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RESUMO

CALETTI, Rozileni Piont Kovsky. Remocé&o de Fdsforo Presente em Lixiviado de Aterro
Sanitério por Granulados Bioclasticos. 2017. 80p. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Agricola e Ambiental). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia, Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2017.

Residuos sélidos dispostos em aterros sanitarios ao decomporem produzem um liquido com
alto potencial poluidor, o lixiviado, que contém fésforo e precisa ser tratado. O granulado
bioclastico constituido por Lithothamnium possui caracteristicas que determinam sua aptiddo
para remover fésforo de lixiviado de aterros sanitéarios e o objetivo deste trabalho foi avaliar a
eficiéncia desse processo. Foi realizada a caracterizagdo do Lithothamnium por analise
granulométrica, microscopia eletrdnica de varredura com espectroscopia por energia
dispersiva, fluorescéncia de raios X, espectroscopia de infravermelho, difracdo de raios X,
espectroscopia Raman, determinacdo de umidade, analise termogravimétrica e de area
superficial BET, determinacdo do potencial zeta e do ponto isoelétrico. 94% da massa do
Lithothamnium ficaram retidas na faixa de 0,212 mm a 0,850 mm, com predominancia em
0,300 mm. Seus granulos sdo aglomerados solidos com formas irregulares, sulcos entre
elevacOes e diversos fragmentos superficiais. A composicdo é diversificada pela presenca de
ferro, sddio, aluminio, cloro, magnésio, oxigénio e silicio, com predominancia de calcio, que
ligado ao carbonato forma o carbonato de célcio, como calcita. O Lithothamnium absorve
pouca umidade e é calcinado em 1058,15 K (785°C). Sua area superficial ¢ formada por poros
largos e rasos. A isoterma obtida de acordo com a classificacdo de BET ¢é do tipo I11. Na faixa
de pH entre 11,0 e 3,3 0 potencial zeta foi negativo e entre 2,6 a 2,3, positivo. Um ensaio feito
em batelada e em bancada, de remocéo de fosforo por Lithothamnium, ocorreu durante 1455
minutos na presenca de trés solucdes padrdo de KH,PO, com concentracdes iniciais de
fosforo de 1,4, 12,3 e 152,6 mg.L™, respectivamente; a massa de Lithothamnium foi fixada em
409 por litro de solucdo. Todas as solugbes analisadas tenderam ao equilibrio e naquela de
menor concentracio de fosforo a eficiéncia de remocéo foi de 100%; onde tinha 12,3 mg.L™
de fosforo foi de 91% e com 152,6 mg.L™ foi de 83%. No ensaio feito em bancada e em
bancada durante 1455 minutos, de remocédo de fosforo por Lithothamnium em lixiviado de
aterro sanitario, a massa de Lithothamnium variou em 1, 5, 10, 20, 30 e 40g. O decaimento da
concentracdo de fésforo em solucédo ocorreu gradativamente ao longo do tempo. O aumento
da massa de Lithothamnium contribuiu para o aumento da eficiéncia de remocao de fosforo do
lixiviado alcangando 81,5% de eficiéncia onde a massa era de 40 g. Neste ensaio, 0 ajuste ao
modelo de Langmuir foi mais efetivo que ao de Freundlich. Todos os dados obtidos
experimentalmente foram avaliados por analise de regressdo e ajustados ao modelo de
regressdao ndo linear Sigmoidal, Logistic, 3 parametros, apresentando normalidade e
homogeneidade, com significancia estatistica. A eficiéncia de remocao de fosforo foi menor
no ensaio contendo lixiviado do que nas solucbes de KH,PQO,, devido a presenca de ions
competidores no lixiviado. Constatou-se que um composto a base de fosfato de célcio é
resultante da interacdo entre o fésforo e o Lithothamnium e que este € indicado para ser usado
como material alternativo no tratamento de lixiviado de aterro sanitario.

Palavras-chave: Lithothamnium. Fésforo dissolvido. Chorume.



ABSTRACT

CALETTI, Rozileni Piont Kovsky. Removal of Phosphorus Present in Sanitary Landfill
Leach by Bioclastic Granules. 2017. 80 p. Dissertation (Master’s Degree in Agricultural and
Environmental Engineering). Institute of Technology, Department of Engineering, Federal
Rural University of Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2017.

Solid waste disposed in sanitary landfills when decomposed produces a liquid with high
polluting potential, the leachate, which contains phosphorus and needs to be treated.
Bioclastic granulate constituted by Lithothamnium have characteristics that determine their
ability to removal of landfill leachate phosphorus and the objective of this work was to
evaluate the efficiency of this process. Lithothamnium characterization was performed by
granulometric analysis, scanning electron microscopy with dispersive energy spectroscopy, X-
ray fluorescence, infrared spectroscopy, x-ray diffraction, Raman spectroscopy, humidity
determination, thermogravimetric and BET surface area analysis, determination the zeta
potential and the isoelectric point. 94% of the Lithothamnium mass was retained in the range
of 0.212 mm to 0.850 mm, predominantly at 0.300 mm. It is granules are solid agglomerates
with irregular shapes, grooves between elevations and various surface fragments. The
composition is diversified by the presence of iron, sodium, aluminum, chlorine, magnesium,
oxygen and silicon, with a predominance of calcium, which is bound to the carbonate to form
calcium carbonate, such as calcite. Lithothamnium absorbs little humidity and is calcined at
1058.15 K (785 ° C). Its surface area is formed by wide and shallow pores. The isotherm
obtained according to the BET classification is type Ill. In the pH range between 11.0 and 3.3
the zeta potential was negative and between 2.6 and 2.3, positive. An assay made in batch and
bench, of phosphorus removal by Lithothamnium, occurred for 1455 minutes in the presence
of three standard solutions of KH,PO4, with initial phosphorus concentrations of 1.4, 12.3 and
152.6 mg.L™?, respectively; the Lithothamnium mass was fixed at 40 g per liter of solution. All
the analyzed solutions tended to balance and in that of lower phosphorus concentration the
removal efficiency was 100%; where it had 12.3 mg.L™ of phosphorus was 91% and with
152.6 mg.L™ was 83%. In the assay made in batch and bench for 1455 minutes, of phosphorus
removal by Lithothamnium in landfill leachate, Lithothamnium mass varied in 1, 5, 10, 20, 30
and 40g. The decay of the phosphorus concentration in solution occurred gradually over time.
The increase of the Lithothamnium mass contributed to the increase of the phosphorus
removal efficiency of the leachate reaching 81.5% efficiency where the mass was 40 g. In this
assay, the fit to the Langmuir model was more effective than the Freundlich model. All the
experimental data were evaluated by regression analysis and adjusted to the Sigmoidal
nonlinear regression model, Logistic, 3 parameters, presenting normality and homogeneity,
with statistical significance. The phosphorus removal efficiency was lower in the leachate
containing assay than in the KH,PO, solutions, due to the presence of competing ions in the
leachate. It has been found that a calcium phosphate based compound is the result of the
interaction between phosphorus and Lithothamnium and that it is indicated to be used as an
alternative material in the treatment of landfill leachate.

Keywords: Lithothamnium. Phosphorus dissolved. Leachate.
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1 INTRODUCAO

O consumo de bens e de recursos naturais para suprir demandas de crescimento
populacional e industrial conduz ao aumento da geracdo de residuos sélidos. No Brasil, o
aterro sanitario é considerado a forma mais vidvel de realizar a disposicdo final desse
material, pois consiste em uma técnica de engenharia adequada para disposicao de rejeitos no
solo sem causar danos a salde publica e a sua seguranca, minimizando os impactos
ambientais.

Em 2011 foi implantado em Seropédica, municipio do estado do Rio de Janeiro, o
Centro de Tratamento de Residuos (CTR Rio) de Seropédica. As 10 mil toneladas de residuos
dispostos diariamente nas células do aterro sanitario sofrem decomposicdo e geram
aproximadamente 500 m* por dia de um efluente de alto potencial poluidor, o lixiviado.

Ao percolar a massa aterrada, o lixiviado arrasta compostos que podem estar
dissolvidos ou em suspensdo. Sendo assim, sua composicdo pode apresentar elevada carga de
matéria organica dissolvida, nitrogénio amoniacal, carbonatos, cloretos, sulfatos, metais
pesados e xenobidticos, além de fosforo. Devido a presencga de substancias quimicas de alta
toxicidade e variabilidade de componentes o lixiviado possui caracteristica recalcitrante, o
que dificulta o seu tratamento.

Diante da necessidade de preservacdo dos mananciais e do solo e os cuidados com a
salde publica, padrdes e normas restritivas tém sido regulamentados por érgéos ambientais no
que se refere ao lancamento de efluentes. Caso ndo seja coletado e tratado adequadamente, 0s
impactos ambientais provocados pela destinagéo final irregular de lixiviado podem estender-
se para a populacdo, por meio da poluicdo e contaminacdo do solo, de aguas superficiais e
subterréneas provocando inclusive a eutrofizacao de corpos hidricos.

Em aterros sanitarios, o lixiviado é coletado e direcionado para uma Estacdo de
Tratamento de Lixiviado (ETL) onde o tratamento é realizado empregando diversos processos
dentre eles os biologicos, fisico-quimicos e sistemas naturais de tratamento, como wetlands
construidos. Embora existam varios processos ja consagrados para o tratamento do lixiviado,
ainda observa-se uma caréncia de alternativas para as diversas fases que o compde. Por isso, a
busca por novos materiais, processos e tecnologias versateis que ampliem e melhorem o nivel
de tratamento desse efluente & uma demanda atual.

Nesse trabalho foram analisadas as caracteristicas fisico-quimicas do granulado
bioclastico constituido por Lithothamnium calcareum, a fim de verificar sua possivel
aplicacdo no tratamento do lixiviado, especialmente para a remocdo de fosforo. O sedimento
marinho é constituido principalmente por alga mineralizada e apresenta composicéo variada,
com predominancia de carbonato de calcio (CaCOs3). Essa caracteristica é determinante na
interacdo entre o Lithothamnium e o fésforo.

Para elucidar as demais caracteristicas peculiares ao Lithothamnium, na primeira etapa
do estudo foi realizada uma ampla caracterizacdo desse material utilizando técnicas variadas:
analise granulométrica, microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia por energia
dispersiva, fluorescéncia de raios X, espectroscopia de infravermelho, difracdo de raios X,
espectroscopia Raman, determinacdo de umidade, andlise termogravimétrica e de area
superficial BET, determinacdo do potencial zeta e do ponto isoelétrico. Na segunda etapa do
estudo foram realizados ensaios em jar test, de remocdo de fosforo presente em solugcbes de
fosfato monobésico de potassio e lixiviado de aterro sanitario, por Lithothamnium.



2 OBJETIVOS
2.1  Objetivo Geral

Avaliar a eficiéncia do Lithothamnium calcareum como um material alternativo a ser
empregado no tratamento de solucdes aquosas e lixiviado de aterro sanitario para remocao de
fosforo.

2.2 Objetivos Especificos

o Caracterizar o Lithothamnium utilizando diferentes técnicas e equipamentos a fim de
elucidar suas caracteristicas fisico-quimicas;

o avaliar a remocao de fésforo em solucéo de fosfato monobasico de potassio (KH,PO,)
contendo diferentes concentracGes, por massa fixa de Lithothamnium;

o avaliar a remogdo de fdésforo em lixiviado de aterro sanitario por diferentes
quantidades méssicas de Lithothamnium;

o comparar as eficiéncias de remoc¢éo de fosforo na solucdo de KH,PO, e em lixiviado
de aterro sanitario;

o determinar as isotermas de Langmuir e Freundlich referentes a interacdo entre
Lithothamnium e lixiviado de aterro sanitario; e

o avaliar o comportamento do pH, condutividade, turbidez e temperatura durante os
ensaios de remocao de fésforo por Lithothamnium.



3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 Residuos Solidos

Segundo Campos e Tavares (2012), a geragdo per capita e a caracterizacdo dos
residuos solidos se relacionam com o desenvolvimento econdémico de um pais, o poder
aquisitivo e com o correspondente consumo da populacdo. Ainda em seu estudo, ha
informagdes de que no Brasil o0 modelo atual de desenvolvimento pressupfe o decréscimo do
namero de habitantes e o crescimento da renda da populacdo, do consumo e da consequente
geracdo de residuos solidos.

Ha& diversidade e complexidade quanto a composicdo desses residuos e Costa et al.
(2012) afirmam que em familias onde o poder aquisitivo e grau instrucional séo elevados, ha
maior geracdo de material com potencial reciclavel. Ja nos setores onde a maioria das familias
possui uma baixa renda familiar e nivel educacional, hd maior presenca de matéria organica.
A Lei n° 12.305/2010, que instituiu a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS),
recomenda que sejam priorizadas a reciclagem, reutilizacdo e a reducao dos residuos solidos
urbanos (RSU), bem como a compostagem da fragcéo orgénica (BRASIL, 2010).

Em 2015 a populagdo brasileira, de aproximadamente 204 milhGes de habitantes
(IBGE, 2015), gerou 79,9 milhGes de toneladas de RSU, enquanto no ano anterior o montante
gerado foi de 72,5 milhdes de toneladas, conforme informado pela Associacdo Brasileira de
Empresas de Limpeza Pablica e Residuos Especiais (ABRELPE, 2015). Ainda de acordo com
essa referéncia, o indice de cobertura de coleta neste ano foi de 90,8% para o pais e houve
aumento no indice de disposicdo adequada de RSU em 2015 em relacdo ao ano anterior,
embora apenas 58,7% do material coletado tenha chegado aos aterros sanitarios. Uma parcela
de 41,3% do material coletado foi enviada para destinacdo inadequada, em lix6es ou aterros
controlados.

3.2 Aterro Sanitario de RSU

De acordo com a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 1992), o aterro
sanitario consiste em uma técnica de engenharia adequada para disposicao de rejeitos no solo
sem causar danos a saude publica e a sua seguranca, minimizando os impactos ambientais.
Em funcionamento desde 2011 o CTR Rio, situado em Seropédica/RJ/Brasil, recebe
diariamente cerca de 10 mil toneladas de residuos solidos classe 1A - ndo inertes,
provenientes de diversos municipios do estado do Rio de Janeiro (SERB, 2017).

Para Santos (2010), o aterro sanitario no Brasil € a op¢do mais viavel, tanto do ponto
de vista técnico como econémico. O autor ainda afirma que durante o primeiro estagio
predomina uma fase curta, onde ocorre a decomposi¢cdo aerobia da massa aterrada em funcéo
do oxigénio presente na massa de residuos, sob temperatura acima da ambiente e séo
esperadas altas concentracfes de sais dissolvidos, bem como formacdo de gas carbénico.

Qasim e Chiang (1994) e Lo (1996) relatam que no segundo estagio, de degradacao
anaerdbia acetogénica, as bactérias facultativas anaerdbias atuam convertendo o material
organico particulado em compostos dissolvidos de menor peso molecular. Estes sdo
absorvidos por bactérias fermentativas e transformados em substancias simples como &cido
acetico, hidrogénio, aménia, gas sulfidrico, fosfatos, entre outros. Essa fase é longa, onde as
concentraces de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e da Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBO) do lixiviado gerado sdo altas e o pH da massa de residuo reduz para valores
entre 4,0 e 5,0.



No ultimo estdgio, de degradacdo anaer6bia metanogénica, 0S compostos organicos
s&o consumidos por microrganismos anaerébios que produzirdo metano, gas carbonico e agua
com pH elevado cuja decomposi¢cdo poderd durar por varios anos, enquanto tiver material
disponivel para a atividade bacteriana.

Tada et al. (2013) enfatiza que a preocupagdo cotidiana com as fases de
monitoramento do aterro é de suma importancia para garantir o bem-estar das comunidades
vizinhas e das comunidades dependentes dos recursos hidricos de uma determinada regio. E
necessario que estipule a vida util do aterro sanitario e presume-se que no final desse periodo
0 aterro serd estavel.

3.3 Lixiviado de Aterro Sanitario
3.3.1 Geragéo de lixiviado

Giordano et al. (2011a) afirma que a formacdo do lixiviado comeca pela propria
deposicdo dos residuos no aterro, ocorrendo um processo de perda de agua da parte superior
para a inferior.

No decorrer das etapas de decomposicdo do residuo solido aterrado é formado um
liquido de cor escura e de odor forte, o lixiviado, que para Moravia et al. (2011) pode ser
definido como o liquido proveniente da umidade natural e &gua de constituicdo presentes na
matéria organica dos residuos, dos produtos da degradacéo biologica, materiais organicos e da
agua de infiltracdo na camada de cobertura e interior das células de aterramento, somado a
materiais dissolvidos ou suspensos extraidos da massa de residuos. O volume de &guas
pluviais infiltradas, de acordo com o Programa de Pesquisa em Saneamento Basico (GOMES,
2009) é o fator determinante da vazao de lixiviados de aterro sanitario.

Segundo Zanta e Ferreira (2003), a degradacao do residuo aterrado € ativa, continua e
favorecida pela influéncia de agente naturais como precipitacdo pluviométrica, calor,
umidade, microrganismos e, principalmente, pela bioconversdo da matéria organica em
formas sollveis e gasosas gerando subprodutos poluentes, como o biogas e os lixiviados.

3.3.2 Caracteristicas do lixiviado

Koerner e Daniel (1997) afirmam que as caracteristicas do lixiviado sofrem
influéncias das variagdes temporais das caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas dos
liquidos percolados pelo aterro, da natureza dos residuos depositados, presenca de oxigénio,
forma de disposicao, idade, operacdo do aterro e de fatores climaticos.

O liquido que percola a massa aterrada arrasta compostos que podem estar dissolvidos
ou em suspensdo. Wiszniowski et al. (2006) afirmam que lixiviados sdo uma mistura de
contaminantes organicos e inorganicos de alta concentracdo, incluindo acidos hdmicos,
nitrogénio amoniacal, metais pesados, xenobidticos e sais inorganicos.

Oliveira (2011) sugere alocar em quatro grandes grupos os poluentes mais comuns
encontrados no lixiviado, que Kjeldsen et al. (2002) explicitaram como: (a) matéria organica
dissolvida, quantificada como DQO ou carbono organico total (COT), acidos organicos
volateis e compostos refratdrios como é&cidos humicos e fllvicos; (b) componentes
inorganicos tais como o calcio, magnésio, sédio, potassio, ferro, manganés, cloro, nitrato,
sulfato, bicarbonato, aménia, entre outros; (c) metais pesados, como o cadmio, cromo, cobre,
chumbo, niquel, mercdrio e zinco, entre outros; e (d) compostos organicos xenobioticos.

A Tabela 1 relaciona as caracteristicas do lixiviado de aterro santitario produzido em
diferentes localidades e em funcgéo da idade do aterro.



Tabela 1 - Caracteristicas do lixiviado de aterro santitario em func¢éo do local e idade do aterro.

Local do aterro sanitario Idade do aterro sanitario
Parametros Joaopl;%ssoa Ml;,rég?ca BSaFEJ(E)u 1 ano® 5anos® 16 anos®
DBO (mg.L™) - 900 - 7500 - 28000 4000 80
DQO (mg.L™Y) 5 619 78 10000 - 40000 8000 400
pH 8,5 7,8 7,5 52-64 6,3 -
Nitrogénio Amoniacal (mg.L™) 2 389 1 56 - 482 - -
Fosforo total (mg.L™) 19 74 460 25-35 12 8
Nitrato (mg.L™) - - 1058 0,2-0,8 0,5 1,6
Nitrito (mg.L™) - - - - - -
Cloreto (mg.L™) 3.3 - 5.3 - - -
Calcio (mg.L™) - - - 900 - 1700 308 109

Legenda: (-) Valores ndo informados pela referéncia.

Fonte: (a) LANGE et al. (2012); (b) SEGATO e SILVA (2000); e (c) TCHOBANOGLOUS et al. (1993).

Celere et al. (2007) em seu estudo avaliam os niveis de cadmio, chumbo, cobre,
cromo, manganés, mercurio e zinco no lixiviado gerado no aterro sanitario de Ribeirdo Preto,
S&o Paulo/Brasil e comparam os resultados com a Resolugdo n° 357/2005 e alteragdes, do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). Os valores médios de chumbo e zinco
estavam acima do limite maximo permitido. A materia organica presente no solo do aterro
sanitario estaria atenuando a migracdo de metais para o lixiviado. Baun e Christensen (2004)
avaliam a presenga de cobre, mercurio e zinco em lixiviado de 14 aterros sanitarios e
constataram que a toxixidade relativa a esses metais é baixa, devido a elevada concentracédo
de ligantes organicos e inorganicos presentes no lixiviado, capazes de reagirem com 0s ions
metélicos diminuindo suas solubilidades e biodisponibilidades.

Wang et al. (2009) classificam como aterros jovens aqueles que possuem idade
inferior a cinco anos enquanto que os aterros estabilizados sdo aqueles com idade superior a
dez anos. Para Lange e Amaral (2009), aterros jovens possuem relacdo DBO/DQO variando
entre 0,5 e 0,8, indicando uma grande quantidade de material biodegradavel, enquanto em
aterros mais antigos, os valores dessa relacdo situam-se na faixa entre 0,04 e 0,08, pois a
maior parte dos compostos biodegradaveis ja foi degradada, havendo a predominancia de
compostos nao biodegradaveis.

Carvalho (2015) avalia algumas caracteristicas do lixiviado produzido no CTR Rio
que estdo listadas na Tabela 2. O pH encontrado € alcalino com valor sugestivo para indicar
que o aterro sanitario onde foi gerado o lixiviado esteja na fase metanogénica.

Tabela 2 - Caracteristicas do lixiviado produzido no CTR Rio, situado em Seropédica/RJ.

Parametros Seropédica/RJ
pH 8,13
Temperatura (°C) 24,3
Turbidez (NTU) 168
Cor (uH) 8680
Condutividade elétrica (mS.cm™ 40,1
DQO (mg L™) 7997
DBO (mg L™ 701
NTK (mg L™) 3890

Fonte: CARVALHO (2015).



Segundo Kulikowska e Klimiuk (2008), quando o residuo aterrado tem caracteristicas
metanogénicas, 0 mesmo apresenta alto teor de substancias hGmicas, que conferem
caracteristicas recalcitrantes ao lixiviado. Para Castro et al. (2012) essas substancias sdo
responsaveis pela conferéncia de cor ao lixiviado. Felici (2010) corrobora estas consideracdes
e acrescenta que esses compostos resistem a biodegradacéo e tendem a persistir e se acumular
no ambiente.

Para Durmusoglu e Yilmaz (2006) o fésforo é um fator limitante no aterro sanitério.
O processo biolégico de tratamento de lixiviado requer a presenca de fosforo e, em alguns
casos, € necessaria a adicdo de fosfato. Souto (2009a) menciona em seu estudo que na fase
anaerébia a quantidade de fosforo total é de, no maximo, 260 mg.L™ e na fase metanogénica
alcanca até 80 mg.L™, sendo liberados dos residuos e aproveitados no crescimento da
biomassa microbiana.

3.3.3 Impacto ambiental

Para Kjeldsen (2010), o contato entre o lixiviado, agua e solo pode causar problemas
de saude publica e poluir o meio ambiente. Lago et al. (2006) afirma que em relagéo a agua, a
poluicdo subterrénea é mais preocupante do que a superficial, visto que estas rapidamente se
renovam e se recuperam apos cessar o langamento de efluentes.

Segundo Von Sperling (1996), o fésforo € um nutriente essencial para o crescimento
dos microrganismos, pois favorece a estabilizacdo da matéria organica além de ser essencial
para o crescimento de algas. Entretanto, a disponibilidade excessiva de fésforo pode provocar
a eutrofizacdo de corpos hidricos. Braga et al. (2004) define por eutrofizacdo o
enriquecimento das aguas com 0s nutrientes necessarios ao crescimento da vida vegetal
aquatica. A eutrofizacdo € um processo natural lento, associado ao tempo de evolugdo dos
ecossistemas e quando associada a intervencdo humana é chamada de eutrofizacdo acelerada.
Neste processo ha excessivo crescimento de cianobactérias, algas e outras plantas aquaticas
que, segundo Souto (2009b), leva a diminuigédo de oxigénio dissolvido principalmente durante
a noite quando a fotossintese ndo acontece. Mota et al. (2007) alertaram que devido a
eutrofizacdo, inumeros reservatérios e lagos do mundo perderam sua capacidade de
abastecimento e de manutencao da vida aquatica.

Com a implementacdo da Resolucdo CONAMA n° 420, o gerenciamento de areas
contaminadas tornou-se factivel diante da adocéo de medidas que asseguram o conhecimento
das caracteristicas dessas areas e dos impactos por ela causados (BRASIL, 2009). O
gerenciamento inadequado dos residuos sélidos pode resultar em riscos as comunidades; além
dos aspectos sociais, estéticos e econdémicos envolvidos e precisa ser adequadamente tratado
antes do descarte no meio ambiente.

3.3.4 Tratamento de lixiviado de aterro sanitario

O Ministério do Meio Ambiente (MMA, 2009), afirma que o lixiviado pode ser
tratado na propria area do aterro, exigindo a instalacdo de estacdo de tratamento propria. Os
mais usuais processos de tratamento séo: biol6gicos aerébios ou anaerobios (lodos ativados,
lagoas e filtros biol6gicos) e os tratamentos por processos fisico-quimicos (filtracao,
coagulacdo, floculacdo, precipitacdo, sedimentacdo, adsorcdo, troca idnica e oxidagdo
quimica). Tratamentos bioldgicos e fisico-quimicos podem ser combinados e a recirculacéo
do lixiviado pode manter o grau de umidade necessario ao processo de decomposicdo dos
residuos organicos.

Uma das alternativas para o tratamento do lixiviado é o lancamento nas redes coletoras
de esgoto doméstico para posterior tratamento em Estacfes de Tratamento de Esgoto (ETE).
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Deve-se observar portanto, que a DBO do lixiviado normalmente é cerca de 30 a 150 vezes
maior que a do esgoto doméstico, cujo valor oscila entre 200 mg.L™ e 500 mg.L™. Segundo
Calli et al. (2005), os custos de transporte e da carga de poluicdo, além dos impactos gerados
no proprio tratamento de esgotos domésticos, poderdo ser reduzidos se o tratamento do
lixiviado for realizado separadamente.

Castilhos Junior et al. (2010) afirmam que devido a presenca de diversos poluentes
organicos e inorganicos nos lixiviados existe necessidade de tratamento adequado desse
residuo antes do langamento no corpo receptor. Segundo Ranzi et al. (2009) é importante
considerar variadas possibilidades, a fim de assegurar um tratamento eficiente do efluente a
ser tratado. O autor afirma que ndo existe uma Unica forma de tratamento econémico e
tecnicamente viavel que consiga atender a legislacdo de lancamento de efluentes em corpos
hidricos, concentrando em solugdes pontuais e uma combinacgdo de diferentes métodos.

Roehrs (2007) explica que, no Brasil, as técnicas de tratamento fisico-quimico mais
empregadas sdo: a coagulacdo-floculacdo, a precipitacdo quimica, adsorcdo, evaporacdo e a
remogdo por arraste. Varias técnicas de remogdo de ions fosfato sdo usadas, incluindo a
precipitacdo quimica, a remocdo bioldgica, a cristalizacdo, a adsor¢do e a troca ibnica.
Atualmente, a maior parte desses tratamentos sdo realizados pela técnica de precipitacdo
quimica (CHUBAR et al., 2005). Porém, esta técnica é ineficiente quando os ions fosfato
estdo na concentracdo de tracos (Chitrakar et al., 2005). Para Fountoulakis et al. (2009)
diferentes tipos de poluentes tais como o nitrogénio, fosforo, matéria organica, solidos, metais
e coliformes podem ser removido atraves do emprego de alagados construidos (Wetlands),
atraves de um sistema interligado complexo de plantas, substrato, agua bruta e populacéo de
biomassa.

Oller et al. (2011) indicam o tratamento bioldgico para aterros jovens que apresentam
razdo DBO/DQO em torno de 0,25. Em aterros mais antigos, Singh e Tang (2013) enfatiza
que a utilizacdo de tratamentos fisico-quimicos é quase que uma obrigatoriedade, mas para
Moravia (2010) estes processos apresentam um custo operacional maior e possuem o
inconveniente de adicionar compostos quimicos ao meio.

Mannarino (2010) confirmam que o tratamento do lixiviado na maioria dos aterros
sanitarios brasileiros esta ausente ou é ineficiente, portanto é fundamental o desenvolvimento
de técnicas eficientes e de baixo custo na remocao da carga poluidora do lixiviado.

3.4  Lithothamnium calcareum
3.4.1 Ocorréncia e explotacéo

A alga marinha do género Lithothamnium pertence a familia das Corallinaceas,
segundo o sistema de classificacdo taxonémica de algas AlgaeBase (SOARES, 2009). Sao
granulados bioclasticos, também conhecidos como Maérl, extraidos e consumidos
principalmente na Italia, Inglaterra, Irlanda, Japdo e Franca, sendo este Ultimo o maior
explotador para uso industrial. A plataforma francesa possui 33 bilhdes de m*, mas apenas
600 milhdes de m® sdo de reservas exploraveis por causa da profundidade, sobreposicao de
areas de pesca ou reserva ecoldgica (LOPES, 2012).

Os depositos de algas calcarias com vida livre tais como rodolitos (Figura 1), nédulos
e seus fragmentos tém sido explorados por centenas de anos na Europa. Sua explotacdo
durante muito tempo se fez de forma artesanal, sem produzir significativos impactos ao meio
ambiente. Porém nos ultimos trinta anos na Bretanha houve uma explotacdo industrial
intensiva dos fundos de algas (DIAS, 2000a). Vérios estudos indicam que os leitos de
Lithothamnium diminuiram tanto na extensdo como na qualidade e para Grall e Glémarec



(1997) alguns desses extensos bancos de alga desapareceram, ndo apenas por extracdo, mas
também pela descarga de esgoto.

Figura 1 - Rodolito de Lithothamnium calcareum. Fonte: Algarea Mineracdo S/A (2016).

Almeida et al. (2012) afirma que o Brasil ndo se encontra em posicdo de destaque em
se tratando de utilizacdo e conhecimento de algas marinhas e cita Cangado (2001) que coloca
0 Brasil entre os 17 paises mais ricos em bioversidade do mundo. Segundo Amado e Pereira-
Filho (2012) os rodolitos s&o umas das comunidades bentdnicas mais extensas da plataforma
continental brasileira enquanto Gherardi (2004) a define como a mais importante.

Dias afirmou em 2000b, que sedimentos carbonaticos cobrem a plataforma continental
brasileira em grande escala e o Brasil detém uma das maiores reservas desta fonte mineral
renovavel, em quantidade e qualidade. A Fermisa Mineracdo S.A. desenvolveu um relatorio
técnico em 1999 onde relata que estudos realizados na area denominada “Moleques 17,
localizada a 24 km da costa do Espirito Santo, apresentam dados que confirmam a presenca
de um jazimento significativo, com uma reserva medida superior a 54 milhdes de toneladas
desse nutriente detentor de propriedades exclusivas e de explotacdo favoravel. Zepeda (2008)
confirma que o sul do Espirito Santo ¢ uma regido tradicionalmente conhecida por possuir a
maior reserva de Lithothamnium do pais. Os direitos de lavra estdo arrendados a Algarea
Mineracao Ltda que explota esse recurso mineral marinho por dragagem entre 13 e 20 metros
de profundidade. Ao ser descarregado no patio da empresa localizada no Caju, estado do Rio
de Janeiro, o Lithothamnium passa por um processo de beneficiamento composto por pre-
moagem, secagem, armazenamento, moagem, classificacdo granulométrica e ensacamento.

Amancio (2007) relata que o estudo das algas calcarias em laboratério mostrou a
influéncia de diéxido de carbono (CO,) e do pH no crescimento desses organismos. A
pelicula viva e superficial da crosta algalica é reconhecida pela cor rosa avermelhada dos
talos. A parte interna morre e perde a coloracdo. Em alguns casos, quando os nédulos sdo de
pequenas dimensoes, a pelicula viva ocupa toda a superficie do nddulo e favorece o rolamento
periddico ou o arrasto deles sobre o fundo do oceano pela acdo das correntes. Esse processo
desgasta os nddulos produzindo as particulas carbonaticas (areias e granulos carbonaticos
(CEPEMAR, 2003a).

O Lithothamnium calcareum cresce de forma natural no meio marinho, em
profundidades variadas. Havendo a incidéncia de luz natural, a renovacdo se faz de forma
constante, sendo uma étima fonte de macro e microminerais. Alguns autores consideraram-no
como um recurso ndo renovavel devido a sua taxa de crescimento muito lenta, de



aproximadamente 1 mm por ano, em comparacdo com extracdo que é realizada em milhares
toneladas por ano (BOSENCE E WILSON, 2003; BLAKE E MAGGS, 2003).

E importante que sejam preservados os bancos intactos destas algas vivas e dois
exemplos de recifes naturais formados por algas calcarias que ja contam com a protecdo
ambiental da legislacéo brasileira s&o o parque marinho de Abrolhos, no sul da Bahia, e 0
Atol das Rocas, proximo ao arquipélago de Fernando de Noronha.

3.4.2 Aplicagdes

Na Franga em 1956, a alga fossilizada comecou a ser utilizada como fertilizante.
Inglaterra, Irlanda e Japdo também comecaram a investir neste material, visando o consumo
interno e sua implementacéo na ragdo animal (MELO e MOURA, 2009a).

As algas calcarias podem ser empregadas como filtro bioldgico, no mar e em aquarios,
como também na forma de fertilizantes ou corretivos a acidez dos solos na agricultura,
utilizados como indicativo da existéncia de petrdleo e ainda como suplemento alimentar
natural para a prevencdo da falta de calcio nos o0ssos de idosos, combatendo a osteoporose
(ZEPEDA, 2008).

Gray et al. (2000) determina e seu estudo que a capacidade de remocao de fosforo pelo
substrato Lithothamnium a partir de trés hipoOteses: grande relacdo area/superficie; alta
porosidade; elevado teor de CaCOs;. Quanto a elevada porosidade, Lopez-Benito (1963)
explicam que essa caracteristica se deve ao processo de preparo de secagem e pulverizagdes,
aos quais o Lithothamnium é submetido quando retirado do mar. No Brasil, o Lithothamnium
esta registrado no Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) no Anexo I
da Instrucdo Normativa n® 5/2007, sob o n°® RJ-06180 10000-8 como fertilizante mineral
simples. O produto pode ser utilizado no estado natural ou apds secagem e moagem.

3.4.3 Composicao

De modo geral, o Lithothamnium possui aspecto calcario uma vez que absorve o
CaCO; e magnésio (MELO e MOURA, 2009b). Apds a morte, desenvolve um esqueleto rico
em CaCOg (cerca de 95 a 99%), depositado em forma de cristal hexagonal romboédrico de
calcita entre as paredes celulares, resultando na forma microscopica de “favo de mel” e, em
menor quantidade, carbonato de magnésio (MgCO3) e outros minerais (SCHREIBER-
FUSELIER, 1997).

Sem receber tratamento a maioria das amostras de algas do género Lithothamnium
distribuidos na zona econémica exclusiva brasileira, coletadas em Itapemirim na Costa Sul do
Espirito Santo, apresenta composicdo com 32% de célcio e 2% de magnésio, conforme afirma
Cavalcanti e Mamede (2011).

3.4.4 Carbonato de célcio (CaCOs)

As ligacdes quimicas do CaCOj3 sdo covalentes e idnicas. As ligaces covalentes sao
devidas a interacdo existente entre os atomos de carbono e oxigénio internos ao grupo
carbonato (COs%"), um sal inorganico pouco sollivel em &gua. A ligacdo idnica é proveniente
da interagdo do carbonato com o fon calcio (Ca?").

O CaCOj; tem caracteristicas alcalinas e resulta da reacdo exotérmica do éxido de

célcio (cal virgem) com diéxido de carbono (entalpia = 165,64 kJ. mol'), representada pela
Equacéo 1.
CaO(s) + COyp — CaCOss (H = 165,64 kl.mol) Equagdo 1
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J& a reacdo de calcinagdo do CaCOj; (Equagdo 2) € endotérmica e a variagcdo de
entalpia é de +182,1 kJ. mol ™. Portanto, é favorecida por altas temperaturas.

CaC03(s) i CaO(s) + COz(g) (H =+182,1 kJ.mol_l) Equag:ﬁo 2

As duas principais fontes de calcario sdo o calcario calcitico e o calcario dolomitico,
segundo Prochnow (2014). O calcério calcitico é produzido por meio da mineracdo e moagem
da rocha de CaCOs. Quando puro, contém 40% de Ca ou 100% de CaCOs;. O calcério
dolomitico é produzido a partir da rocha contendo uma mistura de CaCO3; e MgCOs.

Guimardes (1998a) propds uma classificacdo para as rochas carbonaticas calcio-
magnesianas e essas informagdes constam na Tabela 3.

Tabela 3 - Classificacdo para as rochas carbonaticas calcio-magnesianas.

Minério CaCO3/MgCO; Ca/Mg
Calcério calcitico >100 >105
Calcario magnesiano 10 — 35 105 - 60
Calcério dolomitico 35-15 60 - 16
Dolomito 15-12 -

Fonte: GUIMARAES (1998).

Tomas (2007) afirmou que o CaCOs3 natural é extraido de diversas maneiras, podendo
ser subterranea, a céu aberto, a partir de perfuragdes e hidraulica. Tang (2009) esclareceu
que esse carbonato pode ser encontrado comumente nas fases calcita, aragonita e vaterita.

De acordo com a International Lime Association (ILA, 2015) o Brasil ocupou a quinta
posicdo no ranking mundial de producdo de 6xido de célcio (CaO), a molécula mais estavel
obtida a partir da calcinacdo do CaCO;. A Tabela 4 apresenta a producdo de cal em
porcentagem, no mundo, em 2015.

Tabela 4 - Principais produtores de CaO no mundo em 2015.

Pais Producéo de cal virgem — 1000 (t)
China 230,000
Estados Unidos 19,000
india 16,000
Russia 11,000
Brasil 8,300
Japéo 7,800
Alemanha 6,900
Turquia 4,300
Franca 3,800
Italia 3,500
Ird 2,800
Austrélia 2,000
Canada 1,900
Espanha 1,900
Polbnia 1,800
Roménia 1,700
Reino Unido 1,500
Bélgica 1,400
Eslovaquia 830
Vietnd 800
Outros paises 9,600
Total mundial aproximado 350,000

Fonte: ILA (2016).
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Existe grande interesse comercial em encontrar novas fontes de CaCOs puro: 22% da
producdo doméstica de cal é consumida pelos proprios produtores, 3% é perdida durante o
transporte, 5% é destinada a hidratacdo e 70% é destinada a diversas areas industriais, dentre
elas a industria de papel, tintas, plasticos, vidros, metallrgica, agropecuaria, tratamento de
agua e rochas ornamentais, dentro outros (ABPC, 2004).

3.4.5 Avaliacéo dos custos de utilizacéo e viabilidade de aplicacéo

De acordo com dados do MAPA e Abracal (Associacdo Brasileira dos Produtores de
Calcério Agricola), em 2015 foram produzidos nos estados brasileiros 2,8 milhdes de
toneladas.més™ de calcario agricola continental, aparentemente todo consumido no mercado
interno. O Plano Nacional de Mineracdo (PNM-2030, 2010) prevé que o consumo de calcario
devera crescer mais que 0s demais agrominerais e Martins Janior (2014) fala de projecdo para
a producéo de 54,8 Mt.ano™ em 2022 e 94,1 Mt.ano™ em 2030. O preco médio de venda do
calcério continental em 2013 foi de R$34,90.t™.

A Algarea Mineracdo LTDA que explota o calcario biogénico marinho,
Lithothamnium, explota mensalmente 10 mil toneladas dessa alga a um custo de R$250,00.t™.
Projeta-se que a explotacdo nessa reserva com medida superior a 54 milhdes de toneladas,
ocorra por aproximadamente 450 anos, mantendo o volume explotado em 2017. O
Lithothamnium é composto majoritariamente por CaCO3; na forma de calcita, que apresenta
maior valor econdbmico comparada as demais, dolomita, marmores e greda ou giz (CETEM,
2005a).

Consta em Estudos de Impactos Ambientais (EIA) e no Relatério de Impactos
Ambientais (RIMA) da area de explotacdo que a semelhanca entre o calcario de origem
continental e o Lithothamnium se limita basicamente a alguns elementos quimicos comuns a
ambos (CEPEMAR, 2003b). As principais diferencas entre os produtos séo descritas no
Quadro 1.

Quadro 1 - Propriedades do calcario dolomitico continental e do calcario marinho.

Propriedades

Calcério dolomitico

Calcéario marinho

Aumenta o pH do solo

Lentamente (3 a 6 meses).

Raépido (15 a 20 dias).

Aumenta a disponibilidade de
NPK

Pelo aumento do pH do solo.

Pelo aumento do pH do solo.

Sim. O Lithothamnium disponibiliza rapidamente mais de

as plantas

Disponibiliza micronutrientes Naéo. 20 nutrientes, entre eles, 0s macro e micronutrientes,
essenciais a fisiologia vegetal.
Flocula o aluminio prejudicial . . L
prej Lentamente. Rapidamente proporcionando aumento de produtividade.

Aumenta a produtividade

Pelo aumento do pH do solo.

Pela potencialidade das culturas. Testes cientificos
realizados em solos previamente corrigidos com calcario
marinho, mostram um aumento de 15 a 20% na producéo,
com reducao de 40% na dosagem de NPK.

Complexa o fésforo no solo. Reage

Libera o fésforo do solo aumentando sua disponibilidade

Fosforo como carbonato. para as plantas. Reage como bicarbonato.
Ajuda no controle, reduzindo substancialmente sua
Nematoides Né&o controla. reproducdo e permitindo um grande aumento de
produtividade dos solos ndo tratados (até 2,6 X).
Metabolizado organicamente. Poroso e de rapida e facil
Nutrientes Complexados na estrutura mineral e | absorcdo. Dessa forma melhora a conversdo alimentar e o

de dificil absorcdo.

ganho de peso nos animais e a produtividade vegetal.
Equilibra a nutricéo.

Microorganismos benéficos
(fixadores de nitrogénio)

Favorece pelo aumento do pH.

Favorece pelo aumento do pH do solo e por sua porosidade
especifica, potencializando fortemente seu
desenvolvimento.

Poder tampéo

Fonte: CEPEMAR (2003).

Néo possui. O pH do solo cai apds sua
aplicagdo. Ndo afeta o pH ruminal
favorecendo a acidose bovina.

Possui poder tamp&do. Mantem o pH do solo maximizando a
absorgdo de nutrientes e, consequentemente, a
produtividade vegetal. Aumenta o pH ruminal e aumenta o
ganho de peso dos bovinos.
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As reservas de calcério continentais sdo praticamente intermindveis, porém a sua
ocorréncia com elevada pureza corresponde a menos de 10% das reservas de carbonatos
lavradas em todo mundo (FREAS et al., 2006). Nesse contexto, o Lithothamnium apresenta
baixas quantidades de impurezas e esta € uma das grandes vantagens do seu uso, em relagdo
ao calcario continental.

Millot (1986) afirmou que a cal hidratada Ca(OH), € o reagente mais utilizado na
precipitacdo quimica requerendo, geralmente, entre 1 a 15 g.L™ de cal no tratamento de
lixiviado de aterros. Para essa finalidade tem sido usado o calcério continental.

3.4.6 Caracterizacdo mineraldgica

A composicdo do calcario denota a porcdo de constituintes diferentes quimica ou
fisicamente, porém, a similaridade entre as propriedades fisicas dos minerais carbonatados
resulta numa dificuldade na distingéo entre eles (LUZ e FREITAS, 2005). Uma caracterizacéo
adequada desta matéria-prima se faz necessaria para o entendimento das suas propriedades
fisico-quimicas, texturais e microestruturais em diferentes etapas de reacdo (SOUZA, 2012).

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), alem da identificagdo mineral,
permite 0 mapeamento da distribuicdo de elementos quimicos por minerais de uma amostra
solida. Outra caracteristica importante do MEV € a aparéncia tridimensional da imagem das
amostras, resultado direto da grande profundidade de campo (DEDAVID et al., 2007). Os
minerais ndo condutores de corrente elétrica devem ser previamente metalizados para serem
analisados no MEV com espectrometria de raios x por dispersdo de energia (EDS). Nessa
metalizacdo, ocorre a precipitacdo sob vacuo, de uma pelicula de um material condutor como
ouro ou carbono, sobre a superficie do mineral, a fim de possibilitar a conducéo da corrente
elétrica (DUARTE et al., 2003).

O metodo da difracdo de raios x (DR X) usando amostra policristalina, ou método de
po, € unico porque somente este método analitico é capaz de fornecer informacgdes qualitativa
e quantitativa sobre os compostos presentes em um amostra sélida (SKOOG et al., 2002). Ja a
espectroscopia de fluorescéncia de raios (EFR X), segundo Wastowski et al. (2010) destaca-se
como uma importante alternativa, com crescente aplicacdo na identificacdo mineraldgica de
solos, rochas, ceramicas e liquidos, uma vez que permite a determinacdo simultanea ou
sequencial da concentracdo de todos os elementos enquadrados entre o sddio e o uranio.

A analise granulométrica de particulas sélidas compreende a determinacdo do tamanho
das mesmas e a frequéncia com que ocorrem em uma determinada classe ou faixa de
tamanho. Segundo Massarani (1997) a variacdo do diametro médio das particulas é um
motivo de atencdo em todos 0s processos que trabalhnam com gréos ou misturas destes nas
industrias quimicas e de alimentos, assim como em diversas outras.

Uma das técnicas utilizadas na analise da area superficial de uma particula sélida é a
proposta por Brunauer, Emmet and Teller (BET), que se baseia na determinacdo da
quantidade de um adsorvato, geralmente gases, necessaria para recobrir com uma
monocamada a superficie de um adsorvente (TEIXEIRA et al., 2001).

Como uma unidade, partes elementares de materiais em analise sofrem atracdo quando
estdo presentes cargas opostas proximas as suas superficies. A superficie desta unidade é
chamada de superficie de cisalhamento e o potencial nesta superficie em relacdo a solucédo € o
potencial eletrocinético ou zeta (BAGOTSKY, 2006). Para Giordano et al. (2011b) no plano
de cisalhamento atuam forcas de atracdo e repulsdo que definem a estabilidade local e a
magnitude dessas forcas € medida pelo potencial zeta.

Para deteccdo e determinacdo de espécies organicas entre 2,5 a 15 mm, que
corresponde & faixa de nimero de onda de 4.000 a 667 cm™, esta é a mais Gtil do espectro de
infravermelho (1V) (SKOOG, 2006). Outra técnica utilizada para determinar o espectro
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vibracional de solidos, liquidos e gases é a espectroscopia Raman (WEHRMEISTER et al.,
2010). Ja a Termogravimetria (TGA) encontra-se dentre as técnicas de analise térmica mais
usadas em particulas sélidas, a qual acompanha a variagdo da propriedade fisica da massa
enquanto a amostra é aquecida (PEREIRA et al., 2009).

3.5  Mecanismos de Remocao de Fésforo

Na sor¢éo ocorre simultaneamente a absorgéo e adsorcéo. Segundo Foust et al. (1982),
esses fendbmenos fazem parte das operacGes de transferéncia de massa, onde duas fases
ficando em contato durante um intervalo de tempo suficiente, podem atingir um estado de
equilibrio e dai por diante ndo existe mais a transferéncia liquida dos componentes entre elas.

Segundo Valdman et al. (2001), materiais alternativos como subprodutos e residuos de
processos industriais tém sido avaliados em processos de sor¢cdo devido sua alta
disponibilidade e acessibilidade, eficiéncia e alta competitividade em relacdo as resinas de
troca ionica e carvdo ativado. Dentre os mecanismos de sorcdo, destacam-se 0s seguintes:
adsorgdo, troca idnica e complexagao.

3.5.1 Adsorcgao

Drever (1997) dividiu os mecanismos de adsor¢do em: adsorcdo fisica, quando a
atracdo para a superficie é devida as forcas de Van der Waals relativamente fracas; adsorcéo
eletrostatica, quando os ions na solucdo séo atraidos pela superficie de carga elétrica oposta e
adsorcdo quimica entre as moléculas do soluto em um ou mais atomos na superficie do sélido.

De acordo com Bringues (2005), a adsor¢cdo de um composto em um adsorvente é
resultado de uma complexa relagdo que depende tanto das propriedades do adsorvato e do
adsorvente, como de fatores externos. A capacidade adsortiva de um material esta relacionada
a fatores intrinsecos do adsorvente, tais como: estrutura interna, forma, volume e distribuicéo
dos poros, quimica da superficie, modo de ativacdo do material, teor de cinzas e as condicdes
experimentais, como: pH, tempo de contato entre adsorvato e adsorvente, particularidades do
efluente, entre outros fatores que podem dificultar ou favorecer o processo de adsorcéo.

No processo de adsorcdo é a posicdo dos grupos funcionais do adsorvato sobre a
superficie do adsorvente que determina o tipo de ligacdo entre adsorvato/adsorvente e, assim
determina se o processo é fisico ou quimico como afirmou Mckay (1996). Para Guilarduci et
al. (2006), as interacGes presentes na adsorcdo fisica geralmente estdo presentes quando
ocorre adsorcdo quimica, sendo mais adequado descrever o processo de adsor¢cdo como uma
combinacdo desses dois tipos de interacao.

O tratamento fisico-quimico de lixiviado que envolvem a adsorcdo destacam-se por
apresentar um baixo consumo de energia e reducdo do uso de produtos quimicos. Para
Rodrigues e Silva (2009) o processo de adsor¢do € um dos métodos mais eficientes para
remocdo de ions fosfato dos efluentes, sendo este adsorvido na superficie do sélido
adsorvente.

3.5.1.1 Adsorcao fisica (Fisissorcao)

A maioria dos adsorventes empregados na adsorcdo fisica sdo materiais altamente
porosos e a adsorcdo pode ocorrer nas paredes internas dos poros. Segundo Cuevas (2011), na
adsorcao fisica também chamada de fisissor¢do, as moléculas do adsorvente e do adsorvato
interagem por forcas de Van der Waals (forcas dipolo-dipolo e forgcas de polarizagéo,
envolvendo dipolos induzidos) que, apesar de serem interacGes de longo alcance, séo fracas e
ndo formam ligagdes quimicas, o que torna o processo rapido e reversivel.
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As moléculas ou ions contidos no fluido aderem-se a superficie do adsorvente (solido)
e 0 equilibrio é estabelecido entre estes adsorvidos e o restante que permaneceu no fluido
(TAMBOSI, 2008).

3.5.1.2 Adsorcdo quimica (Quimissorcéo)

Na adsorcdo quimica, também chamada quimissorcdo, as moléculas unem-se a
superficie do adsorvente através da formacdo de ligacBes quimicas, geralmente covalentes e
ocorre transferéncia de elétrons entre o adsorvente e adsorvato. As espécies adsorvidas sdo
ligadas por forcas de valéncia e o processo € frequentemente irreversivel (KAWAHIGASHI,
2012).

O Quadro 2 mostra as principais diferencas entre fisissorgdo e quimissorgéo.

Quadro 2 - Principais diferencgas entre fisissor¢éo e quimissor¢éo.

Propriedades Fisissorcéo Quimissorcao
Forca Fracas do tipo Wan der Waals Fortes de natureza quimica
Temperatura Geralmente baixas Geralmente altas
Natureza Né&o seletiva - ndo depende da Seletiva — altamente

natureza dos agentes envolvidos especifica

Velocidade do processo Alcanca rapidamente o equilibrio Instantanea
Reversibilidade cinética Reversivel Irreversivel
NUmero de camadas Varias camadas Monocamada

Fonte: Garcia, 2014.

Para Fogler (2002) a adsorcdo quimica ou quimissor¢do ocorre quando hd uma
interacdo quimica entre a molécula do meio e a do solido, o que altera a estrutura eletronica
da molécula quimissorvida, tornando-a extremamente reativa.

3.5.2 Troca ibnica

A troca idnica € um método bastante utilizado em processos de separacdo e ou
captacdo de ions. Segundo Habashi (1993), o processo de troca-ibnica aplicado ao tratamento
de efluentes consiste na remocdo de ions indesejaveis, que sdo substituidos por uma
quantidade equivalente de espécies ibnicas que apresentam um menor potencial de perigo,
presentes em uma matriz solida insoltvel. Para Kurniawan et al. (2006), este tipo de processo
aplica tipos de resinas que muitas vezes apresenta afinidade para um soO tipo de poluente
(elevada seletividade) e custo alto para implantacao.

3.5.3 Precipitacdo quimica
A precipitacdo quimica ocorre quando um composto solivel reage com outra
substancia para formar um composto quimico insolivel. Os processos de tratamentos

quimicos ocorrem por meio de reacGes quimicas que removem poluentes ou facilitam um
tratamento posterior do efluente (KUNZ et al., 2002).

3.6  Sorcdo e Parametros de Influéncia

Coelho (2014) ressalta que o processo de sorcdo envolve uma fase solida (sorvente) e
uma fase liquida (sorvato) contendo uma espécie dissolvida para ser sorvida. O grau de

14



afinidade entre o sorvente e o sorvato determina sua distribuicdo entre o sélido e a fase liquida
(AHALYA et al., 2003).

Material sorvente para ser aplicado em larga escala requer uma avaliagdo quanto a
capacidade maxima de sorcdo, cinética de sorcdo, reutilizacdo, estado fisico do sorvente
(dureza, porosidade, tamanho de particula) e resisténcia a um amplo espectro de parametros
variaveis como temperatura, pH e quantidade de sorvato (VOLESKY, 1990). Segundo
Gaviria (2005), o CaCO3 possui uma concentracdo apreciavel de impurezas que podem afetar
0s parametros cinéticos em uma reacao.

A temperatura é um fator importante para a biossor¢do, pois exerce influéncia
marcante na velocidade das reacBes quimicas e na solubilidade de substancias (BRASIL,
2006). Aksu (2002) relatou que onde a alga verde Chlorella vulgaris foi utilizada como
sorvente, sua capacidade de sor¢do aumentou em 15 % com o aumento de temperatura de 15
°C para 45 °C. Ja Cruz et al. (2004), notam que o efeito da temperatura entre 25 °C e 55 °C
ndo afetou a sorcdo sendo a alga castanha Sargassum sp.o biossorvente. Bucco et al. (2008)
verificam que valores baixos de pH facilitam a adsorcdo de ions negativos, como o nitrato.
Valores de pH baixos comprometem a adsorcao de ions positivos devido ao efeito de repulsdo
gue os mesmos encontram na superficie do adsorvente rica em ions H* (GONCALVES et al.
2013).

A condutividade da &gua aumenta a medida que mais solidos dissolvidos sao
adicionados na solucéo. De acordo com Weber (1972), a sor¢do € um fendmeno de superficie
e, portanto, a eficiéncia do processo é proporcional a superficie total ativa por unidade de
massa do biossorvente. A granulometria influencia no processo de biossorcdo, pois a area
superficial especifica do adsorvente aumenta com a diminui¢cdo da granulometria e com o
aumento da porosidade.

3.7  Estudo no Equilibrio

Segundo Bohn et al. (1985), as isotermas de adsor¢do representam matematicamente
0S mecanismos de adsorcdo e precipitacdo e descrevem quantitativamente a sor¢do de solutos
a superficie de sdlidos, sob condi¢Ges constantes de temperatura e pressdo, mostrando a
quantidade de adsorvato sorvido em funcdo de uma concentracdo no equilibrio. O  processo
de remocdo de elementos presentes em solucdo pode ser mais bem compreendido quando se
conhecem, enquanto dados termodindmicos de equilibrio relativos a adsorcdo/dessorcédo
dizem respeito ao estado final do sistema (AZIZIAN, 2004).

3.7.1 Classificacdo de isotermas

Segundo Fernandes (2005) as isotermas constituem a primeira informacédo
experimental que deve ser utilizada para escolher entre diferentes adsorventes, o mais
apropriado para uma aplicacdo especifica. A partir de medidas de adsorcdo de gases, pode-se
obter informacdes sobre a estrutura do sélido, tais como area especifica e porosidade. As
medidas sdo tomadas a uma dada temperatura e correlacionam a quantidade adsorvida com a
pressdo, sendo este conjunto de dados os precursores da isoterma de adsorcao (SILVA, 2007).

A forma das isotermas é recomendada para conhecer o tipo de interacdo entre o
adsorvato e o adsorvente e Storck et al. (1998) indicou a avaliacdo da contribuicdo dos poros
para a area superficial especifica por meio de isotermas de adsorcdo de gas. Contudo, a
maioria destas isotermas resulta da adsorcdo fisica. Para Soares (2002) agrupando-as em cinco
classes (Figura 2), teremos a representacao da classificacdo originalmente proposta por BET.
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Figura 2 - Classificacdo de isotermas proposta por Brunauer, Emmet and Teller. Fonte: Soares (2002).

Cada tipo de isoterma esta relacionado ao tipo de poro envolvido: a do tipo | esta
relacionada a adsor¢do em microporos; tipo |1 refere-se a adsor¢do em sistemas ndo porosos;
do tipo Il e V estdo relacionadas a interagdes muito fracas em sistemas contendo macro e
mesoporos e nas do tipo 1V ocorre a histerese, consequéncia da presenca de finos capilares.

3.7.2 Modelagem de isotermas de adsorgdo

Para McBride (1994), a quantidade de um elemento adsorvido em razdo da
concentracdo remanescente na solucéo de equilibrio frequentemente pode ser representada por
isotermas de adsorcdo. Dentre os modelos mais utilizados, destaca-se o de Langmuir e
Freundlich. A hipdtese da isoterma de Langmuir € a de que moléculas se movimentam sobre a
superficie do adsorvene e a medida que aumenta a sorc¢ao, ocorre uma distribuicdo uniforme e
forma uma monocamada sobre a superficie homogénea do mateiral sorvente (LASTOSKIE et
al., 1993). A isoterma de Langmuir é dada pela Equacdo (Leme, 2014) 3:

x abC,
m  1+bC,

Equacéo 3
em que:

i: quantidade removida por grama de sorvente (mg . g*);

a: constante relacionada a energia de remocao (L . mg™);
b: capacidade maxima de remocdo (mg . g7); e
Ce: concentracdo no equilibrio (mg . L™?).

O modelo de Freundlich admite que a sorcdo ocorre em multicamadas e a equacéo de
Freundlich frequentemente prevé a descricdo da sorcdo em superficies sélidas de materiais
heterogéneos e corresponde a uma distribuicdo exponencial de calores de adsorcdo (STUM e
MORGAN, 1981). A isoterma de Freundlich é dada pela Equacédo (Leme, 2014) 4:

1
iz KfCe/ n Equacéo 4
em que:

%; quantidade removida por grama de sorvente (mg . g*);

ks = constante relacionada a capacidade de remocéo (L . mg™);
Ce = concentracdo no equilibrio (mg . L™); e
n: constante relacionada a intensidade de remocéo.
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4 MATERIAIS E METODOS

O presente estudo baseou-se no fato de que ha presenga de fésforo no lixiviado de
aterro sanitario e que este precisa ser removido desse efluente antes do descarte. Foram
realizados diversos ensaios de bancada, empregadas técnicas e solugdes variadas em
experimentos laboratoriais a fim de avaliar a possibilidade de captacdo do fésforo por ensaios
de sor¢do em um sorvente, neste caso, o Lithothamnium.

Na primeira etapa foi realizada a caracterizagdo do Lithothamnium analisando sua
granulometria, morfologia, composi¢do, teor de oOxidos, estrutura cristalina, resisténcia ao
calor, area e carga superficiais. Na segunda etapa foram realizados os ensaios de remocao de
fosforo em bancada utilizando Jar Test. Neste foi avaliado o comportamento do
Lithothamnium em contato com o lixiviado bruto e com trés solucGes padrédo de KH,PO, de
concentracdes conhecidas: 5, 50 e 500 mg.L™. Os ensaios foram realizados em triplicata onde
foi investigada a influéncia de ions competidores com o fosforo presentes no lixiviado. O
fluxograma das analises realizadas ¢ mostrado na Figura 3.

— Analise granulométrica

— Microscopia eletronica de varreduracom EDS
— Fluorescéncia de Raios X

— Espectroscopia no Infravermelho

— Difracdo de Raio X

— Raman
— Umidade

PRIMEIRA ETAPA
Caracterizacdo do Lithothamnium

— Analise térmica
— Area superficial

- Potencial zeta e ponto isoelétrico
@ 5 mg.L1de KH,PO,

o
L8 40 g de Lithothamnium 50 mg.L1de KH,PO,
Q
E g 500 mg.L-% de KH,PO,
<D( 5_ —1 g de Lithothamnium
<3 —5 g de Lithothamnium
o
D 'S o —10 g de Lithothamnium
o 5 —1 L de lixiviado de aterro sanitario  — ) )
- 20 g de Lithothamnium
- 30 g de Lithothamnium
{0 L 40 g de Lithothamnium
& 3
[ % . . . Espectroscopia de infravermelho
wo g Lithothamnium + solucdes de KH,PO, { e .
<oDB Difragdo de raio x
22 o5 L . . [ Espectroscopia de infravermelho
|E|)J 2 Lixiviado + 1, 20 e 40 g de Lithothamnium 1 pjfraco de raio x
x'E
W g
|_

Figura 3 - Fluxograma das analises realizadas.
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4.1  Caracterizagdo do Lithothamnium

4.1.1 Analise granulométrica

Para esse estudo foram realizados ensaios granulométricos no Laboratério de
Tecnologia (LABTEC), do Instituto de Tecnologia (IT), da Universidade Federal Rural do
Rio de Janeiro (UFRRJ). Foram utilizados 4 kg de Lithothamnium divididos em oito porcdes
de 500 g cada. Esse material foi agitado constantemente por 15 minutos, usando uma série de
peneiras Viatest GmbH com aberturas de malhas de 2,360 mm, 0,850 mm, 0,300 mm, 0,212
mm, 0,150 mm e 0,075 mm. As peneiras foram dispostas em sequéncia vertical ascendente,
com a de fundo isenta de aberturas e a precedente apresentando malha com abertura menor
que a sucessora. A Gltima foi coberta com uma tampa.

Cada fracdo obtida com o peneiramento foi pesada em balanca eletronica Marte AS
5500 C com sensibilidade de 0,01 g, tempo de estabilizacdo de 3 segundos e campo de tara de
500 g. Para calcular a porcentagem das fracfes massicas de Lithothamnium retidas em cada
peneira foi utilizada a Equagéo 5 (ZANOTTO e Bellaver, 1996).

_ mixl()()

my

my

Equacao 5
em que:

m, = porcentagem massica retida em cada peneira (%);

m; = massa retida na peneira i [(g); i: 2,360 mm, 0,850 mm, 0,300 mm, 0,212 mm, 0,150 mm
e 0,075 mm]; e

m, = massa total da amostra (g).

4.1.2 Microscopia eletrénica de varredura com EDS

O Lithothamnium é um material ndo condutivo e no Laboratorio de Caracterizacao
Tecnologica (SCT), do Centro de Tecnologia Mineral (CETEM)/RJ, uma amostra com
granulometria de 0,300 mm e outra com granulometria <0,075 mm foram depositadas sobre
uma fita adesiva de carbono presa a um disco metalico. A seguir, as amostras foram
metalizadas com ouro utilizando um equipamento Bal-Tec SCD 005.

ApoOs o preparo das amostras, imagens virtuais tridimensionais da superficie do
Lithothamnium foram obtidas usando MEV FEI Quanta 400, sob a aplicacdo de uma
diferenca de potencial de 20 keV e utilizacdo de gas argonio. As imagens foram ampliadas e
as micrografias geradas apresentaram resolucgdes variadas.

A analise qualitativa composicional foi realizada por EDS, para picos de energia entre
0 e 20 keV na amostra com granulometria de 0,300 mm e em dois pontos especificos de um
granulo de aproximadamente 500 pm: 1 — Fragmento aderido a superficie e 2 — Area
consolidada do grénulo. Na amostra com granulometria <0,075 mm os picos de energia
considerados encontravam-se entre 0 e 15 keV.

4.1.3 Fluorescéncia de raios x (EFRX)

No Laboratério de Caracterizacdo Quimica do CETEM/RJ, uma amostra foi preparada
para a determinacdo semiquantitativa dos elementos quimicos componentes do
Lithothamnium na forma de éxidos, pelo método standardless, em espectrometro PANalytical
por fluorescéncia de raio-X (WDS-2), modelo AXIOS.
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A amostra foi fundida a 1050 °C no equipamento VULCAN, na diluicdo 1:6 (1g de
amostra seca a 100 °C e 6g de fundente), utilizando o tetraborato de litio (Li,B4O7; 100%)
como fundente.

Para a determinacdo da perda por calcinacdo (PPC), a amostra foi pesada em balanca
analitica e na sequéncia introduzida em uma mufla a temperatura de 1000°C, por 24 horas.
Em seguida foi armazenada por uma hora em dessecador para o resfriamento. Ao alcancar a
temperatura ambiente, a amostra foi pesada em balanca analitica para verificar a perda por
calcinagao.

4.1.4 Espectroscopia no infravermelho (1V)

A Espectroscopia no infravermelho foi realizada no espectrémetro a vacuo FT-IR
VERTEX 70, do Laboratério de Quimica Orgénica, do Instituto de Ciéncias Exatas (ICE), da
UFRRJ, para a detec¢do da composicdo do Lithothamnium e apds receber os tratamentos no
ensaio de sorcdo em Jar Test. Foram inseridas 2 mg de amostra no PLATINUM ATR
acoplado a um detector do tipo sulfato de trigliceno dopado com L-alanina deuterada
(DLaTGS) onde ndo h& contato com a atmosfera. A partir do surgimento de bandas de
absorcdo em faixa espectral entre 470 cm™ e 4000 cm™ na regido do IV médio, foi possivel
obter o espectro com resolugo de 500 cm™,

4.1.5 Difratometria de raios x (DR X)

A analise da estrutura cristalina do Lithothamnium foi realizada utilizando raios x
monocromaticos sobre a amostra pulverizada, no equipamento Bruker-D4 Endeavor, com
capacidade para 66 amostras, passo do goniometro de 0,02° em 20 e 1,0 s de tempo de
contagem, sob radiacdo Co-Ka (A = 1.789 A e 35 kV/40 mA) e variagdo de 5 a 80°. A
interpretacdo qualitativa do difratograma foi realizada por comparacdo com os padrbes do
banco de dados PDF02 em software Bruker.

Apos a realizacdo dos ensaios de sorcdo a difratometria foi novamente realizada, nas
mesmas condi¢des iniciais, a fim de avaliar a eficacia dos tratamentos aplicados no material
de estudo. A andlise inicial ocorreu no CETEM/RJ, e aquela pds-tratamento, assim como a de
adsorcao fisica, ocorreram em Laboratorio de aulas praticas/IT/UFRRJ.

4.1.6 Espectroscopia Raman (ER)

A Espectroscopia Raman (ER) foi realizada no SCT do CETEM/RJ, utilizando o
equipamento LabRAM HR - HORIBA Scientific com o laser de 632.8 nm aplicado a uma
amostra com granulometria de 0,300 mm, que acoplado ao software LabSpec 6 proporcionou
a aquisicdo de dados espectroscopicos. Em 5 mg de Lithothamnium pulverizado os dados
obtidos foram refinados usando o método de deconvolucdo (Lorentz) sob aplicacdo do laser
de 488 nm.

4.1.7 Determinacdo de umidade

A determinacdo da umidade do material foi realizada no Laboratério de
Monitoramento Ambiental 1- Agua e Efluentes/IT/UFRRJ de acordo com o seguinte
procedimento: trés cadinhos de porcelana foram pesados em uma balanca analitica com
precisdo de quatro casas decimais e, em seguida, levados a estufa onde permaneceram por
duas horas a 105 °C. Apds esse periodo foram retirados da estufa com o auxilio de uma pinga
e colocados no dessecador para alcancarem a temperatura ambiente. Passados quinze minutos
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os cadinhos foram pesados e, na sequéncia, tarados. Em cada um desses cadinhos foram
pesados 5 g de Lithothamnium. O conjunto “cadinho-amostra” foi levado a estufa onde
permaneceu por duas horas a 105 °C e, apds esse tempo, foram retirados da estufa e colocados
no dessecador. Passados quinze minutos o conjunto foi pesado.

O teor de umidade (h) foi determinado a 105 °C utilizando a Equacéo 6:

h= (m; - mp) x 100 Equagdo 6
my

em que:

h = umidade da amostra (%);

m; = massa inicial: massa da amostra + massa do cadinho antes da secagem (Q);

m¢ = massa final: massa da amostra + massa do cadinho apds a secagem (g); e

m, = massa total da amostra (g).

4.1.8 Termogravimetria (TGA)

Uma amostra de 38,9 mg de Lithothamnium foi pesada em balanca analitica com
precisdo de duas casas decimais e submetida a analise térmica no equipamento METTLER-
Toledo, do CETEM/RJ, sob atmosfera de ar sintético seco e temperatura variando de 298,15
K (25°C) a 1273,15 K(1000 °C).

A partir desta andlise foi possivel estudar a variacdo de massa do Lithothamnium
quando submetido a variacGes térmicas e determinar a temperatura limite para evitar o
comprometimento de suas propriedades estruturais.

4.1.9 Analise de area superficial

Uma amostra de 1g de Lithothamnium foi submetida a calcina¢do no forno Vulcan 3-
550 Nei, com rampa de temperatura programada em seis estagios, variando de 0 a 1000° C,
durante 24 horas. As massas de 0,47 g de uma amostra calcinada e 0,50 g de uma amostra sem
calcinacdo foram analisadas no ASAP 2020 — Micromeritics, que forneceu informac6es sobre
a area superficial, de volume e tamanho de poros, além de isotermas de adsorcao/dessor¢édo
utilizando nitrogénio (N2) como gas adsorvente.

Para a avaliacdo da area superficial foram utilizados os métodos de BET, Lagmuir, t-
plot e BJH.

4.1.10 Medic0es de potencial zeta (PZ) e Ponto isoelétrico (PIE)

A andlise do potencial zeta (PZ) foi realizada no laborat6rio de nanoestruturados do
CETEM/RJ, no equipamento Zetasizer Nano-ZS acoplado ao titulador MPT-2, em
temperatura de 18 °C. Foram pesadas trés amostras contendo cada uma 0,05 g de
Lithothamnium em balanca analitica com precisdo de quatro casas decimais. Em uma delas
foram adicionados 10 mL de agua Milli-Q® para determinagdo do pH inicial e as outras,
denominadas A e B, foram adicionados 10 mL de solucdo eletrolitica composta por KCI 0,001
M.

A partir da medida do pH inicial foram realizadas duas varreduras no potencial
elétrico das particulas coloidais, uma em fun¢édo do pH basico e outra em funcéo do pH &cido.
Na varredura bésica foi utilizada a amostra A titulada com KOH 0,5 M e na varredura acida
foi utilizada a amostra B titulada com HCI 0,5 M, ambas com intervalo de 0,7 mV.
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4.2. Comportamento do pH e condutividade do Lithothamnium em agua Milli-Q®

O ensaio foi realizado em um agitador magnético, onde 40 g de Lithothamnium foram
adicionadas a 1 L de agua Milli-Q® e permaneceram sob agitacio constante por 165 minutos.
A primeira aliquota foi coletada apds 15 minutos de interagdo e as demais a cada 30 minutos,
totalizando 6 aliquotas para serem avaliadas quanto ao comportamento do pH e da
condutividade.

4.3 Ensaios de Remogdo de Fosforo por Lithothamnium

Todos os procedimentos experimentais realizados em Jar Test foram conduzidos no
Laboratorio de Monitoramento Ambiental | — Agua e Efluentes/IT/UFRRJ. Em todos os
ensaios de sor¢do foram utilizados o Lithothamnium na faixa granulométrica de 0,850 a 0,212
mm, com 94% de presenca de particulas de granulometria 0,300 mm.

A lavagem da vidraria foi feita com solu¢do de HCI 10% e enxague com agua Milli-

Q®
4.3.1Ensaio de remocéao do fésforo presente em solucdes padrao de KH,PO,
4.3.1.1 Preparo das solugdes padrédo de KH,PO,

Em um cadinho de porcelana foram adicionadas 5 g de KH,PO,4, com pureza de
99,97%, que permaneceram em estufa por duas horas a 105 °C. Ap0s esse periodo o conjunto
“cadinho-KH,PO,4” foi retirado da estufa e colocado em um dessecador para alcancar a
temperatura ambiente. Apds 30 minutos no dessecador, o KH,PO, seco foi pesado em
cadinhos de porcelana tarados utilizando balanca analitica com precisdo de quatro casas
decimais, nas seguintes quantidades: 5, 50 e 500 mg.

Foram preparadas trés solu¢des padrdo de 1 L cada, de acordo com o método 4500-P
(E), padrao para analise de aguas e esgotos (APHA, 2012). O solvente utilizado foi agua
Milli-Q® e o soluto adicionado continha diferentes massas para cada litro de solucio, sendo
elas: 5, 50 e 500 mg.L™ de KH,PO,.

Na dissolugio do KH,PO,4 em agua séo liberados os jons K* e H,PO4 que em solugio
alcancam o equilibrio mostrado nas Equacdes 7 e 8.

H,PO, + H,0 — HPO,* + H30* Equacdo 7
HPO,” + H,0 < PO4> + H30" Equacio 8

Para Esteves (1998), H,PO,, HPO,* e PO,* sdo as principais espécies idnicas de
fosforo inorganico dissolvido (ortofosfato) e a predominéncia varia de acordo com o pH: em
condigdes 4cidas tende & formacio do H,PO,4 e em condicdes basicas a formagdo do PO,*. Os
experimentos foram realizados em meio basico, logo a concentracdo de fésforo na forma de
ortofozsfato determinado nesse estudo é referente ao fon PO,> e, em menor quantidade, ao
HPO,".

4.3.1.2 Jar Test contendo soluc¢des padrdo de KH,PO, e Lithothamnium
Nesse ensaio, 0 KH,PO, foi utilizado como sorvato e fonte de fosforo inorganico
enquanto o Lithothamnium foi utilizado como sorvente. Os experimentos foram conduzidos

em escala de bancada, batelada e em triplicata, utilizando o equipamento Jar Test, da Alfakit
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403. No Jar Test (Figura 4), a 1 béquer (branco) foi adicionado 1L de 4gua Milli-Q® e a
outros 3 béqueres foram distribuidas as solu¢des de KH,POy4 nas respectivas concentracfes de
5, 50 e 500 mg.L™. J& em funcionamento, sob rotacdo de 180 rpm, foram adicionados
simultaneamente 40 g de Lithothamnium a cada béquer como mostra a Figura 4. A pesagem
de 160 g de Lithothamnium foi realizada em balanca analitica com precisdo de quatro casas
decimais, dividida entre quatro cadinhos de porcelana contendo 40 g cada.

Figura 4 - Ensaio de remocdo de fésforo presente em solugdo padrdo de KH,PO, por Lithothamnium.

Durante o experimento foram coletadas aliquotas de 10 mL. A coleta da primeira
aliquota foi realizada 15 minutos apds o contato entre o Lithothamnium e as solucdes de
KH,PO,. Pelos 330 minutos seguintes as coletas tiveram intervalo de 30 minutos, totalizando
12 aliquotas coletadas nesse periodo. A partir de 1275 minutos foram coletadas 7 aliquotas
com intervalo de 30 minutos entre as coletas, até completar o periodo de 1455 minutos. A
duracdo do experimento foi de 1455 minutos, e no intervalo entre 345 e 1275 minutos ndo
houve coleta de amostras.

4.3.1.3 Analise das aliquotas coletadas

As aliquotas coletadas foram analisadas quanto ao pH, a condutividade, a turbidez e
temperatura de acordo com a metodologia adotada para o funcionamento dos equipamentos
descritos no Quadro 3.

Quadro 3 - Metodologias adotadas para determinacdo dos pardmetros pH, condutividade, turbidez e
temperatura.

Parametro Equipamento Modelo
pH pHmetro Qx 1500 plus
Condutividade Condutivimetro Digimed DM-32
Turbidez Turbidimetro HI 93703
Temperatura pHmetro Qx 1500 plus

4.3.1.4 Determinacéo de fosforo dissolvido

A leitura da concentracdo analitica de ortofosfato foi realizada em espectrofotdmetro
UV/Vis, Hach DR3900. A calibracdo do equipamento seguiu 0 método de adi¢do padréo,
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recomendado pela APHA (2012) em 4500-P (E) e as cubetas utilizadas eram de vidro de 1
polegada. Adicionalmente foram realizadas leituras de absorvancia e transmitancia nestas
aliquotas.

Apos filtracdo a vacuo utilizando uma bomba New Pump, acessérios para filtracdo e
membrana de nitrato de celulose 0,45 pum, as aliquotas foram diluidas e preparadas de acordo
com o método colorimétrico do acido ascérbico, 4500-P (E), padrdo para analise de fosforo
dissolvido em &guas e esgotos (APHA, 2012).

Nesse método ocorre a reagao entre 0 molibdato de aménio e o tartarato de antiménio
e potassio em meio &cido, com o ortofosfato, onde h& formagéo de &cido fosfomolibdico. Este
em presenca de acido ascorbico é reduzido a azul de molibdénio, cuja cor é proporcional a
concentracdo de fosforo presente na amostra. As concentracdes de fdsforo lidas no
espectrofotdmetro foram dadas em mg.L™.

4.3.2 Ensaio de remocao do fésforo presente em lixiviado de aterro sanitério
4.3.2.1 Caracterizacao da area de coleta e amostragem de lixiviado
O municipio de Seropédica esté localizado no estado do Rio de Janeiro, inserido na

Regido Hidrografica Il (RH I1) vista na Figura 5, com definicdo aprovada pela Resolucéo
CERHI-RJ n° 107, de 22 de maio de 2013.

Rio de Janeiro Vassouras
o, ﬁi i I~ Eg Paulo a <Rt

_de Frantin A > Miguel Percira
OO )

s '_[chrtsuvilc
A5\ Ribeipdo das La
Gt / o

S Rio de Janciro |

Legenda

C:? Limite Municipal -~ Hidrograia 7 Represa
9 RH I - Guandu ~N~~ Rios Principais @ Sedes Municipais

Figura 5 - Regido Hidrogréafica Il (RH Il), do estado do Rio de Janeiro/Brasil. Fonte: Comité da Bacia
Hidrogréfica do Guandu (2011).

O CTR Rio localiza-se no municipio de Seropédica na latitude de 22°47°14.24”S e
longitude 43°45°13.02” O, e esta indicado na Figura 6.
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Figura 6 - Localizacdo do CTR Rio, em Seropédica. Fonte: Ciclus (2016).

O CTR Rio estéa situado a 10 km do centro do municipio de Seropédica/RJ e a 6 km do
municipio de Itaguai (VEREDA, 2007). Possui uma ETL, conforme mostra a Figura 7, onde
sdo tratados cerca de 250 m3 de lixiviado por més, dos 500 a 600 m3 desse efluente que séo
gerados diariamente no aterro sanitario.

Figura 7 - Vista aérea da Estacdo de Tratamento de Lixiviado do CTR-Rio. Fonte: Ciclus (2016).
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Em 2016 foram coletados no tanque receptor de lixiviado, aproximadamente, 50 L de
lixiviado bruto, conforme mostra a Figura 8, utilizando um recipiente graduado de plastico
amarrado a uma corda. Esse material foi armazenado em uma bombona de polietileno e,
posteriormente, utilizado nos experimentos.

Figura 8 - Lixiviado bruto do CTR Rio. A) Tanque receptor. B) Coleta. C) Armazenamento.

4.3.2.2 Caracterizacao do lixiviado de aterro sanitario

O lixiviado bruto foi filtrado a vacuo utilizando membrana de nitrato de celulose de
0,45 um. Tanto o lixiviado bruto como o filtrado foram analisados quanto aos parametros pH,
condutividade, turbidez e temperatura de acordo com a metodologia adotada para o
funcionamento dos equipamentos descritos no Quadro 3, do subitem 4.3.1.3.

Para determinar a quantidade de fosforo dissolvido, as aliquotas de lixiviado bruto e
filtrado foram diluidas e preparadas de acordo com o método colorimétrico do &cido
ascérbico, 4500-P (E), padrdo para andlise de fésforo em aguas e esgotos (APHA, 2012),
conforme aquele utilizado no ensaio para remocéo de fosforo dissolvido presente em solucbes
padrdo de KH,PO,.

4.3.2.3 Jar Test contendo lixiviado de aterro sanitario e Lithothamnium

Nesse ensaio, o lixiviado de aterro sanitario foi utilizado como sorvato e fonte de
fosforo inorganico enquanto o Lithothamnium foi utilizado como sorvente. Os experimentos
foram conduzidos em Jar Test, escala de bancada, batelada e em triplicata.

No equipamento foram introduzidos 6 béqueres e a cada um foi adicionado 1 L de
lixiviado. O mesmo volume de lixiviado foi submetido, sob rotacdo de 180 rpm, a interacdo
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com diferentes quantidades de Lithothamnium, pois foram adicionados simultaneamente a
esses béqueres 1, 5, 10, 20, 30 e 40 g de Lithothamnium, como mostra a Figura 9.

e 1 Ll [ L[
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Figura 9 - Ensaio de sor¢do com lixiviado e Lithothamnium.

O experimento ocorreu durante 24 horas e durante o experimento foram coletadas
aliquotas de 10 mL. A coleta da primeira aliquota foi realizada 15 minutos ap6s o contato
entre o Lithothamnium e o lixiviado. O procedimento de coleta das demais aliquotas seguiu o
descrito no ensaio para remocao de fosforo das solucdes de KH,PO,.

4.3.2.4 Analise das aliquotas coletadas

As aliquotas coletadas foram analisadas quanto aos parametros pH, condutividade,
turbidez e temperatura de acordo com a metodologia adotada para o funcionamento dos
equipamentos descritos na descritos no Quadro 3, do subitem 4.3.1.3.
4.3.2.5 Determinacéo de fosforo dissolvido

Apos filtracdo a vacuo as aliquotas a serem analisadas foram diluidas e preparadas de
acordo com o método colorimétrico do acido ascérbico, 4500-P (E), padrdo para analise de

fosforo em aguas e esgotos (APHA, 2012), conforme aquele utilizado no ensaio para
determinacdo de fésforo dissolvido nas solugbes de KH,PO,.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 Lithothamnium calcareum
5.1.1 Tamanho de particulas
A érea superficial especifica de um solido varia em funcdo de sua granulometria. Foi

realizado um ensaio granulométrico com o Lithothamnium e os resultados sdo mostrados na
Tabela 5.

Tabela 5 - Ensaio de distribuicdo granulométrica do Lithothamnium.

%
Abertura (mm) Massa (9) Massa retida Massa acumulada

2,360 0,10 0,02 0,02

0,850 8,80 1,76 1,78
0,300 470,60 94,12 95,90
0,212 18,20 3,64 99,54
0,150 1,20 0,24 99,78
0,075 0,40 0,08 99,86
<0,075 0,20 0,04 100,00
Total 500 100,00

Nota-se que a maior porcentagem em massa de Lithothamnium ficou retida entre as
peneiras de abertura 0,212 mm e 0,850 mm, com destaque para a massa retida de
aproximadamente 94% na malha com abertura de 0,300 mm, conforme mostra a Figura 10.

100 94,12 %

Porcentagem (%)
Lh
=

10 002% 1,76%

2360 g5 300

0212 4150

0,075
Didmetro das particulas (mm) ’

<0,075

Figura 10 - Porcentagem massica de Lithothamnium retida em peneiras granulométricas.

A distribuicdo granulométrica da amostra de Lithothamnium avaliada esta
representada pela curva mostrada na Figura 11, relacionando os didmetros das particulas na
abcsissa com a porcentagem acumulada passante a esquerda e a porcentagem retida, a direita.
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Figura 11 - Curva granulométrica do Lithothamnium calcareum.
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A fracdo da amostra que atravessa uma dada peneira diminui a medida que a abertura
da malha diminui. De acordo com a NBR 6502/95 uma rocha sedimentar calcaria que
apresente graos de diametro compreendidos na faixa granulométrica encontrada pode ser
considerada, quanto a textura, semelhante a areia média.

A utilizacdo de Lithothamnium com 0,300 mm de diametro de particula nos
experimentos em Jar Test baseou-se nos resultados obtidos nesse ensaio granulométrico, onde
foi adotada a fragdo que apresentou maior porcentagem.

5.1.2 Morfologia e composi¢do elementar

A micrografia obtida por MEV (Figura 12) mostra a morfologia do Lithothamnium.

Figura 12 - Morfologia do Lithothamnium identificada em MEV. A) Micrografia com resolucdo de 1mm e
ampliada 100 x de variados granulos de Lithothamnium sobre o meio suporte. B) Imagem de parte de um granulo

de Lithothamnium com resolucdo de 100 um e ampliagdo de 1000 x.
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Observa-se a presenca de particulas de formas irregulares, caracterizadas pela
existéncia de um aglomerado sélido com sulcos entre pequenas elevacBes e diversos
fragmentos desse material encontrados na superficie dos granulos. A composicdo elementar
desses granulos é diversificada e 0 mapeamento da distribuicdo de elementos quimicos pode
ser feito em EDS, conforme observado na Figura 13.

1 Mg Si
iCa Na a] Au Ca Fe Au

CPS/eV

s : h . l A . : ,
6 8 10 12 14 16 18 20
keV

Figura 13 — Espectro composicional do Lithothamnium analisado em EDS.

Ha presenca de calcio e outros elementos no material analisado como ferro, sédio,
aluminio, cloro, magnésio, oxigénio e silicio. Analisando o espectro do Lithothamnium obtido
por dispersdo de energia associado ao MEV, percebe-se que o pico de maior energia alcanca
6,4 cps/eV enguanto os demais estdo abaixo de 4,0 cps/eV. Esse pico esta associado ao calcio.

Na Figura 14, dois pontos da superficie de um granulo estdo destacados: o ponto 1 que
representa a por¢do de fragmentos aderidos a superficie e 0 ponto 2, que representa a area
superficial livre.

Figura 14 - Area superficial do Lithothamnium identificada em MEV com representacdo nos pontos 1 e 2.
Imagem ampliada 800 x, com resolug@o de 100 pm.
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Fazendo uma correlacdo entre MEV e EDS é possivel associar os pontos 1 e 2
destacados na area superficial do Lithothamnium a seus respectivos espectros composicionais
1 e 2, mostrados na Figura 15.
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Figura 15 - Espectro composicional do Lithothamnium analisado por EDS. 1) Espectro composicional da area 1.
2) Espectro composicional da area 2.

Tanto a area livre superficial do Lithothamnium como os fragmentos aderidos a ela,
apresentam composicoes semelhantes, com o pico de maior energia associado ao elemento
calcio. Na area 1 foi registrada ainda a presenca de sddio, aluminio, oxigénio e magnésio e na
area 2 a presenca de oxigénio e magnésio.

Baseando-se nos aspectos morfolégicos e composicionais observados é possivel
afirmar que os fragmentos aderidos a superficie do Lithothamnium pertencem a este material e
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podem estar relacionados ao periodo de formacdo dos rodolitos ou ao desgaste que sofre
constantemente no fundo do mar.

Outra anélise morfoldgica e composicional elementar foi realizada em uma amostra de
Lithothamnium macerada, que alcangou granulometria menor que 0,075 mm. A érea
selecionada para anélise esta circulada na Figura 16.

MAG: 100x HV:15kV WD: 7.6 mm 300 pm

Figura 16 — Lithothamnium com granulometria <0,075 mm analisado em MEV, com resolucdo de 300 um e
ampliada 100 x.

A composicdo elementar da area selecionada é mostrada no espectro da Figura 17.

CPSieV

keV
Figura 17 - Espectro composicional do Lithothamnium com granulometria <0,075 mm.

N&o foram encontradas variagGes entre a composicdo da superficie e do interior dos
granulos. Assim, 0s elementos encontrados nas amostras analisadas independem da
granulometria do Lithothamnium. O ouro registrado nos espectros de EDS € proveniente do
preparo da amostra.
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5.1.3 Teor de éxidos

A andlise semi-quantitativa referente aos elementos que compdem o Lithothamnium
foi realizada em espectrometria por fluorescéncia de raios x, onde os resultados sdo expressos
em porcentagem (%), calculados como 6xidos e normalizados a 100%, conforme mostra a
Tabela 6.

Tabela 6 - Teor de 6xidos do Lithothamnium obtidos em espectrometria por fluorescéncia de raio-x.

Oxidos Teor (%)
P,Os5 <0,10
K,O <0,10
TiO, <0,10
SrO 0,39

Fe,O3 0,48
CIO 0,52
Al,O3 0,56
SOs 0,58
Na,O 0,72
SiO, 1,60
MgO 3,50
CaO 46,50
PPC 44,90

Nos teores de oxidos obtidos 46,5 % refere-se ao Oxido de célcio, 8,6% aos demais
elementos presentes na amostra e 44,9% a PPC. Ha predominancia do CaO em relagdo aos
demais teores e pode-se observar que ha presenca de fésforo no Lithothamnium em pequenas
quantidades. De acordo com CETEM (2005b) quando o calcario é calcitico, na etapa da
calcinacdo ha uma reducao de 44% na massa original do CaCO3; em decorréncia da liberacéao
do CO,. Portanto, a reducdo de 44,9% da massa do material analisado ap0s a calcinacdo é
proveniente da liberacdo de CO, durante 0 processo.

A soma do teor de 6xido de calcio com o de massa de CO; perdida representa 91,4%
de 1g da amostra analisada. O material submetido a calcinagdo, o Lithothamnium, apresenta
majoritariamente em sua composicdo o carbonado de calcio (CaCOs3), que sob altas
temperaturas se decompde em CaO e CO,. Baseando-se em relatos de Guimaraes (1998b), de
que para uma rocha ser carbonaticas deve apresentar 71,47% de Oxido de calcio, apos
calcinacdo, o Lithothamnium pode ser identificado como uma rocha carbonatica.

5.1.4 Identidade mineraldgica

A identificacdo de grupos funcionais superficiais do Lithothamnium foi realizada por
espectroscopia de IV. A espectrometria na regido do infravermelho destacou trés bandas
resultantes de vibracdes moleculares em niimeros de ondas aproximados de 1411 cm™, 873,
cmtie713 cm™ A primeira ¢ atribuida ao estiramento assimétrico v,s (CO) e as demais, menos
intensas, a deformagdes angulares, respectivamente, fora do plano y (CO3) e no plano dq4
(OCO). Outras bandas como a de absorcdo proxima a 2521 cm™ indica presenca de HCO5 e
aquela em 3412cm™corresponde ao estiramento de HO™. As bandas de absorcdo de radiacio
infravermelha identificadas na amostra analisada podem ser observadas na Figura 18.
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Figura 18 - Espectro de IV do Lithothamnium.

A fracdo de matéria organica presente na amostra analisada pode ser considerada
insignificante para o presente estudo, tendo em vista que ndo sdo visualizadas bandas

relevantes em numeros de ondas caracteristicos de ligacdes feitas entre carbono e outros
elementos.

5.1.5 Aspectos estruturais

A analise mineraldgica qualitativa foi realizada por difratograma de raio-x,
apresentado na Figura 19, onde observa-se a marcacgdo de pontos coloridos em azul, vermelho

e verde, com alta incidéncia da primeira, pouquissimas areas verdes e as azuis em quantidades
intermediarias.

5000 E Aragonita - CaCos
ECalciﬁa‘ Magnesita - (Ca, Mg) Cos

E Quartzo - Si0
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Figura 19 - Difratograma do Lithothamnium.
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A é&rea azul revela a presenca de aragonita (CaCOs), a vermelha representa a
calcita/magnesita {(Ca, Mg)COs3} e a verde, o quartzo (SiO;). O célcio encontra-se ligado ao
carbonato, formando CaCOj3, majoritariamente na forma de calcita. O reticulo cristalino da
calcita se rearranja no espaco com estrutura cristalina romboédrica ou trigonal, o que implica
em uma boa clivagem desse material, sob leves pressdes. Segundo Han et al. (2005) a calcita
é a fase mais estavel em temperatura ambiente, enquanto a aragonita e a vaterita sao
polimorfos metaestaveis que facilmente transformam-se em calcita. O  espectro de
Raman obtido a partir da anélise do Lithothamnium com granulometria 0,300 mm é mostrado
na Figura 20.
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Figura 20 - Espectro de Raman do Lithothamnium.

Esse espectro foi sobreposto ao espectro de Raman obtido a partir de analise do
CaCO;s e o resultado é mostrado na Figura 21.
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Figura 21 - Espectro de Raman do Lithothamnium comparado ao espectro de CaCOs
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Comparando o0s dois espectros pode-se afirmar que na amostra analisada de
Lithothamnium predomina CaCO3; em relagcdo a outros componentes presentes em menor
quantidade.

No espectro do Lithothamnium pulverizado foi registrado um pico em 1085 cm™ que é
referente a presenca de Mg em calcita como mostra a Figura 22. Esse pico também indica que
essa proporcao de Mg é <3,9 mol% de MgCO3; (BISCHOFF et al., 1985).
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Figura 22 - Espectro de Raman do Lithothamnium pulverizado

Esses resultados corroboram aqueles obtidos nas demais técnicas de caracterizagao
utilizadas.

5.1.6 Variacdo massica sob aquecimento

Apos submeter o Lithothamnium a aquecimento, resfriamento e posterior pesagem,
foram obtidos os dados referentes a variacdo massica, que sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Varia¢do massica do Lithothamnium sob aquecimento.

Amostras Massa inicial (g) Massa final (g) Variacao (q)
1 4,9999 4,9695 0,0304
2 5,0003 4,9706 0,0324
3 5,0000 4,9727 0,0273
Média 0,0283

Com a diferenca entre a massa inicial e final aferidas, foi calculada a variacdo de
massa em cada amostra analisada. Em seguida, a méedia entre os trés resultados obtidos foi
determinada em 0,0283 g, que representa 0,6% da massa total. Essa variacdo de massa pode
ser atribuida a perda de agua por evaporacao ou a decomposicao térmica do CaCOs.
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Diante da possibilidade do Lithothamnium sofrer decomposi¢do térmica quando
submetido a aquecimento foi realizada uma anélise termogravimétrica de uma amostra desse
material, mediante reacdo gas-sélido, e o termograma gerado é mostrado na Figura 23.
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Figura 23 - Andlise termogravimétrica do Lithothamnium.

Em 298,15 K (25°C) tem-se 100% da massa pesada e esta sofre pequenas variagdes
até o equipamento alcancar 560,15 K (287°C). Nesta temperatura foi registrada uma perda de
0,6039 mg, que corresponde a 1,5524% de reducdo da massa inicialmente pesada de
Lithothamnium, provavelmente devido a perda de agua adsorvida fisicamente na superficie do
material.

A partir dessa temperatura hd uma reducdo significativa daquela massa até atingir
1058,15 K (785°C), onde a perda de massa total registrada foi de 16,7669 mg, que representa
43,1025% da massa inicial. Na faixa de temperatura de 700-750°C os Unicos produtos de
decomposicdo do CaCO3 sdo CaO e CO,, Nessa regido de temperatura ocorre a maior taxa de
decomposicao térmica e liberacdo de CO,. Em temperatura mais altas ndo ha variacdo de
massa, 0 que significa que o material foi calcinado em 1058,15 K (785°C).

5.1.7 Area superficial e porosidade

Silva (2008) afirmou que a area especifica ou area de superficie total do solido por
unidade de massa é um parametro crucial a ser determinado, pois nela reacGes se processam.
Para Cessa (2009) estudos relacionados a area superficial especifica de sélidos necessitam
também de uma avaliacdo da porosidade dos sélidos, para ajudar na compreensdo das
possiveis variacdes da area superficial especifica. Chiossi (2015) classificou as rochas
quanto a porosidade em extremamente porosa (50%), muito porosa (10-30%), bastante porosa
(5-10%), medianamente porosa (2,5-5%), pouco porosa (1-2,5%) e muito compacta (1%).

Quanto ao CaCO3; menciona que apresenta 5-12% de porosidade e diante dessa
classificacdo esta inserido no contexto das rochas bastante porosas. Salvador et al., (2003)
afirma que a rocha calcaria comercial apresenta porosidade na faixa de 3 a 35% que esta
quase exclusivamente relacionada a presenca de macroporos. O percentual de microporos é
praticamente desprezivel e a area superficial especifica varia de 1 a 10 m?.g™.
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Os microporos (0 - 2 nm) possuem elevada area superficial interna (GREEG & SING,
1983) enquanto a superficie dos meso (2 - 50 nm) e macroporos (> 50 nm) constituem a area
superficial externa. Esta aumenta quando a superficie do sélido apresenta imperfeicbes na
forma de sulcos e fissuras com dimensdes maiores em comprimento do que em profundidade
(HOWARD & MIDGLEY, 1981). No Lithothamnium, a &rea superficial externa € maior que
a area superficial interna e, portanto, € maior a quantidade de meso ou macroporos em relagdo
a presenca de microporos.

Diferentes métodos podem ser aplicados na andlise da &rea superficial, volume e
tamanho de poro de um so6lido. A Tabela 8 mostra a avaliacdo desses parametros em uma
amostra sem calcinagdo de Lithothamnium e no Anexo | consta a mesma avaliagdo em uma
amostra calcinada e demais resultados da analise.

Tabela 8 - Analise da area superficial, volume e tamanho de poro do Lithothamnium sem calcinagéo.

Area superficial Valores (m”. g™)
Avrea superficial de um ponto P/Py = 0.200804666 1.9041
Avrea superficial BET 1.5741
Volume de poro Valores (cm®. g™)

Adsorgéo de ponto Unico - volume total de poros menores que

1337.844 A de diametro em P/Py = 0.985452195 0.009110
Dessorgdo de ponto Unico - volume total de poros menores que 0.007118
665.424 A de didmetro em P/Po = 0.970243868 '
Tamanho do poro Valores (A)
Largura média dos poros de adsor¢do (4v/A de BET) 231.5122
Largura média dos poros de dessorcéo (4v/A de BET) 180.8824

Apos a calcinacdo diminuiu a area superficial, o volume de poro e a largura média dos
poros (BET) do Lithothamnium. J& o diametro médio dos poros de adsorcdo e dessor¢cao BJH
aumentaram. Nas amostras, calcinada e sem calcinacdo, os valores de didmetro de poros na
adsorcao foram superiores aos valores de dessorcdo e Lowell e Shields (1991) recomenda que
seja considerada a isoterma de dessorcdo, pois o valor da pressdo relativa na dessorcao
corresponde a uma condicdo mais estavel.

Fazendo uma comparacdo entre a capacidade sortiva e éarea especifica do
Lithothamnium com o carvdo comercial ativado de Pittsburgh, Pennsylvania - USA que
apresenta area especifica de 820 m”.g™ (AL-DEGS et al., 2000), é possivel observar que a
area especifica do primeiro € irrisoria perante o segundo, bastante utilizado como adsorvente.

Tomasella et al. (2016) relatam em seu estudo que a partir da ativacdo os carvoes
podem apresentar uma area superficial entre 450 e 1.500 m%.g™. Em relagéo ao volume de
poros de um carvédo ativado, pode apresentar valores entre 0,5 e 1,5 cm°.g™ e o didmetro
médio aproximadamente 25,9 A. Pode-se considerar que o Lithothamnium apresenta poros
largos, porém sdo rasos.

No ensaio de adsorgdo fisica realizado com o Lithothamnium admitiu-se, inicialmente,
a possibilidade de que uma camada de nitrogénio gasoso seria adsorvida fisicamente na
superficie do Lithothamnium, o que nédo foi significativo, conforme mostra a Figura 24, com
curvas de adsorcdo e dessorc¢do equilibradas.
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Figura 24 — Adsorcao fisica no Lithothamnium utilizando nitrogénio como adsorvato.

De acordo com a classificacdo de BET a isoterma obtida € do tipo Ill. Isotermas do

tipo Il ndo sdo comuns e originam sob condi¢cdes nas quais 0 gas adsorvente utilizado no
processo de adsorcdo tém maior afinidade intramolecular do que pela superficie do
adsorvente, ou seja, a adsorcdo fisica ndo é aplicavel. Esse resultado é coerente com os dados
obtidos em relacdo a area superficial, volume e tamanho de poros do Lithothamnium.

5.1.8 Carga superficial

O Lithothamnium ao entrar em contato com um meio polar como a agua adquire carga
superficial, que resulta em propriedades interfaciais passiveis de serem elucidadas com a
analise de PZ. Como o pH € o fator mais importante que afeta o potencial zeta (AKTAS et al.,
2012), esse parametro foi avaliado no Lithothamnium em contato com agua Milli-Q® e com
solugdes basica e acida.

Ao coloca-lo em contato com a solu¢do A (KOH 0,5M) e com a solucdo B (HCI 0,5M)
houve variacdes no pH e mediante esse efeito foi possivel determinar seu PIE), além de gerar
uma curva de PZ, que pode ser vista na Figura 25.
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Figura 25 - Potencial zeta do Lithothamnium sob variacéo de pH.
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O pH tedrico da agua Milli-Q® é de 6,998 (RICHE, 2006) e ap6s a adicdo do
Lithothamnium & &gua, o pH registrado foi de 10,2. Considerando a elevada pureza do
solvente e portanto, a quantidade infima de ions presentes, a variacdo do pH da mistura foi
devido aos produtos da dissociagdo do CaCOjz; em &gua: hidroxido de célcio (CaOH),
bicarbonato (HCO3') e hidroxila (OH").

O PZ apresentou valores tanto negativos quanto positivos: a reagdo com a solugédo A
fez o pH variar de 10,2 a 11,0 e a carga superficial do Lithothamnium mostrou-se negativa (-
26,2 a -30,4 mV); ao reagir com a solucdo B, o pH variou entre 10,2 a 3,3 com carga
superficial permanecendo negativa (-26,2 a -4,4 mV), enquanto na faixa de pH de 2,6 a 2,3
mostrou-se positiva (1,3 a 1,2 mV).

Para Mahrouqi et al. (2016), ainda ndo tem uma revisdo abrangente de medigdes de PZ
em calcita naturais e em numerosos trabalhos hd dados e modelos inconsistentes ou
contraditorios. Em seu estudo afirma que o desenvolvimento da carga na superficie da calcita
é mais complexo do que as reagdes simples de protonagdo e desprotonacdo que ocorrem na
superficie do metal e que o efeito dos fons da rede Ca**, Mg** e COs* sobre o PZ de um
determinado carbonato é idéntico dentro do erro experimental, sendo estes 0s ions
determinantes do potencial na superficie da calcita.

Para Sondi et al. (2009); Zhang e Dawe (2000) as incoeréncias nos resultados ja
encontrados estdo relacionadas a fatores como a presenca de impurezas organicas e
inorganicas nas superficies dos carbonatos de fontes naturais e a incorporagdo de cétions
durante sua formacdo alterando as propriedades superficiais destes solidos. Aquele afirmou
que os IDPs seriam Ca**, COs> e HCO3%, que redistribuidos entre a superficie e a solugdo
determinariam a carga superficial e, consequentemente, o potencial eletrocinético da calcita.

Villa e Anaguano (2013) afirmou que o PIE indica o intervalo mais adequado do valor
de pH para alcancar a remocdo eficiente de um determinado contaminante de natureza
anidnica ou catibnica. Diante dos resultados experimentais obtidos foi constatado que o PIE
do Lithothamnium esta na faixa de pH entre 3,2 a 2,5 onde o PZ varia entre -4,4 a 1,3 mV.
Veneu (2017) observou o PIE do Lithothamnium no pH de 4,2 sob diferentes condicdes,
empregando como eletrdlito uma solugdo de 0,01 mM de NaCl e agua Milli-Q® além de
solucgdes de HCI 0,1 M e de NaOH 0,01 M para ajuste de pH. No PIE, onde se estabelece o
dominio das forcas de atracdo de Van der Waals, uma suspensdo € instavel. Por conseguinte,
sua estabilidade aumenta na medida em que o valor de pH se afasta do PIE (ROSS e
MORRISON, 1988). Pode-se afirmar que o Lithothamnium se aproxima da estabilidade em
solucdes tanto &cidas como basicas, desde que apresentem pH em faixa externa a 3,2 a 2,5,
especialmente aquelas com pH préximo de 10,2.

5.2  Ensaios de Remocao de Fosforo por Lithothamnium

5.2.1 Influéncia da concentracéo de fosforo sobre o Lithothamnium

A variacdo nas concentracdes de fosforo em solucdo teve o intuito de verificar a
quantidade de fdsforo dissolvido que 40 g de Lithothamnium removeria da solucdo,
eliminando a interferéncia de outros ions.

As solucBes padrdo de KH,PO4 foram preparadas com concentracdes de 5 mg.L™, 50
mg.L™ e 500 mg.L? e nelas continham, respectivamente, 1,4 mg.L?, 12,3 mg.L™" e 152,6
mg.L™ de fésforo dissolvido. Durante o ensaio foi observado um réapido decréscimo na
concentracdo de fosforo em solucdo nos primeiros 45 minutos, para todas as solucGes
utilizadas, como pode ser visto na Figura 26.
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Figura 26 - Efeito da concentragdo de fésforo dissolvido sobre 40 g de Lithothamnium em Jar Test, com desvio
padrdo. A) Concentragdo inicial de fésforo dissolvido: 1,4 mg.L™; B) Concentracao inicial de fosforo dissolvido:
12,3 mg.L™*; C) Concentracao inicial de fésforo dissolvido: 152,6 mg.L™.
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A reducdo da concentracdo de fésforo dissolvido em solucdo, demonstra que ha
grande afinidade entre sorvente e sorvato. A concentracdo inicial de fosforo influencia em
sua remocéo da solucéo: a remoc&o é total onde existe 1,4 mg.L™. A menor fracido de fésforo
removido é atribuida a solucdo que apresentava inicialmente 152,6 mg.L™ de fésforo
dissolvido. Ap6s 45 minutos de ensaio, observa-se a diminuigdo acentuada na taxa de
remocao de fésforo para todas as amostras, indicando uma tendéncia ao equilibrio. A Tabela 9
mostra a eficiéncia, em porcentagem, na remocdo de fésforo das solucbes de KH,PO, por
Lithothamnium.

Tabela 9 - Eficiéncia na remocéo de fosforo das solugdes de KH,PO, por Lithothamnium.

Concentragéo de P inicial (mg.L™)
14 12,3 152,6
Remocéo de P (%) 100 91 83

Parametro

Onde a concentracéo de fésforo dissolvido era de 1,4 mg.L™, a remocdo de fosforo
alcancou 100% de eficiéncia. J& com concentracdo de 12,3 mg.L™ de fésforo em solugéo a
eficiéncia alcancada foi de 91%, apds 24 horas. A solugdo que continha 152,6 mg.L™ de
fosforo foi a que apresentou a menor porcentagem de fosforo removido: 83%. A Figura 27
faz uma comparacéo entre as curvas obtidas como resultado da remocdao de fosforo dissolvido
nas concentracdes de 1,4, 12,3 e 152,6 mg.L™, por Lithothamnium.

160
1,4 mg.L L de P
140 ° 123mgLldep
v 1526 mg.LldepP

L | o 1)
g
L]

120 o

100 +

uk: -]

I Ty

P (mg.L-l)

G

.

-20 T T T T T T T T T T T T T T
0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Tempo (min)
Figura 27 - Comparacéo entre os efeitos da concentragéo de fosforo sobre o Lithothamnium.

Considerando os dados obtidos, observa-se que a capacidade do Lithothamium
remover fosforo em solucdo é mais lenta com o aumento da quantidade disponivel desse
elemento, o que sugere que o Lithothamium possui um limite maximo de captacdo de fosforo
em solucdo de acordo com o tempo.

5.2.1.1 Andlise estatistica

Os dados obtidos nos experimentos foram avaliados por analise de regressdo usando o
software SigmaPlot 10.0 para ajuste & um modelo, utilizando a Equacéo (9).
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fix) = —~ Equacio 9
1+ (—)b
a1
em que:
a = Distancia entre uma assintota e 0 eixo X;

Xo = ponto de inflex&o na curva; e
b = declive da curva em torno doponto de inflexao.

Os dados obtidos nos experimentos foram avaliados por analise de regressdo e ajustados
ao modelo de regressao ndo linear Sigmoidal, Logistic, 3 parametros, como pode ser visto na
Tabela 10. Todos os parametros analisados apresentam normalidade e homogeneidade, com
significancia estatistica.

Tabela 10 - Ajuste das curvas de regressdo ndo linear Logistic Sigmoidal com 3 par@metros, aplicadas ao ensaio
realizado entre 40 g de Lithothamnium e solucdes contendo 1,4, 12,3 e 152,6 mg.L™ de f6sforo.

A Parametros  1,4mg.L" p-valor 123mg.L" p-valor 1526 mg.L" p-valor

a 1,4327 <0,0001 12,2952 <0,0001 152,5553 <0,0001

Coeficientes b 0,4213 <0,0001 0,6874 0,0001 0,3439 0,0001
Xo 0,4216 0,2297 6,7890 0,0738 32,1553 0,1327

Coeficiente de

L R? ajustado 0,9875 0,9070 0,8358
determinacéo
ANOVA F 752,0552  <0,0001 93,5969 <0,0001 49,3605 <0,0001
Normalidade 0,7728 0,1372 0,6455
Homogeneidade <0,0001 <0,0001 <0,0001

5.2.1.2 Variacgao do pH, condutividade elétrica, temperatura e turbidez

A Figura 28 mostra a evolucdo do comportamento do pH, durante a remocdo de
fosforo das solucdes de KH,PO, com concentracBes iniciais de 1,4 mg.L™?, 12,3 mg.L? e
152,6 mg.L™" de P.
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Figura 28 - Variacdo de pH durante a remoc&o de fésforo por Lithothamnium, das solu¢des de KH,PO, contendo
inicialmente 1,4 mg.L™, 12,3 mg.L™" e 152,6 mg.L ™ de P.

O pH inicial das solu¢des de KH,PO, € acido (5,75) e a medida que entra em contato com
o0 Lithothamnium comeca a aumentar tornando-se basico. A elevacdo do pH é mais acentuada
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nos primeiros 15 minutos, sendo continua com pequenas oscilagdes para todas as solugdes até
345 minutos de ensaio.

Apo6s 1275 minutos o pH encontra-se em ligeiro declinio para as solu¢Ges que contém 1,4
e 12,3 mg.L" de P e continua aumentando para a solucdo que contem 152,6 mg.L™ de P.
Nesta solucdo, o ion responsavel pelo aumento do pH é liberado mais lentamente para a
solucéo.

Para avaliar a influéncia dos ions que séo liberados pelo Lithothamnium sobre o pH de
uma solucdo, foram comparados os resultados obtidos pela medida do pH quando o
Lithothamnium esteve em contato com &gua Milli-Q® e com as solucdes de KH,PO, nos
primeiros 165 minutos de contato. O resultado pode ser visto na Figura 29.
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Figura 29 - Variacgdo de pH durante a remocéo de fosforo por Lithothamnium, das soluc¢des de KH,PO, contendo
inicialmente 1,4 mg.L™?, 12,3 mg.L™ e 152,6 mg.L™ de P e do Lithothamnium em agua Milli-Q®.

A elevacdo do pH é acentuada nos primeiros 15 minutos de contato entre o
Lithothamnium e as solu¢des que contem fosforo, enquanto decresce para aquela onde o
Lithothamnium foi adicionado & 4gua Milli-Q®.

Esse decréscimo inicial do pH deve-se a dissociacdo do CaCO; e, consequentemente, a
liberacdo de espécies 4cidas como o H,COs? e 0 HCOj3', a partir do Lithothamnium. Nas
demais situacBes isso ndo ocorre, pois 0 Ca®* associa-se a espécies provenientes da
dissociacdo do KH,PO4 como H,PO, e HPO,2 em tempo suficientemente pequeno para que
ndo ocorra acidez significativa no pH da solucdo. O CaCO3; tem caracteristicas alcalinas e
quando estd em solucdo aquosa sofre uma hidrdlise produzindo bicarbonato, como mostra a
Equacéo 10.

CaCO3(S) + Hzo(aq) — H(CO3)- + (OH)- + C8.+2 Equa(;é.o 10

Assim, a liberacdo de HO e H(COs) colabora para a elevacdo do pH quando o CaCOs;
entra em contato com a 4gua Milli-Q® e com as solucdes fosforicas, enquanto o Ca'” fica
disponivel para se associar ao fésforo dissolvido.

A Figura 30 mostra a variacdo da condutividade durante a remocao de fésforo por
Lithothamnium, das solucdes de KH,PO, contendo inicialmente 1,4 mg.L?, 12,3 mg.L* e
152,6 mg.L™" de P.
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Figura 30 - Variacdo da condutividade durante a remocao de fésforo por Lithothamnium, das solucdes de
KH,PO, contendo inicialmente 1,4 mg.L™, 12,3 mg.L™" e 152,6 mg.L™ de P.

A mobilidade dos ions foi intensificada a medida que aumentaram suas concentracoes em
solucéo até alcancar o maximo de condutividade elétrica, em 1275 minutos. Nos primeiros 15
minutos de ensaio, ocorre uma elevacdo acentuada e entre 1275 minutos e 1455 minutos tem
um declinio da mobilidade dos ions em solucdo. Este declinio foi menos perceptivel na
solucdo que continha 152,6 mg.L™ de P.

Assim como na avaliacdo do pH, foi avaliada a influéncia dos ions que sdo liberados pelo
Lithothamnium para uma solucdo, comparado o0s resultados obtidos pela medida da
condutividade quando o Lithothamnium esteve em contato com &gua Milli-Q® e com as
solugdes de KH2PO,4, nos primeiros 165 minutos de contato. O resultado pode ser visto na
Figura 31.
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Figura 31 - Variagdo de condutividade durante a remocdo de fosforo por Lithothamnium, das solucdes de
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A condutividade apresentou nos primeiros 15 minutos, o aumento mais significativo
registrado durante todo o tempo de ensaio. A partir desse intervalo, ha tendéncia ao equilibrio
para todas as solu¢bes que continham Lithothamnium e fésforo e naquela que continha
Lithothamnium e 4gua Milli-Q®. A temperatura oscilou entre 23 °C e 25 °C apresentando uma
média de 24 °C e acompanhou as varia¢des de temperatura do laboratorio.

A turbidez, assim como os demais parametros analisados, foi afetada pela presenca do
Lithothamnium liberando particulas que ficaram suspensas na solucdo de analise. A agitacdo
constante da solucdo durante a coleta das aliquotas contribuiu para as oscilacbes dos dados
obtidos. A Figura 32 mostra a variacdo da turbidez durante os ensaios, ao longo do tempo.
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Figura 32 - Variacdo da turbidez durante a remocéo de fosforo por Lithothamnium, das solucbes de KH,PO,
contendo inicialmente 1,4 mg.L?, 12,3 mg.L™" e 152,6 mg.L™ de P.

Nas solucBes que continham 1,4 mg.L™ e 12,3 mg.L™ de fésforo dissolvido, a turbidez
aumentou intensamente nos primeiros 15 minutos, reduziu em 1575 minutos e, em seguida,
voltou a aumentar. Na solucéo que continha 152,6 mg.L™ de P, a turbidez saltou de 0,19 NTU
para 723,33 NTU em 15 minutos e aumentou continuamente até decorridos 75 minutos. A
partir desse momento até os 315 minutos de ensaio foi reduzida acentuadamente, quando
voltou a aumentar.

Segundo Mano (2006) a remocéo de fosforo dissolvidos em adgua pode envolver a adicéo
de sais de calcio a fim de formar precipitados insoltveis, podendo ser ou ndo removidos por
um processo de decantacdo. Portanto, pressupfe-se que nos experimentos particulas antes
solaveis interagiram e formaram um composto insollvel a base de fosfato de célcio, que em
pH elevado precipitou reduzindo a turbidez do sistema. A elevada concentracdo de fosforo em
solucdo foi um fator determinante para esse comportamento.

5.2.2 Influéncia da massa de Lithothamnium sobre o lixiviado de aterro sanitario

Nesse ensaio foi variada a massa de Lithothamniumem 19,59 10¢g,209,30ge40g
e cada uma colocada em contato com 1 L de lixiviado a fim de avaliar o efeito de remocéo do
fosforo presente no lixiviado, por diferentes massas de sorvente.

O lixiviado bruto filtrado apresentou 10,57 mg.L™ de fésforo dissolvido e a partir
dessa leitura inicial foi possivel perceber o decaimento da concentracdo de fosforo ao longo
do tempo, conforme é mostrado na Figura 33.
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Figura 33 - Remocdo de fdésforo de lixiviado de aterro sanitério por diferentes massas de Lithothamnium, com
desvio padrdo. A) 1 g de Lithothaminum; B) 5g de Lithothaminum; C) 10 g de Lithothaminum; D) 20 g de
Lithothaminum; E) 30 g de Lithothaminum e F) 40g de Lithothaminum.

O comportamento do processo de remocdo de fosforo é semelhante em todos os
experimentos. Pode-se observar por curvas representativas que o decaimento da concentracao
de fésforo em solucdo € suave e ndo ocorre de modo abrupto em nenhum intervalo de tempo,
como pode ser visto utilizando solucdes de KH,PO,. Entretanto, a inclinacdo da curva fica
mais acentuada a medida que aumenta a massa de Lithothamium.

A Figura 34 faz uma comparacdo entre as curvas obtidas nos experimentos, onde é
possivel observar que houve a sorcdo de fosforo e que esta se intensifica a medida que
aumenta a massa de Lithothamium.
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Figura 34 - Comparacdo entre o efeito das massas de Lithothamnium na remocdo de fosforo presente no
lixiviado de aterro sanitério.

A Tabela 11 mostra a eficiéncia, em porcentagem, na remocao de fosforo do lixixiado
por diferentes massas de Lithothamnium.

Tabela 11 - Eficiéncia na remogéao do fésforo presente em lixiviado de aterro sanitario por Lithothamnium.

Parametro

Massa inicial de Lithothamnium (g)

1 5

10 20 30 40

Remogao de P (%)

64,50 67,90 72,90 77,00 80,60 81,50

O aumento da massa de Lithothamnium contribuiu para o aumento da eficiéncia de
remocdo de fésforo do lixiviado. Utilizando 40 g de sorvente hd um incremento de 17% na
porcentagem de eficiéncia de remocgdo, se comparado com o experimento onde foi usado
apenas 1 g de sorvente.

Todas as curvas demonstram uma tendéncia ao equilibrio em aproximadamente 1455
minutos de ensaio.

5.2.2.1 Andlise estatistica

Os dados obtidos nos experimentos foram avaliados por analise de regressao usando o
software SigmaPlot 10.0 para ajuste a um modelo, utilizando a Equacédo (11).

f(x) = —=

1+(;‘1)

Equacéo 11
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em que:

a = Distancia entre uma assintota e o €ixo Xx;

Xo = ponto de inflex&o na curva; e

b = declive da curva em torno doponto de inflexao.

Os dados obtidos nos experimentos foram avaliados por analise de regressdo e ajustados
ao modelo de regressdao ndo linear Sigmoidal, Logistic, 3 parametros, como pode ser visto na
Tabela 12.

Tabela 12 - Ajuste das curvas de regressdo ndo linear Logistic Sigmoidal com 3 par@metros, aplicadas ao ensaio
de remocéo de fésforo entre 1, 5, 10, 20, 30 e 40 g de Lithothamnium e 1 L de lixiviado.

Parametros a %f Xo R? ;J':Jsaado ANEVA Normalidade Homogeneidade
1g 10,4392 0,627 994,9538 0,8067 40,653
p-valor <0,0001 0,0003 0,0048 <0,0001 0,4039 0,161
59 9,8157 0,644 767,5287 0,9248 117,8503
p-valor <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,9346 0,2574
10g 9,8128 0,6587 560,1393 0,9184 107,885
p-valor <0,0001 <0,0001 0,0002 <0,0001 0,6151 0,0452
20g 9,6286 0,6551 463,7453 0,9088 95,6372
p-valor <0,0001 <0,0001 0,0006 <0,0001 0,5833 0,4718
309 10,2262 0,5865 238,6191 0,9506 183,7582
p-valor <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,2462 0,3956
409 10,2194 0,5634 200,0886 0,9546 200,6822
p-valor <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,5772 0,8115

Cf: coeficiente e CfD coeficiente de determinacédo

Todos os parametros analisados apresentam normalidade e homogeneidade, com
significancia estatistica.

5.2.2.3 Variacgao do pH, condutividade elétrica, temperatura e turbidez

O comportamento do pH, condutividade elétrica, turbidez e temperatura foi
semelhante para todas as massas testadas de Lithothamnium durante a remocao de fosforo do
lixiviado. A Figura 35 compara a variacdo dos trés primeiros parametros mencionados,
durante a remocéo de fosforo dissolvido presente no lixiviado, por 1, 5, 10, 20, 30 e 40 g de
Lithothamnium.

O pH do lixiviado que inicialmente era de 8,2 foi reduzido apos entrar em contato com o
Lithothamnium e aumentou continuamente até o fim do ensaio, alcancando 8,3 no final do
ensaio em todas as solucdes.

A liberacdo de ions do Lithothaminum no lixiviado fez com que a condutividade
aumentasse nos primeiros 15 minutos. Apds esse intervalo comeca a diminuir e a queda mais
acentuada € notada no segundo intervalo de coleta, entre 1275 e 1455 minutos. A temperatura
variou conforme condi¢des laboratoriais, alcancando a média de 25 °C.

A turbidez do lixiviado que inicialmente era de 21,6 NTU sofreu um aumento
significativo a medida que aumentou a massa do Lithothamnium. Comparando o experimento
onde foi usado 1 grama de sorvente e a turbidez final foi de 406,8, com aquele onde foram
usados 40 gramas de Lithothamnium com turbidez final de 4313,33, houve um incremento na
turbidez de 3906,5 NTU.
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Figura 35 - Comportamento de parametros fisico-quimicos durante a remocéo de fosforo do lixiviado por 40 g
de Lithothamnium. A) Variacdo de pH; B) Variacéo de condutividade; e C) Variacdo de Turbidez.

5.3  Isotermas de adsorgédo

Os dados experimentais referentes ao ensaio de remocéo de fosforo do lixiviado por
Lithothamnium, no equilibrio, foram avaliados de acordo com os modelos de isotermas de
Langmuir e Freundlich.

A Figura 36 mostra a correlacdo dos dados feita pela isoterma de Langmuir.

10 +
9 |® y = -4,3275x + 16,692
R2=0,9662
8 .
71 ¢
- 6 -
=
&5 -
£
X 4 A
8 *
3 .
<
2 .
1 .
O T T T 1
1,9 2,4 2,9 3,4 3,9
Ce (mg. L?)

Figura 36 - Isoterma de Langmuir referente ao ensaio de remocao de fésforo do lixiviado por Lithothamnium.

Os parametros do modelo séo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Parametros da isoterma de Langmuir.

Parametros Valores
1/ab = 16,692
l/a= -4,3275
a -0,2310803
b -0,259255931

Para Ce =1 mg. L™, temos que (% = 16,69 — (4,33 x 1), logo:

| o

( e) =12,36 > %: 0,0809 > x=957mg > m=118,33¢

Pode-se concluir que a dosagem de Lithothamnium requerida para remover uma
concentracdo de fosforo de 1 mg.L™ do lixiviado é de 118,33 g. A Resolugdo CONAMA n°
357 de 2005 ndo estabelece valores maximos permitidos para a presenca de fosforo dissolvido
em corpos hidricos, mas determina o de fésforo total que varia de acordo com o ambiente
aquatico e classes de agua: em ambientes Iénticos, intermediarios e I6ticos, e nas classes 1, 2,

8
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3 e 4 todos 0s valores maximos foram estipulados abaixo de 1 mg.L™ de Py Nesse caso,
para descartar 1 L do lixiviado tratado em corpos hidricos, atendendo a legislacdo vigente e
considerando a concentracéo inicial de 10,57 mg.L™ de P no lixiviado, seriam necessérios
1250,75 g de Lithothamnium para a remocéo do fésforo.

A Figura 37 mostra a correlacdo dos dados feita pela isoterma de Freundlich.

1,0 -
0,8 - *
0,6 -

04 -

Log (x/m)

y =4,5783x - 2,0688
R? = 0,9000

‘0,8 T T T
0,25 0,35 0,45 0,55
Log Ce

Figura 37 - Isoterma de Freundlich referente ao ensaio de remocao de fésforo do lixiviado por Lithothamnium.

Os parametros do modelo séo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Parametros da isoterma de Freundlich.

Parametros Valores
1/n 4,5783

ks = 117,1656
Log ks 2,0688

A capacidade maxima de sor¢do acontece onde a massa de Lithothamnium € de 40g,
logo:

i =117,17 X C, *°™®
X=117,17x 1,96 4°'8

m
X

—=2551,83 mg.g™

De acordo com esse modelo, a capacidade maxima de remocdo de fdsforo
considerando uma concentracdo inicial de 10,57 mg.L™ ser4 de 2551,83 mg de P, por grama
de Lithothamnium.

Os dados de sorgdo ajustaram-se melhor ao modelo de Langmuir (R? = 0,9662)
enquanto para o0 modelo de Freundlich foi de 0,9000.
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5.4  Influéncia de ions que competem com o fosforo

A Figura 38 mostra duas curvas: uma obtida a partir dos dados coletados no ensaio de
remogdo de fosforo do lixiviado de aterro sanitario pelo Lithothamnium e outra obtida no
ensaio de remocao de fosforo da solucdo padrdo de KH,PO,4, com concentracdo de 12,3 mg.L”
! de P, pelo Lithothamnium. A escolha desta solucdo em relagdo as outras com concentracdes
de 5 e 500 mg.L™ para comparacdo, foi devido a concentraco inicial de fésforo dissolvido ser
a mais proxima daquela contida no lixiviado. Os dados coletados referem-se aos primeiros 75
minutos de ensaio.

14 -
—@— 123mg.L ldeP
-O- - Lixiviado bruto filtrado

o T T T T T T T T T T T T T T 1

(o] 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

Tempo (min)

Figura 38 - Influéncia de ions presentes no lixiviado de aterro sanitario durante a remocéo de fosforo pelo
Lithothamnium.

A curva referente a solucdo de KH,PO, apresenta um declinio abrupto nos primeiros
15 minutos de ensaio e uma queda acentuada nos 30 minutos seguintes, periodo onde ocorre a
maior porcentagem de remocdo de fosforo da solucdo. A partir dos 45 minutos ocorrem
elevacBes e declinios insignificantes na concentracdo de fosforo sugerindo um possivel
equilibrio na sorcdo. A curva que representa a sorcao de fosforo contido no lixiviado bruto
filtrado declina nos primeiros 15 minutos com maior vigor e a partir desse ponto continua a
decair, porém com maior suavidade.

Ha diferencas visiveis entre as curvas de eficiéncia de remocéo do fosforo contido na
solucdo de KH,PO, e no lixiviado, realizada pelo Lithothaminium. Na solu¢do de KH,PO,
apenas o fosforo estava disponivel para ser sorvido enquanto no lixiviado, além do fésforo, ha
uma enorme variedade de anions e cations, que podem estar presentes e competir no momento
da sorc¢do, reduzindo sua eficiéncia.

55 Pds- tratamento do Lithothamnium

Ap0s o encerramento dos ensaios em Jar Test a solucdo restante foi descartada. Foram
retiradas amostras do solido residual depositado no fundo do béquer para determinar sua
composicao qualitativa por IV e DR-X.

A Figura 39 apresenta uma comparacdo entre espectros de 1V do Lithothamnium de
referéncia e deste, ap6s o tempo de contato de 1455 minutos, com as solucbes padrdo de
KH,PO, que continham 1,4, 12,3 e 152,6 mg.L™ de P.
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Figura 39 - Comparacéo entre espectros de 1V do Lithothamnium, antes e ap6s tratamentos com solucdes de
KH,PO, contendo 1,4 mg.L™", 12,3mg.L™" e 152,6 mg.L™ de P.

Os espectros obtidos a partir do Lithothamnium tratado com concentragdes variadas de
fosforo dissolvido, mostram as bandas vibracionais em nimero de ondas proximos aqueles
visualizados no espectro do Lithothamnium sem tratamento.

Pode-se observar que aumentando a concentracdo de fésforo em solucdo ha pequenos
deslocamentos das bandas que inicialmente foram detectadas. Ja o alargamento em suas
bases, € relevante e ocorreu devido a presenca de fosforo no material analisado. A presenca de
fosforo no material analisado também influenciou no surgimento de bandas incorporadas
aquelas atribuidas ao estiramento assimétrico vgs (CO), em 1411 cm?, e as demais
provenientes de deformagdes angulares y (CO3), em 873 e 713 cm™. Os picos registrados em
aproximadamente 539, 1030 e 2923 cm™ séo caracteristicos de fosfato de calcio, segundo Le
Geros (1991).

A Figura 40 apresenta uma comparacgédo entre os espectros de IV do Lithothamnium de
referéncia e deste com variagdes de massa em 1, 20 e 40 g, ap0s o tempo de contato de 1455

minutos com o lixiviado.
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Figura 40 - Comparacéo entre espectros de IV do Lithothamnium, antes e apds tratamentos (1, 20 e 40 g) com
lixiviado.

As consideraces feitas anteriormente para a comparacdo de espectros sdo validas para
esse ensaio. Pode-se ainda perceber que a medida que aumenta a massa de Lithothamnium,
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aumenta o alargamento na base das principais bandas registradas, possivelmente devido a
elevagdo da capacidade de remocéo de fosforo do lixiviado.

Em relacdo a cristalinidade do material, Peters et al. (2000) afirma que é vista pela
largura dos picos dos espectros de DRX: 0s mais estreitos mostram um grau de cristalinidade
mais alto, enquanto os picos mais largos mostram uma quantidade maior de material amorfo.
Modificagdes estruturais ocorreram no material analisado e podem ser observadas nos
difratogramas comparativos da Figura 41.

Intensidade (u.a)
oy}

Figura 41 - Comparacdo entre difratogramas do Lithothamnium, antes e apds tratamentos. A) Lithothamnium de
referéncia; B) Produto da sorcdo entre 40 g de Lithothamium e 1L de lixiviado e C) Produto da sorcao entre 40 g
de Lithothamium e solucdo padréo de KH,PO,, contendo inicialmente 12,3 mg.L™ de P.

Analisando a reducdo da intensidade dos picos e a proporcdo entre a area da fase
cristalina e a area da fase amorfa é possivel perceber que hd uma perda significativa de
cristalinidade durante a interacdo entre o Lithothamium e o lixiviado. Entretanto, a maior
perda ocorreu no contato com a solucéo de KH,PO, contendo 12,3 mg.L ™ de P.

6 CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos na caracterizacdo do Lithothamnium pode-se afirmar que
seu principal componente é o0 CaCO3; e que este se apresenta na forma de calcita. Essa
caracteristica fornece os elementos necessarios para a remocdo do fdésforo presente no
lixiviado de aterro sanitario.

Dentre as solugcdes de KH,PO,4, onde hd menor concentracdo de fosforo ¢ maior a
eficiéncia de remocdo desse elemento dissolvido. Entretanto, o Lithothamnium demonstra
grande potencial como sorvente na remocao de fosforo de solugdes com altas concentracdes.

No lixiviado de aterro sanitario, a eficiéncia de remocdo de fosforo foi elevada e
aumenta conforme o aumento da massa de Lithothamnium utilizada. Existem ions
competidores no lixiviado que influenciam negativamente na remocdo do fésforo dissolvido.
Nesse ensaio, 0s dados de sorcao ajustaram-se melhor ao modelo de isoterma de Langmuir em
relagdo ao modelo de Freundlich.
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As elevagdes mais acentuadas de pH e condutividade em todos o0s ensaio realizados
ocorreram nos primeiros 45 minutos e a remocao de fosforo das solugbes de KH,PO, e do
lixiviado é mais intensa no mesmo periodo. E possivel concluir que ha formagio de composto
a base de fosfato de célcio, porém é necessario investigar como ocorrem efetivamente as
interagdes entre o fosforo e o Lithothamnium.

Este pode ser utilizado em sua forma natural, apenas moido, para remover fosforo
presente em lixiviado de aterro sanitario. Logo é uma alternativa promissora a ser empregado
como uma etapa no tratamento do lixiviado.
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ANEXO |

Anexo A - Area superficial, volume e tamanho de poro do Lithothamnium.

LITHOTHAMNIUM SEM CALCINACAO

Area superficial

Valores (m”. g7)

Area superficial de Langmuir 2.3484
Area superficial externa t-Plot 12.9837
Adsorcdo BJH cumulativa na area superficial de poros com diametro 1.004
entre 15.000 A e 3000.000 A '
Dessorcdo BJH cumulativa na area superficial de poros com diametro 15738
Entre 15.000 A e 3000.000 A '
Volume de poro Valores (cm®. g7)
Volume de microporo t-Plot -0.015610
Adsorcdo BJH cumulativa - volume de poros com didmetro 0.011359
entre 15.000 A e 3000.000 A '
Dessor¢do BJH cumulativa - volume de poros com didmetro 0.011508
entre 15.000 A e 3000.000 A '
Tamanho do poro Valores (A)
Diametro médio dos poros de adsor¢do BJH 452.668
Diametro médio dos poros de dessorcdo BJH 292.484
COM CALCINACAO
Area superficial Valores (m”. g7)
Avrea superficial de um ponto P/P, = 0.200822545 1.3359
Avrea superficial BET 1.2551
Avrea superficial de Langmuir 1.9706
Avrea superficial externa t-Plot 9.0853
Adsor¢do BJH cumulativa na area superficial de poros com didmetro 0.599
entre 15.000 A e 3000.000 A '
Dessor¢do BJH cumulativa na area superficial de poros com didmetro 0.8187

entre 15.000 A e 3000.000 A

Volume de poro

Valores (cm® . g7)

Adsorcéo de ponto Unico - volume total de poros menores que 1248.854

A de diametro em P/P, = 0.984394803 0.005711
Dessor¢éo de ponto Unico - volume total de poros menores que 544.786 0.003828
A de diametro em P/P, = 0.963415283 :
Volume de microporo t-Plot -0.011261
Adsorcdo BJH cumulativa - volume de poros com didmetro entre 15.000 0.007139
A e 3000.000 A '
Dessorcdo BJH cumulativa - volume de poros com didmetro entre 15.000 0.007084
A e 3000.000 A '
Tamanho do poro Valores (A)

Largura média dos poros de adsor¢éo (4v/A de BET) 182.0153
Largura média dos poros de dessorcdo (4v/A de BET) 121.9890
Diametro médio dos poros de adsor¢do BJH 477.029
Diadmetro médio dos poros de dessor¢édo BJH 346.093




