofenol, em pH 6. Para isotermas de adsorcao, diferentes concentracdes de p-
nitrofenol foram preparadas (25, 35, 45, 55, 65, 75, 85 e 95 mg L™). O sistema foi agitado

constantemente a 150 rpm em trés temperaturas diferentes (23, 33 e 43 °C) por 330 min.
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2.3 TRATAMENTO DE DADOS

2.3.1 Modelos Matematicos

A quantidade de p-nitrofenol adsorvida no equilibrio foi determinada através de um
balanco de massa de acordo com a Equagéo 1.

_ (CO'Ce) \%

q, W €]

Onde: Cy é a concentragdo inicial do p-nitrofenol (mg L™); Ce a concentracdo no equilibrio
(mg L™); V o volume da solugéo de adsorbato (L) e W- massa do adsorvente (g).

Para ajustar os dados obtidos experimentalmente na adsorcdo de diferentes
concentracfes do p-nitrofenol no adsorvente produzido a partir do lodo, foram utilizados os
modelos cinéticos pseudo-primeira ordem (Lagergreen,1898), pseudo-segunda ordem (Ho e
McKay, 1998). Para estudar a transferéncia de massa, utilizou-se o modelo da difuséo
intraparticula (Weber e Morris, 1963). Para estudo de equilibrio termodindmico os modelos
de equilibrio ndo lineares de Langmuir (1918) e Freundlich (1906) foram ajustados aos dados
experimentais obtidos. As equacdes (2, 3, 4, 5 e 6) referentes aos modelos sdo apresentadas no
Anexo I.

2.3.2 Andlises Estatisticas

Os parametros dos modelos que descrevem o comportamento cinético e os parametros
das isotermas de adsorgdo foram ajustados primeiramente no software Statistica 12® e
depois por regressdo nédo linear usando o software Excel-2019®. Esta metodologia se baseia
na obtencdo dos parametros dos modelos aos dados experimentais considerando a
minimizacdo dos erros. Foram utilizadas as func@es erros do tipo soma dos quadrados dos
erros (ERRSQ), erro fracionéario hibrido (HYBRID), desvio padrdo de porcentagem de
Marquardt’s (MPSD), soma dos erros absolutos (EABS) ¢ fung¢do de erro relativo médio
(ARE), sendo estas apresentadas nas Equacdes (7, 8, 9, 10 e 11), respectivamente no Anexo I.
Obtidos os valores dos parametros, avaliou-se 0S menores erros por meio de uma
normalizacdo das fungdes erros (SNE) para obter os resultados com maior precisdo (Lima et
al., 2012).
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3 RESULTADOS

3.1 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

O adsorvente utilizado foi desenvolvido a partir do lodo de ETA e tratado
termicamente a 450 °C. Na Tabela 1, sdo apresentados os resultados da caracterizagdo fisico-

quimica do lodo calcinado realizada de acordo com a metodologia adaptada de Freddo (2014).

Tabela 1 — Caracterizacéo fisico-quimica do lodo de ETA tratado a 450 °C.

Caracteristicas

Granulometria (um) 250
pH 7,50
Umidade (%) 70,98
Matéria organica total (%) 24,02
Sélidos Totais (%) 72,02
Solidos Fixos (%) 74,51
Sélidos Volateis (%) 2,48

Através da analise de FTIR foi possivel por meio das frequéncias vibracionais
identificar os possiveis grupos funcionais, presentes na estrutura quimica do material. Os

resultados obtidos sdo apresentados na Figura 5.

Figura 5 — Analise de espectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) do lodo
tratado a 450 °C por 60 min.



19

Ao analisar a Figura 5 foi possivel verificar um pico alargado na regido de 3442,94,
este pico sugere a presenca de deformacéo axial de N-H, essas bandas ocorrem proximas a
3520 e 3400 cm™ (Silverstein, Webster e Kiemle, 2015), este pico pode estar associado a
presenca de estruturas poliméricas contendo o grupo amida, visto que, o lodo utilizado neste
trabalho apresenta em sua composicéao original o composto de poliacrilamida, polimero usado
para melhorar o tratamento da agua. Picos nesta regido também sdo caracteristicos de grupos
contendo com deformacao axial O-H, causada por ligag6es de hidrogénio intermoleculares. Ja
o pico encontrado em 1649,14 cm™, tem esté4 vibracdo associada a deformagéo axial C=0, que
pode sugerir a presenga de grupos funcionais como: cetonas, aldeidos, acidos carboxilicos,
ésteres, lactonas, halogenetos de acila, anidridos de acidos carboxilicos, amidas e lactamas,
sendo a regio entre 1870-1540 cm™ (Silverstein, Webster e Kiemle, 2015).

O pico encontrado em 1041,56 cm™ sugere a presenca de aminas alifaticas primarias,
secundarias ou terciarias, sendo as bandas de absorcdo da ligagdo C-N ndo conjugada
encontradas na faixa de 1250-1020 (Silverstein, Webster e Kiemle, 2015).

Segundo Cardoso et al. (2019) os picos apresentados entre 1200 e 1000 cm™ também
podem representar estéreos, os quais podem estar presentes em éteres, fendis e grupos
hidroxila. Ainda verificou-se que a presenca de picos entre 1300-900 cm™ indicam a
formacéo de grupos oxigenados e estruturas contendo ligacdes N-O resultantes da degradacéo
térmica da matéria organica (Cardoso et al., 2019). Além disso, segundo Zhu et al (2012) as
bandas entre 1200-1000 cm™ representam alongamentos vibracionais C-O. J& segundo
Silverstein, Webster e Kiemle (2015), bandas de anidridos ciclicos podem ser encontradas em
torno de 952-909 cm™.

Cabe destacar que a analise do espectro FTIR sugere a presenca de grupos funcionais
polares, o que explica a remogé&o eficiente do contaminante p-nitrofenol, visto que este se trata

também de um composto polar, assim pode estar ocorrendo interacdo quimica entre as
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moléculas do contaminante e estes grupos superficiais presentes no material adsorvente

produzido a partir de lodo de ETA.

3.2 ANALISE DA INFLUENCIA DAS VARIAVEIS: pH E MASSA DE ADSORVENTE

O pH da solucdo é um fator muito importante, pois € ele que regula as caracteristicas
de adsorcéo, visto que o pH tem a capacidade de alterar a carga superficial do adsorvente e a
especiacdo de solutos (Tang et al., 2019). Portanto o pH foi uma das variaveis avaliadas neste
estudo. Nas Figuras 6, 7 e 8 sdo apresentados os resultados de remoc¢édo de p-nitrofenol em
funcdo dos pHs (2, 4, 6, 8, 10 e 12), utilizando as diferentes amostras de lodo calcinadas como

adsorvente.

Figura 6 — Efeito do pH na remogdo de p-nitrofenol utilizando o lodo calcinando a 350 °C com tempo
de calcinagdo de 30, 60 e 120 min (1 g, 24 °C, 150 rpm, 24 h).
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Figura 7 — Efeito do pH na remogdo de p-nitrofenol utilizando o lodo calcinando a 450 °C com tempo
de calcinagdo de 30, 60 e 120min (1 g, 24 °C, 150 rpm, 24 h).
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Figura 8 — Efeito do pH na remocao de p-nitrofenol utilizando o lodo calcinando a 550 °C com tempo
de calcinacdo de 30, 60 e 120 min (1 g, 24 °C, 150 rpm, 24 h).
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Foi verificado que além do pH da solugdo sintética de p-nitrofenol, a temperatura de
calcinagdo e o tempo de tratamento térmico também influenciaram na remocdo do

contaminante. Sendo assim, na Figura 6, que apresenta os resultados da remocao utilizando a
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amostra de lodo calcinada a 350 °C, na qual a maior remocao (75,13%) ocorreu em pH 6, com
o tempo de calcinacéo do lodo de 120 min.

Na Figura 7, que apresenta os resultados da remocdo utilizando a amostra de lodo
calcinada a 450 °C, a remocdo de 69,19% foi observada também em pH 6, mas no tempo de
calcinagdo de 60 min. Ja na Figura 8, sdo apresentados os dados de remocao para a amostra de
lodo calcinada a 550 °C, verificando-se que a melhor remocéo foi de 64,20% e ocorreu em pH
8. Na faixa de pH igual a 6 a remocédo foi semelhante (62,47%), portanto, a faixa de pH
escolhida para dar seguimento nos proximos testes deste estudo foi o pH=6. Uma vez que o
pH natural da solugdo de p-nitrofenol (5,5) € préximo deste valor, e assim um ajuste ndo se
faria necessario, tornando o processo economicamente viavel em escala industrial (Silva,
2020).

Para a execucdo do teste de massa, foram selecionadas as amostras de lodo calcinadas
que apresentaram melhor remocéao no estudo do pH (350 °C por 120 min; 450 °C por 60 min
e 550 °C por 30 min). Nas Figuras 9, 10 e 11 sdo apresentados os resultados de remocéao de p-
nitrofenol em funcéo da massa de lodo calcinada utilizada (0,5, 1,0, 1,5 e 2,09).

Figura 9 — Teste de massa com a amostra de lodo calcinada a 350 °C por 120 min. (pH 6, 24 °C, 150
rpm, 24 h).
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Figura 10 — Teste de massa com a amostra de lodo calcinada a 450 °C por 60 min. (pH 6, 24 °C, 150
rpm, 24 h).
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Figura 11 — Teste de massa com a amostra de lodo calcinada a 550 °C por 30 min. (pH 6, 24°C, 150
rpm, 24 h).
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Através das Figuras 9, 10 e 11 pode-se se perceber que ambos os adsorventes
proporcionaram a remocao do p-nitrofenol, sendo que o0s ensaios das trés amostras de lodo
calcinado apresentaram maior eficiéncia de remocéo utilizando 2,0 g de adsorvente, visto que
uma maior massa apresenta maior area superficial e consequentemente maior nimero de sitios

ativos para a adsorcdo, e por isso melhores resultados. Diante disso, essa quantidade de
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adsorvente foi utilizada para a realizacdo dos ensaios cinéticos e de equilibrio termodinamico,
visto que, Kulman (2019) em seu estudo utilizou esta mesma massa, obtendo resultados

significativos.

3.3 CINETICA DE ADSORCAO

O estudo cinético tem o objetivo de demonstrar os mecanismos de transferéncia de
massa que controlam a adsorcédo de p-nitrofenol no adsorvente de lodo de ETA calcinado a
temperatura de 450 °C. Para isso, foram utilizados dois modelos cinéticos, pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem. Os dois modelos se ajustaram bem aos dados experimentais.
Os parametros cinéticos dos modelos ndo lineares de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem com os respectivos valores dos erros normalizados (SNE) séo apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros cinéticos dos modelos ndo lineares de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem com os respectivos valores dos erros normalizados (SNES) para a adsor¢do de p-
nitrofenol nas concentragdes 25, 50 e 75 mg L™ (2 g, 150 rpm, 24 °C, pH 6 e 330 min).

ERRSQ HYBRID MPSD ARE EABS

Concentragc&o do p-nitrofenol 25mg L™
e exp: 1,25 mg g™
Pseudo-primeira ordem

QMg g) 1,1700 1,0000 0,8300 0,9000 1,3100
Ky min™) 0,0113 0,0250 0,0506 0,0471 0,0072
SNE 3,6302 3,4952 4,2138 3,8584 3,9988
Pseudo-segunda ordem

JeMg g™) 1,3300 1,1400 0,9600 1,0000 1,4500
K, min™) 0,0123 0,0274 0,0563 0,0514 0,0091
SNE 3,8938 3,5377 4,2460 3,9958 4,1346

Concentracao do p-nitrofenol 50 mg L™

Oeexp: 2,57 Mg g™
Pseudo-primeira ordem

9. (Mg g™ 2,2500 2,0600 1,8000 2,0500 2,3300
Kz (min™) 0,0128 0,0239 0,0396 0,0270 0,0107
SNE 4,0470 3,6726 4,4191 3,6685 4,2204
Pseudo-segunda ordem

ge(mg g™) 2,510 2,2900 2,0300 2,2900 2,5800
Ko (min™) 0,0075 0,0130 0,0225 0,0126 0,0072
SNE 4,1717 3,7880 4,6784 3,7802 4,1822

Concentracéo do p-nitrofenol 75 mg L™
Qeexp: 3,70 Mg g™



Pseudo-primeira ordem

ge(Mg g™) 3,1700
Ky (min™) 0,0111
SNE 4,0108

Pseudo-segunda ordem

ge (Mg g™ 3,5600
K, (min™) 0,0043
SNE 4.2100

2,9900
0,0185
3,6479

3,3100
0,0071
3,7752

2,7000 2,8700
3,0311 0,0329
4,3249 4,2643
3,0300 3,0800
0,0115 0,0115
4,4024 4,3074

25

3,1800
0,0095
4,2432

3,5300
0,0044
4,1471

Nas Figuras 12, 13 e 14 sdo apresentados os ajustes das cinéticas de adsorcdo de p-

nitrofenol para as trés concentragdes.

Figura 12 — Cinética de adsorcdo do p-nitrofenol no adsorvente de lodo de ETA na concentracéo de 25

mg L™ ajustada aos modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem (2 g, 24 °C e 150 rpm).

14 -

1,2 +

& Experimental

—— Pseudo-primeira ordem

—— Pseudo-segunda ordem

200 300 400

Tempo (min)

500

Figura 13 — Cinética de adsorcéo do p-nitrofenol no adsorvente de lodo de ETA na concentracdo de

50 mg L™ ajustada aos modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem (2 g, 24 °C e 150

rpm).
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Figura 14 — Cinética de adsorcdo do p-nitrofenol no adsorvente de lodo de ETA na concentracéo de 75

mg L™ ajustada aos modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem (2 g, 24 °C e 150 rpm).
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Analisando a Tabela 2 e as Figuras 12, 13 e 14 pode-se perceber que 0S erros

normalizados (SNEs) foram muito proximos para os dois modelos, entretanto, o modelo

cinético pseudo-segunda ordem foi o0 que melhor se ajustou aos dados experimentais para as
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concentracBes de 25, 50 e 75 mg L™, visto que, a quantidade adsorvida de p-nitrofenol no
equilibrio foi mais proxima da quantidade adsorvida experimentalmente .

O modelo cinético pseudo-segunda ordem prevé a adsor¢do do contaminante em pelo
menos dois sitios ativos, e é governado por ligagdes quimicas extremamente fortes e dificeis
de serem rompidas (Prajapati e Mondal, 2020).

Em vérios trabalhos da literatura sobre adsorcdo de p-nitrofenol o modelo cinético
pseudo-segunda ordem é o que geralmente melhor representa os dados experimentais
(Khenniche e Benissad-Aissani, 2010; Kilic, Apaydin-Varol e Pitin, 2011; Zhou et al., 2013;
Shen et al., 2015). O modelo pseudo-segunda ordem remete que a etapa limitante do processo
é a quimiossor¢do, envolvendo forgas eletrostaticas de interacdo e de compartilhamento de
elétrons de valéncia entre o adsorvente e o adsorbato (Ho et al., 2000).

Observando-se o comportamento da adsorcdo ao longo do tempo, pode-se dizer que
para a concentragdo de 25 mg L™ o equilibrio foi atingido em 330 min, alcancando uma
remog&o de 92,63%. Para a concentracdo de 50 mg L™, o equilibrio foi atingido em 570 min e
obteve-se uma remocao de 95,66%. Para a concentragdo de 75 mg L™ o equilibrio foi atingido
em 810 minutos e uma remocdo de 97,04% foi alcancada. Estes resultados podem ser
considerados promissores quando comparados aos de Tor et al., (2006), que avaliaram a
adsorcdo de compostos fenolicos utilizando como adsorvente lama vermelha neutralizada, nas
concentracBes de 5, 60, 120 e 200 mg L™, mas em condigdes diferentes, 700 rpm para
agitacdo, 8 g de adsorvente, pH 6 e uma temperatura de 25 °C, e obtiveram um tempo de
equilibrio de 600 min.

Outro apontamento importante a ser realizado é a reducdo da velocidade de adsorcéao
(kp) conforme aumenta-se a concentracdo do contaminante, isso ocorreu pelo fato de o
equilibrio cinético levar mais tempo para ser alcancado e porque os adsorbatos sdo adsorvidos
mais lentamente em concentra¢Ges mais altas, principalmente no final do processo, levando
numa média de velocidade menor em altas concentracfes (Ruthven, 1984).

A cinética de adsorcdo ainda foi avaliada utilizando o modelo de Weber e Morris
(1963), que explica a difusdo intraparticula, onde a transferéncia de massa ocorre da fase
fluida das moléculas do contaminante para a fase sélida do adsorvente. Esse modelo apresenta
a remocao do adsorbato variando com a raiz quadrada do tempo, e € determinante para a
velocidade. As Figuras 15, 16 e 17 representam os dados cinéticos da adsor¢do do p-
nitrofenol no adsorvente de lodo de ETA nas concentracdes de 25, 50 e 75 mg L™,

respectivamente, ajustadas ao modelo de difusao intraparticula.
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Figura 15 — Dados cinéticos de adsor¢do do p-nitrofenol no adsorvente de lodo de ETA na

concentracdo de 25 mg L ™ ajustados ao modelo de difuséo intraparticula (2 g, 24 °C e 150 rpm).
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Figura 16 — Dados cinéticos de adsor¢do do p-nitrofenol no adsorvente de lodo de ETA na

concentracdo de 50 mg L ™ ajustados ao modelo de difusdo intraparticula (2 g, 24 °C e 150 rpm).

30 +
25 /
~2,0 + \
b
t;’:n 1,5 + + Experimental
Z 10 L 1° estagio
2° estdgio
0.5 ——3° estdgio
0,0 ¢ I I I I
0 200 400 600 800

Tempo (min)

Figura 17 — Dados cinéticos de adsorcdo do p-nitrofenol no adsorvente de lodo de ETA na

concentracdo de 75 mg L™ ajustados ao modelo de difuséo intraparticula (2 g, 24 °C e 150 rpm).
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Como pode-se observar nas figuras acima, o processo de adsorcéo pode ser divido em
trés estagios. O primeiro estagio, foi obtido em 20, 30 e 20 minutos, respectivamente, para as
concentracdes de 25, 50 e 75 mg L™. Este estagio corresponde a transferéncia de massa
externa, onde a velocidade e a taxa de adsor¢do sdo maiores devido a presenca de sitios ativos
e grupos funcionais de superficie. Outros fatores que ainda influenciam a transferéncia de
massa externa sdo a concentracdo e a agitacdo, dessa forma, a maior concentracdo de p-
nitrofenol nesse estagio inicial foi capaz de acelerar a difusdo para a superficie solida
(Nascimento et al., 2014).

O segundo estagio foi estabelecido em, 240 minutos para a concentracdo de 25 mg L,
270 minutos para a concentragdo de 50 mg L™ e 210 minutos para a concentracéo de 75 mg L.
Nesse estagio ocorre a adsorcdo gradual, onde a difusdo intraparticula é a taxa limitante da
adsorcdo (Silva et al., 2015). Ainda existe a presenca de sitios ativos disponiveis para a
adsorcdo, embora muitos j& tenham sido preenchidos no estagio anterior.

Ja o terceiro estagio corresponde ao estagio de equilibrio, onde a velocidade de
adsorcdo comeca a diminuir devido as baixas concentracdes do adsorbato na fase liquida
(Nascimento et al., 2014).

Na Tabela 3, sdo apresentados os parametros do modelo de difuséo intraparticula. A
constante kig (min™') representa a velocidade de difusdo nos poros, enquanto a constante C
(mg g ™) esta relacionada com a espessura da camada limite.

O modelo de Webber e Morris sugere que se 0 primeiro segmento de reta (estagios
iniciais de adsorgdo) possui coeficiente linear igual a zero, ou seja, 0 segmento de reta

corta a origem, entdo a difusdo intraparticula controla o processo de adsorcdo (Nascimento
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et al., 2014). Sendo assim, pode-se dizer que nesse estudo a difusdo intraparticula ndo foi
totalmente controladora do processo e outros mecanismos, como a adsorcdo superficial

externa e o equilibrio de adsorc¢éo estdo envolvidos no processo (Tang et al., 2019).

Analisando a Tabela 3, observa-se que os valores da velocidade de difusdo
intraparticula (kiq) foram maiores para primeira etapa, onde o SNE foi menor, indicando que a
adsorcdo é governada pela transferéncia de massa na superficie e nos macroporos do
adsorvente desenvolvido. Isso acontece devido ao tamanho da particula do adsorvente ser
muito pequena (da ordem de 250 pm), diminuindo a possibilidade de micro porosidade
quando se compara a um carvdo ativado. Prova disto é o curto tempo de equilibrio nas
cinéticas de adsorcdo. Observa-se também que a velocidade de adsorcdo intraparticula
aumentou com 0 aumento da concentracdo de p-nitrofenol. Isso acontece quando existe uma
maior forca motriz, promovendo um maior potencial para transferéncia de massa. Neste caso
a constante C, que estd relacionada com a espessura da camada limite e representa a
resisténcia & transferéncia de massa no filme, aumenta com o aumento da concentracéo.
Quanto maior a concentragdo, menor é a quantidade de poros disponiveis para adsor¢do no
final do processo, onde acontece a difusdo intraparticula, e maior € a competicdo pelas
moléculas ainda resultantes promovendo assim uma maior resisténcia a transferéncia de
massa (Feng et al., 2011; Weng, Lin, Tzeng, 2009).

Tabela 3 — Parametros obtidos do modelo de difusdo intraparticula com os respectivos valores dos

erros normalizados para a adsorcéo de p-nitrofenol nas concentracdes de 25, 50 e 75 mg L™.

ERRSQ HYBRID MPSD ARE EABS
Concentracéo do p-nitrofenol 25mg L™

1° estagio (R% 0,9879)

Kiq (min™) 0,0900 0,1000 0,1000 0,1000 0,1000
C(mgg?) 0,0295 0,0082 0,0000 0,0000 0,0069
SNE 4,8066 4,4538 4,4817 4,4606 4,4631
20 estagio (R?: 0,9896)

Kig (min™) 0,0060 0,0060 0,0060 0,0060 0,0060
C(mgg™) 0,0519 0,0715 0,0892 0,1059 0,1059
SNE 4,6883 4,5199 45710 4,6461 4,6461
30 estagio (R?: 0,9844)

Kig (min™) 0,0300 0,0300 0,0300 0,0300 0,0300
C(mgg?) 0,5863 0,5880 0,5998 0,5927 0,5927
SNE 4,2504 4,2516 4,2542 4,7288 4,7288

Concentracéo do p-nitrofenol 50 mg L™
1° estagio (R%: 0,9444)

Kig (min’%) 0,1278 0,1248 0,1214 0,1212 0,1256
C(mgg?) 0,2219 0,2303 0,2391 0,2388 0,2388
SNE 4,8193 4,8318 4,8771 4,8435 4,7408

20 estagio (R?: 0,9947)
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Kig (min'l) 0,0988 0,0980 0,0974 0,0948 0,0948
C(mgg? 0,3742 0,3829 0,3899 0,4101 0,4101
SNE 4,2196 4,1151 4,0725 4,7849 4,7845
30 estagio (R?: 0,9535)

Kig (min'l) 0,0640 0,0645 0,0650 0,0637 0,0637
C(mgg? 0.8954 0,8833 0,8721 0,8951 0,8951
SNE 4,9040 4,8891 4,8827 4,9282 4,9282

Concentracdo do p-nitrofenol 75 mg L™
1° estagio (R%: 0,9960)

Kiq (min™) 0,2400 0,2400 0,2400 0,2300 0,2300
C(mgg?) 0,0000 0,0000 0,0000 0,0200 0,0182
SNE 4,7081 4,6927 4,7019 4,8300 4,8224
20 estagio (R?: 0,9928)

Kig (min™) 0,1500 0,1600 0,1600 0,1600 0,1600
C(mgg?) 0,3975 0,3696 0,3418 0,2862 0,2993
SNE 4,3222 4,2543 4,3581 4,4643 4,5278
30 estagio (R?: 0,9837)

Kig (min™) 0,0800 0,0800 0,0800 0,0800 0,0900
C(mgg?) 1,2026 1,2295 1,2565 1,2193 1,1296
SNE 4,7236 4,7377 4,7810 4,8373 4,9022

3.3 EQUILIBRIO TERMODINAMICO DE ADSORCAO

As isotermas de equilibrio de adsorcdo do p-nitrofenol foram realizadas nas
concentracdes de 25, 35, 45, 55, 65, 75, 85 e 95 mg L™, em diferentes temperaturas 23, 33 e
43 °C, por 330 min. Estas mostram o comportamento entre a quantidades de contaminante
adsorvido (qe) e a concentracdo de equilibrio (Ce) em solucdo. Os modelos de Langmuir e
Freundlich foram utilizados para avaliar qual descreve melhor o comportamento
experimental. As Figuras 20, 21 e 22 representam os dados termodindmicos da adsorcdo de p-
nitrofenol em adsorvente de lodo de ETA calcinado a 450 °C, ajustados aos modelos de
Langmuir e Freundlich. Os parametros isotérmicos dos modelos ndo lineares com 0s

respectivos valores dos erros normalizados (SNE) sdo apresentados na Tabela 4.

Figura 20 — Isoterma de adsor¢édo do p-nitrofenol no adsorvente de lodo de ETA para a temperatura de

23 °C, ajustada aos modelos de Langmuir e Freundlich (2 g, 150 rpm, 330 min, pH 6).
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Figura 21 — Isoterma de adsor¢do do p-nitrofenol no adsorvente de lodo de ETA para a temperatura de

33 °C, ajustada aos modelos de Langmuir e Freundlich (2 g, 150 rpm, 330 min, pH 6).
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Figura 22 — Isoterma de adsor¢do do p-nitrofenol no adsorvente de lodo de ETA para a temperatura de

43 °C, ajustada aos modelos de Langmuir e Freundlich (2 g, 150 rpm, 330 min, pH 6).
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Tabela 4 — Pardmetros dos modelos das isotermas ndo lineares de Langmuir e Freundlich com os

respectivos valores da funcgéo erro para a adsorcdo de p-nitrofenol nas temperaturas de 23, 33 e 43 °C

(2 g, 150 rpm, 330 min, pH 6).

ERRSQ HYBRID MPSD ARE EABS
Temperatura 23 °C
Langmuir
9. (mg g% 2,4900  2,4900 2,6700  2,0300  2,8900
KL (L mg'l) 0,0899 0,0752 0,0642 0,1214 0,0605
SNE 3,6495 3,56352 3,7134 5,0000 3,5316
Freundlich
Ke(mg g™* (mg L HY™ 0,6400  0,5200 0,4300  0,4100  1,0800
Nk 0,2946 0,3477 0,3971 0,4321 0,1348
SNE 3,7340 3,6590 3,9051 3,7604 4,9684
Temperatura 33 °C
Langmuir
9. (Mg g% 4,0800  3,9300 3,7100  3,7200  3,7300
KL (L mg'l) 0,0347 0,0368 0,0408 0,0437 0,0434
SNE 4,7865 4,7651 4,8983 4,7445 4,7426
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Freundlich

Ke(mg g™* (mg L HY™ 0,3700  0,3700 0,3800  0,4800  0,4800
N 0,5068  0,5015 0,4882 04273 04273
SNE 47526  4,7030 46847 46584  4,6584

Temperatura 43 °C

Langmuir

ge(mg g™ 2,9300  2,8700 2,6900  2,1500  2,9300
K. (L mg™) 0,0501  0,0489 0,0526 0,097 0,0508
SNE 44481  4,4616 45770 47919 44510
Freundlich

Ke(mg g™t (mg L HY™ 0,4100  0,3600 0,3400  0,3800  0,3300
N 0,4186  0,4438 0,4504  0,4026  0,5023
SNE 43335  4,2193 43563 48149 46724

Como pode-se observar atraves dos resultados, os dois modelos obtiveram bons
ajustes, porém com base na metodologia de regressdo ndo linear e de minimizacdo das
fungdes erros, para a temperatura de 23 °C o menor SNE foi obtido para o modelo de
Langmuir. Ja para as temperaturas de 33 e 43 °C o menor erro foi obtido para 0 modelo de
Freundlich. Desta forma, podemos inferir que os dois modelos podem ser utilizados para
representar os dados das isotermas de adsorcéo do p-nitrofenol no adsorvente de lodo de ETA.

O modelo de isoterma de Freundlich pressupde que a adsorcdo pode ocorrer atraves
de varias camadas, em vez de uma Unica camada, sugerindo que o0s sitios ativos adsorvem na
parte externa e interna do adsorvente. A equacdo de Freundlich tem ampla aplicacdo em
sistemas heterogéneos e ha indicacdes de que a isoterma esta ligada a interacfes de natureza
fisica (Freundlich, 1906). Ja o modelo de Langmuir, descreve que a adsor¢do ocorre em
superficies homogéneas, e possui um ndmero finito de sitios ativos idénticos, onde a
formacdo de uma monocamada saturada de moléculas de adsorbato sobre a superficie do
adsorvente representa adsor¢cdo méaxima (Salam et al., 2011). Para definir se a adsorcdo é
favoravel ou ndo, utiliza-se o fator de separacao (K.) que descreve o equilibrio (Nascimento
et al., 2014).

Observando os resultados da Tabela 4, pode-se dizer que a adsor¢do diminui com o
aumento da temperatura, indicando um processo exotérmico, liberando calor durante a
adsorcdo. Este comportamento do ponto de vista de aplicabilidade ¢ significativo, pois mostra
que o processo de adsorcdo de p-nitrofenol pode ser conduzido em temperatura ambiente. A
constante ng, esta relacionada com a intensidade de adsorcdo e, observando os valores da

Tabela 4, verifica-se que ela esta dentro da faixa de 1 a 10, e o valor de K, encontra-se entre 0
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e 1, sendo assim a adsorcao pode ser considerada favoravel para todas as temperaturas (Silva
etal., 2015).

Comparando os resultados deste estudo que apresentou valores de e (2,89, 3,73 € 2,93
mg g™, ao estudo de Liu et al (2012), resultados promissores foram alcancados, uma vez que
sdo utilizadas diferentes condicdes (0,5 mg g * de lodo, por 280 minutos, e outro

contaminante a diferentes concentracdes variando de 10 a 140 mg L™?).

4 CONCLUSAO

Neste trabalho foi desenvolvido um adsorvente a partir do lodo de ETA, que foi
tratado termicamente e se mostrou eficiente na remocdo de p-nitrofenol de solugdes aquosas
sintéticas. Na ativacdo térmica o melhor resultado foi o lodo pirolisado a 450 °C por 60
minutos. O processo adsortivo ndo dependeu do pH da solucdo, possibilitando o uso do pH
natural da solucdo.

A caracterizacdo do lodo tratado termicamente a 450 °C, mostrou a possivel presenca
de diferentes grupos funcionais polares na superficie do material adsorvente, o que favorece o
processo de adsorcdo do contaminante em estudo.

A cinética se mostrou favoravel e o tempo de equilibrio foi de 330 min para a
concentracdo de 25 mg L™; 570 min para a concentracdo de 50 mg L™ e 810 minutos para a
concentracdo de 75 mg L™. O modelo cinético que representou os dados experimentais foi o
pseudo-segunda ordem e o estudo da difusdo intraparticula indicou que a difusdo nos poros
faz parte do processo. Ja o estudo das isotermas revelou que ambos os modelos (Langmuir e

Freundlich) podem representar os dados de adsorc¢ao do p-nitrofenol no lodo.
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Assim através dos resultados de adsorcdo obtidos na utilizacdo do adsorvente
desenvolvido a partir do lodo de ETA tratado termicamente nas condicdes apresentadas,
verifica-se um potencial de aplicacdo deste adsorvente calcinado a 450 °C por 60 min para o
tratamento de &aguas ou efluentes contaminados com compostos fendlicos como o p-

nitrofenol.
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ANEXO

ANEXO | — Equac0es utilizadas para estimar os parametros cinéticos e isotérmicos da
adsorcao de p-nitrofenol em lodo de ETA calcinado.

Modelo Equacéo
Pseudo-primeira ordem qt = qe X [1 —exp(—k; X t)] (2)
qez X kz Xt
Pseudo-segunda ordem q: = 3

Sk xg xt+1

Difusdo intraparticula qr = kig Xt +C 4)
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Langmuir _ dmxKLxCe
’ Qe = "1k, cco )
1
— nr
Freundlich qe = Krx C, (6)
P
Soma dos quadrados dos erros ERRSQ = Z(qe exp — qcal)z (7)
i=1
p 2
s 100 —
Erro fracionério hibrido HYBRID = Z [(qe qc‘”)] (8)
p—n & de
=1
Desvio padrdo de porcentagem de — 2
MPSD = qe exp qcal (9)
Marquardt’s Qe exp
P
Soma dos erros absolutos EABS = Z|sz —q, exp| (10)
i=1
n
. . 100% -
Fungéo de erro relativo médio ARE = °N" |deexp — Geal (11)
n =1 de exp

Onde: qt - quantidade do adsorbato adsorvido (mg g™) no tempo t; ge - quantidade de
adsorbato adsorvido (mg g*) no equilibrio; t - tempo (min); k; - constante da cinética de
pseudo-primeira ordem (min™); k - constante da cinética de pseudo-segunda ordem (g mg™
min™); kig - constante de difusdo intraparticula (mg g™ min®®); C - constante relacionada a
espessura da camada limite (mg g™); gm - quantidade méxima de adsorcdo (mg g™); K. -
constante de Langmuir (L mg™); Kg - constante de Freundlich (mg g™* (mg L™ ); ne -
constante relacionada com a intensidade de adsor¢do (adimensional); Qe exp - quantidade de
adsorbato adsorvido experimentalmente (mg g™); e - capacidade de adsorgéo estimada pelo
modelo (mg g™); n - nimero de experimentos realizados; p - nimero de parametros do

modelo.
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