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RESUMO

O fosforo esta presente em muitos processos produtivos e produtos utilizados pelo homem, cujos exemplos
mais comuns sdo os fertilizantes ¢ os detergentes. De um modo geral, ndo apresenta riscos direto a satde
humana e ao meio ambiente, porém esse nutriente, juntamente com o nitrogénio, sdo os grandes responsaveis
pela eutrofizagdo acelerada dos corpos d'agua, causando graves conseqiiéncias para o meio ambiente e a satide
publica. Neste sentido, esse trabalho estudou a remocéo do fésforo em um dado efluente, através da adsorgdo
do fosfato em carvao ativado, no sentido de preservar a qualidade da agua dos corpos receptores de efluentes.
Para tanto foi avaliada a influéncia das varidveis, pH inicial do efluente, concentragdo do carvao ativado e
concentragdo inicial de fésforo no efluente, sobre a cinética e o equilibrio da adsor¢@o do sistema em questdo.
Os resultados dos testes cinéticos ¢ de equilibrio realizados demonstraram ser o modelo cinético de pseudo-
segunda ordem o que melhor representa os dados experimentais, além de se observar uma boa coeréncia entre
os valores previstos pelos modelos de Langmuir e Freundlich e os dados experimentais do equilibrio. Os
resultados obtidos demonstraram também que o pH inicial do efluente, na faixa testada, ndo influenciou a
capacidade de adsorcdo, diferentemente do tratamento do carvdo, da concentragdo inicial do fosfato e da
concentragdo do carvao.

PALAVRAS-CHAVE: Fosfato, adsor¢do, carvdo ativado.

INTRODUCAO

A producdo em larga escala de efluentes ¢ uma realidade cada vez mais presente nas sociedades
contemporaneas. Estes efluentes, em geral, colocam em riscos a saide das populagdes humanas e causam
problemas ao meio ambiente, caso o gerenciamento dos mesmos nio seja efetuado de forma adequada. O
gerenciamento inadequado desses efluentes, geralmente, resulta no seu langamento, com padrdes muitas vezes
acima do permitido, em corpos d'agua receptores, tais como, lagos, rios e mares, gerando problemas de
diversas ordens.

O fosforo esta presente em muitos processos produtivos e produtos utilizados pelo homem, cujos exemplos
mais comuns sdo os fertilizantes ¢ os detergentes. De um modo geral, ndo apresenta riscos direto a satde
humana e ao meio ambiente, porém, esse nutriente juntamente com o nitrogénio sdo os grandes responsaveis
pela eutrofizagdo acelerada dos corpos d'agua, causando graves conseqiiéncias para o meio ambiente e a satde
publica.
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A eutrofizagdo manifesta-se por meio do aumento da produtividade bioldgica do corpo d'agua, sendo
observada a proliferagdo, especialmente, de algas, devido a maior disponibilidade de nutrientes.

Chao (2006) faz uma revisdo da literatura, na qual apresenta uma listagem de impactos negativos da
eutrofizacdo a saude publica e ao meio ambiente, evidenciados em véarios estudos de casos. Dentre eles,
citamos:

o Toxicidade das algas: rejeicdo da agua para abastecimento humano e animal;

e Modificagdes na qualidade e quantidade de peixes de valor comercial;

e Impactos socio-econdmicos: problemas com o abastecimento de aguas industriais, por elevagdo
dos custos de tratamento, impelem a migragdo de industrias e retraem o desenvolvimento de atividades
econdmicas, resultando em redugdo da capacidade de gerar e ampliar empregos;

e Altas concentragdes de matéria organica, as quais, se tratadas com cloro, podem produzir
compostos carcinogénicos;

e Deplegdo de oxigénio, particularmente durante o outono, nas camadas mais profundas, de lagos e
reservatorios de regides temperadas, que causa a morte de peixes e de invertebrados por anoxia (auséncia de
oxigénio dissolvido) e também resulta na liberacdo de gases toxicos com odores desagradaveis.

Varios pesquisadores ressaltam ser o fosforo o nutriente de maior importancia no fendmeno da eutrofizacéo e,
portanto o principal foco de estudos para a melhoria da qualidade dos corpos d'agua, haja vista ser o mesmo o
fator limitante no desencadeamento da proliferacdo de algas. Isto se justifica, segundo a literatura, uma vez
que o fosforo sendo fornecido por fontes identificaveis, naturais ou artificiais (langamento de efluentes
domésticos e industriais, carreamento de fertilizantes em areas agricolas, etc), pode ser mais bem controlado
que o nitrogénio, o qual pode ser metabolizado pelas algas a partir do ar atmosférico.

Uma breve revisao na literatura (Chao, 2006: Yeoman, 1988; de-Bashan e Bashan, 2004) pode revelar que
varias técnicas de tratamento de efluentes tém sido usadas para remogdo de fosfatos. Dentre elas, os métodos
fisico-quimicos ¢ bioldgicos tém sido aplicados com sucesso, em especial, a precipitagdo quimica com sais
metalicos e cal hidratada e tratamentos biologicos avangados (Yeoman, 1988).

de-Bashan e Bashan (2004) comentam que o principal processo comercialmente usado para remogdo de
fosforo de efluentes é a precipitagdo quimica e, em menor extensdo, os métodos biologicos. Embora a
precipitacdo quimica seja o método mais empregado e que, segundo Nunes (2004), apud Chao (2006), atinja
valores de remogado da ordem de 95%, alguns autores citam varias desvantagens associadas a esse método, tais
como, custo operacional relativamente elevado, devido aos gastos com produtos quimicos e o grande volume
de lodo gerado.

A adsor¢do surge como um método alternativo para a remog¢do de fosforo por apresentar, em geral, alta
eficiéncia de remog¢do mesmo para baixas concentragcdes de poluentes. Bhargava e Sheldarkar (1993), apud
Namasivayam ¢ Sangeetha (2004), afirmam ser a adsor¢do uma das técnicas comparativamente mais util e
econdmica para a remogao de fosforo.

Segundo Heumann (1997), a adsorcdo ¢ definida como sendo um processo de transferéncia de massa no qual
uma ou mais substancias (adsorvato) presentes em uma corrente gasosa ou liquida é transferida de forma
seletiva para a superficie de um so6lido poroso (adsorvente). Ainda segundo Heumann (1997), todo material
solido tem alguma capacidade de adsor¢do. Entretanto, existem poucos soélidos que possuem propriedades
adequadas para serem usados como adsorventes em processos industriais de separacdo ou no tratamento de
efluentes.

Rousseau (1987) afirma que por ser a adsor¢do um fendmeno de superficie, ¢ importante que o so6lido

adsorvente possua uma grande area superficial por unidade de peso ou volume e cita como faixa tipica de area
. , .. 2

superficial especifica, para adsorventes comerciais, valores entre 300 ¢ 1200 m“/g.

Dentre os varios tipos de so6lidos adsorventes, o carvdo ativado, segundo Noll et al. (1992), ¢ o mais popular ¢
tem sido tradicionalmente usado na remocgdo de odor, gosto e cor causada pela presenga de tragos de poluentes
em misturas gasosas e liquidas. Esta alta capacidade de adsorcdo e versatilidade no uso tem expandido sua
aplicacdo para o tratamento de efluentes em geral. Nesse contexto, esse trabalho tem como objetivo geral
contribuir para um melhor controle da poluigdo dos corpos d'agua, estudando a remogéo de fosfato contido em
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um dado efluente, pela adsor¢do em carvao ativado.

MATERIAIS E METODOS

O carvao ativado utilizado foi o carvio comercial obtido a partir do endocarpo do coco, doado pela
Bahiacarbon. Amostras do carvdo foram inicialmente trituradas em moinho e separadas por peneiramento,
reduzindo sua granulometria para a faixa desejada, ou seja, uma fragdo com didmetro de particulas
compreendido entre 0,21 ¢ 0,71 mm.

O efluente usado foi obtido a partir da diluicdo de uma solugdo padrdo de fosfato, preparada a partir do
KH,PO,4. A determinagdo da concentragdo de fosforo nos ensaios foi obtida usando-se o método do acido
ascorbico descrito no Stardand Methods for the Examination of Water and Wastewater (1999).

Para a realizagdo dos testes cinéticos e de equilibrio o carvdo comercial foi inicialmente tratado, cujo
tratamento consistiu em manter o carvdo em contato com duas diferentes solugdes acidas (2 M) de acido
acético e acido cloridrico por 24 horas, a temperatura ambiente. Em seguida as amostras foram lavadas,
abundantemente, com agua destilada até que o pH da 4gua de lavagem fosse neutro e, posteriormente
mantidas em estufa a 105 °C, por um periodo de 24 horas, para eliminar toda a umidade. Nos testes cinéticos
da adsor¢do, amostras de efluente com concentragdes de fosforo iguais a 5 mg/L ¢ 10 mg/L foram colocadas
em frascos de polietileno e acrescentadas a cada um, uma massa de carvdo de modo que a concentragdo de
carvao nos mesmos fossem de 10 e 20 g/L. Os frascos eram mantidos sob agitagdo por 48 horas e, em
intervalos de tempo regulares eram retiradas amostras para determinacdo da concentracdo de fosforo no
sobrenadante. Nos testes de equilibrio da adsor¢do, amostras de efluente com concentragdo de fosforo igual a
5 mg/L foram mantidas em contato ¢ sob agitagcdo por 48 horas, com diferentes massas de carvdao, de modo
que sua concentragdo variasse de 5 a 30 g/L. Nestes testes o pH inicial das amostras foi variado entre 5S¢ 7 a
fim de se avaliar a influéncia do mesmo na remog¢ao do fosfato. Todos esses testes foram realizados em
duplicata.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para investigar o comportamento cinético da adsor¢do de um dado sistema adsorvato/adsorvente, existem
varios modelos cinéticos disponiveis na literatura. Contudo a complexidade matematica de alguns desses
modelos torna a sua aplicagdo pratica muitas vezes inviavel. Nesse contexto esse estudo se limitara a avaliar o
comportamento cinético da adsor¢do apenas no que concerne aos modelos de primeira ordem e pseudo-
segunda ordem.

A cinética de adsor¢do pode ser descrita por uma equagdo de primeira ordem, cuja equagdo diferencial ¢ dada
por (Ozacar e Sengil, 2005):

d
% =k.(q, — ) (01)

Sua forma integrada, apos aplicagdo das condi¢des de contorno, q =0 parat =0 e g; = g; para t =t, seguida de
linearizacdo, ¢ dada por:

log(qe -G ) = 10g g — (02)

Lt
2,303

na qual g; e g, sdo as quantidades de adsorvato adsorvidas no tempo t e no equilibrio, respectivamente, por
unidade de massa do adsorvente (mg/g), ¢ k; é a constante cinética de primeira ordem (min™).

A cinética da adsorgdo também pode ser descrita por uma equagdo de pseudo-segunda ordem, cuja equagdo
diferencial ¢ dada por (Ozacar e Sengil, 2005):
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dg,
dt

=k,(0, - q,) (03)

Sua forma integrada, ap6s aplicag@o das condi¢des de contorno, g = 0 para t =0 e ¢y = q; para t =t, é dada por:

1 1
=+ kit (04)
@-9) 9 °

na qual k, é a constante cinética de segunda ordem (g mg™ min™).

As curvas dos ensaios cinéticos foram avaliadas com o objetivo de se determinar o comportamento cinético do
processo nas condigdes estudadas. Esta avaliagdo foi feita através do ajuste dos dados experimentais aos
modelos de cinética de pseudo-primeira e de pseudo-segunda ordens, cujos resultados mostraram que o
modelo cinético de segunda ordem ¢ o que melhor representa o comportamento cinético, para todas as
situagdes avaliadas. As Figuras 1 ¢ 2 e a Tabela 1 ilustram os resultados obtidos, de onde se constata um
excelente ajuste dos dados experimentais ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem na sua forma ndo
linear. Os resultados apresentados nestas figuras demonstram que a taxa de adsor¢do ¢ alta nas primeiras horas
de contato, atingindo o equilibrio num tempo de contato inferior a 8 horas. Observa-se ainda nestas figuras um
comportamento cinético muito similar entre os testes realizados com carvéo ativado tratado tanto com o acido
acético quanto o cloridrico, havendo, entretanto, uma supremacia para o caso do carvao tratado com o acido
cloridrico para todos os testes realizados. Essa diferenga de comportamento entre as amostras de carvdo se
deve, provavelmente, as diferentes caracteristicas quimicas desenvolvidas nas amostras apds o tratamento com
os acidos.

A constatagdo do melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem para representar a adsor¢do do fosforo
sobre diferentes adsorventes também foi observada em outros estudos da literatura, como por exemplos os
estudos de Ozakar (2003, 2006), Karaca et al. (2004) e Golder et al. (2006). Observagio semelhante também
foi obtida por Namasivayam e Sangeetha (2004) os quais estudaram a remogao de fosfato em carvéo ativado.

O comportamento de cinética de pseudo-segunda ordem apresentado pelos dados experimentais, indica que o
tipo principal de mecanismo que controla a adsorcdo do fosfato sobre o carvdo ativado ¢ provavelmente a
interacdo quimica que ocorre entre 0 mesmo e os grupos funcionais presentes na superficie do carvao ativado.
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Figura 1 - Cinéticas experimentais e ajustadas ao modelo de pseudo-segunda ordem da adsorcao do
fosfato em carvéao ativado tratado com soluges acidas (2 M): Cearvao = 20 g/L; Crsstoro = 5 Mg/L.
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Figura 2 - Cinéticas experimentais e ajustadas ao modelo de pseudo-segunda ordem da adsorcdo do
fosfato em carvao ativado tratado com solugdes acidas (2 M): Cearvao = 10 g/L; Crsstoro = 10 mg/L.

Tabela 1 — Pardmetros cinéticos do modelo de pseudo-segunda ordem

Cearvio Cosforo Qe k, Erro padrao
 Trawmento (gL) (mg/L) (mg/g) (g mg" min™) (mg/g)
A§id0 cloridrico 20 5 0,219 £ 0,009 0,092 £ 0,021 0,015
Acido acético 0,125 + 0,004 0,279 + 0,060 0,008
Agido cloridrico 10 10 0,458 + 0,014 0,059 + 0,011 0,026
Acido acético 0,239 + 0,008 0,152+ 0,031 0,015

A influéncia da concentracdo do carvdo ativado e do pH inicial do efluente sobre a remogdo do fosforo
também foram avaliadas ¢ pode ser observada na Figura 3. Em todos os casos verifica-se que uma maior
concentragdo ou dose de carvao ativado favorece a remogao de fosforo, devido a maior disponibilidade de
area superficial total das particulas do adsorvente. E também possivel verificar nesta figura que ndo ha
influéncia significativa do pH para a faixa testada. Essa constatagdo também foi observada por Namasivayam
e Sangeetha (2004), onde em seus estudos eles mostraram que a adsor¢do do fosfato ¢ maxima e ndo apresenta
variagdo significativa na faixa de pH entre 3 e 10, em virtude da forma predominante em que o fosfato se
apresenta nessa faixa de pH.

A concentragdo inicial do fosfato também foi objeto de estudo. A influéncia desta variavel sobre a cinética
esta exemplificada na Figura 4, de onde ¢ possivel verificar que a quantidade de fosfato adsorvida por unidade
de adsorvente aumentou com o aumento da sua concentragcdo no efluente. Observa-se que essa capacidade de
adsor¢do foi 75% superior para a maior concentragdo de fosfato, mostrando que a concentragdo inicial é uma
forte forga motriz para superar a resisténcia a transferéncia de massa entre as fases solida e liquida.
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Figura 3 - Influéncia da concentracéo do carvao ativado e do pH inicial do efluente sobre a remocéo
do fosfato por adsorcéo em carvao ativado tratado com solugdes acidas (2 M): Crssoro = 5 mg/L
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Figura 4 — Influéncia da concentracéo inicial do fdsforo sobre a cinética da adsorcdo em carvao

ativado tratado com solucao de acido cloridrico 2 M: Cgarvze = 20 g/L.

A adsorcdo de uma dada substancia na superficie de um solido adsorvente em um sistema especifico conduz a
uma distribui¢do termodinamicamente definida desta substincia entre as fases, quando o sistema alcanca o
equilibrio. A maneira mais comum de apresentar esta distribuigdo ¢ expressar a quantidade de adsorvato por
unidade de massa do adsorvente em fungdo da concentra¢do de equilibrio do adsorvato na fase fluida, a uma
temperatura constante, conhecida como isoterma de adsorcdo (Slejko, 1985).

Para investigar o comportamento do equilibrio da adsor¢do de um dado sistema adsorvato/adsorvente, existem
varios modelos de isotermas disponiveis na literatura. Dentre eles destacam-se os modelos de Langmuir e
Freundlich (Cooney, 1999), os quais estdo representados pelas Equagdes 05 e 06, respectivamente, e serdo
objetos de analise nesse trabalho. Esses modelos, em geral, apresentam alguma base teérica, mas quando
aplicados na sua maioria, sdo ajustados de forma empirica a partir de dados experimentais para cada sistema
em particular.

9mPC.
%= TsbC, ©

na qual, b ¢ a constante de Langmuir, g, ¢ a capacidade de adsor¢do da monocamada e C, é a concentragdo do
adsorvato na fase fluida ap6s atingido o equilibrio.

1/
g, = K:C.™ (06)
na qual, Kg € a constante de Freundlich e n o expoente de Freundlich.

Os dados de equilibrio obtidos nos testes experimentais foram ajustados aos modelos acima mencionados,
cujos resultados estdo apresentados de forma exemplificativa na Tabela 2 e Figura 5. Estes resultados mostram
que existe uma boa coeréncia entre os valores previstos pelos modelos e os valores experimentais,
confirmando assim a validade de ambos os modelos para representar o comportamento do equilibrio para o
sistema adsorvato/adsorvente estudado, nas condigdes testadas.

Tabela 2 — Parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich para a adsorcéo de fosforo sobre
carvao ativado tratado com solucdo de acido cloridrico 2 M: pH = 7,0 & Crestoro = 5 Mg/L

Langmuir Freundlich
Om b Erro padrao Kr n Erro padrio
(mg/g) (L/mg) (mg/g) (L"mg"""™. g™ (-) (mg/g)
1,00 +0,13 0,34 + 0.06 0,01 0,25+ 0,01 1,41 £0,10 0,02
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Figura 5 - Isoterma de equilibrio experimental e ajustada aos modelos de Langmuir e Freundlich da
adsorcéo do fosfato em carvéo ativado tratado com solugéo de acido cloridrico 2 M: pHinicial do efiuente
=7,0; Crestoro = 5 Mg/L.

CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos foi possivel obter as seguintes conclusdes sobre a adsor¢do do fosforo em
carvao ativado:

e 0 modelo de pseudo-segunda ordem foi o mais adequado para representar os dados cinéticos
experimentais, indicando que o tipo principal de mecanismo que controla a adsor¢éo do fosfato sobre o carvao
ativado é, provavelmente, a interagdo quimica que ocorre entre 0 mesmo ¢ os grupos funcionais presentes na
superficie do carvao ativado;

e o0s modelos de Langmuir e Freundlich representam de forma satisfatoria os dados de equilibrio
experimentais, confirmando assim a validade de ambos para representar o comportamento do equilibrio para o
sistema em questdo, nas condigdes testadas;

e os testes realizados com o carvdo ativado tratado com a solugdo de acido cloridrico foram mais
eficientes em termos de remocao de fosfato que aqueles cujo carvao ativado foi tratado com solucdo de acido
acético, motivando uma maior investigacdo desta constatacdo através de andlises texturais e quimica dos
carvoes tratados;

e a faixa de pH avaliada ndo alterou de forma significativa a adsor¢do do fosfato pelos carvdes ativados
usados;

e 0 aumento da concentragdo inicial do fosfato e da concentracdo de carvdo ativado influenciaram de
forma positiva a remogao do fosfato.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. de-BASHAN, L.E.; BASHAN, Y.. Recent advances in removing phosphorus from wastewater and its
future use as fertilizer (1997-2003). Water Research, v. 38, p. 4222-4246, 2004

2. CHAO, LR.S.. Remogdo de fosforo de efluentes de estagdes de tratamento bioldgico de esgotos
utilizando lodo de estacdo de tratamento de agua. Dissertacdo de Mestrado, Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo - EPUSP, Sao Paulo, 147 p., 2006.

3. COONEY, D.O.. Adsorption design for waste water treatment. Boca Raton: Lewis Publishers, 190
p-, 1999.

4. GOLDER, AK.; SAMANTA, AN.; RAY, S.. Removal of phosphate from aqueous solutions using

calcined metal hydroxides sludge waste generated from electrocoagulation. Separation and Purification

Technology, v.52, p.102-109, 2006.
HEUMANN, W.L.. Industrial Air Pollution Control Systems, McGraw-Hill, 620 p., 1997.

6. KARACA, S.; GURSES, A.; EIDER, M.; ACIKYILDIZ, M.. Kinetic modeling of liquid-phase
adsorption of phosphate on dolomite. Journal of Colloid and Interface Science, v.277, p.257-263, 2004.

7. NAMASIVAYAM, C.; SANGEETHA, D.. Equilibrium and kinetic studies of adsorption of phosphate

9]

ABES — Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 7



25° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

onto ZnCl, activated coir pith carbon. Journal of Colloid and Interface Science, v.280, p.359-365, 2004.

8. NOLL, K. E.; GOUNARIS, V.; HOU, W.. Adsorption Technology for Air and Water Pollution
Control, Lewis Publishers Inc., 347 p., 1992.

9. OZACAR, M.. Equilibrium and kinetic modelling of adsorption of phosphorus on calcined alunite.
Adsorption, v.9, p.125-132, 2003.

10. OZACAR, M.. Contact time optimization of two-stage batch adsorber design using second-order
kinetic model for the adsorption of phosphate onto alunite. Journal of Hazardous Materials, B137,
p.218-225, 2006.

11.  OZACAR, M.; SENGIL, LA.. A kinetic study of metal complex dye sorption onto pine sawdust.
Process Biochemistry, v.40, p.565-572, 2005.

12. ROUSSEAU, R.W.. Handbook of Separation Process Technology, John Wilwy & Sons, 1010 p., 1987.

13.  SLEJKO, F.L.. Adsorption Technology: A Step-by-Step Approach to Process Evaluation and
Application. New York: Marcel Dekker Inc, 223 p., 1985.

14. YEOMAN, S.; STEPHENSON, T.; LESTER, J.N.; PERRY, R.. The removal of phosphorus during
waste-water treatment - a review. Environmental Pollution, V. 49, n. 3, p. 183-233, 1988.

15. STARDANDS METHODS FOR THE EXAMINATION OF WATER AND WASTEWATER, 20°
Edition., ISBN 0-87553-235-7, American Public Health Association, 1999.

ABES — Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



	II-018 - ESTUDO DA REMOÇÃO DE FOSFATO EM MEIO AQUOSO ATRAVÉS DA ADSORÇÃO EM CARVÃO ATIVADO COMERCIAL
	RESUMO
	INTRODUÇÃO
	MATERIAIS E MÉTODOS
	RESULTADOS E DISCUSSÃO
	CONCLUSÕES
	REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS



