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RESUMO
Os sistemas de tratamento enfrentam dificuldades para purificar a 4gua de abastecimento e
tratar 0 esgoto urbano. Parte desses problemas esta relacionado aos compostos organicos
sintéticos e naturais, gerados pela industria, agricultura e pecuaria. Dentre esses compostos, se
destacam os disruptores enddcrinos. Como agravante, 0s processos existentes em planta ndo
sdo suficientes para sua separacdo/remocao destes poluentes. Além destas causas, o lodo de
Estacéo de Tratamento de Agua (ETA) que é o residuo gerado do processo de purificacio da
agua é corrigueiramente descartado em corpos de aguas sem nenhum tratamento, violando leis
federais e promovendo maleficios para a biota aquéatica e para a saude humana. Com isso, 0
objetivo deste trabalho foi produzir materiais adsorventes a partir do lodo de ETA, utilizando
ativacdo por processo fisico (térmico) e quimico (hidroxido de potéssio — KOH = MAk e 0
acido fosforico — HsPO4 = MAp), aléem do MAH que foi produzido sem ativacdo quimica e
verificar o seu potencial na remocdo dos disruptores enddcrinos 17p Estradiol (E2) e 17a
Etinilestradiol (EE2) em solucfes aquosas sintéticas. Os materiais produzidos foram analisados
guanto as caracteristicas de superficie, grupos funcionais, quanto a composic¢ao quimica e ponto
de carga zero. Para definir a massa de adsorvente foi realizado um ensaio preliminar em que
comprovou que a massa de 0,59 de adsorvente era suficiente para realizar 0s ensaios
subsequentes, a eficiéncia de remocdo foi avaliada em experimento realizado sob agitacao
constante por 120 min com concentragdo de cada adsorvato separadamente em 100ug/L, em
que foi possivel obter para 0 EE2 com 0 MAH (69,89%), MAp (73,02%) e MAk (71,47%), para
0 E2 obteve-se com MAH (13,75%), MAp (33,55%) e MAk (61,42%). O estudo cinético foi
conduzido com tempo de contato maximo de 8 horas e os dados foram ajustados aos modelos
de pseudo-primeira e segunda ordem, o tempo de equilibrio foi definido em 120 min, os dados
experimentais se ajustaram ao modelo de pseudo-segunda ordem indicando que a adsorcdo
ocorreu por meio da quimissor¢cdo. No que se refere as isotermas os dados experimentais para
0 EE2 (MAk e MAH) e E2 (MAk, MAp, MAH) obtiveram melhor ajuste ao modelo de
Freundlich, entretanto, para o efluente EE2 com adsorvente MAP , os dados obtiveram melhor
ajuste ao modelo de Langmuir. A quantidade méaxima retida no equilibrio para EE2 foi: MAH
=4,65ug.9" , MAr= 1,81 ug.g?, MAK = 1,78ug.g%; e para E2 foi: MAL = 2,89ug.g , MAp =
3,98 ug.gl, MAk = 1,81ug.g . Com estes resultados foi possivel comprovar a eficacia dos
adsorventes produzidos na remocao dos hormonios EE2 e E2 atingindo os objetivos propostos

por este trabalho.

Palavras-chave: Material Adsorvente. Adsorcao. Lodo. 17p Estradiol e 17a Etinilestradiol.



ABSTRACT

Treatment systems face difficulties in purifying water supply and treating urban sewage. Part
of these problems is related to synthetic and natural organic compounds generated by industry,
agriculture and livestock. Among these compounds, endocrine disruptors stand out. As an
aggravating factor, the existing processes in plants are not enough for its separation/removal of
these pollutants. In addition to these causes, water treatment plant sludge (WTP) which is the
waste generated from the water purification process is routinely discarded in bodies of water
without any treatment, violating federal laws and promoting harms for aquatic biota and human
health. Thus, the objective of this study was to produce adsorbent materials from ETA sludge,
using activation by physical (thermal) and chemical (potassium hydroxide - KOH = MAk and
phosphoric acid - H3PO4 = MAp) process, in addition to the MAR that was produced without
chemical activation and verify its potential in removing the endocrine disruptors. The materials
produced were analyzed for surface characteristics, functional groups, chemical composition,
and zero load point. To define the adsorbent mass, a preliminary assay was conducted in which
it was proven that the mass of 0.5g of adsorbent was sufficient to perform the subsequent tests,
the removal efficiency was evaluated in an experiment carried out under constant agitation for
120 min with the concentration of each adsorbate separately in 100ug/L, in which it was
possible to obtain for EE2 with The kinetic study was conducted with a maximum contact time
of 8 hours and the data were adjusted to the pseudo-first and second order models, the
equilibrium time was set at 120 min, the experimental data adjusted to the pseudo-second order
model indicating that adsorption occurred through chemisorption. With regard to isotherms, the
experimental data for EE2 (MAk and MAH) and E2 (MAk, MAp, MAH) obtained better fit to
Freundlich's model, however, for the EE2 effluent with MAp adsorbent, the data obtained better
fit for the Langmuir model. The maximum amount retained in balance for EE2 was: MAH =
4.65ug.g, MAr=1.81ug.g.g, MAK = 1.78ug.g™*; and for E2 it was: MAH = 2.89ug.g™ , MAp
=3.98 ug.gl, MAk = 1.81ug.g-1 . With these results it was possible to prove the effectiveness
of the adsorbents produced in the removal of the hormones EE2 and E2 achieving the objectives

proposed by this study.

Keywords: Adsorbent Material. Adsorption. Sludge. 17p Estradiol e 17a Etinilestradiol
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1 INTRODUCAO

Os sistemas de tratamento de agua e esgoto enfrentam dificuldades purificar a agua de
abastecimento e tratar o esgoto urbano. Segundo Borges et al. (2016), parte desses problemas
estaria relacionada aos compostos organicos sintéticos e naturais, gerados pela industria,
agricultura, pecudria, presentes nas aguas brutas ou servidas. Os processos, atualmente,
existentes em planta de estagdes de tratamento, de fato, ndo foram planejados para remogéo
especifica e, logo, ndo sdo suficientes para sua separacdo/remocao ou transformacdo completa.

Estes contaminantes estao classificados entre os Poluentes Emergentes (PE) e estdo cada
vez mais presentes nos corpos d’agua naturais. Trata-se de elementos resistentes a degradacéo,
altamente estaveis, 0 que permite ser persistentes no meio ambiente (DUARTE, 2002). Além
destas caracteristicas, os PEs possuem alta toxicidade e capacidade de bioacumulacao (aumento
da concentracdo nos tecidos e nos 6rgdos apos a substancia ser absorvida) e biomagnificacédo
(acumulo progressivo ao longo da teia alimentar) (MONTAGNER et al.,2017). Agrotdxicos,
compostos farmacéuticos, hormonios, produtos de higiene pessoal, drogas ilicitas,
microplasticos e subprodutos industriais sdo algumas das substancias recentemente estudadas
(AZEVEDO et al., 2019; MONTAGNER et al., 2017; REN et al., 2016; SOARES et al., 2016;
KEHRING et al., 2011; DUARTE, 2002).

Em destaque, os hormdnios ou disruptores enddcrinos sao substancias que sao
produzidas pelo corpo humano ou industrializadas, que interferem na sintese, secrecao,
transporte, metabolismo de diversos outros hormonios (CORREIA, FONTOURA, 2015). Os
disruptores de acéo estrogénica (17 o-Etinilestradiol 17 f-Estradiol), quando langados no
ambiente aquético, podem causar problemas como: a diminuicdo na eclosdo de ovos de
passaros, peixes e tartarugas; a feminizacdo de peixes machos; a inducdo da sintese de
vitelogenina no plasma de peixes; problemas no sistema reprodutivo de peixes, répteis, passaros
e mamiferos e alteragdes no sistema imunologico de mamiferos marinhos (BILA; DEZOTTI,
2007). Em seres humanos, ocorre diminuicdo da quantidade de esperma, cancer de prostata e
testiculos, puberdade precoce, endometriose e cancer de mama (AZEVEDO et al., 2019;
ZARGUI et al., 2019; FERNANDES et al., 2010; PINTO et al., 2008; BILA ¢ DEZOTT]I,
2007).

Tecnologias para remocdo de PEs visando adequagdo das aguas para usos diversos, tais
como, processos oxidativos avancados (POA), membranas de ultrafiltracdo e osmose reversa
sdo interessantes e eficientes (BACHER et al., 2016; GARUD et al., 2011). Entretanto, aplicar
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estas técnicas encareceria muito o projeto de uma estacdo de tratamento de agua (ETA) ou
estacdo de tratamento de esgoto (ETE) devido ao grande volume de lodos produzidos que
devem ser tratados. Nesse caso, a adsorcdo pode ser uma alternativa ambientalmente e
economicamente viavel para o polimento dessas aguas.

Ruthven (1984) descreve a adsor¢do como um processo de transferéncia de massa de
uma fase fluida (adsorvato) para uma fase sélida (adsorvente), promovendo a separagdo dos
componentes deste fluido. O processo pode ser influenciado por fatores como area superficial,
propriedades do adsorvente e adsorvato, pH, temperatura etc. O sucesso do fendmeno esta
inerentemente associado ao tipo de adsorvente utilizado.

O material adsorvente mais estudado € o carvdo ativado (AHMED, 2016; KYZAS et
al., 2016). O carvéo ativado possui composi¢do carbonacea e tém como propriedade a alta area
superficial, em razdo de possuir superficie porosa e a presenca de varios grupos funcionais
(GUILARDUCI et al., 2006). Pode ter origem mineral - oriundo de antracita, betume ou linhito
- ou vegetal, tendo como materiais precursores cascas de coco, turfas, madeiras e diversos
residuos. Esses, normalmente, sdo submetidos a queima controlada de forma a se construir a
estrutura porosa do material (FANGMEIER, HOEHNE, 2012). No entanto, ha outros materiais
ndo carbonaceos que também sdo utilizados como adsorventes, como a zedlita e adsorventes
magnéticos como a magnetita (SACHI et al., 2017; PERGHER et al., 2005)

Dentre 0s possiveis precursores de materiais adsorventes, o lodo de estagdo de
tratamento de dgua (ETA) se mostra interessante, pois se trata de um residuo gerado de forma
intermitente em abundéncia e medidas de gerenciamento quanto a destinacéo e disposicao final
sdo desafios emergentes. Segundo Tsutiya e Hirata (2001), estima-se que a producéo de lodos
de ETA nos municipios do Estado de Sao Paulo é de aproximadamente 90 toneladas por dia.
Em um estudo de caso realizado por Achon e Cordeiro (2015) foi observado que 86% das ETAs
analisadas faziam a destinacao incorreta do lodo produzido, descartando-o em corpos d’agua.

Abo-El-Einen et al. (2017) obtiveram resultados excelentes empregando o lodo de ETA
como precursor de material adsorvente. A ativacdo dos materiais promoveu 0 aumento da area
superficial e porosidade, possibilitando a adsorcao dos ions metalicos, ampliando uma série de
investigacOes. Nesse cenario, considerando que os trabalhos atuais devam se atentar a
solucionar os problemas da sociedade de forma integral espera-se com este trabalho solucionar
dois grandes problemas ambientais. Em primeiro lugar, mostrar uma alternativa de destinacao
para o lodo de ETA como precursor de material adsorvente, e em segundo, avaliar o seu
potencial adsortivo na remog&o de disruptores enddcrinos de acdo estrogénica, desenvolvendo

uma solucdo que podera contribuir para a melhoria do saneamento basico urbano.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial adsortivo dos materiais adsorventes
produzidos a partir do lodo de ETA na separagdo dos disruptores endocrinos 17 o—

Etinilestradiol e 17 p-Estradiol, presentes em solucgdes aquosas sintéticas.

2.2 Objetivos Especificos

Para cumprir o objetivo geral foi necesséario:

e Produzir trés possiveis materiais adsorventes (MA), tendo o lodo de ETA como matéria
— prima precursora;

e Caracterizar os MAs produzidos quanto aos aspectos morfolégicos de superficie,
estrutura cristalina, composicdo elementar e grupos funcionais presentes;

e Analisar os efeitos dos parametros dependentes (caracterizacdo da superficie, pH,
massa dos adsorventes) na capacidade de separacdo dos disruptores endocrinos do
efluente sintético;

e Analisar a eficiéncia do tratamento proposto.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Poluentes emergentes

De acordo com Dharupaneedi et al. (2019) os poluentes emergentes (PE) séo centenas
de compostos encontrados recentemente e de forma recorrente na agua, no solo e no ar. Podem
ser de origem antrdpica, devido os efluentes industriais, domésticos, hospitalares, provenientes
da atividade agricola ou pecuéria, como também de ocorréncia natural (expelidos por plantas).

Estas substancias apresentam grau de toxicidade elevada, causando problemas no
ecossistema. Entretanto, ndo possuem nenhum monitoramento de rotina que as enquadrem a
uma legislacdo que possa regulamenta-las quanto a sua presenca no meio e ao seu langamento,
ou que ofereca diretrizes para remo¢do do ambiente afetado. Os efeitos destes compostos séo
atribuidos a exposicédo cronica e a ocorréncia no meio ambiente. Usualmente, sdo encontradas
em concentracdes muito baixas nas ordens de microgramas, nanogramas e picogramas por litro
(DHARUPANEEDI et al., 2019; LIMA et al., 2019; REN et al., 2016; SOARES et al., 2016;
KEHRING et al., 2011; DUARTE, 2002).

Dharupaneedi et al., 2019 apresentaram alguns dos poluentes emergentes, sendo eles:
farmacos; produtos de higiene pessoal (protetores solares); hormonios; alquifendis e seus
derivados; drogas ilicitas; sucralose e outros adocantes artificiais; pesticidas; subprodutos
provenientes do processo de desinfeccdo de aguas; retardantes de chamas bromados; compostos
perfluorados; siloxalados; benzotriazdis; &cidos naflémicos; perclaratos; dioxinas; liquidos
ibnicos; nanomateriais; microplasticos; microorganismos e toxinas.

Dentre os poluentes emergentes recentemente estudados se destacam:

Farmacos: Os farmacos sdo substancias quimicas utilizadas no combate e tratamento
de doencas. Englobam todas as drogas consumidas com ou sem prescricdo e acompanhamento
médico, podendo ser de uso humano ou veterinario. Os farmacos de origem hormonal
apresentam uma preocupacao maior, devido a sua capacidade de agir no organismo do usuério
como interferente endécrino (MONTAGNER et al.,2017; BILA; DEZOTT]I, 2007).

Produtos de higiene pessoal: S&o produtos utilizados no cotidiano da populagdo como
cosméticos, fragrancias, protetores solares, entre outros. A preocupacéo ligada a estes produtos
¢ devido a sua lipossolubilidade, apresentando capacidade de bioacumulacdo e
biomagnificagdo, além de serem parcialmente removidos nas ETAs e ETEs (GAO;
KANNAM,2020).
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Drogas ilicitas: Engloba toda substancia que é produzida e consumida ilegalmente. Seu
uso age diretamente no sistema neuroldgico, causando reacdes diversas e dependéncia
(MONTAGNER et al., 2017). Campestrini e Jardim (2017) encontraram vestigios de cocaina e
seu metabdlito nas aguas superficiais de alguns rios no Estado de Sado Paulo, comprovando a
resisténcia destas substancias ao tratamento de efluentes.

Residuos Industriais: Os residuos industriais como bisfenol A, alquifendis, bifenilas
policloradas, compostos perfluorados, entre outros, ndo possuem valores de emissdo de
referéncia, além de serem lipossoluveis e classificados como poluentes organicos persistentes
(SILVA et al., 2016).

Pesticidas. Sdo substancias que asseguram a producado de culturas agricolas, contendo
diferentes tipos de elementos quimicos que sdo utilizadas para combater determinados grupos
especificos de pragas. Entretanto, estudos comprovaram que a exposi¢do é danosa para a biota
e para saude humana (MONTAGNER et al., 2017; SILVA et al., 2016).

Disruptores Endocrinos (DE)/ Hormonios: Trata-se de uma classe de compostos que
possuem a capacidade de prejudicar ou alterar o desempenho do sistema enddcrino, tanto nos
seres humanos quanto nos animais, atingindo o proprio individuo e seus descendentes. Dentre
varios tipos de horménios destacam-se 0s hormonios de origem estrogénica, que sdo
responsaveis por promover o crescimento, manutencao e satde do sistema reprodutivo humano
e animal. Esta classe € subdividida em estrogénios naturais, estrogénios sintéticos e/ou
xenoestrogénios (ADEEL, 2017; GIMILIANI et al., 2016).

Os estrogénios naturais sdo aqueles produzidos nos sistemas reprodutores
naturalmente. Os estrdgenos na forma de Estradiol e Estrona, sdo secretados pelas mulheres via
urina em quantidades de 2-12 mg e 3-20 mg por individuo/dia (GIMILIANI et al., 2016). Os
estrogénios sintéticos e/ou xenoestrogénios, como o Etinilestradiol (EE2), sdo horménios
sintetizados quimicamente, usados como contraceptivo oral e aditivo na alimentacdo animal
(GHISELLI; JARDIM, 2007).

3.1.1 Estrogenos 17 Estradiol e 17a Etinilestradiol

O 17 B Estradiol (E2) é um horm6nio naturalmente produzido no organismo humano.

Em contrapartida o0 17 a Etinilestradiol (EE2) é um hormdnio produzido sinteticamente pela
industria farmacéutica. Na Figura 1 (A) e (B) podem ser observadas as estruturas moleculares

do E2 e do EE2, onde se observa a presencga de atomos de carbono, sendo divididos em trés
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anéis ciclo-hexil e um anel ciclo-pentil, (LIU et al., 2010). E notavel que a estrutura quimica
dos hormdnios E2 e EE2 s&o semelhantes, o que difere entre elas é que no E2 existe apenas
uma hidroxila ligada ao anél ciclo — pentil, enquanto no EE2 tem-se um grupo etino e uma

hidroxila ligados ao mesmo anel de cinco membros (STRECK, 2009).

Figura 1 — (A) Estrutura Molecular E2; (B) Estrutura Molecular EE2.

A)

E2

B)

EE2

HO

Fonte: Rohn-Glowacki et al. (2012).

O E2 é responsével por formar as caracteristicas femininas, comportamento sexual,
controlar o ciclo menstrual feminino, além de influenciar na formacdo Ossea, no sistema
cardiovascular, memdria, pele e sistema imunoldgico (FERREIRA, 2008). O EE2 ¢
considerado o principal estrogénio sintético, permite a reposi¢do hormonal feminina, além de
ser utilizado como contraceptivo oral. Também é conhecido por ser incorporado na alimentagéo
de animais com o objetivo de atingir a maturacdo com eficiéncia e rapidez. Por ser estrogénico
e resistente a biodegradacéo é considerada um dos DEs mais importantes encontrados no meio
ambiente (FERREIRA, 2008).

A via de contaminagéo do E2 e do EE2 até ao meio ambiente ocorre por meio dos dejetos
e urina dos animais e dos humanos, além do descarte incorreto dos residuos hospitalares e
medicamentos expirados (TORRES et al., 2012). Sposito et al. (2018) verificaram a presenca
de poluentes emergentes em dois rios no estado do Mato Grosso do Sul e dentre eles foi
encontrado o 17 a— Etinilestradiol, comprovando a presenca destes poluentes no meio
ambiente em concentragdo média de 38,5ng/L.

A Tabela 1 mostra parametros fisico-quimicos dos disruptores endocrinos E2 e EE2.
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Destaca-se os valores do coeficiente de particdo pKow em vistas do comportamento destes
elementos no meio ambiente. O coeficiente de particdo pKow (octanol — &gua). Mede a
lipofilicidade do composto, determinada por meio do equilibrio apds sua dissolu¢do em um
sistema de duas fases, formada por octanol e agua (SILVA, FERREIRA, 2003). Segundo Adeel
et al. (2017) os compostos que possuem alto peso molecular com um log de Kow >5 sé&o
facilmente adsorvidos aos sedimentos e podem ser removidos por coagulacdo. Para o0s
compostos E2 e EE2, os valores de pKow sdo menores que 5, comprovando a dificuldade de

remové-los do ambiente em que estdo presentes.

Tabela 1 — Propriedades Fisico-Quimicas dos Diruptores Endocrinos E2 e EE2.

Composto Formula Massa  Solubilidade Pontode  Presséo Log

Molecular Molecular  em Agua Ebulicdo de Vapor Kow

mg/L ce (mm Hg)
17 B Estradiol ~ CisH20: 272,4 13 178-179  2,3.10%° 3,94
170, Ca0H2402 296,4 4.8 182-185  4,5.10 4,15

Etinilestradiol
Fonte: Adaptado de Ying et al., (2002);Lai et al., (2000).

Ying (2002) menciona a hidrofobicidade e a baixa volatilidade como caracteristicas
relevantes nos estrogenos, ou seja, é esperado que a absorcdo no solo e em sedimentos seja
capaz de reduzir significativamente as concentracdes em fase aquosa. Segundo Ghiselli e
Jardim (2006), quanto maior o valor do coeficiente de particdo pKow, maior serd a
hidrofobicidade e a afinidade por matéria organica.

Os hormoénios mencionados sdo encontrados em aguas superficiais, subterraneas,
efluentes de estagdes de tratamento de esgoto e de agua (TORRES et al., 2015; MONTAGNER
et al., 2017). Os processos utilizados nas ETAs e ETEs atualmente ndo séo suficientes para
degradacéo total dos hormonios e seus metabdlitos, devido a interacdo com outras classes de
disruptores enddcrinos, como os fitoestrogénios, alquifendis, compostos organicos oxigenados
e pesticidas. Estes DEs também possuem fungdo estrogénica e ao ser combinados com 0s
esteroides estudados neste trabalho (E2 e EE2), potencializam a acao estrogénica. Cargouet
(2003) afirma que a potencialidade do EE2 e sua resisténcia a degradacdo ocorrem pela
presenca do grupo etinil em sua molécula.

Com essas informagdes sobre os disruptores enddcrinos E2 e EE2, é possivel perceber

a necessidade de propor uma tecnologia capaz de promover a separacdo/remocdo destes
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compostos em meio aquoso. Sendo assim, a possibilidade de produzir um material com
caracteristicas capazes de poder realizar a separagdo/ remogdo destes compostos por meio do

processo de adsor¢do é de grande interesse.

3.2 Adsorcao

A adsor¢do é um importante fendmeno de transferéncia de massa. Ocorre quando uma
superficie sélida é exposta a um gés ou liquido e as substancias neles presentes sdo transferidas
para a superficie sélida, proporcionando a separacdo dos componentes destes fluidos
(ROUQUEROL et al., 1999), este comportamento € verificado na Figura 2.

Figura 2 — Processo de Adsorcao.

Fonte: Adaptado de Syafiuddin et al (2020)

A superficie receptora é chamada de adsorvente e o material a ser depositado chama-se
adsorvato. Para Foust et al. (1982) durante o processo de adsorcéo o adsorvente sélido mantém
o soluto na sua superficie, contanto, ha necessidade de o adsorvente ter grande area superficial
para que o adsorvato fique retido. Segundo Nascimento et al. (2014), quanto maior for a area
superficial externa por unidade de massa solida, mais favoravel sera para a adsor¢éo. Portanto,
0s materiais utilizados como adsorventes séo sélidos com superficies porosas.

O processo de adsorcdo é dividido em trés mecanismos, sendo eles: 0 mecanismo
estérico, 0 mecanismo de equilibrio e 0 mecanismo cinético. No mecanismo estérico, 0S poros
possuem dimensdes que permitem que as moléculas do adsorvato adentrem neles. No
mecanismo de equilibrio, os sélidos adsorventes possuem a caracteristica de poder acomodar
diferentes espécies de adsorvato e serem adsorvidos a outros compostos. Por fim, 0 mecanismo
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cinético tem por caracteristica diferentes difusividades nas diversas espécies nos poros
(NASCIMENTO et al., 2014).

O processo de adsorcao envolve duas forcas diferentes, dando origem a adsorcao fisica
(fisissorcdo) ou adsorcdo quimica (quimissorcdo). Segundo Ruthven (1984), a fisissorcéo
consiste na ligacdo entre o adsorvato e a superficie do adsorvente, esta relacdo ¢ feita pelas
forcas de Van der Waals e é considerada relativamente fraca, pois a adsor¢do é répida e
reversivel.

Em contrapartida, a adsor¢do quimica € um fendmeno em que ha troca ou partilha de
elétrons entre as moléculas adsorvidas produzindo reacdo quimica. Rouquerol et al. (1999)
afirmam que para ocorrer quimissorcéo € necessario haver reatividade entre o adsorvente e o
adsorvato, pois para que 0 processo seja completo é necessario que o adsorvente possua sitios
ativos que atraia o adsorvato. A quimissorcao € estritamente especifica enquanto a fisissorcdo
é inespecifica. A fisissor¢do se torna inespecifica, pois pode ocorrer adsor¢do em toda superficie
do adsorvente.

A adsorcdo esta intrinsecamente ligada as caracteristicas fisico-quimicas dos materiais
envolvidos no processo (adsorvente e adsorvato) e as condicdes operacionais. Para o
adsorvente, a area superficial, o tamanho dos poros, a densidade, os grupos funcionais presentes
na superficie e hidrofobicidade sdo atributos que revelam o seu potencial adsortivo. Entretanto,
para 0 adsorvato, as caracteristicas principais sdo a polaridade, o tamanho das moléculas, a
solubilidade e a acidez ou o basicidade (RUTHVEN, 1984). Por fim, as condi¢cfes operacionais
relevantes sao a temperatura, o pH e a condi¢do do solvente (RUTHVEN, 1984).

A area superficial do adsorvente é de extrema importancia, pois a adsorcdo € um
fendmeno superficial. Porém, Sekar et al. (2004) afirmam que a superficie disponivel para
adsorcdo sera maior em particulas menores, em outras palavras, em particulas maiores a
resisténcia difusional é maior, impedindo que a maior parte interna da particula ndo seja
utilizada para adsorgéo. Para o adsorvato, a sua polaridade e o pH definira se tera mais afinidade
com o adsorvente ou com o solvente presente na solugdo (SEKAR et al., 2004).

QOutro ponto importante no processo de adsorcdo é a temperatura. A mesma, esta
intimamente relacionada com a constante de velocidade de adsorcéo, ou seja, um aumento na
temperatura pode ocasionar 0 aumento da energia cinética e na mobilidade das espécies do
adsorvato, aumentar a taxa de difusdo intraparticula do adsorvato, além de modificar a
solubilidade do adsorvato e seu potencial quimico (VIMONSES et al., 2009).

O potencial hidrogenidnico (pH) determina a distribuicdo das espécies quimicas,

variando conforme o adsorvente escolhido. Portanto para determinar a condicao de neutralidade
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da superficie, utiliza-se uma técnica chamada ponto de carga zero (pHrcz). A partir deste
parametro, quando os valores de pH forem inferiores ao pHpcz a superficie do material ficara
carregada positivamente, favorecendo a adsorcéao de anions e para valores de pH superiores ao
pPHecz, a carga superficial sera negativa favorecendo a adsorcédo de cations (VIMONSES et al.,
2009).

3.2.1. Isoterma de Adsorcao

No fendmeno adsortivo, quando a concentracao do soluto na fase liquida permanece
constante, tem-se o equilibrio atingido. Neste estagio é possivel determinar a capacidade de
adsorcdo do adsorvente (GHOUTI; DA’ANA, 2020). Pela Equagéo 1, é possivel calcular o

valor da capacidade de adsor¢do do material.

_ (Co—Ce)xv
- m

1)
Em que: g = capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg/g); Co = concentracdo inicial do
adsorvato (mg/L); Ce = concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg/L); V = volume da solucéo
(L); m = massa do adsorvente (g).

Ao determinar os coeficientes de Ce e g, é possivel verificar a variagdo da
concentracdo no solido adsorvente pela capacidade de adsorcdo do adsorvato (CHERKASOV,
2020).

Na Figura 3 é possivel visualizar os tipos mais comuns de isotermas. Na isoterma linear
ha proporcionalidade entre o adsorvato retido por unidade de massa de adsorvente e a
concentracdo do adsorvato na fase liquida em equilibrio. Pode se observar que quando se tem
uma isoterma do tipo favoravel demonstra que ha uma alta quantidade de massa de adsorvato
retida por unidade de massa de adsorvente e com isto, h uma baixa concentracéo de adsorvato
na fase liquida em equilibrio.

A isoterma desfavoravel indica que ha uma fraca interacdo entre adsorvente — adsorvato,
portanto a massa de adsorvato por unidade de massa do adsorvente é baixa, mesmo tendo uma
alta concentracéo de adsorvato na solugdo em equilibrio. Por fim a isoterma irreversivel indica
que a massa de adsorvato retida por unidade de massa de adsorvente, independe da
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase fluida (NASCIMENTO et al., 2014;
ROUQUEROL et a., 1999; MOREIRA, 2008).



27

Figura 3 — Tipos de Isotermas de Adsorgéo.
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Fonte: Adaptado de Moreira (2008).

Existe uma infinidade de modelos matematicos propostos com pardmetros para ajustar
os dados experimentais de isotermas, Rangabhashiyam et al. (2014) revisaram os diversos
modelos, sdo eles: Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich, Flory-Huggins,
Elovich, Fowler-Guggenheim, Kiselev, Hill-de Boer, Jovanovic, Halsey, Harkin-Jura, Redlich-
Peterson, Hill, Toth, Jossens, Fritz-Schlunder, Sips, Koble-Corrigan, Khan, Radke-Prausnitz,
Frumkin, Liu, Weber-van Vliet, Baudu, Brunaer- Emett- Teller. No entanto, os modelos mais
utilizados sdo as isotermas de Langmuir e Freundlich, por serem menos complexos, poder
prever a capacidade maxima de adsorc¢do e descrever o comportamento dos dados experimentais
(RANGABHASHIYAM et al., 2014; NASCIMENTO et al., 2014; MOREIRA, 2008).

3.2.1.1 Modelo de Isoterma de Langmuir

De acordo com Langmuir (1918), o modelo de isoterma de Langmuir descreve a
adsorcdo tendo como base os seguintes aspectos: deposicdo em monocamada e em locais
homogéneos especificos no adsorvente, apds o adsorvato ocupar 0 espago ndo é possivel
adsorver outro composto, a energia de adsorcao € constante e ndo depende do grau de ocupagéo
dos sitios ativos de um adsorvente, as forgas atrativas intermoleculares diminuem rapidamente
com a distancia, o adsorvente tem uma capacidade finita para o contaminante, todos os sitios

sdo idénticos e energeticamente equivalentes, o adsorvente é estruturalmente homogéneo e ndo
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had interacdo entre moléculas adsorvidas em locais vizinhos. A Equacdo 2 mostra a

representacdo matematica da isoterma de Langmuir:

__ qmaxXKlxCe 2
9= ikixce 2)

Em que: q = quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg/g); qmax
= capacidade maxima de adsor¢éo (mg/g); KL= constante de interacdo adsorvato/adsorvente

(L/mg); Ce= concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg/L).

3.2.1.2 Modelo de Isoterma de Freundlich

Freundlich procurou equacionar o fendbmeno de adsorcdo considerando que o
adsorvente possui superficie heterogénea aplicando uma distribuicdo exponencial, podendo
assim caracterizar diversos tipos de sitios ativos que possuam energias adsortivas diferentes.
Além da caracteristica de superficie, este modelo é aplicavel para a adsor¢cdo multicamada
permitindo a interacdo entre as moléculas (RANGABHASHIYAM et al., 2014,
NASCIMENTO et al., 2014). A Equacdo 3 mostra a representacdo matematica da isoterma de
Freundlich:

qe = Kf x cel/" (3)

Em que: ge= quantidade de soluto adsorvido (mg/g); Ce= concentracdo de equilibrio em
solucdo (mg/L); I/n= constante relacionada a heterogeneicidade da superficie;

Ke=constante de capacidade de adsorcio de Freundlich (mg*1*"g™1).

3.2.2. Cinética de Adsorc¢ao
O estudo cinético permite verificar a alteracdo da concentracdo do adsorvato ao longo
do tempo, além de examinar o tipo de mecanismo que controla o processo de adsorcao sendo
eles: transferéncia de massa entre fases, difusdo e reacdo quimica (CHERKASOQV, 2020;
MOREIRA, 2008). Os modelos mais utilizados para descrever a cinética sdo: pseudo-primeira
ordem (modelo desenvolvido por Lagergren); pseudo-segunda ordem (modelo desenvolvido
por Ho e Mckay) e difusdo intraparticula (modelo de Weber e Morris, porém ndo foi adotado
neste trabalho) (CHERKASOQV, 2020).
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Segundo Moreira (2008), o modelo de pseudo-primeira ordem determina a taxa de
sor¢do de um soluto partindo de uma solugdo. Entretanto, este modelo é aplicavel na faixa de
tempo de 20 a 30 min iniciais do processo. Esta condi¢cdo ocorre devido a relacdo com a
fisissorcdo, as forcas de ligacdo entre adsorvato — adsorvente sédo fracas, ndo permanecendo por
longos periodos, 0 modelo é descrito conforme a Equacéo 4 (MOREIRA, 2008). O modelo de
pseudo-segunda ordem prediz sobre o comportamento relacionado com a quimissorcao,
portanto, as ligaces feitas entre adsorvato — adsorvente sdo fortes, atingindo maior tempo de

contato. O modelo matematico desenvolvido por Ho e McKay ¢é descrito pela Equacdo 5

1
qt = qe X (1 - eklxt) (4)
_ Kaxqe?xt
qt = 1+K,xqet ()

Em que: ge e gt sdo as quantidades de adsorvato adsorvida (mg/g) no equilibrio e no tempo t
(min), respectivamente; K1: é a constante de velocidade de adsorcéo (1/min); e K2:a constante

de velocidade de pseudo-segunda ordem (g/mg.min).

3.3 O Adsorvente

Para que a eficiéncia da adsorcdo ocorra, € necessario utilizar um material adsorvente
gue possua as caracteristicas ideais que possam promover o sucesso do fendmeno. Neste
ambito, o carvao ativado é considerado um dos melhores materiais para promové-la, pois
possuem grande area superficial e alta porosidade, caracteristicas estas fundamentais para tal
experimento (LIU et al., 2017; DIAS et al., 2007). Outra caracteristica importante é a natureza
deste material, pois, é possivel produzir carvdo ativado por meio de materiais naturais como:
madeira, turfa, carvdo, lignina e residuos industriais sejam, eles agricolas, domésticos e
subprodutos (CAVALCANTE et al., 2015; WERLANG et al., 2013)

A literatura apresenta diversos materiais que passaram por processos fisico-quimicos
até atingirem as caracteristicas necessarias para serem utilizados como materiais adsorventes,
sendo eles: lodo de estacdo de tratamento de esgoto, lodo de estacdo de tratamento de agua;
bagaco de caju, mesocarpo do coco verde, argilas, pé das sementes de moringa, mesocarpo de
babacu, casca de arroz, banana, coco, laranja, mamao, maracuja, melancia e meldo (LEITE et
al., 2019; ABO- EL-ENEINA 2017; MOREIRA 2008). Em questdes econdmicas, a produgéo
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de adsorventes deve estar relacionada com reuso de residuos organicos e inorgénicos, abrindo
uma infinidade de oportunidades de utilizar diversos tipos de matéria-prima precursoras,
mantendo um padrdo de abundancia, baixo custo de aquisicdo e sustentabilidade
(REGKOUZAS; DIAMADOPOULOS 2019; OLIVEIRA et al., 2018; DEVI, SAROHA 2016;
FREITAS et al., 2015; NETOet al., 2014; SOBRINHO et al., 2014; COSTA et al., 2013).

Os processos de ativacdo fisica descritos pela literatura se relacionam com a combustéo
do material precursor por meio de temperaturas definidas por estudos termogravimétricos.
Além da temperatura, Moraes (2014) apresenta como alternativa de ativacdo fisica a reacdo de
gaseificacdo do carvdo com gases que contenham oxigénio (H.O e CO.). No ambito de
procedimentos para a ativacdo quimica, sdo utilizados diversos reagentes que, ao serem
empregados no material, promovem mudancas na sua estrutura fisica e quimica, alguns deles
sdo: KOH (hidroxido de potassio), KoCOz (carbonato de potéssio), NaOH (hidroxido de sodio),
Na>COs (carbonato de sodio), MgCl> (cloreto de magnésio), HsPOs (acido fosforico) e ZnCl,
(cloreto de zinco) (MORAES, 2014).

3.4 O Lodo de Estaco de Tratamento de Agua: desafios e aplicacdes

A 4gua bruta ao chegar a estacdo de tratamento de agua (ETA) possui sélidos suspensos,
solidos dissolvidos, matéria organica (particulas coloidais e componentes que dao coloragdo a
agua) e inorganica (silte, areia, argila e 6xidos metalicos) originaria do local de captacdo e
organismos patogénicos (USEPA, 2011).

Na Figura 4 ¢ ilustrado os processos de purificacdo da agua e nos mesmos Sdo
adicionadas substancias quimicas para coagular, ajustar pH e desinfetar (PROSAB, 1999).
Apbs os processos de purificacdo, a dgua potavel € encaminhada para a rede de distribuicéo.
Como produto residual do tratamento imposto as aguas brutas, tem-se o lodo. Logo, o lodo
gerado € a interacdo de todas as substancias quimicas aplicadas durante o tratamento, materia
organica, matéria inorganica e solo (DIBERNARDO, 2008).



31

Figura 4 — Tratamento de gua
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Fonte: SABESP (2020)

Por ser um subproduto industrial e considerado residuo semi-sélido (ABNT NBR
10004, 2004), a sua destinacao se torna complexa em questdo de quantidade e composicéo. Os
métodos tradicionais de adensamento ou sistema naturais de adensamento do lodo sdo as lagoas
de lodo e leito de secagem. Para reducdo do volume de dgua podem utilizar sistemas mecanicos:
filtro prensa, prensa desaguadora, centrifuga, filtros a vacuo e para a destinacgdo final pode — se
empregar em aterros sanitarios, incineracdo e até mesmo reuso dentro da propria ETA
(SMIDERLE, 2016; ACHON, BARROSO, CORDEIRO, 2008). Os sistemas mecanicos
necessitam de alto custo para implantagédo, operacdo e manutencao, tornando-0s muita das vezes
inviaveis, em contrapartida, os sistemas naturais ndo necessitam de alto investimento, porém
ha necessidade de grandes areas para sua implantacdo e eficiéncia (ACHON, BARROSO,
CORDEIRO, 2008).

Segundo a literatura (ABO-EL-ENEIN, et al., 2017; DI BERNARDO, 2008;
TSUTIYA, HIRATA, 2001; RICHTER, 2001), este insumo é langado frequentemente em corpo
de agua. No Brasil, essa pratica € considerada crime ambiental (BRASIL, 1998; BRASIL,
1981), como consequéncia desta acdo, podem-se citar 0 aumento da concentracdo de ions
metalicos, limitagdo da concentragdo de carbono disponivel para alimentacdo de macro
invertebrados, aumento da turbidez, reduzindo a produtividade do fitoplancton (SMIDERLE,
2016). Di Bernardo (2008) cita que por ter os ions de aluminio (AI**) presentes, o lodo
possui uma ligacdo forte com os fosfatos, afetando o ciclo do fésforo, que é o nutriente principal
para a biota aquética.

No dmbito académico, pesquisas encontram solucdes para reutilizacéo, sustentabilidade

e agregacao de valor econémico, convertendo o residuo em matéria-prima para diversos tipos
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de materiais. O Quadro 1 mostra algumas das principais pesquisas feitas recentemente.

Quadro 1 - Pesquisas utilizando lodo de ETA.

Aplicacao Autores

MONTEIRO, ALEXANDRE, MARGEM, SANCHEZ, VIEIRA,
2007; KIZINIEVIC, ZURASUSKIENE, KIZINIEVIC,
ZURASUSKAS, 2013; MYMRIM, ALEKEEV, PEDROSO, 1ZZO,
2017.

Setor Ceramista

TEIXEIRA, SANTOS, SOUZA, ALESSIO, SOUZA, SOUZA,
2011; BENLALA, ELMOUSSAOUTTI, DAHHOU, ASSAFI,
2015; GOMES, ZHOU, LI, LONGO, 2019.

Blocos de concreto para

vedacao

RODRIGUES, RAMIREZ VARELA, GUILEM, PUIG,
LARROTCHA, FLORES, 2010; CHEN, MA, DAI, 2010.;
ALQAM, JAMRAH, DAGHLAS, 2011; HUANG, WANG, 2013;

Fabricacio de concreto

cimento

YUEHAN, LEE, LEE, 2019; FERREIRA, ARRUDA, CALFAS,

Uso agricola
TORQUATO, SILVA, 2018; SILVA, MELO, TEIXEIRA, 2005.

Estacido de Tratamento GEROMEL, PEIXOTO, MATSUMOTO, 2010; FERREIRA

de Esgoto FILHO, WAELKENS, 2009.
Recuperacao de AHMAD, AHMAD, ALAM, 2016.
coagulantes

LUCENA, JUCA, SOARES, BARROSO, PORTELA, 2016;

Pavimentacio COELHO, TAHIRA, FERNANDES, FONTENELE, TEIXEIRA,
2015
SISWOYO, QONIAH, LESTARI, FAJRI, SANI, SARI, BOVING,
Adsorc¢ao 2019

Fonte: A Autora.
Com a crescente necessidade de minimizar residuos e economizar insumos, a

possibilidade de utilizar o LETA como adsorvente tem sido amplamente estudada (URBAN,
ISAAC, MORITA,; 2018). J& se tem resultados para a remocao de fluoretos (ARAUJO, 2016),
metais pesados (ABO-EL-ENEINA et al., 2017), fosforo (RAZALI et al., 2007) e a proposta
de comprovar sua eficacia para a remocao dos hormoénios EE2 e E2, tornando este trabalho

inovador e inédito.
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4 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo é descrito a metodologia empregada no preparo dos materiais
adsorventes, a ativacdo quimica empregada em cada um, a caracterizacao realizada, o efluente
sintético produzido, além de informar os pardmetros utilizados para realizacdo dos ensaios em
batelada (cinética e isoterma) e por fim, o ajuste aos modelos matematicos dos respectivos
ensaios.

O material adsorvente foi produzido a partir do lodo de estacdo de tratamento de agua
(LETA) de Presidente Prudente - SP. A empresa responsavel pela captacdo, tratamento e
distribuicdo cedeu gentilmente amostras de lodo. As coletas foram efetuadas por funcionérios
da empresa no momento da limpeza dos decantadores, armazenadas em bombonas de
polietileno e levadas para a Universidade Estadual Paulista “Julio Mesquita” — Faculdade de
Ciéncias e Tecnologia, campus de Presidente Prudente. O preparo e 0s experimentos foram
realizados na Central de Laboratérios Didaticos de Quimica.

O trabalho foi dividido nas seguintes etapas: preparo e ativacao; caracterizagao; ensaios
em batelada (tratamento, ensaios cinéticos e isotermas de adsorcdo); analises cromatograficas
para quantificacdo dos horménios, essas etapas estdo divididas sequencialmente na Figura 4.

Para execucao dos experimentos e analises foram utilizados os seguintes equipamentos:

e Adensador Gravitacional;

e Estufa (FANEM, A-HT);

e Moinho de facas (MARCONI EQUIPAMENTOS, MA 880);

e Peneira (GRANUTEST);

e Mufla (SPLABOR, SP- 1200);

e Sistema de calorimetria exploratéria DSC-TGA, (TA INSTRUMENTS, SDT
Q600) *;

e Microscopio eletronico de varredura (CARLS ZEIS, EVO LS15)?;

e Espectrometro de fluorescéncia de raios-X (SHIMADZU, EDX-7000)3;

e Difratdmetro de raios — X (SHIMADZU, (XRD-6000)*;

e Espectrometro de absorcdo no infravermelho com transformada de Fourier

! Laboratério de Analise Térmica, do Departamento de Fisica da FCT-UNESP

2 Laboratério Multiusuério de Microscopia Eletronica do Departamento de Fisica da FCT-UNESP

3 Laboratério de Materiais Ceramicos do Departamento de Fisica da FCT- UNESP

4 Laboratdrio de Compdsitos e Ceramicas Funcionais do Departamento de Quimica e Bioquimica
da FCT- UNESP
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(BRUCKER, Vector22)®;

Figura 5 — Fluxograma de etapas para preparo, caracterizacao e ensaios de adsorcéo.

KOH
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Batelada Adsorcao Cromatografica
Isoterma de Analises
Adsorcao Cromatograficas

Fonte: A Autora.

4.1 Preparo Inicial do lodo e Ativacao Fisica

O LETA foi submetido a seis processos para preparo e ativagdo térmica.

Adensamento/ Desague (Figura 6): a remoc¢do da umidade foi feita em um adensador
gravitacional empregando manta de feltro (tecido). O objetivo do adensamento foi permitir a
diminuicdo do volume do lodo e concentrar a parte sélida, transformando o lodo liquido em

uma massa de consisténcia pastosa.

5 Nucleo de Inovagédo Tecnolégica em Borracha Natural do Departamento de Fisica, FCT-UNESP
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Figura 6 — Desague.

Fonte: A Autora.

Secagem (Figura 7): ap6s o0 processo de adensamento, o material resultante foi
encaminhado para remog¢édo da umidade residual em estufa, temperatura constante de 100°C,
por aproximadamente 24 h.

Figura 7 — Secagem.

Fonte: A Autora.

Moagem (Figura 8): o lodo desaguado e seco passou por destorroamento em um
moinho de facas, diminuindo o tamanho dos gréos dos torrdes formados.
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Figura 8 — Moinho de facas para moagem.

Fonte: A Autora.

Peneiramento (Figura 9): foi realizado em uma peneira com abertura de 0,35 mm
(mesh).

Figura 9 — Peneira utilizada e material apds peneiramento.

Fonte: A Autora.

Tratamento Térmico: a carbonizacdo do lodo seco e peneirado foi feita no forno
mufla com taxa de aquecimento de 15°C/ min até a temperatura de 550 °C. A temperatura de
gueima, foi determinada por meio da andlise térmica. O tempo total de tratamento foi de 1 hora,
re-circulando a massa em um intervalo de 30 minutos. A quantidade de material in natura por
queima foi de 30g. Apds a finalizacdo do tratamento térmico, o material foi submetido a uma
lavagem para limpeza e desobstrucdo dos poros para posteriormente receber o tratamento
quimico.

Lavagem (Figura 10 a e b): as lavagens foram realizadas em agitacdo constante por
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30 minutos a 240 rpm com uma proporcao 1:1 (m/v). Apo6s a ativagdo quimica o material foi
lavado novamente com &gua deionizada e por fim, acido cloridrico, finalizando o processo de

preparacdo do material adsorvente.

Figura 10 — (A) Lavagem com &gua deionizada; (B) Lavagem com &cido cloridrico.

Fonte: Autora, 2020

Apds estes processos o primeiro material adsorvente foi produzido e foi chamado

de material adsorvente sem ativacao quimica (MAR).

4.2  Ativacao Quimica

A ativacdo quimica foi realizada utilizando dois ativadores, o Hidroxido de Potassio
(KOH) e o Acido Fosférico (H3SO4). A escolha desses ativadores foi devido as suas
comprovacoes de eficiéncia. Wu et al. (2005) constataram que o0 KOH é um importante ativador
guimico tendo como caracteristica a sua seletividade produzindo reac6es localizadas. Mopoung
(2008) notou que ele € mais efetivo em materiais com estrutura ordenada, ou seja, para materiais
com estrutura cristalina, como o material adsorvente produzido em questéo.

Em relacdo ao acido fosférico, Z. Al-Qodah e Shawabkah (2009) notaram que essa
substancia foi capaz de modificar a area superficial do adsorvente, além de dissolver a maioria
das impurezas inorganicas encontradas em seu material precursor de adsorvente.

A dosagem dos ativadores foi adaptada de Dantas (2014) que manteve a relacdo do
KOH e H3PO4 (por tratar-se de um liquido foram feitas as transformacgdes necessarias para que
o0 estado fisico do ativador ndo interferisse na proporcdo desejada) em 1g de ativador, 1g de
material adsorvente para cada 100mL de agua deionizada. Esta mistura foi feita sob agitacdo
constante por 30 minutos a uma velocidade de rotacao de 240 rpm. Ap6s 0 término do processo,

o material foi filtrado em filtro qualitativo com auxilio de bomba a vacuo e a secagem foi feita



38

a temperatura de 100°C em estufa até extinguir toda umidade.

Para retirar o excesso de ativadores da superficie, os materiais adsorventes (MA) foram
lavados com &gua deionizada, em seguida foram secos e novamente lavados, porém com uma
solucdo de Acido Cloridrico (HCI — 0,5 mol. L%). Carvalho (2011) comprovou a eficacia da
lavagem éacida apds o processo de ativacdo, sendo possivel eliminar vestigios de impurezas
(metais, silicatos e carbonatos) que possam prejudicar o processo de adsorgéo.

Apds os materiais estarem secos 0 processo de producdo foi concluido obtendo trés
adsorventes diferentes, sendo eles: o material adsorvente ativado com KOH (MAKk), 0 material
adsorvente ativado com &cido fosférico (MAp)e 0 material adsorvente sem ativacdo quimica
(MAR). Posteriormente as etapas de preparo, 0os, MAs foram encaminhados para as analises de

caracterizacdo e em seguida foram realizados os testes de adsorcéo.

4.3 Caracterizacao Fisico-Quimica

Para verificar a eficiéncia da ativacdo fisica e quimica foram realizadas as seguintes
analises em cada material produzido: analise térmica (Termogravimétrica; Analise Térmica
Diferencial e Calorimetria Exploratéria Diferencial); microscopia eletrdnica de varredura
(MEV); espectroscopia de energia dispersiva (EDS); espectrometria de fluorescéncia de raios
— X (FRX); espectroscopia de absorgéo na regido do infravermelhocom  transformada  de
Fourier (FTIR); Difracdo de raios X (DRX) e ponto de carga zero (PCZ).

4.3.1 Andlise Térmica (Termogravimétrica; Analise Térmica Diferencial e Calorimetria

Exploratéria Diferencial)

Para definir a temperatura de queima, o material in natura passou pela analise téermica
em um sistema de calorimetria exploratoria DSC-TGA, o aparelho operou com as seguintes
condigdes: a amostra foi inserida em um cadinho de alumina e submetida a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min com rampa de aquecimento de 30°C até 900°C sob atmosfera de ar
sintético com fluxo de 100mL/min.

A andlise termogravimétrica (TG) é uma tecnica em que é monitorado a varia¢do da
massa de uma amostra em fungéo da temperatura ou do tempo em um ambiente de temperatura
e atmosfera controladas (ARAUJO, 2019). A analise térmica diferencial (DTA) é uma técnica

que possibilita determinar a diferenca entre um material de referéncia e outro termicamente
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inerte, enquanto ambos sdo aquecidos simultaneamente, o objetivo é analisar a variagdo de
temperatura entre os materiais. A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) determina as
variacdes de entalpia (calor) da amostra relacionando a um material de referéncia termicamente
inerte, enquanto sdo submetidas a uma programacdo de temperatura (DENARI;
CAVALHEIRO, 2012).

4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura é uma técnica de caracterizagdo microestrutural
capaz de produzir imagens de alta ampliacio e resolucio (CONCEICAO LUIZ et al., 2015).
Neste trabalho foi utilizada para verificar a morfologia da superficie dos materiais adsorventes
produzidos e do lodo in natura. Foi utilizado o microscopio eletrénico de varredura acoplado a
um detector de elétrons secundéarios (SE) em alto vacuo e temperatura. O preparo das amostras
ocorreu da seguinte forma: as amostras foram fixadas em fita condutora dupla face de carbono
no stub (porta amostra), na sequéncia foi metalizada com uma fina camada de ouro utilizando
0 Sputerring da marca QUORUM (modelo Q 150R ES).

4.3.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A espectroscopia de energia dispersiva é uma técnica de caracterizacdo multielementar,
gue tem como objetivo identificar e quantificar os elementos quimicos presentes no material
analisado (CONCEICAO LUIZ et al., 2015). Esta anélise foi feita no microscopio eletrdnico

de varredura juntamente com a micrografia eletronica de varredura.

4.3.4 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios — X (FRX)

A espectrometria de fluorescéncia de Raios-X é uma técnica que permite identificar os
elementos presentes em uma amostra e estabelecer a concentracdo em que cada elemento se
encontra (FERRETT]I, 2009). As andlises procederam em um espectrometro de fluorescéncia
de raios-X, com sensibilidade de leitura de Na (Sodio) ao U (Uranio), as amostras foram feitas
em temperatura ambiente (25C° + ou — 2) e atmosfera controlada.
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4.3.5 Difragdo de raios X (DRX)

Por esta técnica foi possivel identificar as fases cristalinas nas amostras, medindo
espacamento interplanar (MORALIS, 2014). As amostras foram analisadas em um difratbmetro
com radiacio em Cu Ko (o= 1,5406 A), operando a uma voltagem em 40 KV e corrente em
30 mA. O range do angulo de difragdo 26 (2 Theta) variou entre 5°-80°, o tempo de varredura
de 2,00°/min, passos de 0,02° e o tempo por passo igual a 1,20s. As fendas de divergéncia e
espalhamento utilizadas foram de 1,00° e a fenda de recebimento de 0,30 mm.

4.3.6 Espectroscopia de Absorcéo na regido do Infravermelhocom Transformada de
Fourier (FTIR).

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho com transformada de Fourier
€ uma técnica que permite extrair informacdes sobre as principais ligacdes e 0s grupos
funcionais de uma determinada substancia (LEITE, 2008). A analise foi realizada no
espectrometro de absorcao no infravermelho com transformada de Fourier, com nimero de

onda que percorre o intervalo de 600 — 400 cm™ com 4 cm de resoluc&o espectral.

4.3.7 Ponto de Carga Zero

O ponto de carga zero é definido como o pH em que a superficie do sélido possui carga
neutra (MIMURA et al.,2010). A metodologia empregada chama-se “experimento dos 11
pontos”, em que 0,04g dos materiais adsorventes foram postos em contato com 40 mL de
solucdo aquosa, ajustadas a cada pH variando de 2 a 12. A leitura foi feita apds 24h de contato
e plotada em grafico pH final versus pH inicial. Portanto, foi possivel analisar a faixa em que o
pH se estabiliza e torna-se constante independente do pH adotado inicialmente, ou seja, a

superficie se comportara como um tampéo (FREITAS et al., 2015).

4.4 Ensaios de Adsorcdo em Batelada

Os ensaios de adsorcdo em batelada foram realizados utilizando os trés materiais
adsorventes produzidos: 0 MAk, 0 MAr e 0 MAH. O efluente sintético foi produzido a partir

dos padrdes analiticos dos disruptores E2 e EE2, da Sigma-Aldrich, com teor de pureza de 98%.
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Os efluentes sintéticos foram produzidos separadamente, cada um a partir de sua
solucdo estoque, contendo 1mg/L, respectivamente 1000 ug/L do disruptor endocrino. A
solucdo foi preparada com agua ultrapura Mili-g. A partir das soluc6es estoque, foram feitas as
solucdes de trabalho para cada experimento. Os efluentes foram nomeados alfa (EE2) e beta
(E2).

4.4.1 Efeito da massa de Adsorvente

O efeito da massa de adsorvente para a remogdo dos hormonios foi analisado a
partir da realizacdo de um experimento em escala laboratorial, em que, preparou-se solucfes
padrdo dos horménios E2 e EE2 com a concentracdo fixa em 100ug/L, pH 5,50, sob agitacao
constante por 120 min, velocidade de 120 rpm e temperatura de 25°C (x 3°C). Os trés tipos de
adsorventes foram testados em trés massas, sendo elas: 0,5g; 1,0 e 1,5g, para cada hormonio.

Apbs a realizacdo deste experimento, as amostras foram filtradas em filtros
qualitativos, armazenadas em vidros &mbar, extraidas e analisadas por cromatografia liquida de
alta eficiéncia. Com os dados, foi possivel analisar por meio de gréficos, o comportamento
relacdo massa de adsorvente versus capacidade de adsorcdo. A metodologia deste ensaio foi
adaptada de Zargui et al. (2019).

4.4.2 Tratamento por Adsorcdo e Ajuste de Isoterma

Para verificar a eficacia do tratamento para cada hormonio (EE2 e E2) foram preparadas
solugdes sintéticas variando os valores de concentragdo em: 0,5 pg/L; 1ug/L; 5ug/L; 10ug/L;
50ug/L e 100ug/L. As concentragdes foram adaptadas do estudo de Li et al. (2012). Os
efluentes foram colocados em contato com cada material adsorvente por um periodo de 120
min definido apods resultados do ensaio cinético e agitacdo constante a 120 rpm. O pH das
solucdes sintéticas foi de 5,50 e temperatura de 25°C (z 3°C). Os ensaios foram realizados em
duplicata. O pH foi definido conforme resultado obtido pelo ensaio de pHpc..

Apos o término do experimento, as amostras foram filtradas em filtros qualitativos,
armazenadas em vidros ambar. Para determinacdo da concentracdo final, procedeu com
processo de extracdo para analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia. A taxa de
adsorcdo foi estimada de acordo com a Equagéo 1 e a eficiéncia de remogéo (E %) dos DEs foi

calculada segundo a Equacao 6:
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E (%) = (%) .100 (6)

Em que: Co = concentracgdo inicial do adsorvato (mg/L); Ce = concentracdo do adsorvato no
equilibrio (mg/L).
Com as taxas de adsorcéo calculadas, os dados foram submetidos a ajuste de isotermas

por regressao ndo-linear aos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich .

4.4.3 Cinética de adsorcao

A cinética de adsor¢do foi realizada variando o tempo de contato em:
5/10/20/30/60/120/180/240/300/360/420/480 minutos. Foram utilizados dois niveis de
concentracdo 0,5ug/L e 100,0 pg/L para o efluente EE2 e para o efluente E2, o pH da
solucéo foi ajustado em 5,50 conforme analise do resultado do pHpc;, € a massa de cada
adsorvente utilizado foi de 0,5g.

O experimento foi feito sob agitacdo constante com velocidade de 120 rpm, temperatura
ambiente 25°C (x 3°C) e em duplicata. Apds o término do tratamento, as amostras foram
filtradas em filtros qualitativos e armazenadas em vidros &mbar até serem extraidas e analisadas
por meio de cromatografia liquida de alta eficiéncia. Os valores das taxas de adsorcao para cada
tempo foram ajustados em modelos ndo lineares de pseudo-primeira (PPO) (Equacédo 4) e

pseudo-segunda ordem (PSO) (Equacéo 5).

4.5 Andlise Cromatografica por Microextracdo Liquido — Liquido Dispersiva (MLLD)

A microextracdo liquido-liquido dispersiva € um procedimento utilizado para preparo
de amostra. A metodologia utilizada foi proposta por Martins et al. (2012) Trata-se da inje¢éo
de dois solventes, em que um € o solvente dispersor na fase aquosa (acetona) e o outro é solvente
extrator (tetracloreto de carbono). Além dos solventes foi adicionado NaCl (cloreto de sddio).
Segundo Martins et al. (2012), o uso de NaCl aumenta o volume de fase sedimentada, pois
proporciona a diminuicdo da solubilidade do solvente extrator.

Os tubos falcon contendo as amostras foram agitados por vortex e centrifugados por 3
min, com velocidade de 2500 rpm. Ap0s a centrifugacéo, a fase organica permaneceu ao fundo

do tubo falcon e foi aspirada por pipeta Pasteur para os tubos de ensaio. As amostras foram
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ressuspendidas com 300uL. de metanol. As etapas de MLLD podem ser observadas na Figura

11.

Figura 11 — Processo de Microextracdo Liquido — Liquido Dispersiva (MLLD) a) amostra; b)

injecdo do solvente dispersor, extrator e NaCl; c) centrifugacéo; d) coleta da parte orgéanica; e)

transferéncia para tubo de ensaio para ser ressuspendida e posteriormente submetida a leitura
no HPLC.

O

Fonte: Martins et al. (2012)

4.5.1 Andlise dos Disruptores Endécrinos por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

O procedimento de identificacdo e quantificacdo dos DEs foi realizado por meio de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). A metodologia utilizada para a leitura dos
DEs foi baseada nos procedimentos de Verbinnen et al. (2010) e Nebot et al. (2007). O
equipamento utilizado para a leitura foi um cromatografo liquido de alta eficiéncia munido de
um detector de fluorescéncia (CLAE-FI), modelo AGILLENT 1200, alocado no Laboratério de
Fisiologia do Metabolismo Vegetal da FEIS- UNESP.

As identificacBes dos picos cromatograficos dos DEs foram efetuados utilizando uma
coluna cromatogréfica C18 AGILLENT (250 mm x 4.6 mm ID, particulas de 5,0 um), munida
de coluna guarda C18 AGILLENT ODS 4-Pack (12,5 mm x 4.6 mm ID, particulas de 5,0 um).
A fase movel foi constituida por um gradiente de eluicio (Acetonitrila e Agua deionizada -
pH~3,0), de acordo com o método proposto por Verbinnen et al., (2010), 25,0 uL por meio de
um auto-injetor, modelo AGILLENT 1200.

A validade do método empregado na quantificacdo dos DEs usados na fortificacdo da
matriz aquosa organica (Metanol: Agua deionizada 1:1) foram elaboradas por meio de suas
curvas analiticas (Figuras 10 e 11), seguindo o0 método do padrdo interno (CASS, 2001). Dessa

forma, foram obtidos concomitantemente os limites de detec¢do (LD) e os limites de
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quantificacdo (LQ) (ug L) empregando a validag&o proposta por Ribeiro (2008). O LD (Tabela
2) é definido como a menor quantidade do analito presente em uma amostra o qual pode ser
detectada sob as condicGes experimentais estabelecidas. Enquanto o LQ (Tabela 2) é a menor
quantidade do analito que pode ser determinada com precisdo e exatiddo aceitaveis em
condigdes experimentais (ANVISA, 2003).

Tabela 2 — Limites de Deteccdo e Quantificacdo

Limite de Detec¢ao ng/L Limite de Quantificacdo ng/L
E2 3,39 10,18
EE2 22,19 66,50

Fonte: A Autora.

Pela Figura 12 observa-se as curvas analiticas dos disruptores endécrinos EE2 e E2.

Figura 12 — Curva Analitica para o disruptor enddcrino EE2 e E2.
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Fonte: A Autora.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir das anéalises de caracterizacdo dos adsorventes realizadas e os tratamentos
efetuados, os resultados serdo apresentados inicialmente pela discussdo relacionada a
caracterizagcdo da matéria prima precursora (LETA) juntamente aos respectivos, MAs (MAk,
MAPr e MAR) e, em seguida, relacionado aos resultados dos tratamentos realizados nos efluentes
EE2 e E2.

5.1 Caracterizacdo dos Adsorventes

5.1.1 Anélise Térmica

A anélise térmica do material in natura (Figura 13) mostrou quatro fenémenos
endotérmicos: entre 44° e 142° C, 142° e 211° C, 224° e 417° C, 417° e 654° C. Segundo
Fungaro e Silva (2014) estes fendmenos estdo relacionados inicialmente a perdas por
evaporacao de agua (3,5%); o segundo pico € devido as perdas de dgua de hidratacdo (1,5%); 0
terceiro pico é referente a desidratacdo de hidréxidos e volatilizacdo de matéria organica
(9,5%); e o quarto pico esta relacionado a mudancas na estrutura molecular e formacédo de
algumas fases cristalinas (6,2%). A partir de 654° C, ha estabilizacdo e ndo ha picos na curva
DTG.

Na literatura, ABO-EL- EINEN et al. (2017) utilizaram lodo de ETA como adsorvente
para a remocdo de metais pesados (Chumbo, Cadmio e Niquel) em solu¢bes aquosas. No
processo de preparacdo do material adsorvente, carbonizaram o lodo nas temperaturas de
100°C, 400°C, 500°C, 600°C e 700 °C, como resposta a este procedimento notaram que em
500°C o material apresentou caracteristicas de composicdo mineral favoravel para ocorrer
adsorcdo, encontraram os minerais Albita e Ilita que sdo comprovadamente eficazes como
adsorvente (Dehmani et al. 2021; Es-sahbany et al. 2021; Mirmohamadsadeghi et al. 2012; ).

Deste modo, a temperatura de queima para ativacao térmica do LETA foi definida em
550° C, houve perda de massa de aproximadamente 20% e esta temperatura promoveu mudanca
na estrutura do LETA, mostrada pelo gréafico da analise espectrometria de difracdo de raios —
X (DRX) sendo possivel verificar o aparecimento da fase quartzo que auxilia positivamente na
adsorcéo, conforme explicado por Pereira et al. 2013.
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Figura 13 — Anélise termogravimétrica do LETA.
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Fonte: A Autora.

5.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

Por meio das micrografias apresentadas na Figura 14 (A, B, C, D) é possivel notar as
mudancas obtidas no material adsorvente ap0s 0s processos de carbonizacdo e ativacdo

quimica.
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Figura 14 — Micrografias obtidas por MEV: (A) LETA; (B) MAH; (C) MAp; (D) MAk

detalhamentos a 1 pum.

Fonte: A Autora.

Pela Figura 14 (A) é possivel observar o LETA in natura. A superficie é visualmente
classificada com uma morfologia laminar, lisa e sem a presenc¢a de poro, porém € percebivel
uma leve rugosidade.

Apdbs processo térmico, Figura 14 (B), notou-se irregularidade das particulas,
apresentando-se com superficie rugosa, o que pode facilitar a adsor¢édo das substancias. Porém,
as mudancas causadas pelo processo térmico ndo foram téo significativas quanto a combinacéo
carbonizagéo e ativagdo quimica, como observado na Figura 14 (C) e Figura 14 (D).

Em ativacdo com H3POqs, Figura 14 (C), percebeu-se mudangas no formato e dimenséo
dos grdos, formando por¢des aglomeradas e sobrepostas, com elevada rugosidade e area
superficial. No material ativado com KOH, Figura 14 (D), notou-se aglomerados de particulas
maiores, com maior rugosidade e area superficial do que as outras micrografias. Conforme
Lillo-Rdédenas (2008) o KOH proporciona ao processo de ativagdo quimica, interacdo a fusdo
alcalina quando estad em contato com matéria inorganica. Esse contato permite o aumento da
area superficial por meio da modificacdo da sua estrutura fisica, contribuindo para a formacéo

de um material adsorvente capaz de maior adsor¢éo.
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5.1.3 Espectrometria de Difracéo de Raios — X (DRX)

No difratograma de Raios-X observado na Figura 15 observou-se a presenca das fases
caulinita (JCPDS — 14-0164) e quartzo (JCPDS — 46-1045) na amostra do LETA e nos MA(s).

Porém, ap0s o tratamento térmico e quimico ocorreu apenas 0 quartzo, indicando uma
mudanca na estrutura do material e comprovando eficacia dos tratamentos realizados. A
mudanca ocorrida apds o tratamento térmico indica que houve desidroxilacdo da caulinita
dando origem a metacaulinita (COSTA; SOUZA, 2019). A presenca de metacaulinita e quartzo
enquadra-o como um argilomineral, conferindo ao material o seu potencial uso como
adsorvente (COSTA, SOUZA, 2019; BRAGA, 2008; GUERRA et al.,2008).

Figura 15 — Difratogramas de Raios-X dos materiais produzidos e do material precursor.
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Fonte: A Autora.
5.1.4 Espectroscopia de Absorcéo na regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR).

A Figura 16 mostra os espectros de FTIR dos materiais adsorventes e do LETA. Nota-
se pouca diferenca entre um material e outro, ndo apresentando deslocamento de banda e nem

picos diferentes. Porém, é notavel que a intensidade das bandas do LETA € menor em relacéo
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aos MA(s). Esse comportamento é relacionado ao processo térmico e quimico empregado,
responsaveis por eliminar a matéria organica e promover mudancas estruturais no material

As bandas localizadas entre 1.170 cm™ e 1.000 cm* sfo atribuidas ao modo vibracional
do grupamento OH do composto mineral. Contudo, hidrocarbonetos e silicatos também
absorvem nesta regido. Entre 1.001 cm™ e 1.024 cm™ ha um estiramento assimétrico Si-O-Si e
Si-O-Al. A banda em 914 cm™ pode ser atribuida ao alongamento das ligacdes Al-OH e das

estruturas Si- O-C ou Si-O-Si. Entre 600 cm™ e 800 cm™, ha vibragéo das ligagdes Al-O-Si
(FEIFEL; LISDAT, 2011).

Figura 16 — Espectros de FTIR do LETA; MAH; MAr e MAK.
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Fonte: A Autora.

5.1.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e Espectrometria de Fluorescéncia
de Raios — X (FRX)

Na anélise de EDS (Tabela 3) sdo mostradas composi¢des elementares dos materiais
adsorventes, com predominancia dos seguintes elementos: oxigénio (O); carbono (C) (matéria

organica); silicio (SiOz2) (proveniente do leito dos rios); aluminio (Al) (proveniente da adigdo
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de policloreto de aluminio no tratamento na ETA) ; ferro (Fe) e 2% de outros elementos (Mg,
P, K, Ca). Por FRX (Tabela 4) verificou-se a auséncia de elementos quimicos nocivos (Pb e

Hg), indicando que o material ndo apresenta risco a salde, podendo ser empregado com total

seguranca.
Tabela 3 — Resultados do EDS
MAH MAP MAK
Elemento Massa% Atom.% Elemento Massa%  Atom.% Elemento Massa % Atom. %
CK 15,07 21,18 CK 13,75 19,59 CK 13,74 19,76
OK 62,31 65,75 OK 62,01 66,32 OK 60,91 65,72
Mg K 00,58 00,40 Mg K 00,56 00,39 Mg K 00,64 00,46
Al K 08,65 05,41 Al K 07,51 04,76 Al K 08,40 05,37
SiK 10,42 06,26 Si K 12,79 07,79 SiK 11,27 06,93
KK 00,43 00,18 PK 00,07 00,04 KK 01,22 00,54
CaK 00,15 00,06 KK 00,40 00,18 CaK 00,17 00,07
Ti K 00,37 00,13 CaK 00,13 00,06 Ti K 00,53 00,19
Fe K 02,02 00,61 Ti K 00,43 00,15 Mn K 00,07 00,02
Fe K 02,25 00,69 Fe K 02,95 00,91
CuK 00,08 00,02 CuK 00,11 00,03

Fonte: A Autora.

Tabela 4 — Resultados do FRX.

Elemento MAH MApP MAKk
Si% 48,013 48,425 46,701
Al% 26,509 24,616 26,265
Fe% 17,101 17,192 15,668
K% 03,081 03,801 06,400
Ti% 02,930 03,077 02,760
Ca% 01,216 00,763 01,090

Mn% 00,497 00,472 00,463
S% 00,212 00,243 00,252
V% 00,100 - 00,091
Zr% 00,092 00,100 00,086
Cr% 00,060 00,067 00,054

Cu% 00,052 00,046 00,043

Zn% 00,035 00,032 00,032
Sr% 00,032 00,032 00,031
Y% 00,019 00,018 00,018

Nb% 00,019 00,021 00,018
Ni% 00,018 00,023 00,017

Ga% 00,015 00,012 00,011

Fonte: A Autora.
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5.1.6 Ponto de Carga Zero: pH-PCz

O ensaio de pH - PCz permitiu conhecer o0 comportamento da superficie dos materiais
adsorventes, determinando o pH em que a superficie permanece neutra. Com este resultado foi
possivel escolher o pH para preparar as soluc@es, procurando favorecer o processo de adsorcao.
Segundo Freitas et al. (2015), conhecendo o pH-PCz do adsorvente é possivel prever a
ionizacdo dos grupos funcionais da superficie e determinar sua interacdo com a substancia
presente na solugéo.

Outro ponto a ser destacado sobre este ensaio é que se 0 pH da solucéo for superior ao
pH-PCz do material, a superficie do adsorvente sera carregada negativamente e interagira com
espécies positivas adsorvendo cétion. Por outro lado, quando o pH da solucgéo for inferior ao
pH-PCz, a superficie sera carregada positivamente e interagird com as espécies negativas
adsorvendo anions (FREITAS et al., 2015).

Na Tabela 5 estdo os resultados dos ensaios para cada adsorvente. Na Figura 17 pode-

se observar o comportamento dos adsorventes ap6s um periodo de repouso de 24h.

Tabela 5 — pH PCZ dos adsorventes MAH, MAr E MAK.

pH Final
pH Inicial MAG MAP MAK
2 2,36 2,26 2,28
3 3,65 3,29 3,53
4 6,58 7,55 6,08
5 5,70 5,88 5,60
6 5,49 5,43 5,57
7 6,14 6,23 6,10
8 6,28 6,25 6,32
9 6,52 6,77 6,39
10 6,36 6,42 6,37
11 8,88 6,82 9,46
12 11,81 10,80 11,30

Fonte: A Autora.
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Figura 17 — Ponto de carga zero correlacionando os MAH, MAk e MAp.
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Fonte: A Autora.

Conforme os dados, foi possivel definir o pH-PCz de todos os MAs dentro de uma faixa
de pH neutro, como segue: MAH pH 6,16; MAk pH 6,22 e MAp pH 6,15. Ifelebuegu (2012)
testou carvao ativado comercial para a remocao dos horménios EE2 e E2 em faixa de pH de 3
a 12 e notou que entre pH 3 e 7 houve estabilizacdo da capacidade de adsor¢do e em pH >8
ocorreu diminuicdo da adsorgdo. Zargui, et al. (2019) analisaram o comportamento do
adsorvente produzido de casca de arroz em pH entre 4 e 9, concluindo que o pH 4 obteve melhor
desempenho favorecendo a adsorcdo do E2 e Estrona.

Neste trabalho, para fins de aplicacdo dos materiais adsorventes no tratamento de
solugdes contendo E2 e EE2, foi adotado o pH 5,50 para execucdo dos experimentos

subsequentes.
5.2 Taxa de Adsorcao e Eficiéncia do Tratamento
Para verificar a eficiéncia do tratamento empregado e a taxa de adsor¢do, foi

realizado os seguintes ensaios que serdo discutidos com seus respectivos resultados: efeito da

massa de adsorvente, ensaio: cinéetica de adsorcao e ensaio: isoterma de adsorcao.
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5.2.1 Efeito da Massa de Adsorvente

As Figuras 18, 19 e 20, ilustram os efeitos da dosagem massica de adsorventes na
eficiéncia de remocéo nos efluentes E2 e EE2.

Pela Figura 18 é possivel visualizar o comportamento dos efluentes EE2 e E2 em relagdo
ao adsorvente MAH. O Efluente EE2 teve uma pequena variagdo na eficiéncia de remogéo
partindo de 69,89% na massa de 0,59, 66,15% em 1,0g e 68,99% na massa de 1,59. A
capacidade de adsorc&o variou de 6,98 pg.g*, 3,31 ng.g* e na maior massa empregada em 2,29
ug.gl. O efluente E2 com a menor massa teve uma eficiéncia de remogdo em 13,75% e
capacidade de adsor¢do em 1,38 pg.gl. Com a massa intermediaria, foi possivel remover
47,86% e 2,39 ng.g* de capacidade de adsor¢do. Com a maior massa, foi atingido uma
eficiéncia de remogéo de 74,36% e capacidade de adsorcdo em 2,49 ug.gt.

Figura 18 — Efeito da dosagem do MAH (tempo de contato de 120 min, pH 5,50 e
concentracéo de EE2 e E2 em 100ug.L™). Em azul, efeito sobre a capacidade de adsorc¢do e

em preto efeito sobre a eficiéncia de remocao.
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Para 0 MAp no efluente EE2, a Figura 19 mostra que a eficiéncia na massa de 0,5¢g foi
de 73,02% e capacidade de adsorcio de 7,30 pg.gt. Com 1g houve 76,47% de eficiéncia de
remocao e capacidade de adsorcdo em 3,82 ng.g*. Na dosagem de 1,5g foi atingido 87,35% de

eficiéncia de remogéo e capacidade de adsorgdo em 2,91 ug.g2.
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No efluente E2, 0 MAp apresentou os seguintes resultados: para 0,5 g houve 33,55%
eficiéncia de remocéo e capacidade de adsor¢do em 3,35 pg.gt; com 1g obteve-se 80,83% de
remocgdo com 4,04 pg.gt de capacidade de adsorcdo; e, para a dosagem de 1,59 obteve — se
88,67% eficiéncia de remogcéo e a capacidade de adsorcdo em 2,96 pg.g™.

Figura 19 — Efeito da dosagem do MAp (tempo de contato de 120 min, pH 5,50 e
concentragéo de E2 e EE2 em 100ug.L™). Em vermelho, efeito sobre a capacidade de

adsorcédo e em preto efeito sobre a eficiéncia de remogéo.
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Conforme mostra a Figura 20, utilizando o adsorvente MAk para o efluente EE2 obteve-
se 0s seguintes resultados: para 0,59 a eficiéncia de remocéo foi de 71,47%, com capacidade de
adsorcdo em 7,15 pg.gt; em 1,0g houve 87,48% de eficiéncia de remogéo, de com capacidade
de adsorcdo em 4,37 ng.gl; e, com 1,59 a eficiéncia de remocdo ficou em 91,77% e a
capacidade de adsorcdo em 3,06 ug.g™t. Em contato com o efluente E2 obteve-se na massa de
0,59 61,42% de eficiéncia de remog&o, com capacidade de adsorcéo de 6,14 pg.g™. Com 1,09
obteve-se 92,00% de eficiéncia de remogdo, com capacidade de adsor¢do de 4,60 nug.g*. Por
fim, utilizando a massa de 1,5g houve 94,29% de eficiéncia de remoc¢éo, com capacidade de

adsorcdo de 3,14 pg.g™.
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Figura 20 — Efeito da dosagem do MAk (tempo de contato de 120 min, pH 5,50 e
concentracéo de E2 e EE2 em 100ug.L™?). Em verde, efeito sobre a capacidade de adsorgéo e

em preto efeito sobre a eficiéncia de remocéo.
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Este experimento foi capaz de demonstrar resultados que determinaram a dosagem
escolhida para realizar os ensaios subsequentes. Os resultados mostraram que por se tratar de
um experimento utilizando a concentragdo de adsorvato em 100ug.L™* que neste estudo é a
maior concentracdo, 0s adsorventes apresentaram boa capacidade de adsorcdo e eficiéncia
utilizando a menor massa (0,5g). Comparando os efluentes, o efluente EE2 destacou-se em
relacdo & interacdo com os adsorventes utilizando a menor massa.

A Figura 21 mostra a comportamento da capacidade adsortiva em relagdo a dosagem de
adsorvente. Nota-se que com o aumento da dosagem, a capacidade (ge) diminuiu conforme
valores descritos nos paragrafos acima. Este comportamento foi observado em outros trabalhos.
Segundo Gupta, Rastogi e Nayak (2009), a menor massa permite que todos os sitios ativos
sejam expostos e a adsorcdo na superficie é saturada rapidamente aumentando o valor de ge.
Entretanto, com a maior massa a disponibilidade de locais de maior energia diminui, com uma
fragdo maior de locais de baixa energia ocupada, resultando em um ge de valor menor.

Em outro estudo, Ezeh et al. (2017) afirmam que a diminuicdo de ge esta relacionada a
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sitios ativos que permaneceram insaturados durante a reacdo de adsorcdo e ha a possibilidade
de uma diminuicdo na &rea total da superficie de adsor¢do e ao aumento no cumprimento do
caminho de difusdo resultante da sobreposicdo de sitios de adsorcdo devido ao aumento da

dosagem massica.

Figura 21 — Comparacéo entre a capacidade adsortiva dos adsorventes em relacao aos

efluentes.
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Com esta analise experimental foi determinado que a dosagem massica de 0,59 dos
adsorventes € interessante para remoc¢do dos DEs. Assim, ndo ha a necessidade de produzir
grande quantidade de cada material, gerando menor quantidade de residuo apds ser utilizado

nos experimentos.
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5.2.2 Ensaio: Cinética de adsorc¢ao ©

O estudo cinético adotado para cada efluente foi avaliado em 12 tempos de contato. Um
fator importante a ser mencionado diz respeito ao perfil mostrado pelos graficos das Figuras 22
e 23. Observou-se em todos os adsorventes uma provavel adsor¢do na primeira camada
adsorvedora para todos os hormonios entre 0 a 150 min. Em seguida, notou-se que outro
processo de adsorcdo ocorre, pois surge um segundo platd em tempos maiores. Essa
caracteristica demonstra que pode ter ocorrido uma satura¢do de uma camada e subsequente
formacéo de outras, resultados similares foram encontrados por Fernandes et al. (2011) em que

utilizaram como adsorvente a turfa decomposta e os adsorvatos foram o E2 e EE2.

Figura 22 — Cinética de adsorcdo, 50 mL de solucdo do efluente EE2 com concentracfes de

100ug/L e 0,5ug/L e, 0,59 dos adsorventes, temperatura 25°C (+ 3°C) e pH 5,50.
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Fonte: A Autora.

¢ Para a melhor compreensao do leitor, os graficos do ensaio de cinética de adsorgao estdo ampliados
no apéndice A.
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Figura 23 — Cinética de adsorcéo, 50 mL de solucdo do efluente E2 com concentracdes de
100ug/L e 0,5ug/L e, 0,5g dos adsorventes temperatura 25°C (x 3°C) e pH 5,50.
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Fonte: A Autora.

Segundo Almeida (2014), o grafico de ge em fun¢do do tempo indica que a quantidade
de ions adsorvida aumenta com o tempo até atingir o equilibrio, logo, apo6s certo tempo, a
capacidade maxima de adsorcdo é atingida, com este resultado € possivel otimizar os proximos
experimentos escolhendo o tempo ideal em que a capacidade méxima de adsorcao € atingida.

A avaliagéo quantitativa dos modelos foi realizada pela comparacéo dos parametros: R?,
Jexp (Quantidade adsorvida obtida pelos dados experimentais), gca (quantidade adsorvida obtida
pelos modelos matematicos). Logo, a Figura 24 (A, B, C e D) mostra o comportamento da
adsorcdo em relacdo ao tempo de contato nos efluentes EE2 e E2 com concentracGes de
100ug/L e 0,5ug/L em contato com o adsorvente MAH, Analisando os ajustes realizados é
notavel que para o efluente EE2 (Figura 24 A, B) e E2 (Figura 24 C, D) os dados experimentais
se adequaram ao ajuste PSO ndo linear, indicando que a adsor¢do ocorreu de forma quimica,
ou seja, houve troca ou compartilhamento de elétrons conforme mostra a Tabela 6. Entretanto,
no efluente E2 em concentracgdo de 100ug/L (Figura 24 C) tem-se um comportamento diferente,
indicando um valor menor de R2(0,79). Esse comportamento pode indicar um fendmeno distinto
aqueles aplicados nesse estudo, por exemplo, difusdo intraparticula. Em relacdo ao tempo de
equilibrio, para o0 EE2 e E2 (Figura 22 e 23) foi definido em 120 min.
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Figura 24 — Ensaio cinético utilizando 0,59 de MAH em 50 mL de solucéo do efluente EE2 e
E2 (separadamente) com concentragdes 100ug/L e 0,5ug/L, temperatura de 25°C (x 3°C) e pH
5,50. A e B representam o efluente EE2, C e D representam o efluente E2.
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A Figura 25 (A, B, C e D) mostra o comportamento de cinética de adsorcdo para 0s
Efluentes EE2 e E2, em contato com o adsorvente MAk. Os resultados experimentais no
efluente EE2 (Figura 25 A, B) e no efluente E2 (Figura 25 C, D) ajustaram-se ao modelo PSO.
O MAK obteve os maiores resultados para Qexp € qcal, podendo ser comparados na Tabela 6,
indicando maior desempenho como adsorvente e melhor desempenho adsorvendo o E2. O

tempo de equilibrio foi definido em120 min, podendo ser observado pelas Figuras (22 e 23).
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Figura 25 — Ensaio cinético utilizando 0,59 de MAk em 50 mL de solucdo do efluente EE2 e
E2 (separadamente) com concentracdes 100ug/L e 0,5ug/L, temperatura de 25°C (+ 3°C) e pH

5,50 A e B representam o efluente EE2, C e D representam o efluente E2.
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A Figura 26 (A, B, C, D) mostra o comportamento da adsorcao para os efluentes EE2 e
E2 com concentracdes de 100ug/L e 0,5ug/L em contato com o adsorvente MAp. Analisando
o0s dados experimentais e confrontando com os dados obtidos por regressao néo linear, nota-se
gue o ajuste adequado para 0s dados € o PSO, pois, os parametros calculados e experimentais
ficaram aproximados (Tabela 6), em comparagdo aos outros adsorventes, observa-se que 0

desempenho do MAr foi menor para a remocao no efluente EE2.

Figura 26 — Ensaio cinético utilizando 0,5g de MAr em 50 mL de solucédo do efluente EE2 e
E2 (separadamente) com concentragdes 100ug/L e 0,5ug/L, temperatura de 25°C (+ 3°C) e pH
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5,50. A e B representam o efluente EE2, C e D representam o efluente E2.
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Analisando a Figura 26 (B) nota-se que ndo tem delimitado o platd indicando um ponto
de equilibrio pode-se entender por meio desta que ndo houve saturacdo do sitio ativo, indicando
que poderia continuar adsorvendo caso o tempo fosse aumentado.

O tempo de equilibrio foi definido para os efluentes EE2 e E2 em todos 0s MAs em 120
min. Este valor condiz com o trabalho de Hondrio et al. (2020) que trabalharam a adsorg¢éo do
E2 em casca de arroz e com Ifelebuegu (2012) que analisou a adsor¢do dos horménios E2 e

EE2 em carvao ativado e obtive resultados similares.



Tabela 6 — Parametros envolvidos na cinética de adsorg&o.
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PPO PSO
Efluente -Adsorvente O Geew Gl Ki(L/min)  q cal Kz
ML) (wgg (mgg R? (Mg (wg/lg.min)  R?
) ) )

@ - MAx 05 0054 0048 0814 374E02 0053  B8653E-04 0,906
100 4570 4260 0959 2,80E-02 4776  6901E-06 0,977

a - MAp 05 0033 0,140 0979 559E-04 0256  1,206E-06 0,979
100 5940 5261 0948 191E-02 6,116  3432E-06 0972

a - MAx 05 0043 0042 0934 908E-03 0050  2,110E-04 0,960
100 7450 7,134 0975 738E-03 9,085  8044E-07 0,985

B - MAK 05 0050 0049 0930 688E-03 0061  1,231E-04 0,950
100 11,000 11,226 0966 590E-03 15579  3,051E-07 0,961

B - MA 05 0043 0040 0959 138E-02 0048  3216E-04 0,977
100 4280 4480 0943 479E-03 5912  7518E-07 0,955

B - MAH 05 0730 0036 0986 173E-02 0041  4715E-04 0,976
100 8610 6581 0734 7,94E-03 7,607  1442E-06 0,791

Fonte: A Autora.
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5.2.3 Ensaio: Isoterma de Adsorcéo

Foi verificado o ajuste por regressao ndo linear para os adsorventes MAH, MApr e MAK,
nos respectivos efluentes EE2 e E2. As Figuras 27,28, 29, 30, 31 e 32 e a Tabela 7 mostram o
comportamento dos dados experimentais de isoterma de adsorcdo, ajustados aos modelos néo
lineares de Langmuir e Freundlich.

Os resultados referentes ao Efluente EE2 em contato com 0 MAH e MAKk s&o mostrados
pela Figura 26 e 27 tem-se melhor ajuste ao modelo de Freundlich, com R? = 0,995 e erro de
estimado em 0,034, subsequente, Rz = 0,996 e erro estimado em 0,014. Segundo Rashtbari et
al (2020), a isoterma de Freundlich é uma equacdo empirica que assume que 0 processo de
adsorcdo ocorre em superficies heterogéneas com distribuicdo ndo uniforme do calor de

adsorcao.

Figura 27 — Isoterma de Adsorcéo, efluente EE2 com concentragdes em niveis 0,5 pg/L;
1ug/L; 5ug/L; 10ug/L; 50ug/L, temperatura de 25°C (x 3°C) e pH ajustado em 5,50 e 0,5g de
MAR.
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Fonte: A Autora.
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Figura 28 — Isoterma de Adsorcédo, efluente EE2 com concentragdes em niveis, 0,5 pg/L;

1ug/L; 5ug/L; 10ug/L; 50ug/L e 100ug/L, temperatura de 25°C (£ 3°C) pH ajustado em 5,50
e 0,59 de MA».
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Fonte: Autora, 2020.

Figura 29 — Isoterma de Adsorc¢éo, efluente EE2 com concentra¢es em niveis 0,5 ug/L;

1ug/L; 5ug/L; 10ug/L; 50ug/L e 100ug/L, temperatura de 25°C (x 3°C) pH ajustado em 5,50
e 0,59 de MA«.
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O perfil de isoterma apresentado na Figura 27 para 0 MAH enquadra-se na classificagéo
S1 definida por Gilles et al. (1960), em que, prevé que o adsorvente possui maior afinidade pelo
solvente do que pelo adsorvato. McCabe et al. (2005) acrescentam que por apresentar uma
curvatura concava, a isoterma é desfavoravel para ao processo de adsor¢do. Entretanto, Gilles
et al. (1960) afirmam que em maiores concentracdes, a taxa de adsor¢do passa a aumentar
juntamente com a concentracdo, passando a representar a reta, ou seja, uma relagéo linear entre
0s parametros envolvidos na adsorcao.

Na Figura 28, é apresentado o perfil de isoterma para 0 MAp. As taxas de adsorcao
obtiveram melhor ajuste ao modelo de Langmuir com R2 0,994 e erro estimado em 0,008.
Segundo Rashtbari et al (2020), o modelo isotérmico de Langmuir define que a adsorcdo é
homogénea e com uma camada de adsorvato mantendo a energia igual em toda a superficie do
adsorvente. O perfil mostrado pela Figura 28 e 29 enquadra-se na classificacdo de Isoterma L2
definida por Gilles et al. (1960), a curvatura inicial mostra que quanto mais os locais no
substrato sdo preenchidos, se torna cada vez mais dificil para uma molécula de soluto encontrar
um sitio ativo disponivel.

Para o Efluente E2 obteve-se para os adsorventes MAy (Figura 30), MAp (Figura 31) e
MAK (Figura 32), ajuste para a isoterma de Freundlich, indicando novamente a heterogeneidade
do adsorvente e por conseguinte a adsor¢do em multicamadas com valores de R?2 = 0,998 e erro
estimado em 0,0057; R? = 0,999 e erro estimado em 0,0034 e R2 = 0,997 e erro estimado em
0,025 respectivamente.

Os perfis apresentados nas Figuras 30 e 31 sdo classificadas como ao modelo S1
definido por Gilles et al. (1960). A Figura 32 ilustra a adsor¢éo utilizando o adsorvente MAk.
Analisando o perfil do gréfico é possivel classificar a isoterma como C1. Segundo Gilles et al.
(1960), a linearidade indica que o0 numero de sitios ativos para adsor¢do permanece constante,
ou seja, quanto mais adsorve, mais sitios ativos sdo criados.

Na literatura, Guo et al. (2020) obteve bons resultados na adsorcdo de Quinestrol
utilizando solo como material adsorvente para disruptores endocrinos e seus resultados
experimentais se ajustaram melhor ao modelo de isoterma de Freundlich. Fernandes et al.
(2011), utilizando turfa decomposta como adsorvente na remogédo de EE2 e E2, comprovaram
a eficiéncia de seu material adsorvente na remocao dos hormdénios descritos, e obtiveram
melhor ajuste de dados ao modelo de Freundlich, com R2? em torno de 0,99 e 0,92
respectivamente. Indicando que os resultados obtidos neste trabalho sdo consistentes com os

estudados na literatura.
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Figura 30 — Isoterma de Adsorc¢éo, efluente E2 com concentragdes em niveis 0,5 pg/L;

1ug/L; 5ug/L; 10ug/L; 50ug/L e 100ug/L, temperatura de 25°C (x 3°C) pH ajustado em 5,50

e 0,59 de MA.
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Figura 31 — Isoterma de Adsorcéo, efluente E2 com concentragdes em niveis 0,5 pg/L;

1ug/L; 5ug/L; 10ug/L; 50ug/L e 100ug/L, temperatura de 25°C (x 3°C) pH ajustado em 5,50
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Figura 32 — Isoterma de Adsorc¢éo, efluente E2 com concentragdes em niveis 0,5 pg/L;
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1ug/L; 5ug/L; 10ug/L; 50ug/L e 100ug/L, temperatura de 25°C (x 3°C) pH ajustado em 5,50
e 0,59 de MA«.

Capacidade de Adsorcio (ug.L™)

MAK

Langmuir
— Freundlich |

Tabela 7 — Parametros dos ajustes ndo lineares de Isotermas de Adsorcéo.

T T T
10 15

T
20

Concentracio de equilibrio (ua.L™

Fonte: A Autora.

T
25

30

EE2
Langmuir Freundlich
gmax (ug.g™t) KI (L.ug?) R? Kf n R?
MAH 4,650 0,0882 0,949 0,1232 0,694 0,995
MAP 1,807 0,0537 0,994 0,1897 2,048 0,987
MAK 1,788 0,0397 0,987 0,1582 2,014 0,996
E2
MAH 2,899 0,0005007 0,958 0,0218 0,649 0,998
MAP 3,986 0,0006159 0,945 0,0357 0,619 0,999
MAK 1,810 0,0145485 0,987 0,1444 0,838 0,997

Fonte: A Autora.
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6. CONCLUSAO

A partir do lodo de ETA e tratamentos de ativacdo fisica e quimica impostos, produziu-
se trés adsorventes nomeados de MAH, MApr e MAk. A caracterizagdo dos adsorventes permitiu
verificar que o tratamento termico e quimico empregado em cada material promoveu alteragdes
importantes para torna-los bons adsorventes.

Por meio do ensaio de pHpc; foi possivel definir o pH de trabalho para realizar os ensaios
posteriores em 5,50. Posteriormente, por meio do ensaio de efeito da dosagem maéssica, definiu-
se a quantidade de adsorvente para a realizacdo dos ensaios de cinética e isoterma de adsor¢édo
em 0,5 g de cada adsorvente, pois com essa quantidade a taxa de adsor¢éo de cada MA trabalhou
de forma otimizada.

Com relacdo a cinética de adsor¢do, esta teve um tempo méximo de 480 min, com
analise em 12 tempos de contatos, verificando que o tempo de equilibrio foi definido em 120
min e os dados se ajustaram de forma néo linear ao modelo de PSO, indicando que a interacéo
entre o adsorvente e o adsorvato tratou-se de ligagdo quimica (quimissorgao).

No que se refere as isotermas, 0s dados experimentais para 0 EE2 (MAk e MAR) e E2
(MAk, MAp, MAH) obtiveram melhor ajuste ao modelo de Freundlich, entretanto, para o
efluente EE2 com adsorvente MAp, 0s dados obtiveram melhor ajuste ao modelo de Langmuir.

Por fim a eficiéncia de remocdo foi avaliada em experimento realizado com 0,5g de
adsorvente sob agitacao constante por 120 min, onde foi possivel obter para 0 EE2 com 0 MAH
(69,89%), MAp (73,02%) e MAKk (71,47%), para 0 E2 obteve-se com MAH (13,75%), MAp
(33,55%) e MAKk (61,42%). Com estes resultados foi possivel comprovar a eficacia dos
adsorventes produzidos na remocao dos hormonios EE2 e E2 atingindo os objetivos propostos
por este trabalho.
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APENDICE A - Graficos do ensaio de cinetica de adsorcao
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Figura 33 — Ensaio cinético utilizando 0,59 de MAH em 50 mL de solucdo do efluente EE2
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Figura 34 — Ensaio cinético utilizando 0,59 de MAH em 50 mL de solu¢édo do efluente EE2
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Figura 35 — Ensaio cinético utilizando 0,59 de MAH em 50 mL de solucéo do efluente E2
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Figura 36 — Ensaio cinético utilizando 0,59 de MAH em 50 mL de solucéo do efluente E2
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Figura 37 — Ensaio cinético utilizando 0,59 de MAK em 50 mL de solu¢édo do efluente EE2
com concentragdo de 0,5ug/L, temperatura de 25°C (+ 3°C) e pH 5,50 .
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Figura 38 — Ensaio cinético utilizando 0,59 de MAK em 50 mL de solu¢édo do efluente EE2

com concentracdo de 100 ug/L, temperatura de 25°C (x 3°C) e pH 5,50 .
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Figura 39 — Ensaio cinético utilizando 0,59 de MAK em 50 mL de solu¢éo do efluente E2 com
concentragéo de 0,5 ug/L, temperatura de 25°C (= 3°C) e pH 5,50 .

| ! | ! | ! | ! |
50 4 -
40 -
T 30 - -
o
o
S
D
O 904 -
/ 4
10 - : MA (E20,5ug.L") -
o - = Pseudoprimeira ordem R20,930_
—— Pseudosegunda ordem R’ 0,949
0 ! | | | | |
0 100 200 300 400 500

Tempo (Min)
Fonte: A Autora.



85

Figura 40 — Ensaio cinético utilizando 0,59 de MAK em 50 mL de solucédo do efluente E2

com concentracdo de 100 ug/L, temperatura de 25°C (x 3°C) e pH 5,50 .
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Figura 41 — Ensaio cinético utilizando 0,59 de MAP em 50 mL de solucédo do efluente EE2
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Figura 42 — Ensaio cinético utilizando 0,59 de MAP em 50 mL de solucédo do efluente EE2
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Figura 43 — Ensaio cinético utilizando 0,59 de MAP em 50 mL de solucédo do efluente E2
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Figura 44 — Ensaio cinético utilizando 0,59 de MAP em 50 mL de solu¢éo do efluente E2
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