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“Mas nem sempre se deve esgotar um assunto
Ao ponto de se deixar o leitor sem
Nada para fazer.

Nao se trata de levar as pessoas a ler, mas sim a pensar.” (Montesquieu).






RESUMO

Com o crescimento populacional global, a procura por d4gua aumenta, resultando
numa maior produgdo e consumo, produzindo mais residuos. Transformar 4gua bruta
em potdvel em estagdes de tratamento é essencial, mas produz subprodutos liquidos
chamados lamas de estacdes de tratamento de dgua (LETA). Estas lamas contém maté-
ria organica, hidréxidos de ferro, aluminio e metais, representando um potencial risco
ambiental. Portanto, a reutilizacdo das LETA, em linha com a economia circular, é cru-
cial para promover a sustentabilidade e a conservagdo, transformando residuos em
valiosos recursos (Verlicchi P & Masotti L, 2001). Devido as caracteristicas especificas
destas lamas, é imprescindivel conduzir um estudo completo e caracterizacdo detalha-
da antes de qualquer aplicagdo potencial, assegurando a que sua utiliza¢do seja eficaz e
segura (Pellenz et al., 2023; Tony, 2022).

O objetivo principal desta dissertacdo foi investigar o potencial de reutilizagdo de
LETA. Assim, de forma a dar cumprimento ao objetivo proposto, foram estudadas sete
lamas provenientes de vérias Estacdes de Tratamento de Agua, provenientes de dife-
rentes origens. Primeiramente, foram realizados vérios ensaios de caracterizagdo com o
intuito de obter uma compreensdo detalhada da composicdo das LETA. Na segunda
fase do estudo, foram realizados testes de adsorcado para avaliar a capacidade de remo-
cdo de fosforo (P) pelas lamas. A maioria das amostras demonstraram possuir potenci-
al de adsorcdo, com eficiéncias de remogdao de pelo menos 90% e aproximadamente
5,26 mg/g de capacidade de adsor¢do. As LETA 1 e 3 apresentaram eficiéncias maxi-
mas, isto é, a concentracdo final de P ficou abaixo do limite de quantificagdo. A LETA 6
foi a lama que apresentou menor capacidade de adsorgdo de P - cerca de 1,21 mg/g.

Estes resultados mostraram também o potencial que as LETA tém para deixarem
de ser consideradas, generalizadamente, como um residuo, podendo, por exemplo, ser
usadas em sistemas de tratamento de 4guas residuais de afinagdo de baixo custo, em
contraposi¢do a sua dispendiosa disposigdo como residuos. Este tipo de solugao permi-
te ainda estimular a economia circular dentro do setor da 4gua.

Palavras-chave: Lamas de Estacoes de Tratamento De Agua; Processo de Adsor-

¢do; Reutilizagdo; Caracterizagao fisico-quimica; Economia Circular
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ABSTRACT

With the global population growth, the demand for water is increasing, resulting
in higher production and consumption, and consequently generating more waste.
Converting raw water into potable water in treatment plants is essential but produces
liquid by-products called Water Treatment Sludges (WTS). These sludges contain or-
ganic matter, iron and aluminum hydroxides, and metals, posing a potential environ-
mental risk. Therefore, the reuse of WTS, in line with the circular economy, is crucial to
promote sustainability and conservation, transforming waste into valuable resources
(Verlicchi P & Masotti L, 2001). Due to the specific characteristics of these sludges, it is
imperative to conduct a comprehensive study and detailed characterization before any
potential application. This ensures that their use is effective and safe (Pellenz et al.,
2023; Tony, 2022).

The main objective of this dissertation was to investigate the potential reuse of
WTS. To fulfill the proposed objective, seven sludges from various Water Treatment
Plants, originating from different sources, were studied. Firstly, several characteriza-
tion tests were conducted to obtain a detailed understanding of the composition of
WTS. In the second phase of the study, adsorption tests were performed to evaluate the
phosphorus (P) removal capacity of these sludges. Most samples demonstrated adsorp-
tion potential, with removal efficiencies of at least 90% and an approximate adsorption
capacity of 526 mg/g. LETA 1 and 3 exhibited maximum efficiencies, meaning the
final concentration of P fell below the quantification limit. LETA 6 exhibited the lowest
adsorption capacity for P, approximately 1.21 mg/g.

These results point to the potential to transform the treatment of these sludges in
in the future. For instance, they could be used in low-cost wastewater treatment sys-
tems, as opposed to their expensive disposal as waste. Such a solution further allows
the stimulation of the circular economy within the water sector.

Keywords: Water Treatment Plant Sludge; Adsorption Process; Reuse; Physicochemi-
cal Characterization; Circular Economy
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Al Aluminio
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BET Brunauer-Emmett-Teller
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CA Carvao Ativado
CaO Oxido de calcio
CAP Carvao Ativado em P6
CBO Caréncia Bioquimica de Oxigénio
Ce Concentracdo de Equilibrio do adsorvato
Ct Concentracao final
CQO Caréncia Quimica de Oxigenio
C24 Concentracdo de adsorvato no tempo 24 horas
EP Poluentes emergentes
EPAL Empresa Portuguesa das Aguas Livres, SA
ETAR Estacdo de Tratamento de Aguas Residais
FeOs3 Oxido de Ferro (II)
FTIR Espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourie
MgO Oxido de magnésio
Fe(OH)3 Hidréxido de ferro (III)
FeOOH Oxihidréxido de ferro
HCl Acido Cloridrico
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KBr Brometo de potassio
K20 Oxido de Potdssio
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LETA Lama produzida em ETA
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LOQ Limite minimo quantificAvel com precisao
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NaOH Hidréxido de Sédio
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ODS Objetivos de Desenvolvimento Sustentével
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P Fosforo
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Si Silica
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SS Sélidos Suspensos

TGA Analise Termogravimétrica
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INTRODUCAO

1.1 Enquadramento

A tendéncia para o crescimento urbano e o rapido aumento da populacdo trouxe
diversos problemas, sendo a procura de agua potavel uma das grandes preocupagdes.
A qualidade da 4gua € crucial para a saide e bem-estar dos seres humanos e do ambi-
ente (AmbScience, 2018). O consumo de dgua contaminada e ndo tratada pode causar
uma série de problemas para a satde, incluindo doencgas cutaneas, gastrointestinais e
até danos neurolégicos (AmbScience, 2018). Por sua vez, as atividades agricolas podem
ser afetadas, podendo prejudicar planta¢des e gado. Também, a vida aquatica é alta-
mente sensivel a mudangas na qualidade da 4gua, mesmo pequenas variagdes podem
causar danos aos ecossistemas (Ahmad et al., 2016b). Segundo a Organizacdo Mundial
de Sauide (OMS), garantir d4gua limpa é essencial para o desenvolvimento sustentavel e
para alcancar os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel das Na¢des Unidas (Frey
et al., 2020). A Agenda 2030 da ONU, nomeadamente o ODS 6 (Agua Potavel e Sanea-
mento) tem ainda como metas alcangar o acesso universal de forma segura e equitativa
de agua potavel. Melhorar a qualidade da dgua, reduzir a poluigdo, aumentar a sua
reciclagem e reutiliza¢do sdo as grandes mudangas a alcangar (Jacobi et al., 2020). As-
sim, o tratamento de dgua € essencial para suprir as necessidades humanas diarias,
mas produz subprodutos conhecidos como lamas de esta¢des de tratamento de dgua
(LETA). Estas lamas contém substancias como matéria organica e hidréxidos, apresen-
tando riscos ambientais se ndo forem geridas adequadamente.

O objetivo principal da dissertacdo foi estudar o potencial da reutilizagdo das la-
mas da ETA, através da realizacdo de varios ensaios de caracterizagdo e, também, tes-
tes que estudaram a viabilidade de remogdo de fésforo pelas mesmas. Este trabalho
avaliou as caracteristicas fisico-quimicas das lamas resultantes do processo de trata-
mento da dgua. Além disso, explorou diversas alternativas construtivas de aplicacdo
destas lamas que poderdo contribuir para diferentes tratamentos destes residuos de
forma sustentavel ambientalmente.



1.2 Estrutura

Este trabalho estd dividido em 7 capitulos. O primeiro capitulo, enquadra e in-
troduz a problemética destas lamas, objetivos do trabalho e estrutura da dissertagdo. O
segundo explora a literatura existente relevante para o tema, apresenta conceitos e tra-
balhos relacionados. O terceiro capitulo apresenta os materiais e métodos utilizados, e
o quarto capitulo expde os resultados obtidos e discussdo. A conclusdo e desenvolvi-
mentos futuros encontra-se no capitulo 5. O sexto capitulo, apresenta a bibliografia que
suporta esta tese. Por ultimo, o capitulo 7, apresenta os Anexos.



REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Lamas de Estacoes de Tratamento de Agua (LETA)

Uma Estacdo de Tratamento de Agua (ETA), é uma infraestrutura onde se realiza
o tratamento adequado da agua captada de qualquer fonte proveniente do meio hidri-
co, tornando-a prépria para consumo, e desta forma abastecer a populagdo. O trata-
mento consiste num conjunto de sistemas e operagdes fisicas, quimicas ou bioldgicas,
cuja finalidade é reduzir e eliminar caracteristicas indesejaveis da 4gua para consumo
(AmbScience, 2018).

De forma, a corresponder a procura crescente de dgua potavel, torna-se urgente
aumentar a capacidade de produgdo deste recurso a partir das Estagdes de Tratamento
de Agua (ETA) implicando a que o seu tratamento seja conduzido de forma criteriosa
antes da sua distribuicdo as populagdes, uma vez que as origens de 4gua para
abastecimento raramente cumprem a qualidade necessaria para o seu consumo direto
(Ahmad et al., 2016b; Martins et al., 2022). Assim, o tratamento e purificacdo da dgua
bruta, transformando-a em 4dgua potdvel em estagdes de tratamento é uma pratica
comum e imprescindivel para manter as atividades humanas diarias e que requer um
tratamento apropriado. Durante o processo de tratamento, produzem-se grandes
quantidades de subprodutos/residuos na fase liquida que surgem devido a adicado de
produtos quimicos promovendo a aglomeragdo de particulas sdlidas que sdo
encaminhadas para o tratamento da fase sdlida, onde sdo posteriormente tratadas.
Estes subprodutos designam-se geralmente por lamas de ETA (LETA) (Zhao et al,,
2021).

A formagdo de lamas ocorre em varias fases durante o processo de tratamento,
sendo algumas: a coagulacdo/floculacdo, decantacdo e a filtracdo (Ahmad et al,
2016b). A etapa de coagulagdo e floculagdo consiste na adicdo de substancias quimicas
(coagulantes e floculantes) para destabilizagdo de matéria coloidal (compostos
organicos e inorganicos, bactérias e virus) de forma a promover a sua aglomeracao,
tornando possivel a sua remogao (Venancio et al., 2023). A etapa seguinte é a separagao
da fase liquida da sélida que pode ocorrer através de sedimentacdo ou de flotacdo.
Segue-se a etapa de filtragdo de forma a garantir a remoc¢do da matéria em suspensao
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de menores dimensdes. Nesta etapa os flocos que ndo sedimentaram, ou flotaram,
ficam retidos no filtro, enquanto a dgua filtrada segue para a etapa seguinte. Os filtros
vao sendo submetidos a processos de lavagem, devido a fenémenos de colmatacdo. A
agua suja resultante deste processo seguird para tratamento na fase sélida da linha de
tratamento.

Na maior parte das ETA, a producao de lamas formadas durante estes processos
de tratamento é obtida a partir de sistemas de sedimentacado e lavagem contracorrente
dos filtros na etapa de filtracdo (Zhao et al., 2021). Portanto, as lamas sdo formadas
devido a acumulagdo de s6lidos em suspensdo e matéria organica, que sdo removidos
da dgua. De forma geral, na fase sélida, as lamas sdo tratadas, com o intuito de reduzir
o seu volume, para facilitar o seu manuseamento/transporte e possivel reutilizagdo.

Os coagulantes mais frequentemente utilizados que sdo parte essencial da
constituicdo das LETA sdo: sais de aluminio, ides férricos ou sais ferrosos. Em geral,
diéxido de silica, SiO2, constitui grande parte destas lamas seguido de 6xido de
aluminio, Al203, e 6xido de ferro, Fe2O3. E de salientar que as quantidades destes
compostos dependem do coagulante aplicado e concentra¢des de metais na dgua bruta.
Em pequena percentagem também sdo encontrados outros 6xidos como, CaO, MgO,
Na20, K20, P205 e TiO2 (Ahmad et al., 2016b). Deste modo, as LETA formadas contém
altas concentragdes de hidréxidos de ferro ou aluminio, metais, argila e
microrganismos, conferindo-lhes um carécter especial, com potencial de algum perigo
ambiental, se ndo forem manuseadas e tratadas corretamente (Verlicchi P & Masotti L,
2001).

2.2 Quantificacao e classificacdo das LETA

A quantidade de lamas que uma ETA produz depende da quantidade de dgua
tratada, da origem e composi¢do de d4gua bruta captada, dos reagentes quimicos utili-
zados, do tipo de tratamento aplicado, entre outros fatores (Ahmad et al., 2016b; Das-
sanayake et al., 2015).

A quantificagdo e classificacdo das LETA é fundamental para tomar decisdes so-
bre o seu tratamento, gestao e reutilizacdo. A classificagdo como subproduto geralmen-
te implica que as lamas tenham algum valor econémico ou utilidade. Por sua vez, a
classificagdo como residuo indica que as lamas terdo de ser eliminadas. Este estatuto de
classificagdo varia de pais para pais e até mesmo dentro deste, dependendo das prati-
cas regionais e politicas de gestdo de residuos de cada local (APA, 2021). Segundo a
recomendacdo definida pela Unido Europeia (EU) em relagdo a gestdo de residuos e ao
exposto no Decreto-Lei n.o 516/99 de 2 de dezembro deve ser estabelecida uma priori-
dade sobre a prevengdo, reutilizagdo, reciclagem e formas de valoriza¢do a dar aos re-
siduos, vendo-os como recursos. O decreto alega que a deposigdo em aterro adequado
deve ser reduzida ao minimo possivel, sendo considerada como tultima opgdo de ges-
tdo. Apesar, de ser muito complexa e dificil a prevengdo de produgdo de lamas, a sua
reutilizacdo e reciclagem devera ser a solugdo. Segundo, A Lista Europeia de Residuos,

LER, as LETA, encontram-se no subcapitulo 19 09 — “Residuos da preparagdo de dgua
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para consumo humano e de 4gua para consumo industrial”. Em geral, sdo considera-
das residuos industriais ndo perigosos. Embora em alguns casos especificos sdo trata-
das como residuos perigosos.

Em Portugal, segundo o Decreto-Lei n.° 73/2011, de 17 de junho, que estabelece o
regime juridico relativo a gestdo das LETA, estas sdo consideradas residuos estando
sujeitas a um conjunto de regras e procedimentos especificos em termos de tratamento,
recolha, transporte e reutilizagdo. De acordo com os dados existentes, os destinos finais
das LETA em Portugal tém maior aplicagdo no solo, deposi¢do em aterro sanitario e
industrias de materiais de construgdo e cimenteira (Rosa et al., 2009).

A lama obtida pelos processos de tratamento de dgua para consumo humano é
produzida em quantidades significativas em todo o mundo. Estima-se que, atualmente,
a produgdo diadria de LETA excede as 10 000 toneladas. Apenas na Europa, vérios
milhdes de toneladas sdo produzidas todos os anos. A quantificagdo de LETA é
importante para desenvolver estratégias de gestdo adequadas (Ahmad et al., 2016b;
Ahmad et al., 2017; Babatunde & Zhao, 2007). Segundo Maiden et al, (2015) a
quantidade de lamas produzidas anualmente na Austrdlia pode atingir 43 500
toneladas, o custo associado a sua eliminagdo (sem transporte) foi de 130-200
$/tonelada para aterro sanitario. Em 2014, a produc¢do de LETA no Reino Unido foi de
131 000 toneladas, com custos associados a sua eliminacdo de 5,5£ milhoes e, em 2011,
o Japdo produziu cerca de 290 000 toneladas de LETA em todo o pais (Gomes et al.,
2019). Segundo Verlicchi P & Masotti L (2001) em Italia, a produgdo de LETA foi de
15000000 m3 o que corresponde, apds o processo de desidratacdo, a 750 000
toneladas/ano. Estas lamas sdo classificadas como residuos e depositadas em aterro,
com um custo estimado em cerca de 50 milhdes de euros por ano (Verlicchi P &
Masotti L, 2001). Nos Paises Baixos, o custo anual de deposigdo final de LETA foi de
cerca de $30-$40 milhdes. Azeddine et al., (2023) afirmam que s6 na unidade de
produgdo de dgua potavel de Marraquexe (Marrocos), sdo produzidas 55 toneladas de
LETA diariamente. Em sintese, o tratamento, manuseamento, transporte e gestdo de
LETA implicam um custo muito significativo, representando, por isso, uma fragdo
elevada do custo operacional total (Xie et al., 2021).

Ao contrario de lamas das ETAR, as LETA contém baixa matéria organica,

fazendo com que a biodegradacdo e incineracdo sejam métodos de tratamento
inadequados (Babatunde & Zhao, 2007).

Em 2020, a quantidade de agua captada para abastecimento, em Portugal, foi de
838.243 m3 tendo aumentado consecutivamente nos tltimos anos, exceto em 2018
(PORDATA, 2022). No entanto, é espectavel que, com o aumento das exigéncias de
qualidade impostas e face ao acréscimo de reagentes aplicados, a quantidade de lamas
aumente (Peixeiro, 2023). Estima-se que, em Portugal, sejam produzidas, anualmente,
20 mil toneladas de lamas provenientes da filtragdo de dgua para consumo humano
(EPAL, 2022).



2.3 Principais tipos de lamas

As Estacgdes de Tratamento de Aguas produzem diversos tipos de lamas. Desta-
cam-se as lamas ricas em aluminio, resultantes do tratamento de d4gua com este coagu-
lante. Também, as lamas com carvao ativado, para remover contaminantes organicos. E
as lamas férricas, provenientes da adi¢do de sais de ferro.

2.3.1 Lamas ricas em aluminio

As lamas aluminicas (LETA-Al) sdo subprodutos produzidos durante os proces-
sos de tratamento aquando da aplicacdo de sais de aluminio como reagente coagulante,
levando a precipitagdo do aluminio. Coagulantes a base de aluminio sdo dos mais uti-
lizados (Kulandaivelu et al., 2020). Por conseguinte, as formagdes de lamas aluminicas
efetuadas apds as etapas de coagulagdo/floculagdo e nos processos de lavagem contra-
corrente da etapa de filtragdo sdo as mais produzidas. O sulfato de aluminio, Al2(SO4)3,
é geralmente utilizado como coagulante primdrio, resultando na hidrélise dos ides de
aluminio, originando, posteriormente, um precipitado em hidréxido de aluminio
amorfo, AI(OH3) (Tony, 2022).

As caracteristicas destas lamas, dependem, fundamentalmente, dos modos de
operacdo de tratamento de dguas, resultando em diferentes tipos e concentracdes de
matéria organica. Geralmente, sdo relativamente limpas, sem elementos téxicos na
maioria dos casos, exceto quando a dgua bruta a tratar contém elementos especificos
como: fluorite e arsénio, possivelmente devido as caracteristicas geoldgicas da regiao.
As lamas ricas em aluminio, tém na sua constituicdo grandes quantidades de diéxido
de silica, SiO2 e 6xido de aluminio, Al203 (Zhao et al., 2021).

Os ides de aluminio amorfos ligam-se fortemente aos hidréxidos, ides inorgani-
cos, fosfatos e compostos organicos da dgua, resultando em compostos insoliveis que
sdo removidos da solugdo. Estas lamas sdo caracterizadas por elevados contetidos de
agua, alta resisténcia a desidratacdo mecanica sendo dificil de manusear e eliminar
(Kaggwa et al., 2001).

A Figura 2.1 mostra a quantidade estimada de produgdo de lamas aluminicas
em alguns paises e resume a soma dos dados disponiveis das tltimas duas décadas.
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Figura 2.1 Quantidade estimada de producado de lamas aluminicas, em toneladas
Fonte: Tony, 2022

Ao observar o gréfico, é possivel concluir que o pais com maior produgdo é a
China, com uma produgdo de 2,3 milhdes de toneladas (Zhao et al., 2021) tendo Portu-
gal uma produgdo anual de menos de 0,5 milhdes de toneladas. Por sua vez, a Coreia
do Sul produziu a maior quantidade de lamas aluminicas, per capita, a escala global e
a Dinamarca o pais com menor producéo. E estimado que o custo de deposicao de la-
mas aluminicas na Irlanda duplique até ao final da década, com custos anuais de cerca
de 2.1 milhoes de euros (Zhao et al., 2021).

Uma grande variedade de efeitos téxicos no ambiente, deve-se aos efeitos noci-
vos da exposicdo ao aluminio. Este elemento é toxico para algumas bactérias, algas,
organismos benténicos e quando é descarregado em lagos e pantanos pode ser uma
ameaca aquética. Um efeito secundario da deposi¢do de aluminio de forma artificial no
ambiente é o seu impacto no ciclo de fésforo, devido a capacidade destes ides se liga-
rem fortemente aos fosfatos, imobilizando-os. A composicdo quimica destas lamas faz
com que a sua superficie seja reativa e apresente alta afinidade ao fésforo (Babatunde
et al., 2009; Kaggwa et al., 2001; Nour et al., 2022). Recentemente, tem surgido estudos
para se usarem as LETA-Al como material adsorvente devido a sua estrutura quimica e
amorfa, a sua natureza porosa e a sua area de superficie elevada, em comparacado a
estruturas cristalinas. Tais caracteristicas demonstram que se trata de um bom material
adsorvente (Zhao et al., 2021 ;Nour et al., 2022). Devido as propriedades referidas, estas
lamas conseguem ainda remover vérios micropoluentes (Kulandaivelu et al., 2020),
metais pesados (Zhou & Haynes, 2011), tintas e fésforo (Yang, Zhao, et al., 2006).

2.3.2 Lamas ricas em carvao ativado

Como mencionado, as propriedades e caracteristicas das LETA dependem da
origem e qualidade da dgua bruta, do tipo de tratamento e dos produtos quimicos adi-
cionados, especificamente ao nivel do carvao ativado (CA).



Com o aumento da poluicdo da dgua, o nimero de sistemas de tratamento de
agua que recorrem a aplicacdo de CA tem aumentado e, consequentemente, a produ-
¢do de lamas ricas nesta substancia também (Lee et al., 2020).

O CA é um material rico em carbono com uma grande area superficial interna,
grande porosidade e volume, caracteristicas de um bom adsorvente, sendo amplamen-
te aplicado no tratamento de agua, tendo a capacidade para remover diversos compos-
tos organicos (biodegradaveis e nao-biodegradaveis) e inorganicos, cor e odor (Silva,
2022). Assim, este material tem sido o adsorvente mais utilizado na industria do trata-
mento de dgua para abastecimento. Contudo, é bastante oneroso, tanto ao nivel da
preparacdo como ativacado e respetiva regeneragao (Mohanty et al., 2006).

Sao varios os fatores que influenciam a eficiéncia de remogao deste tipo de lamas,
como a sua estrutura porosa (estrutura fisica) e os grupos funcionais superficiais (es-
trutura quimica). Por sua vez, a estrutura porosa pode ser manipulada através da alte-
ragdo dos parametros de ativacdo deste material, como o tipo de ativagdo (fisica e/ou
quimica), o agente ativador, temperatura de ativagdo (pirolise), etc. Além disso, a esco-
lha do agente ativador tem uma importancia crucial para o controlo dos grupos funci-
onais mais adequados a superficie do material. O teor de cinzas do CA pode contribuir
para o teor global de cinzas nas lamas produzidas. Este alto teor pode significar meno-
res eficiéncias de adsorcado, devido ao bloqueio dos poros (Lee et al., 2020).

O elemento mais relevante no CA é o carbono, constituindo até 88% do material
adsorvente. Devido a presenca de carbono na superficie deste material, é possivel a
ligacdo e formagdo de varios grupos superficiais, interagindo com oxigénio, hidrogé-
nio, azoto, enxofre, etc. Por sua vez, o grupo carbono-oxigénio é bastante importante,
pois afeta algumas propriedades do CA como: acidez, polaridade, carga superficial e
outras propriedades fisico-quimicas (Bansal & Goyal, 2005).

Os métodos de ativagdo de carvdo ativado podem ser fisicos ou quimicos. Pre-
tende-se, com a ativacdo, o desbloqueamento dos poros, o desenvolvimento da porosi-
dade e a introdugdo de grupos funcionais a superficie (Hadi et al., 2015). Assim, a ati-
vacdo permite uma alteracdo nas caracteristicas do material original sendo desenvolvi-
do um maior nimero de poros de diferentes formas e tamanhos criando um material
com uma alta e extensa area superficial entre as camadas de grafite. E através do pro-
cesso de carbonizagdo que a sua estrutura é desenvolvida. O contetdo de carbono nes-
te tipo de lamas (através do processo de pirdlise) atinge 19.25%, 25% de aluminio e 17%
de silica (Hadi et al., 2015; Lee et al., 2020). O periodo entre a primeira utiliza¢do de CA
virgem até a sua exaustdo depende do volume de substancias adsorvidas, mas nor-
malmente dura semanas ou até meses. Isto leva a que seja necessario descobrir méto-
dos para a sua reutilizagdo. Normalmente existem trés métodos de deposicdo: aterro,
inceneragdo e reativagdo (Ma et al., 2017). Deste modo, dependendo das propriedades
destas lamas e do seu tratamento, as particulas de carvao ativado podem ser reutiliza-
das para o tratamento de 4guas residuais ou outras aplica¢des. Segundo Lee et al,,
(2020) as lamas ricas em CA sdo um bom material multifuncional podendo ser reutili-



zado no tratamento de AR. Por sua vez, verificaram que estas podem ter a capacidade
de remover poluentes emergentes (PE) (Dias et al., 2021).

Contudo, apesar da sua elevada utilizacdo, um dos objetivos para o futuro é a re-
dugdo da aplicagdo de CA ou a sua reutilizagdo devido ao seu elevado custo e a sua
substitui¢do por adsorventes de baixo custo como alternativas mais sustentdveis (De
Gisi et al., 2016) .

2.3.3 Lamas ricas em ferro

Outro tipo de lamas obtida nas ETA sdo as lamas ricas em ferro, ou seja, sub-
produtos produzidos pela adi¢do de coagulantes, neste caso, cloreto férrico (FeCls) (Xie
et al., 2021). As lamas ricas em ferro contém hidréxido férrico (Fe(OH)3) ou Oxihidroé-
xido de ferro (III) (FeOOH) que sdo formados devido a hidrélise dos sais férricos,
Fe(Ill), durante a etapa de coagulacdo (Kulandaivelu et al., 2020). Kulandaivelu et al.,
(2020) estudaram a capacidade destas lamas na remocao e controlo de sulfetos no tra-
tamento de 4gua residual e concluiram que estas mostram ser eficazes, no entanto, a
sua eficiéncia dependeu da quantidade de ferro presente nas mesmas. Em comparacao
com as lamas aluminicas, as lamas férricas sdo de facil doseamento, menos dificeis de
espessar e desidratar, contudo, os sais de aluminio sdo mais baratos, seguros e menos
corrosivos quando comparados aos sais de ferro (Gualberto, 2019).

2.4 LETA no ambito da economia circular

Nos dltimos anos, as questdes ambientais tém recebido uma considerédvel aten-
¢do, onde se incluiu uma reavaliagdo da relacdo entre o ser Humano e o ambiente, le-
vando a uma mudanga de atitude em relagdo as oportunidades de investigagdo cienti-
fica, nomeadamente nas opgdes de eliminagdo e reciclagem de residuos (Lee et al,,
2020; Zhao et al., 2021).

Com o crescimento exponencial da populacdo, a procura de dgua limpa para
consumo e a expansdo urbana o volume de LETA tem aumentado cada vez mais, exis-
tindo uma preocupacdo significativa na sua gestdo eficaz promovendo a sua elimina-
¢do ou reciclagem ou reutilizagdo com o intuito de alcangar a sustentabilidade ambien-
tal e econémica (Zhao et al., 2021).

A escassa disponibilidade de espago e o maior rigor da regulamentagdo tém limi-
tado os aterros sanitarios, fazendo com que esta pratica convencional seja cada vez
mais excluida, obrigando ao desenvolvimento de métodos de reutilizagdo (Zhao et al.,
2021). Anteriormente, a via mais econdmica era a deposic¢do final em aterros, no entan-
to, com o aumento dos custos de deposigdo, esta opgdo estd a tornar-se insustentavel.

A possibilidade de reconhecimento das LETA como subproduto, e ndo como re-
siduo, levou a um aumento da investigagdo nesta drea e abriu novos campos de estudo
no que concerne a recuperacdo de substiancias com valor econémico presentes nestes

residuos que podem brevemente considerar-se recursos (Gherghel et al., 2019). Um
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desses estudos, consiste na recuperagdo de coagulantes, isto é, a reutilizagdo das lamas
ricas em aluminio no tratamento de dguas residuais, utilizando o aluminio existente
como adsorvente alternativo, em oposicdo, ao adsorvente comercial, promovendo as-
sim a reutilizagdo das LETA e o alinhamento com a economia circular (Tony, 2022). A
ideia subjacente é a redugdo da producdo de residuos e implementar uma economia
circular, neste caso no setor da dgua, que os reintegre em cadeias produtivas na quali-
dade de matéria-prima, promovendo o seu aproveitamento (Jacobi et al., 2020). Schro-
eder et al., (2019) afirmam que as praticas de uma econdmica circular associadas a reci-
clagem e reutilizagdo de LETA podem, potencialmente, contribuir diretamente para
alcancar as metas do ODS 6 (Agua Potavel e Saneamento). A reutilizacdo de lamas é
uma estratégia promissora para o avanco dos principios da economia circular na in-
dustria do tratamento de 4guas. Ao maximizar o valor deste recurso, é possivel reduzir
os residuos, conservar recursos, e criar um modelo econémico mais sustentavel que
melhora a sua eficiéncia e vida 1til, promovendo a sua durabilidade, remanufactura e
reutilizacao (Jacobi et al., 2020; Navarro et al., 2020).

2.5 Potenciais reutiliza¢oes

A qualidade e caracteristicas fisico-quimicas das LETA dependem da origem da
agua captada, da forma como sdo recolhidas e do seu tratamento, sendo o destino final
muito diversificado (Mateo-Sagasta et al., 2015) . Apesar do seu principal constituinte
ser a dgua, podem causar impactos ambientais consideraveis quando incorretamente
geridas. A opg¢do mais usada para a gestdo das lamas é a sua deposigdo em aterro sani-
tario. A deposicao final em aterros ou equivalentes lugares de deposigdo ou a descar-
gas em corpos hidricos proximos das estages de tratamento, sdo os métodos mais
usados e menos dispendiosos financeiramente e no imediato. No entanto, ndo sdo so-
lugdes adequadas nem sustentdveis, devido a quantidade elevada presente de alumi-
nio, ferro e, ou outros compostos potencialmente perigosos, podendo alterar as condi-
¢Oes do meio recetor, nomeadamente, contaminar os solos e a biota aquatica (Ahmad et
al., 2016a).

Uma abordagem importante para reduzir o desperdicio e a produgao de residuos
é a reciclagem. Desta forma, condicionadas a sua composi¢do quimica, as alternativas
para a reutilizagdo das LETA tém vindo a ser estudadas. As diferentes abordagens para
as aplicagOes destas lamas apresentam reutilizagdes benéficas com duas vantagens dis-
tintas: poupanca econémica, dos custos globais de funcionamento das ETA e a susten-
tabilidade ambiental. As principais opg¢des sdo: recuperagdo e regeneragdo do coagu-
lante presente nas LETA e posterior utilizagdo no tratamento de AR, utilizagdo como
adsorvente de contaminantes e metais pesados, aplicagdo no condicionamento e desi-
dratagdo de lamas de ETAR, produgdo de cimento, de tijolo, fabrico de ceramica e uso
agricola (Ahmad et al., 2016b; De Oliveira et al., 2017). As LETA contém elevadas con-
centragdes de produtos quimicos, podendo ser aplicadas como recurso, diminuindo o
volume de LETA depositadas em aterro, podendo ser uma alternativa mais econémica
face ao custo da dosagem de coagulante puro. Vérias tentativas de recuperacéo de coa-
gulantes tém vindo a ser feitas e a sua reutiliza¢do na remogdo de turvagdo, CBO, CQO,
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solidos suspensos (SS) e fosfato de dguas residuais tém sido bem-sucedidas (Xu et al.,
2009). De acordo com Guan et al., (2005) grande parte dos hidréxidos de aluminio in-
soltveis presentes nas LETA-Al, podem ser reutilizados e aplicados como coagulante
para remover SS e CQO nas fases de tratamento primério das ETAR. O estudo deter-
minou que a uma dose entre 18-20 mg/1 de LETA-Al, permitiu obter uma eficiéncia de
remocdo de SS de 20% e remogdo de CQO de 15%. Das diferentes técnicas com o obje-
tivo de recuperar os ides de aluminio e ferro do precipitado destacam-se a acidificagdo,
basificagdo, troca aniénica e separagdo por membranas (Ahmad et al., 2016b; De Olivei-
ra et al., 2017). De acordo com Tony, (2022), o aluminio presente nas lamas, pode ser
recuperado até 90%, através de tratamentos 4cidos com pH entre 1-3, sendo que a pH
2,5, a recuperagao é maxima. Segundo Zhao et al., (2021) as estratégias de reutilizacdo
tém vindo a ser direcionadas para a utilizacdo de LETA-AI no tratamento de dguas
residuais, transformando este subproduto num recurso. Este tipo de procedimento de
separacdo € importante e essencial para estudar as caracteristicas das lamas, regenerar
e reutilizar os adsorventes e recuperar os adsorvatos para no futuro a pratica de recu-
peracdo de coagulantes e reutilizacdo de lamas seja vidvel em grande escala (Martins et
al., 2022; Mohanty et al., 2006; Muisa et al., 2020; Pellenz et al., 2023).

Segundo Zhao et al., (2021), as LETA-Al podem melhorar o condicionamento e
desidratacdo de lamas de AR. A linha de tratamento da fase sélida de uma ETAR tem,
geralmente, como tltimas etapas: o condicionamento e a desidratacdo. Esta tltima,
promove uma reducdo do volume de dgua nas lamas (até 80%) e facilita o seu manuse-
amento e transporte, reduzindo também os custos de deposi¢do em aterro. O condicio-
namento pode ser atingido através da adi¢do de quimicos, como floculantes, acidos, cal
e cloreto de ferro, por exemplo (Tony, 2022). A adi¢do de LETA podera contribuir para
a reducdo da dosagem destas substancias, e, consequentemente, no custo total do tra-
tamento.

A producdo de cimento acarreta varios impactes ambientais, nomeadamente, ao
nivel da emissdo de poluentes, consumo de energia para a sua fabricacdo e extragdo de
recursos minerais (Carpio, 2005). Segundo Sampaio, (2015), esta alternativa de aplica-
¢do das LETA, apresenta vantagens, nomeadamente ao nivel da resisténcia mecanica
do material de betdo produzido, podendo, em certas condigdes, substituir uma fragao
do cimento em cinza de lama de ETA. Pan et al., (2004) sugeriram que um teor de cin-
zas elevado é mais adequado como substituto de argila para cimento. Assim, a aplica-
¢do das LETA na inddstria cimenteira otimiza os processos de fabrico de cimento e
reduz os seus impactos ambientais evitando a deposicdo final das lamas, promovendo
a reutilizagdo de um possivel residuo.

Tony, (2022) afirmou que de forma a cumprir a procura de tijolo como material
de construgdo, a argila pode ser substituida por tijolos de lamas aluminicas ou mistu-
rada. Por sua vez, no estudo de Teixeira et al., (2011) o material argiloso utilizado con-
vencionalmente na industria ceramica foi substituido, por LETA, e concluiu-se que as
propriedades, a adsor¢do de dgua e a massa especifica dos blocos produzidos sdo simi-
lares ao preparado com material argiloso. As lamas férricas também sdo adequadas
para este tipo de reutilizagdo (na construgdo de tijolo e ceramica), devido ao seu alto
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contetdo em ferro, a temperatura de secagem é mais reduzida, poupando energia. Foi,
também, reportado, que a incorporagdo de LETA no cimento, aumenta a forca com-
pressiva. Contudo, com o aumento da adicdo de lama a partir de uma certa temperatu-
ra, a forca e resisténcia mecdnica do material diminui (Ahmad et al., 2016b; Babatunde
& Zhao, 2007).

Virios estudos indicam que o fabrico de tijolo e cimento a partir de lamas pode
ser feito, no entanto, é necessario controlar a quantidade de subproduto adicionado
para ser incorporado e a temperatura de sinterizacdo. Ainda assim, o estudo da aplica-
¢do destas lamas no fabrico de tijolos é limitado. Um dos obstaculos pode ser a presen-
ca de matéria organica e de 4gua que fazem com que a composigdo quimica varie. E de
salientar que, a adicdo de quantidades de lamas ricas em Al, implica a necessidade de
mais energia para fabricar tijolos, devido ao contetido de silica baixo e da grande pre-
senca de dgua (Ahmad et al., 2016b; Tony, 2022).

Por outro lado, as lamas de ETA podem ser tteis para varios usos agricolas, co-
mo fertilizante ou estabilizador agricola, podendo ser aplicadas em pastos, parques
publicos, terrenos de cultivo e florestas (Verlicchi P & Masotti L, 2001). As lamas origi-
nadas na lavagem dos filtros, sdo interessantes para esta utilizagdo pois apresentam
potéssio, matéria organica, fésforo e azoto, essenciais para o crescimento das plantas.
Particularmente, as lamas aluminicas podem melhorar a estrutura, condutividade hi-
draulica, porosidade e a quantidade de nutrientes presentes no solo, em fungido da ma-
téria organica e nutrientes existentes neste tipo de lamas. Por conseguinte, podem tam-
bém ser utilizadas como material de correcdo de solo (Tony, 2022; Verlicchi P & Ma-
sotti L, 2001). Nos EUA, Franca, Alemanha e Paises Baixos, as lamas de amaciamento
da dgua sdo utilizadas na agricultura devido ao seu pH elevado, sendo benéfico para
solos acidos (Verlicchi P & Masotti L, 2001). Contudo, a toxicidade do aluminio requer
especial atencdo, sendo necessario realizar varios testes e estudos para aceitar a aplica-
¢do de lamas ricas em Al no setor agricola. Os autores alertam para que as elevadas
concentragdes deste composto sejam removidas das lamas, antes da sua reutilizagdo e
aplicagdo no solo. E de notar que os hidréxidos de ferro e aluminio presentes, favore-
cem a fixagdo de fosforo disponivel (PO473), tornando-o inacessivel para as plantas, ndo
sendo adequada a sua aplicagdo em solos com défice de fésforo (Dassanayake et al.,
2015; De Oliveira et al., 2017; Tony, 2022; Verlicchi P & Masotti L, 2001). Além da toxi-
cidade do aluminio, a toxicidade dos metais pesados sdo fatores que limitam o cresci-
mento potencial, levando a dificil e reticente aceitabilidade destas lamas no setor agri-
cola (Babatunde & Zhao, 2007). Assim, devido aos varios riscos das aplica¢des das LE-
TA em solo agricola e, consequentemente, aos complexos processos burocraticos e le-
gislagOes restritas, estas utilizagdes requerem um cuidado especial. A sua aplicagdo
descontrolada pode levar a efeitos indesejaveis nas propriedades do solo (Verlicchi P &
Masotti L, 2001).

Por outro lado, cada vez mais tem sido testada a eficiéncia de adsorcdo que estas
lamas possuem para a remogao de vdrios contaminantes e elementos presentes nas
aguas residuais, como: fésforo, arsénio, fluoreto e metais pesados (Zhao et al., 2021). A
adsorgdo constitui um processo fundamental na remogdo de poluentes. No contexto
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especifico das LETA, a adsor¢do surge como uma abordagem promissora (Moreira,
2019). A capacidade das LETA para adsorver substancias cria oportunidades para pos-
siveis aplicagdes na reutilizagdo destes residuos (Arenhart, 2019). De Gisi et al., (2016)
define a adsor¢do como o processo de troca de massa que envolve a acumulagdo de
substancias na interface de duas faces. A substancia adsorvida denomina-se de adsor-
vato e o material que adsorve é denominado de adsorvente. Desta maneira, as proprie-
dades dos adsorvatos e adsorventes sdo especificas e dependem bastante dos seus
constituintes. Neste caso, a adsor¢do dos poluentes e substancias na solugdo pelas la-
mas consiste num sistema sélido-liquido, e a adsorgdo resulta na remogdo de solutos
da solucdo e a sua acumulagdo na superficie sélida. As lamas aluminicas desidratadas
utilizadas como adsorvente de baixo custo para a imobilizacdo de fésforo, tém sido
amplamente estudadas. Este é considerado um nutriente limitante, no que respeita a
eutrofizacdo de corpos de dgua superficial, ocorrendo quase exclusivamente na forma
de fosfatos nos sistemas aquaticos, incluindo: fosfato organico, fosfato condensado e
ortofosfato (fosfato inorganico). Os ortofosfatos sdo a forma predominante e altamente
reativa de fésforo na agua, relevante para o seu tratamento e questdes ambientais
(Arenhart, 2019). A soma das trés fragdes representa o fosforo total, (P- tot) (Magbool et
al., 2016; Marecos do Monte et al., 2016). O aluminio é o constituinte predominante nas
LETA-Al e possui uma elevada adsorcao e afinidade ao fésforo em solugdes aquosas,
dai a sua habilidade para imobilizacdo deste elemento. A capacidade maxima de ad-
sor¢do detetada foi de 113 mg PO43- /g LETA-AL Lamas com aluminio e ferro tém ele-
vada capacidade de adsorgao de fosfatos devido a sua afinidade com anides. As lamas
férricas sdo mais eficientes na remogao de fésforo devido a maior quantidade de ides
de ferro por unidade de massa do que ides de aluminio em lamas aluminicas (Babatu-
nde & Zhao, 2007; Lee et al., 2020; Tony, 2022; Zhao et al., 2021).

O processo de adsor¢do, como mencionado anteriormente, é fortemente condici-
onado pelas caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvente, condi¢cdes ambientais, co-
mo o pH, a temperatura, a presenca de outras substancias, condigdes operacionais,
entre outros (Muisa et al., 2020). Existem vdrios fatores que afetam a adsorc¢ao de fésfo-
ro, como o pH, onde estudos concluem que a eficiéncia de remogdo é maior na gama de
pH 4cido. Também, o tamanho das particulas é relevante, onde a adsor¢ao é mais favo-
ravel quando o grdo é mais fino, e quanto maior o tempo de contacto entre adsorvente
e adsorvato, maior a remogdo. Adicionalmente, também ¢é evidenciado que a dosagem
do adsorvente é relevante, pois quanto maior a dose, maior a capacidade de remocao.
E também, quanto maior a concentracdo inicial de P, maior a quantidade de fésforo
adsorvida. Outros fatores como temperatura e tempo de agitagdo sdo importantes, on-
de a capacidade de adsor¢do aumenta a medida em que os valores desses parametros
sdo ampliados, até um determinado limite (Arenhart, 2019; Babatunde & Zhao, 2010;
Muisa et al., 2020; Ren et al., 2020).

A eficiéncia de adsor¢do de fésforo depende do pH da solugdo, tendo uma me-
lhor remocdo na regido acida (Galarneau & Gehr, 1997; Yang, Zhao, et al., 2006). De
acordo com Ahmad et al., (2016b) e Gon Kim et al., (2002) o pH 6timo para remogao de
fésforo organico e inorganico é de 4.0-6.0, sendo que pH inferiores a 4 e superiores a 8
promovem a dissolugdo de aluminio e carbono organico.
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Arenhart, (2019) afirmou que a adsorgdo de P por LETA ocorre por reagdes de
troca de superficie até que os locais funcionais estejam ocupados, ou seja, o fosfato
substitui os grupos funcionais na superficie das lamas de aluminio. Posteriormente, as
moléculas de P difundem-se nos poros para outras reagdes. Galarneau & Gehr, (1997)
evidenciaram que quando a superficie da lama estd carregada negativamente, afetada
pelo pH da solugdo, ocorre uma redugdo de adsor¢do de fosfato, devido a repulsado
eletrostatica e a competi¢des entre ides hidroxilo (OH-). Por sua vez, Lee et al., (2020)
analisaram lamas piroliticas ricas em carvao ativado, bem como as suas capacidades de
adsor¢ao multifuncional. Nessa andlise, foi estudada a possibilidade de regenerar car-
vdo ativado presente nas lamas pirolisadas. Concluiu-se que as caracteristicas das la-
mas e a sua estrutura se alteravam apods o procedimento de pirdlise, e, consequente-
mente, o seu processo de adsor¢do. Com o aumento da temperatura, os poros foram-se
regenerando, a basicidade aumentou a medida que os grupos carboxilicos e fendlicos
na superficie se iam decompondo, o que aumentou a capacidade de adsor¢do dos cati-
Oes e a lixiviagdo dos metais pesados foi diminuida. As lamas ricas em CAP pirolisado
sdo, por sua vez, capazes de remover e adsorver anides e catides, simultaneamente,
sem perigo de lixiviagdo de substancias.

Dias et al., (2021) testaram a capacidade de remocdo de LETA ricas em CA na
eliminagdo de disruptores endécrinos, nomeadamente, dois poluentes de preocupacgao
emergente (PE), o 17B-estradiol e o 17 -etinilestradiol. Os resultados atingidos permiti-
ram uma remogao quase completa, destas hormonas. E de referir que os processos de
tratamento convencionais de AR ndo estabelecem a remocao total e eficaz destes polu-
entes, sendo urgente implementar e/ou adaptar as etapas de tratamento, de forma a
promover a eliminagdo de PE.

A capacidade das LETA adsorverem elementos como metais pesados e ides se-
mimetélicos, é relevante devido a sua toxicidade e potencial bioacumulagdo, sendo um
perigo para o ambiente. A presenca de grupos funcionais a superficie promove o po-
tencial de remocao de ides semimetdalicos e metélicos, onde estes formam ligagdes for-
tes e irreversiveis (Mateo-Sagasta et al., 2015).

As LETA podem, no entanto, possuir algumas substancias que podem ser noci-
vas na sua constituicdo. Assim, é necessario verificar e testar a lixiviacdo destas mes-
mas antes da sua reutilizacdo. Como as lamas contém varios metais pesados e poluen-
tes organicos, Lee et al., (2020) avaliaram as altera¢des na lixiviagdo de metais pesados
ap0s a pirdlise das lamas em estudo. Este estudo reportou que os metais pesados po-
dem ser adsorvidos através de tratamento térmico em condi¢des inertes. Mateo-Sagasta
et al., (2015) afirmam que a adsor¢do de lamas perante varios metais e espécies de me-
tais é elevada e estdvel. No entanto, a capacidade de adsor¢ao depende das caracteristi-
cas fisico-quimicas das lamas e das propriedades da dgua a tratar. Mateo-Sagasta et al.,
(2015) analisaram uma LETA proveniente de uma estagdo de tratamento belga e de-
terminaram que a mesma tinha grande afinidade para absorver metais devido a maior
quantidade de Al, Fe e Mn na sua composi¢do. A area superficial especifica elevada
também contribuiu para este resultado. Os grupos funcionais predominantes na super-
ficie das LETA foram os grupos hidroxilo, que tém a capacidade de atrair ides circun-
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dantes e doar protdes (Mateo-Sagasta et al., 2015). Zhou & Haynes, (2011) analisaram
lamas aluminicas de Brisbane, Austrélia, e obtiveram uma excelente capacidade de
adsorcao devido a jun¢do com carvao ativado, fornecendo locais adicionais para adsor-
¢ao.

Desta forma, constatou-se que existem vérios estudos que demonstraram a efici-
éncia de lamas produzidas em ETA como adsorvente de baixo custo para a eliminagao
de uma grande variedade de poluentes, sendo uma alternativa eficiente e econémica
para o tratamento de AR.

Assim, todos os métodos de reutilizagdo e aplicagdo deste subproduto apresen-
tam limitagdes, quer econémicas quer técnicas. O tratamento de AR recorrendo a pro-
cessos de adsor¢do apresentam varios beneficios, tanto ao nivel da sua flexibilidade e
verséatil aplicagdo, como a facilidade e baixo custo energético associado. No entanto, é
de referir que todas estas vantagens, dependem intrinsecamente de varios fatores, co-
mo o adsorvato em questdo, o adsorvente, os poluentes a serem removidos, condi¢des
de tratamento, etc. Por essas razdes, é dificil recomendar aplicagdes universalmente
benéficas para a reutilizacdo das LETA, sem uma anélise prévia das suas propriedades,
caracteristicas e a capacidade de adsor¢do de cada lama em particular.

2.6 Caracterizacao das LETA

As LETA ndo sdo todas iguais, diferem em caracteristicas e potencial de reutiliza-
cao. E importante entender como, sob certas condicdes, é que estas variam, se melho-
ram significativamente ou se a sua estrutura se deteriora tornando se inviavel para
determinada aplicagdo (Babatunde & Zhao, 2007). Deve, por isso, salientar-se que,
devido as propriedades da dgua bruta e dos processos de tratamento nas ETA em todo
o mundo, as lamas tém caracteristicas diferentes e, portanto, o estudo sobre a sua ca-
racterizagdo deve ser uma prioridade de investigacdo antes de qualquer tipo de desen-
volvimento e decisdo de reutilizacdo (Ahmad et al., 2016b). Desta forma, a caracteriza-
¢do é essencial para uma reciclagem mais favoravel e propicia (Zhao et al., 2021). As-
sim, existe uma necessidade de aprofundar a caracterizacdo das LETA de forma a defi-
nir critérios para a sua aplicagdo, com o intuito de serem transformadas num novo re-
curso (Ren et al., 2020).

Existe uma variedade de técnicas que fornecem informacgdes fisicas e quimicas,
cuja sua escolha depende do material em estudo e instrumentacdao disponivel. Algu-
mas das técnicas disponiveis sdo espectroscopia fotoelétrica de raios X (XPS), espec-
troscopia de infravermelhos com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletré-
nica de varrimento com sistema de raios X (SEM-EDS), caracterizacdo textural (area
superficial e volume total poroso), entre outras. Estas técnicas permitem identificar,
localizar e quantificar os vérios constituintes quimicos presentes, como os grupos su-
perficiais, grupos funcionais e moléculas a superficie das LETA. Estas, também, forne-
cem informacgdo sobre a composigdo textural, morfologia, composicdo da superficie,

tamanho, entre outros (Pellenz et al., 2023). A avaliagdo da composigdo quimica de ma-
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teriais adsorventes e dos seus grupos funcionais a superficie, é realizada mais frequen-
temente através de espectroscopia de infravermelhos com transformada de Fourier
(FTIR) e espectroscopia fotoeléctrica de raios X (XPS) (Pellenz et al., 2023). A técnica
FTIR, é uma técnica utilizada para uma grande variedade de aplica¢Oes, para caracteri-
zar materiais organicos e inorganicos, 6xidos e outros minerais. E uma observagcao bas-
tante informativa, ndo s6 para determinar grupos funcionais, compostos desconheci-
dos, mas também as interagdes entre os materiais e substancias e a monitorizacdo da
composi¢do quimica de uma amostra ao longo do tempo, til para avaliar a estabilida-
de da lama em estudo e identificar possiveis problemas (Pellenz et al., 2023). Diferentes
grupos funcionais adsorvem frequéncias caracteristicas de radiacdo vermelha (Kumar
& Lingfa, 2020).0s picos de adsorcao, dependendo do grupo funcional e da estrutura
do composto presente na amostra, estdo relacionados com o alongamento e estreita-
mento de uma ligacdo especifica e ocorrem a diferentes nimeros de onda e com dife-
rentes formas. Os mais frequentes sdo: O-H (2500-3750 cm 1), C-H (2600-3000 cm 1),
C-H (1280 -1465 cm 1), C-O (900-1400 cm -1 ), C = C (1680- 1620 cm-!) (Coates, 2000;
Faia, 2018; Pellenz et al., 2023).

Lee et al., (2020) analisaram as mudangas quimicas da composi¢do de lamas piro-
lisadas ricas em CA durante processos de tratamento térmicos. Através da técnica
FTIR, descobriram que o processo causa mudancas significativas na composicdo da
lama e que os componentes de silica amorfa cristalizam com o aumento da temperatu-
ra de pirdlise.

Martins et al., (2022) detetaram que a intensidade dos picos e bandas nado variou
significativamente entre as LETA ndo alteradas e as LETA que passaram por procedi-
mentos térmicos e quimicos, no entanto, os picos apresentaram uma menor intensida-
de na amostra ndo modificada. Tal facto foi justificado pelos processos que eliminaram
a matéria organica e que promoveram modificagdes nos sélidos. Todas as andlises
identificaram nas suas amostras de LETA, a presenca de hidrocarbonetos e silicatos,
ligacdes AlI-OH e Al-O-Si.

Shamaki et al., (2021) caracterizaram lamas aluminicas calcinadas de 475 — 1100°C
e detetou-se que a banda a 1640 cm -1 atribuida & vibragdo de H-O-H da dgua e a banda
larga a 3340 cm -1 devido a ligagdo OH da agua estrutural presente em Al(OH)3, dimi-
nuem de intensidade com o aumento da temperatura, desaparecendo por volta dos
1100°C.

Outra técnica bastante utilizada no mundo cientifico para a caracterizagdo quimi-
ca de uma amostra e de um material é a espectroscopia fotoelétrica de raios X (XPS),
que é utilizada para identificar os estados de ligagdes dos elementos, estados de oxida-
¢do, composigdo elementar da amostra, etc. Sendo assim, esta técnica é um método
sensivel superficial que auxilia na identificacdo dos atomos, grupos funcionais presen-
tes na superficie dos materiais. A andlise XPS, é muitas vezes, complementar a analise
FTIR (Pellenz et al., 2023). Num estudo realizado porRen et al., (2020), sdo efetuados
testes de SEM e XPS em lamas de ETA granuladas, antes e depois da adsorc¢do de f6s-
foro. Foi detetado que antes da adsorgao, a superficie do material mostrou ser rugosa e
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enrugada, no entanto, ap6s a adsorcdo do fésforo, a superficie pareceu estar inchada,
mas com estrutura e sinais semelhantes antes do processo de adsorcao, confirmando
que a lama apresenta uma boa estrutura mecanica, mantendo uma estrutura estavel e
eficaz ao longo do mecanismo de adsor¢do. Em adi¢do, na andlise XPS, foram deteta-
dos picos de P, demonstrando a aderéncia deste elemento ao material adsorvente. Con-
tudo, estes métodos de caracterizagdo quimica, para além de, fornecerem informacao
essencial sobre os constituintes quimicos dos materiais em estudo, localizagdo e quan-
tidade, fornecem informagao sobre a composigdo dos adsorventes, isto é, sobre os gru-
pos funcionais presentes na superficie do material e mecanismos de adsorc¢do (Pellenz
et al., 2023).

Na caracterizacdao de uma lama, também, é necessario realizar uma andlise ele-
mentar e determinar o teor de cinzas. A andlise elementar permite quantificar os con-
tedados de hidrogénio, carbono, azoto e enxofre. A partir destas quantidades e do teor
de cinzas é possivel determinar o contetido de oxigénio presente. Uma maior quanti-
dade de carbono, pode significar maior quantidade de carvao ativado presente, e, as-
sim, uma maior 4rea superficial e porosidade (Ramos et al., 2009). A composicao ele-
mentar da amostra de LETA (antes e depois da pirdlise, respetivamente) determinado
por Lee et al., (2020) , apresentou um conteddo de carbono de 19% para a LETA nao
modificada. Este valor deve-se ao teor de carvdo ativado adicionado no tratamento,
para além da matéria organica da dgua bruta e aumento dos poluentes. Contudo, a
analise elementar realizada evidencia que os conteidos de H, N, S e O diminuiram
devido a volatilizagdo, com o0 aumento da temperatura. Entre a temperatura 300-500
°C, o contetido de C diminui, aumentando fora deste intervalo de valores. Isto deve-se
ao facto de alguns produtos de decomposigdo e fragmentos de carbono adsorverem-se
ao CA, formando assim residuos carbonizados, em vez de volatilizarem (Lee et al.,
2020).

Por outro lado, Bansal & Goyal, (2005) afirmam que a composicdo elementar tipi-
ca de uma amostra de carvao ativado é: 88% C, 0.5% H, 0.5% N, 1.0% S, e 6 a 7% O.
Siswoyo et al., (2014) obtiveram uma elevada quantidade de carbono, cerca de 42%, em
comparagdo a outra LETA, cerca de 9%. O elevado teor de C na primeira, deve-se a
adigdo de CA no processo de tratamento da agua.

O teor de cinzas estd associado ao conteiido mineral, podendo ser ttil para justi-
ficar os valores altos/baixos de cinzas presentes nas lamas (Bansal & Goyal, 2005). A
presenca de minerais é importante porque promove a formacdo de fortes interagdes
com poluentes organicos (Lee et al., 2020).

As amostras de LETA de Martins et al., (2022) apresentaram, entre si, composi-
¢Oes minerais semelhantes, com predominéncia dos seguintes elementos: Si, Al, Fe e K.
A semelhanca de Zhao et al., (2021) e Ahmad et al., (2016) onde a lama aluminica ob-
teve uma maior composigao de K (potassio), Al (aluminio), Mn (manganés) e S (enxo-
fre). Lee et al., (2020) afirmaram que os valores elevados de potassio se deveram a ori-
gem da dgua e que a grande quantidade de manganés teve origem no reagente quimi-
co utilizado no tratamento da dgua.
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Siswoyo et al., (2019) observaram altas concentragdes de Al na LETA ndo modifi-
cada, provavelmente devido ao coagulante utilizado no tratamento. Tony, (2022), apre-
sentam uma série de intervalos de valores para vérios pardmetros das LETA-Al apre-
sentando a seguinte gama de valores: 7- 142 g-aAl/kg e 1.751-2.979 g-mg /kg. Dassa-
nayake et al., (2015) também apresentou o mesmo conceito, no entanto, a gama de va-
lores difere: 27-153 g-ai/kg, 2.4-7.9 g-Mg e 53.3-160 g-zn/kg, etc.

Por outro lado, as caracteristicas fisicas mais importantes aquando da avaliacao
de um material adsorvente sdo a composicao estrutural, morfolégica, topografia, poro-
sidade (dimensao e distribuigdo dos poros) e andlise da area superficial. Algumas das
técnicas para avaliar a morfologia e composigdo elementar da superficie das lamas é
com recurso a microscopia eletrénica de varrimento SEM-EDS, e difracdo de raios X
(XRD) (Nour et al., 2022; Pellenz et al., 2023).

A andlise da 4rea superficial e porosidade, através do método BET (Brunauer—
Emmett-Teller) fornece informagdes relevantes sobre as propriedades da superficie do
material em estudo, bem como a distribui¢do do tamanho dos poros e a rugosidade da
superficie, permitindo estimar a 4rea da superficie especifica e o volume dos poros.
Estes parametros devem ser constantemente otimizados para uma melhor capacidade
de adsor¢do, podendo ser controlados através da alteracdo dos critérios de funciona-
mento e escolha do agente ativador (Hadi et al., 2015; Pellenz et al., 2023). Por sua vez,
as suas propriedades podem variar significativamente mediante os processos quimi-
cos/fisicos a que o material estd sujeito. Segundo, Pellenz et al., (2023) os valores para
estes parAmetros para o carvao ativado sdo: 2630 m2/g para a drea superficial e 1.91
m3/g para o volume dos poros, sendo estes de varios tamanhos. Apesar do tamanho
dos poros ser inversamente proporcional a drea da superficie, os poros podem permitir
uma maior ou menor difusdo do adsorvato no interior do adsorvente. Guan et al.,
(2005) obtiveram uma &rea especifica superficial de 3,29 m2/g para a lama aluminica.
As modificagdes realizadas por Martins et al., (2022), nas amostras de LETA que sofre-
ram procedimentos térmicos e quimicos, foram efetivas aumentando até 1,6 vezes o
volume dos poros (0.347 cm3.g 1) e drea superficial (81.32 m2.g-1). O mesmo aconteceu
no estudo de Lee et al., (2020), onde amostras pirolisadas de CA apresentaram valores
para a area superficial consecutivamente superiores com o aumento da temperatura,
até atingir os 500 °C (131, m2.g -1). A temperaturas superiores a estrutura deteriorou-se,
fazendo com que a drea diminuisse gradualmente com o aumento da temperatura.

A microscopia eletrénica de varrimento SEM-EDS, é uma técnica amplamente
aplicada, que fornece informagdes ao nivel da morfologia, estrutura, entre outros. Esta
analise € realizada através de uma imagem de um material, onde sdo visualizadas as
suas caracteristicas e modificagdes na sua estrutura, causadas seja por tratamentos fisi-
cos/quimicos ou adsor¢des e/ou dessor¢des. Com esta técnica é possivel observar a
superficie saturada e poros dos adsorventes (Pellenz et al., 2023).

Num estudo realizado por Abo-El-Enein et al., (2017) sobre a analise de amostras
de LETA aluminica como adsorvente eficiente na remocdo de metais pesados, a carac-
terizagdo e morfologia do material foram investigadas utilizando a microscopia eletré-
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nica (SEM). Foram realizadas 3 anédlises da mesma lama a temperaturas diferentes.
Através desta técnica foi possivel perceber a formagdo de particulas de albite, a presen-
ca de fases de quartzo e ilite, a transformag¢do dos tamanhos dos poros, onde se obser-
vou que com o aumento da temperatura a area de superficie aumenta, levando a uma
maior quantidade de adsorcdo de ides metédlicos. No entanto, a uma temperatura
700°C, os resultados desta andlise morfoldgica relataram que houve uma diminuigdo
percetivel da 4rea de superficie disponivel para adsorcdo e estreitamento dos poros.
No caso de Martins et al., (2022) relativamente a composi¢ao morfoldgica das amostras
de LETA néo alteradas e alteradas que sofreram procedimentos térmicos e quimicos,
foi possivel observar que as lamas aluminicas apresentam misturas superficiais ndo
uniformes, semelhante a uma estrutura amorfa com particulas que exibem uma textura
aspera e compacta (Nour et al., 2022; Owaid et al., 2014). E com esta técnica que se ob-
serva a estrutura da superficie das lamas aluminicas, sem aparéncia cristalina, onde se
evidencia a porosidade na sua superficie, a sua natureza heterogénea e amorfa e mistu-
ra superficial ndo uniforme (Nour et al., 2022).

A caracterizagdo térmica, pode ser realizada através de varias técnicas, onde sao
avaliadas as propriedades fisicas de um material e/ou produtos de reagdo em fungao
da temperatura. Nas andlises térmicas os materiais avaliados sdo submetidos a tempe-
raturas programadas e incluem a andlise térmica diferencial (DTA) e a termogravimé-
trica (TG), entre outros (Martins et al., 2022; Pellenz et al., 2023).

A andlise termogravimétrica (TGA) consiste no estudo da variagdo das proprie-
dades fisicas (massa) de uma amostra em funcdo da temperatura. Esta técnica avalia a
perda de massa da amostra, permitindo estimar a estabilidade térmica ou degradacao
do material, em fung¢do da variagdo da temperatura (Pellenz et al., 2023). Permite obter
informagdo em relacdo aos comportamentos dos materiais integrantes das lamas, em
condigdes piroliticas, isto é, a degradacdo térmica da matéria organica na auséncia de
oxigenio. Geralmente, nesta analise, a diferentes limiares de temperatura estdo associ-
ados um constituinte especifico (Fang et al., 2016). Além disso, a andlise termogravimé-
trica fornece informacao sobre a composigdo térmica do material, sendo necessaria pa-
ra entender os fendmenos térmicos que ocorrem durante os processos de ativacdo e
degradagdo do CA e da lama (Lee et al., 2020). No estudo de Martins et al., (2022) os
resultados da andlise termogravimétrica apresentados detetaram quatro fenémenos
endotérmicos devido a evaporagdo, hidratagado, volatilizagdo de matéria organica, mu-
dangas na estrutura molecular e formagdo de fases cristalinas. O total de massa perdida
foi de 21%. Uma maior perda de massa pode promover uma maior eficiéncia na rege-
neracao da lama (Salvador et al., 2015).

As caracteristicas quimicas da superficie de um adsorvente podem ser alteradas
consoante o nivel de pH. Um método simples e frequentemente utilizado em materiais
adsorventes é a determinagdo do ponto isoelétrico, isto é, o ponto de zero carga. O mé-
todo de determinacdo do pHpzc (pH no ponto de carga zero) identifica um valor de pH
cujo potencial zeta é zero, ou seja, o valor de pH no qual a carga superficial do adsor-
vente é zero (Hadi et al., 2015; Pellenz et al., 2023). O método consiste em acrescentar o
material adsorvente a solu¢des dentro de uma gama de valores de pH, a fim de verifi-
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car o ponto em que ndo ha alteragdo do pH na solucado. Os grupos funcionais no adsor-
vente podem ser protonados e desprotonados. O valor de pHpzc estd associado ao
momento em que o ndmero de centros ativos protonoados é igual ao niimero de cen-
tros ativos desprotonados. Adsorventes carregados negativamente tém maior afinida-
de para atrair catides, isto é, a superficie encontra-se carregada negativamente para
valores de pH da solucdo superiores ao pHpzc (Pellenz et al., 2023). Através deste pa-
rametro é possivel prever as intera¢des entre adsorvato e adsorvente, ou seja, a ioniza-
¢do dos grupos funcionais da superficie do material e determinar a sua interagdo com
as substancias presentes na solugdo (Muisa et al., 2020). Segundo Dassanayake et al.,
(2015) a gama de pH de uma lama aluminica é de 5,12 - 8. O valor deste parametro tem
um efeito direto no sistema de adsorc¢ao (Hadi et al., 2015).

As informagdes que estas técnicas fornecem, sdo essenciais para a avaliacdo da
funcionalizacdo dos materiais adsorventes, bem como os processos de intera¢do entre
adsorvente e adsorvato, permitindo aos investigadores avaliar em diversas formas e
detalhes as vérias caracteristicas fisicas, quimicas e térmicas das amostras em estudo
(Pellenz et al., 2023).

Desta forma, quando um novo adsorvente é proposto ou um adsorvente de baixo
custo é selecionado para ser estudado, uma caracterizacdo aprofundada do material é
imprescindivel.
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MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

3.1.1 Lamas da Estagdo de Tratamento de Agua

No presente estudo foram utilizadas 7 lamas provenientes de varias Estacdes de
Tratamento de Agua de diferentes origens. Os reagentes utilizados na linha de trata-
mento das ETA em estudo sdo os seguintes:

LETA 1: Policloreto de Aluminio, Carvao Ativado em P, polieletrdlito e leite de cal
LETA 2: Policloreto de Aluminio, Carvao Ativado em P6 e polieletrélito

LETA 3: Policloreto de Aluminio, Carvao Ativado em P¢, polieletrélito e leite de cal
LETA 4: Policloreto de Aluminio, Carvao Ativado em P6 e polieletrdlito, cal

LETA 5: Policloreto de Aluminio, Carvao Ativado em P6 e polieletrélito

LETA 6: Policloreto de Aluminio, Carvao Ativado em P¢ e polieletrélito

LETA 7: Policloreto de Aluminio, Carvao Ativado em P6 e polieletrdlito, cal

Figura 3.1 Amostras das lamas de ETA utilizadas no presente trabalho
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Para os ensaios de caracterizacdo, as amostras das lamas desidratadas (Figura
3.1), foram, previamente, secas ao sol, e estiveram em estufa a 105°C. Para a anélise
mineral, as lamas foram secadas e permaneceram em estufa a 40°C, de forma a perce-
ber se ha presenca de merctrio, pois este evapora a temperaturas superiores.

3.1.2 Materiais Laboratoriais e Equipamentos

Os materiais utilizados ao longo dos ensaios laboratoriais consistiram em:

Agitador Magnético VELPSCIENTIFICA Multi Magnetic St.

Balanca
e Metler Toledo A AG204, Max. 210 g, d=0,0001 g;
e XS balance BL 303, Max. 300 g, d=0,001 g.

Digestor Milestone S.r.1. - ETHOS 1 - Advanced Microwave Digestion Labstation

Espectrofotometro
e Spectroquant® Prove 100;
o The Spectrum Two™ Pharmaceutical System, PerkinElmer.

e Filtro de Papel Whatman 40 ashless, diametro 11.0 cm, retengao 8 nm;

e Filtros microfibra de vidro, marca CHMLAB Group, porosidade 1,2 pm, dia-
metro 47 mm;

e Filtros microfibra de vidro, marca MILIPORE, porosidade 0,45 pm;

Garrafa com azoto ALPHAGAZ™ ] Azoto.

Medidor de pH
e  WITW inoLab ph/ION 735;
o WTW pH/Oxi 340i.

Mesa de Agitacao
e Edmund Buhler GmbH, modelo KS 15;
e HS 501 digital IKA

Mufla Lenton Furnaces AWF 12/5

3.1.3 Reagentes
Os reagentes utilizados no decorrer do presente estudo foram:

e Acido Ascérbico;

e Acido Cloridrico (HCI) 0.1 M;
e Acido Cloridrico (HCI) 1 M;

e Acido Cloridrico (HCI) 6 M;
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e Acido cloridrico (HCI), concentracio 37%, marca Panreac;

e Acido nitrico (HNO3), concentracio 65%, marca Merck Millipore, n° 100456;

e Acido Sulftrico (H2SO4), 5N;

e Cloreto de soédio (NaCl), Honeywell™ Fluka™, CAS n°® 7647-14-5, puridade
99.5%, MW (g.mol1) 58.44;

e Hidréxido de Sédio (NaOH) 0,1 M;

e Hidréxido de Sédio (NaOH) 1 M;

e Molibdato de amonio, 40 g/L;

e Solugdo Padrao de Fésforo (ImL= 2,50 pg P-PO43").

e Tartarato de potéssio, 13715 g/L;

3.2 Métodos

As lamas provenientes das ETA foram caracterizadas fisica e quimicamente, com
o intuito de avaliar as suas caracteristicas e propriedades para determinar as condi¢des
para a sua aplicacdo. Desta forma, as LETA foram submetidas a analise termogravimé-
trica e elementar, determinacdo dos parametros texturais, teor de cinzas e de minerais
por ICP-AES ap6s digestao acida, determinacdo do pH no ponto de carga zero. A ava-
liagdo da composi¢do quimica e grupos funcionais a superficie das lamas foi realizada
através de FTIR.

3.2.1 Teor de cinzas

A determinagao do teor de cinzas foi feita de acordo com a Standard Test Method
for Chemical Analysis of Wood Charcoal (ASTM D-1762-84). Para a determinacdo do
teor de cinzas, pesou-se aproximadamente 0,5 gramas de cada LETA, numa balanga X5
BALANCE BL 303 (Max.: 300 g; d=0,001 g), em cada cadinho e colocou-se na mufla
Lenton Furnaces AWF 12/5, (Figura 3.2), onde permaneceram durante 2 horas até
atingir 750 °C, de modo que a temperatura subisse 10 °C por minuto. Apods esse tempo,
a temperatura manteve-se nos 750°C, durante 6 horas. De seguida, os cadinhos conten-
do as cinzas foram colocados no exsicador para estas arrefecerem, sendo posteriormen-
te, pesadas. Para evitar erros, todas as determinagdes foram realizadas em duplicado.
O contetido de cinzas foi obtido de acordo com a expressao 3.1.

Teor de cinzas (%) _ massa de cinzas (gramas) % 100 (3.1)

massa inicial de lamas (gramas)
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Figura 3.2 Cadinhos na mufla

3.2.2 Anadlise Elementar

A andlise elementar permite estimar os contetidos de hidrogénio, carbono, azoto
e enxofre presente nas amostras de LETA. A partir destas quantidades e do teor de
cinzas é possivel determinar o contetido de oxigénio presente, calculado através da
expressao 3.2.

0(%) = 100% — (C+ H 4+ N + S + Cinzas) (3.2)

3.2.3 Analise Mineral

A analise mineral tem o propésito de determinar o contetido mineral presente
nas LETA. As amostras foram pré-digeridas, de forma a extrair e isolar os elementos
minerais numa solugdo, sendo depois submetidas a espetrometria de emissdo atémica
por plasma induzido (Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectrometer,
ICP-AEYS).

As amostras foram moidas e submetidas a digestdo 4cida, onde se colocou cerca
de 0,5 g de amostra em vasos de digestdo Teflon e, posteriormente, adicionou-se agua
regia (1 HNOs:3 HCl v/v). Este método foi baseado pela norma EN 13346, 2000. De
seguida, os vasos de digestdo foram colocados no micro-ondas Milestone S.r.l. -
ETHOS 1 - Advanced Microwave Digestion Labstation durante 12 minutos, até atingir
190 °C. Apos esse tempo, a temperatura manteve-se, durante 8 minutos, (Figura 3.3).

Seguidamente, as amostras arrefeceram e foram colocadas para um baldo de 50
mL, onde se perfez o volume com dgua ultrapura (Milli-Q).

Posteriormente, as amostras foram filtradas através de filtros de fibra de vidro -
1,2 pm, para posterior analise por ICP-AES. Todas as determinagdes foram realizadas

em duplicado e brancos foram formados.
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Figura 3.3 Vasos de digestdo com as amostras no micro-ondas

3.2.4 Determinac¢ao do pHpzc

Para a determinagdo do pHpzc (point of zero charge, na terminologia inglesa)
preparou-se uma solugdo-mde de cloreto de sédio (NaCl) de 0,1 M em 6 baldes de 200
mL com 1,176 gramas de NaCl, perfez-se o volume com dgua desionizada. O pH de
cada, foi ajustado para valores de pH numa gama entre 2-12, com a adicdo de 0,1 M
HCl ou NaOH e 1M HCl ou NaOH e 6M HCL. Apés o ajuste do pH, 0,1 g de cada
amostra de lama foi adicionada a cada frasco de vidro acastanhado e colocou-se 20 mL
da solugdo correspondente a cada valor de pH inicial ajustado. O ensaio decorreu nu-
ma atmosfera inerte, para evitar a influencia de CO2 no pH. De seguida, foram subme-
tidos a agitagdo continua, numa mesa de agitacdo, (Edmund Buhler GmbH, modelo KS
15) durante 24h, para alcancar o equilibrio. Apds este periodo, as amostras foram fil-
tradas com um filtro de papel -8 pm e seguidamente mediu-se o pH final no medidor
de pH WITW pH/Oxi 340, evidenciado na Figura 3.4. Em representacdo grafica ( pH
(pH inicial-pH final) vs pH inicial), o pHpzc corresponde a interse¢do no eixo das abcis-
sas, onde pH=0.

Figura 3.4 Medi¢ao do pH
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3.2.5 Analise Espectroscopia de Infravermelhos com Transformada
de Fourier

As amostras das LETA foram analisadas por espetroscopia de infravermelho, uti-
lizando o equipamento Spectrum Two FR-IR da PerkinElmer, (Figura 3.5) onde foram
aplicados dois métodos, um por andlise de ATR (Refletancia Total Atenuada) e outro
por anélise de pastilhas KBr.

Primeiramente, para o método com KBr, instalou-se o suporte de amostras base-
ado em pastilhas de KBr. A amostra sdlida de cada lama foi moida junto com 50 a 100
vezes a sua massa de KBr num almofariz de dgata e, a mistura obtida foi prensada a
altas pressdes, obtendo-se um pequeno disco transparente, sendo, posteriormente, co-
locado no suporte das amostras e analisado.

Para a anélise por ATR, trocou-se o suporte de amostra do espectrémetro e insta-
lou-se 0 médulo de ATR, a identificagao foi efetuada utilizando uma célula de diaman-
te, onde se colocou a amostra.

Figura 3.5 Equipamento FTIR e computador

3.2.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

A TGA foi realizada, num analisador termogravimétrico (marca Setaram Labsys,
modelo EVO) em atmosfera de drgon, a perda de massa foi registada entre a tempera-
tura ambiente e 900 °C, com uma taxa de aquecimento de 5°C/min.

3.2.7 Caracterizacao textural

Foi efetuada a caracterizacdo da area superficial e volume dos poros das lamas,
bem como a caracterizagdo textural de um tinico ponto. Esta tultima realizada através
da adsor¢do de N2 a 77 K, utilizando um porosimetro gasoso - Micromeritics, modelo
ASAP2010, a pressao relativa P/Po =0,3.
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3.2.8 Determinacao de ortofosfatos e fésforo

Neste estudo foram efetuadas duas calibragdes, cada uma utilizando um método
diferente, com o objetivo de determinar as concentragdes de ortofosfatos e do teor de
fosforo total.

3.2.8.1 Determinacdo de ortofosfatos - Método colorimétrico com dcido ascorbico

Para a determinagdo de ortofosfatos, recorreu-se ao método colorimétrico com
acido ascorbico segundo o procedimento descrito no Standard Methods for the Exami-
nation of Water and Wastewater (20° edi¢cdo) (APHA, 1999). Primeiramente, preparou-
se uma série de onze padrdes, onde se retirou um determinado volume de amostra
para um baldo de 50 mL, sendo que os volumes se encontram mencionados na Tabela
3.1, e perfez-se com 4gua destilada. De seguida, transferiu-se o contetido para um er-
lenmeyer de 100 mL. Depois, procedeu-se a adicdo de 8 mL de reagente combinado
(Acido Sulftrico (H2SO4); Molibdato de aménio, 40 g/L; Tartarato de potéssio, 13715
g/L e acido ascorbico) e aguardou-se pelo desenvolvimento de cor. Foi utilizado um
branco da curva de calibracdo de 50 mL de dgua destilada com 8 mL do reagente com-
binado. Passados 10 minutos, a absorvancia foi medida no espectrofotémetro Spectro-
quant® Prove 100. As leituras foram feitas no comprimento de onda a 880 nm.

Tabela 3.1 Volume da solucdo padrdo e massa de fésforo para elaboragdo da curva de

calibracao

Volume de solugado padrao (mL) Massa de fosforo (ug P-PO43-) por mL

0,1 0,25
0,2 0,50
04 1,00
1 2,50
2 5,00
3 7,50
4 10,00
5 12,50
10 25,00
20 50,00
24 60,00

Obtidas as leituras de absorvancia, foi tracada uma reta de calibragdo com valo-
res pré-definidos de massa de ortofosfatos e as absorvéncias correspondentes a mesma,
com o intuito de calcular as concentragdes de ortofosfatos associadas as leituras reali-
zadas.
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3.2.8.2 Determinacdo de Fésforo Total - Método colorimétrico apds digestdo acida

com persulfato

Para a determinacdo de Fésforo Total, recorreu-se ao método colorimétrico apés
digestdo acida com persulfato segundo o procedimento descrito no Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater (20% edi¢do) (APHA, 1999). Tal como nos
ortofosfatos, preparou-se uma série de onze padrdes pipetando, para frascos de 100
mL, o volume de solucado padrado de fosfato (Tabela 3.2). De seguida, adicionou-se 1 mL
de 4cido sulftrico e 0,4 gramas de persulfato de amoénio. Posteriormente, os fracos fo-
ram colocados numa autoclave, a atmosfera inerte, a 201°C, onde permaneceram du-
rante 30 minutos. Apds a digestdo, adicionaram-se 2 gotas de fenolftaleina, procedidas
de gotas de hidréxido de sédio até obter coloragdo rosa-claro, de forma a neutralizar a
solucdo. Em seguida, as solugdes foram transferidas para baldes volumétricos de 100
mL. Apds esta etapa, foram pipetados 50 mL da solucdo para erlenmeyers, onde se
adicionou 8 mL de reagente combinado.

Por fim, a absorvancia foi medida no espectrofotometro Spectroquant® Prove
100. As leituras foram feitas no comprimento de onda a 880 nm, e obteve-se uma curva
de calibracao, tal como nos ortofosfatos.

Tabela 3.2 Volume da solugdo padrao e massa de fésforo para elaboracdo da curva de

calibragao
Volume de solugdo padrao (mL) Massa de fosforo (pg P-PO43-) por mL
0,2 0,25
04 0,50
0,8 1,00
2 2,50
4 5,00
6 7,50
8 10,00
10 12,50
20 25,00
40 50,00
48 60,00

3.2.9 Estudo da adsorc¢ao de fésforo

Este estudo permite avaliar quais as LETA que apresentam maior capacidade pa-
ra remover fésforo. Assim, a eficiéncia de remogao e capacidade de adsor¢do de cada
amostra de LETA foi estudada separadamente.
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Para o ensaio de adsorc¢do preparou-se uma solugdo-mae com uma concentragao

de 400 mg/L de P — POy a partir de fosfato monopotassio (KH2PO4). A partir desta
solucdo prepararam-se solugdes de trabalho com a concentragdo pretendida para o

ensaio de adsorcao, designadamente, 50 mg/L P — POj .

O pH foi ajustado para 6,6, estando dentro da gama de valores de uma AR trata-
da, de forma a tornar o ensaio o mais representativo possivel das condi¢des operacio-
nais reais (Marecos do Monte et al., 2016).

Tal como na caracterizacdo, as amostras das lamas desidratadas, foram, previa-
mente, secas ao sol, e permaneceram em estufa a 105 °C. Todas as amostras de LETA
foram moidas e crivadas, de forma que o tamanho das particulas fosse inferior a 0,354
mm e superior a 0,25 mm com o intuito de aumentar a area superficial e melhorar o
processo de adsor¢do (Muisa et al., 2020). De seguida, colocou-se 2 gramas de cada
amostra de LETA em cada um dos frascos, onde permaneceram em agitagdo a 200 rpm,
a temperatura ambiente, durante 24 horas (Figura 3.6). Foram realizados triplicados
para cada amostra de lama e para brancos.

Estas condi¢des operacionais seguiram o método apresentado por Yang et al,,
(2006), Babatunde et al., (2009) e (Arenhart, 2019). Contudo, decidiu-se utilizar uma
concentragdo inicial de P superior pois o a quantidade de fésforo adsorvida pelas la-
mas aumenta com o aumento da concentracao de P, até certo limite (Muisa et al., 2020).

Finalizados os periodos de agitagdo, as amostras foram filtradas sob vécuo, por
filtros de membrana, com uma porosidade de 0,45 pm (Figura 3.7). Os filtrados foram
recolhidos para posterior determinagdo da concentragdo de ortofosfatos e fosforo total.
Com o intuito de averiguar o efeito das lamas no pH das amostras, procedeu-se a ana-
lise do pH dos filtrados.

Figura 3.6 Mesa de agitacdo Figura 3.7 Sistema de Filtragao

com LETA e triplicados

E de salientar que, devido as baixas concentragdes que estavam presentes ap0ds a
adsorgdo, foi efetuado um ensaio preliminar prévio a cada uma das lamas, com o intui-
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to de obter as dilui¢des necessarias e o volume das tomas de amostra, de forma que
fosse possivel efetuar a leitura da amostra. As dilui¢des estdo evidenciadas no Anexo
A5

Assim, foram calculadas as eficiéncias de remocdo, expressdo 3.3, e a capacidade
de adsorcdo, expressao 3.4.

R (%) = (Co —CC24) % 100 (3.3)
0

(Co — Ca4) N (3.4)

|4

Onde,

Co: Concentragdo inicial de P (mg/L);

C24: Concentragdo de P, apds as 24 horas (mg/L);

m: Massa do adsorvente (g);

V: Volume da solugao (L);

(Q24: Quantidade de P adsorvida no tempo 24 horas (mg/g).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Andlises de Caracterizacao

4.1.1 Teor de cinzas

Os teores de cinzas associados as LETA em estudo foram calculados através da
expressdo 3.1; estando os resultados na Tabela 4.1. Os resultados de cada amostra mos-
tram-se no Anexo A.1. A LETA 1 foi a que apresentou o maior teor de cinzas, com um
valor de, aproximadamente, 62%. No que diz respeito ao teor de cinzas da LETA 6, o
valor determinado foi de 47%, aproximadamente, sendo o valor mais baixo que se ob-
teve. A maioria dos valores obtidos foi elevado, em comparacdo ao observado no estu-
do de Lee et al., (2020), tendo obtido um teor de cerca de 51%. Por outro lado, Ahmad
et al., (2016a) analisaram uma LETA cujo coagulante utilizado foi o policloreto de alu-
minio e obteve um teor de cinzas de 89,78%, sendo um valor bastante superior ao obti-
do nas amostras do presente estudo. Adicionalmente, os valores de cinzas das LETA 2
e 3 foram da mesma ordem de grandeza que os valores obtidos por Pan et al., (2004),
isto é, de cerca de 59,5 % indicando que este teor é adequado como substituto de argila
para cimento.

Tabela 4.1 Teores de cinzas das amostras de LETA (X =0, n=2)

LETA Teor de cinzas (% m/m?)
LETA 1 62,1+0,3
LETA 2 58,4+0,4
LETA 3 58,2+0,1
LETA 4 56,2 +0,2
LETA5 50,3+0,7
LETA 6 47,6 £0,5
LETA 7 48,6 +0,6

1 massa em peso seco

As diferencgas nos niveis de cinzas encontrados nas varias amostras, podem ser
explicadas pelos diferentes produtos quimicos usados em cada ETA e métodos de ati-
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vacdo do CA no tratamento da dgua (Lee et al., 2020; Ramos et al., 2009). Para além
disso, a andlise mineral pode ser ttil para explicar a elevada quantidade de cinzas en-
contradas nestas lamas (Bansal & Goyal, 2005).

4.1.2 Analise Elementar

A andlise elementar permite determinar as percentagens de carbono, hidrogénio,
azoto e enxofre presentes nas 7 lamas de ETA. Na Tabela 4.2, encontram-se os resulta-
dos da andlise elementar das sete LETA.

Tabela 4.2 Anéalise elementar das amostras de LETA

LETA  C(%m/m!) N (%m/ml) H(%m/ml) S (%m/ml) O (%m/ml)

LETA 1 7,03 0,17 2,10 0,00 28,64
LETA 2 21,67 0,74 2,55 0,00 16,65
LETA 3 16,37 0,32 1,66 0,00 23,48
LETA 4 13,86 0,37 1,32 0,00 28,30
LETAS5 20,57 0,75 2,99 0,00 25,41
LETA 6 18,99 0,96 3,15 0,00 29,35
LETA 7 20,73 0,71 2,05 0,00 27,90

1 massa em peso seco

Através da andlise dos resultados foi possivel verificar que os principais consti-
tuintes das LETA foram o carbono e o oxigénio. O contetiido de enxofre (S), por outro
lado, foi nulo em todas as amostras.

O teor de carbono (C) apresentado nas amostras das LETA 2 e 5 foi ligeiramente
mais elevado em comparagdo com outros estudos: Lee et al., (2020) obtiveram um valor
méximo de 19,8% e Siswoyo et al., (2014) de 14%. Uma maior quantidade de carbono,
pode significar maior quantidade de carvao ativado presente (Ramos et al., 2009).

Por sua vez, os teores de N e H foram bastante elevados em comparagdo ao ob-
servado em Siswoyo et al., (2019), (N (0,09%) e H (0,42%)).

Em todas as amostras, o teor de oxigénio (O) foi superior aos valores obtidos por
Lee et al., (2020) e Siswoyo et al., (2019) de 18,96% e 19,91%, respetivamente, a excegao
da LETA 2. Um elevado nivel de oxigénio indicou a presenga de grupos funcionais
oxigenados na superficie da lama. Foi, assim, possivel concluir que a LETA 1 apresen-
tou teores de carbono bastante inferiores as restantes amostras.

4.1.3 Analise Mineral

A Tabela 4.3 mostra os resultados da anélise do contetido mineral realizada as se-
te LETA.
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Tabela 4.32

Elemento LETA 1 LETA 2 LETA 3 LETA 4 LETA 5 LETA 6 LETA 7
quimico
(mg/g)!
Al 73,5139 162,7709 85,4051 66,8958 188,6747 188,4244 87,0059
+7,8076 +5,6795  +0,9145 +0,1527 +18,0979  +2,8233  +4,2503
Ca 335,1831+ 4,2872+ 198,753 + 273,5222 28,9266 0,3814 +  194,5965
16,8952 0,0458 76016  +42109 +1,8794 0,0356 +4,1861
Cr 0,0057 + 0,0465+ 0,0158+ 0,0084+ 00217 + 0,003 = 0,0042 +
0,0016 0,0015 0,0013 0,0004 0,0001 0,0004 0,0004
Cu 0,0036 + 0,0388+ 0,0237+ 0,0208+  0,0106 = 0,0123+  0,0077 =
0,0006 0,005 0,0021 0,0011 0,0006 0,0009 0,0006
Fe 1,3282 + 48524 + 33473+ 3,0669 +  2,0236 = 2,1997 + 11,7288 +
0,0829 0,5298 0,2465 0,1298 0,0495 0,1125 0,0655
K 0,8742 + 46621 + 26258+ 0,538 = 1,0063 = 0,6793 + 09634 +
0,1515 0,0027 0,1905 0,0315 0,0947 0,0776 0,2615
Mg 89,1867 =+ 467,9895 264,3565 55,599 102,3924 69,6934 98,0848 +
15,1258 +0,2232  +19,009 +3,1822 +9,5003 +7,7423 26,1587
Na 0,2527 + 06015+ 11,0014+ 0,1268+ 00,3344 = 0,0901 + 0,2529 +
0,0551 0,0388 0,1277 0,0217 0,1072 0,0277 0,0195
P 1,6001 = 3,573 + 1,8989 + 20447+ 2,7753 % 3,2661 + 2,394 +
0,0124 0,0101 0,0153 0,05 0,1882 0,0825 0,0762
Pb ND ND ND ND ND ND ND
/n 0,0227 + 0,0795+ 0,0317x 0,0495+ 0,0389 + 0,05648 + 0,0416 +
0,0084 0,0022 0,0049 0,0045 0,0016 0,0037 0,0012

1 massa em peso seco
ND-néo detetado

Foi possivel observar que os elementos minerais presentes em maior quantidade
foram o calcio (Ca), o magnésio (Mg) e o aluminio (Al). As LETA: 1, 3, 4 e 7 apresenta-
ram um elevado valor de célcio, possivelmente devido a utilizagdo de hidréxido de
célcio para ajuste de pH e para a operagdo de remineralizacdo no seu processo de tra-
tamento.

As LETA 2 e 3 possuem um teor de magnésio superior ao das restantes lamas, in-
clusivé quando comparadas com os dados da literatura, como observado nos estudos
de Ahmad, et al.,(2016) e Babatunde et al., (2009).

Nas amostras de LETA 5 e 6, o elemento mais predominante na sua composigao
foi o aluminio, devido a adi¢do de policloreto de aluminio como coagulante. Em con-
trapartida, todas as amostras deste estudo evidenciaram valores mais baixos em com-
paracdo as amostras de Martins et al., (2022) e Yang et al., (2006). No entanto, Ahmad
et al., (2016) determinaram um valor semelhante ao obtido nas amostras deste estudo.
Os teores de Zn nas amostras de LETA seguiram uma tendéncia semelhante aos valo-
res descritos por Babatunde et al., (2009), com exce¢do das amostras LETA 2 e LETA 6,
que apresentaram valores ligeiramente mais elevados. Relativamente aos metais pesa-
dos, os resultados apresentam baixos valores, nomeadamente de Cd,Cr,Cu e Zn . As
excegdes foram o Fe e 0 Al. As origens destes elementos podem ser devido ao transpor-
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te juntamente com a 4gua bruta e/ou estando presentes nas massas de dgua, ficam
mais concentrados, sendo depois detetados nas LETA (Ahmad et al., 2016b).

O conteddo da composi¢do mineral das amostras é relativamente inferior ao con-
tedado de cinzas apresentado (Tabela 4.1), tal pode-se dever ao teor de outros elementos
que nao foram solubilizados na digestdo &cida, ou que ndo tenham sido quantificados
na andlise mineral, como é o caso da silica.

414 Anélise pHpzc

A Figura 4.1 apresenta o pHpzc das 7 LETA analisadas. Como é possivel obser-
var a maioria das LETA apresentaram caracteristicas alcalinas, a exce¢do das LETA 2 e
6. Com base nos valores obtidos foi possivel concluir que a LETA 1 obteve o pHpzc
mais elevado, sendo fortemente alcalina.

Por sua vez, a LETA 5 apresentou um pHpzc mais neutro, tal como o obtido por
Dassanayake et al., (2015), Martins et al., (2022) e Zhao et al., (2021) semelhante ao va-
lor tipico de uma lama a base de aluminio (entre 5,12 e 8) e ao valor de pH tipico de
LETA, segundo Azeddine et al., (2023) com um intervalo de 6,2 a 7. Pelo contrario, as
LETA 2 e 6, apresentaram um pH muito abaixo na gama de valores de pH apresenta-
das por Tony, (2022) e Dassanayake et al., (2015) para lamas aluminicas.

Como mencionado, Martins et al., (2022), ndo detetaram diferenca significativas
nos valores obtidos neste parametro entre as LETA néo alteradas e as LETA que passa-
ram por procedimentos térmicos e quimicos, sendo que obteve um valor de pHpzc
idéntico em todos os adsorventes analisados - pH 6 -, idéntico ao valor da LETA 5. As
LETA estdo carregadas positivamente, aquando do pH da solugdo € inferior ao pHzc
respetivo.

O Anexo A.2 mostra os resultados detalhados da determinagdo deste parametro.
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Figura 4.1 Valores de pHpzc das LETA

4.1.5 Analise Espectroscopia de Infravermelhos com Transformada

de Fourier

As andlises de infravermelho realizadas com o objetivo de identificar os princi-
pais grupos de ligagdes quimicas presentes na superficie das amostras de LETA, mos-
tram-se na Figura 4.2. No Anexo A.3 mostram-se os espetros FTIR de cada LETA. E de
salientar que ndo se analisou os espetros ATR uma vez que a 0 método ndo permitiu a
obtencdo de espectros com uma definicdo adequada.

Como € possivel observar, em todas as amostras os espetros apresentam a regiao
3570 — 3200 cm™! caracteristica ao grupo hidréxido (-OH). A banda larga ¢ atribuida as
vibragdes de OH presente em Al(OH)3 (Khedher et al., 2022). Apresentam, também,
picos nas seguintes regides: 2600 — 3000 cm! e 1420 — 1410 cm™! caracteristica da ligagao
C — H. Em todas as amostras, sdo observadas bandas entre 1680 — 1620 cm-! devido a
ligacdo C =C.

Assim como na anélise mineral, identificou-se a presenca de fésforo. O pico de
cerca de 1030 cm! estd associado a ligagao P-O-H (Siswoyo et al., 2019).

A banda por volta dos 912 cm1, na amostra de LETA 2, é atribuida a Al-O-H
(Shamaki et al., 2021).

Na LETA 1,3, 4 e 7 o pico a 1430 cm™! estd associado ao ido carbonato (Coates,
2000). Na andlise mineral, as amostras apresentaram elevado teor de Ca podendo este
estar presente em carbonato de calcio.

A LETA 5 apresentou, em grande parte, menor transmitancia, em comparagao
com as restantes.

Os resultados apresentados nesta analise de caracteriza¢do coincidem com os ob-
tidos na andlise elementar, na qual foi possivel identificar os principais constituintes: o
carbono e o oxigénio.
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Figura 4.2 Analise FTIR das LETA

4.1.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 4.3, mostra a perda de massa das amostras em fun¢do da temperatura
para cada uma das 7 LETA analisadas. Os resultados de cada um dos estudos TGA
estdo apresentados no Anexo A.4. Através da interpretagdo dos resultados foi possivel
entender a estabilidade térmica ou degradacdo do material e a que patamar de tempe-
ratura a sua estrutura é melhor, mais fixa e definida.

Foi possivel observar também que, proximo do valor de 105 °C, em quase todas
as amostras, houve uma descida na percentagem de massa, sendo que esta esta associ-
ada com a perda do teor de humidade.

Comparando com a investigacdo de Martins et al. (2022), a LETA 1 registou uma
perda total de massa de 42%, o dobro da observada nesse estudo, inferior a 25%. A
LETA 5 apresentou uma queda entre os 150 °C e 580 °C, possivelmente devido a elimi-
nacdo dos compostos organicos volateis (Pellenz et al., 2023). A LETA 6 foi a que apre-
sentou maior percentagem de massa perdida, com cerca de 45,6%, tendo uma menor
quantidade de compostos inorganicos, coincidindo com o elevado teor de oxigénio
apresentado, podendo dever-se a decomposigdo de grupos oxigenados. (Dias et al.,
2021; Lee et al., 2020; Salvador et al., 2015) .
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Entre os 600°C e 700°C, as LETA 1,3,4 e 7 apresentaram uma queda brusca, possi-
velmente associada a decomposicdo de minerais, nomeadamente de CaCOs3. A analise
mineral evidenciou um contetido de calcio maioritario nestas amostras, podendo estar
presente em carbonato (Dias et al., 2021).

As LETA 2, 5 e 6 apresentaram comportamento semelhante, em termos de de-
gradacdo apesar das diferentes perdas de massa. A perda de massa significativa entre

0s 200-480°C deve-se a decomposicdo de matéria organica (Pellenz et al., 2023).
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Figura 4.3 Anélise TGA das LETA

4.1.7 Caracterizacdo Textural

A Tabela 4.4 apresenta os resultados da caracterizacdo dos parametros texturais
das LETA.
Tabela 4.4 Caracterizagao Textural

LETA  Area Superficial Vtotal poros

(m?/g) (cm3/g)
LETA 1 19,6 0,044
LETA 2 165 0,154
LETA 3 96,6 0,137
LETA 4 58,2 0,085
LETA5 217 0,243
LETA 6 16,1 0,009
LETA 7 112 0,067

A LETA 2 e 5 apresentaram os valores mais elevados de drea superficial e um vo-
lume total de poros superior, podendo significar que contém alto contetido de CA e
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hidréxidos de aluminio. Isto é, através da andlise mineral, a LETA 2 e 5 apresentaram
elevados valores de aluminio na sua constituicdo, podendo este estar presente em hi-
dréxidos de aluminio, os quais, geralmente, exibem uma boa area superficial. Adicio-
nalmente, na analise elementar, ambas as amostras apresentaram teores elevados de
carbono, possivelmente devido a presenga de um alto contetido de CA, também carac-
terizado pela grande area superficial (Babatunde & Zhao, 2010; Ramos et al., 2009).

Os valores foram notavelmente superiores aos obtidos por Guan et al., (2005) e
Lee et al., (2020) que registaram uma &rea superficial de 3,29 m?/g e 6,55 m2/g, respe-
tivamente. Contudo, Lee et al., (2020) obtiveram um volume de poros superior, de 1,5
cm3.gl. A excegio das LETA 1 e 6, todas as outras amostras demonstraram valores
elevados de érea superficial, quando comparadas aos resultados de Martins et al.,
(2022) e Shamaki et al., (2021), que obtiveram 51,03 m2.g"1 e 53,77 m2.g"1, respetiva-
mente. No entanto, Martins et al., (2022) e Shamaki et al., (2021) obtiveram valores ele-
vados de volume de poros, registando 0,211 cm3.g1 e 0,199 cm3.g7!, respetivamente,
sendo superior a todas as amostras, a excegdo da LETA 5. Com base nestes resultados,
a LETA 6 pode apresentar eficiéncias de remog¢do mais baixas, devido aos resultados
da analise textural.

4.2 Ensaio de adsorc¢ado de fésforo

Neste subcapitulo apresentam-se as duas retas de calibracdo para a determinacdo
de ortofosfatos e fosforo total, bem como os resultados do ensaio da adsorcao de P,
estando evidenciadas as eficiéncias de remocao e capacidade de adsorcdo de cada LE-
TA.

4.2.1 Retas de Calibracao

A Figura 4.4 mostra a reta de calibragdo dos ortofosfatos, onde se calculou a re-
gressdo linear em fungao da linha de tendéncia e o respetivo R? de, (R2 =0,99).
0,8
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0,6 R =0,9974
0,5
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Figura 4.4 Reta de calibragao de ortofosfatos

Na Figura 4.5 mostra-se a reta de calibragdo do fdsforo total, onde o R? obtido
foi de, aproximadamente, 0,99.
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Figura 4.5 Reta de calibracdo de fésforo total

4.2.2 Ensaio Preliminar

Na Figura 4.6, mostra-se a variacdo do pH da solugdo antes e apds o ensaio de
adsorgdo, ou seja, apos as 24 horas de agitacdo. Essa alteracdo de pH pode ser atribuida
a uma série de fatores e rea¢des quimicas relacionadas ao processo de adsorgdo de fos-
foro pelas LETA. Como se pode verificar, na maioria das amostras, houve um aumento
no pH, possivelmente, devido a libertagdo dos grupos hidroxilo presentes na superficie
das lamas, criando locais ativos livres para a adsor¢ao de fosfatos. Esses ides sdo substi-
tuidos pelos ides fosfato apds a adsorgdo de fésforo, resultando num aumento do pH,
tornando a solugdo mais alcalina (Muisa et al., 2020).

Por outro lado, a amostra LETA 6 apresentou um pH mais baixo apds o ensaio de
adsor¢do em comparagdo com o pH inicial. Através dos testes de caracterizacdo, foi
possivel concluir que essa lama possui uma superficie bastante 4cida. A diminuicdo do
pH ap6s o contacto com o fésforo pode ser atribuida a libertacdo de substancias acidas,
resultando numa ligeira acidifica¢do da solugdo (Ren et al., 2020).

Em resumo, a varia¢do do pH apds o ensaio de adsorcdo refletiu as caracteristicas
das lamas e os processos quimicos de tratamento envolvidos, incluindo a libertacdo de
ides hidroxilo (-OH) ou acidos, que influenciam a acidez ou alcalinidade da solugéo.

39



12

10

B Antes
Depois
0

LETA1 LETA2 LETA3 LETA4 LETA5 LETA6 LETA7

pH
= o

N

Figura 4.6 Variagdo do pH da solugdo antes e ap6s o ensaio de adsorgao

Os resultados dos ensaios de adsorc¢ao de fosforo total e de ortofosfatos (fosfatos
inorganicos soltiveis), encontram-se na Tabela 4.5. Apesar da concentragdo objetivo ter
sido de 50 mg/L, a média dos brancos — 49,88 mg/L — foi utilizada como sendo a con-
centracdo inicial. A partir destes valores, foi possivel obter a eficiéncia de remogao(%R)
e a capacidade de adsorcao apods as 24 horas (q24). No caso da LETA 1 e 3, o fésforo ndo
foi detetdvel na amostra, pelo que o valor LOQ (limite minimo quantificavel) foi utili-
zado neste calculo, o que indica que a capacidade de remocdo destas lamas foi quase
maxima.

Tabela 4.5 Concentracéo final de ortofosfatos e fésforo total apds o ensaio de adsorgao

LETA Concentracgao final de Concentracao final
Ortofosfatos (mg/L) de
Fosforo Total
(mg/L)
LETA 1 <LOQ! < LOQZ
LETA 2 3,00 3,11
LETA 3 <LOQ! < LOQ?
LETA 4 2,60 2,64
LETA 5 2,56 2,59
LETA 6 38,72 40,70
LETA 7 1,37 2,01

1LOQ =0,22 mg/L
2LOQ =0,23 mg/L

Na Figura 4.7 mostram-se as eficiéncias de remogao de ortofosfatos e fosforo to-
tal, das 7 amostras de LETA.
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Figura 4.7 Eficiéncia de remogdo de Ortofosfatos e Fésforo Total

Ao analisar a Figura 4.7, verifica-se que as eficiéncias de remocdo de ambas as
fragdes de fésforo sdo semelhantes, com exce¢do da amostra de LETA 6, a qual apre-
sentou um valor ligeiramente superior no fésforo total em comparagido com a fragdo de
ortofosfatos. Na lama 7, a remocdo de ortofosfatos foi ligeiramente superior face ao
fosforo total. Conforme destacado no estudo de Gon Kim et al., (2002), a eficicia de
remocao pela LETA foi superior para os fosfatos inorganicos quando comparada com
outras espécies de fosfatos. Estes tltimos sdo testados, na maioria dos estudos de ad-
sorcao, por LETA, por serem facilmente adsorvidos. Os ortofosfatos tém um peso mo-
lecular pequeno, em comparagdo com outras formas de fosfatos, pelo que se difundem
rapidamente na solu¢do, podendo a eficicia de remocdo ser superior (Galarneau &
Gehr, 1997; Muisa et al., 2020). Relativamente aos ortofosfatos, foi possivel observar
que a remogao é superior a 90%, na maioria das amostras. As amostras das LETA 1 e 3,
em particular, alcancaram eficiéncias de remocao significativamente altas. No entanto,
a LETA 6 demonstrou ter uma eficiéncia de remog¢do mais baixa, de cerca de 20%. A
discrepancia nos resultados das amostras pode ser atribuida as caracteristicas das la-
mas provenientes de diferentes dguas brutas, uma vez que as suas propriedades sdo
muito varidveis. A baixa adsor¢do da LETA 6 pode ser atribuida a alteragdo do poten-
cial de superficie e a adsor¢ao competitiva entre ides fosfato e ides hidroxilo. A pH su-
perior ao pHpzc, a superficie torna-se predominantemente carregada negativamente,
levando a uma adsorcdo de fésforo inferior, devido a adsorgdo competitiva de OH e
fosfatos (Babatunde et al., 2009). A pH superiores ao pHpzc das lamas ocorre repulsdo
eletrostdtica. Adicionalmente, a LETA 6 apresentou uma 4area superficial reduzida,
significando menor superficie disponivel para interac¢des.

Comparando os resultados com a literatura, a eficiéncia de remogao de fésforo na
forma de ortofosfatos, apés 24h, é alta, com valores superiores a 95%, a pH 4 e com
uma concentragdo de P inicial de 5 g/L (Muisa et al., 2020). No caso do fésforo total, os
resultados apresentados corroboram com o estudo de Gon Kim et al., (2002) que obteve
eficiéncias superiores a 90%. No estudo de Ren et al., (2020), a eficiéncia de remocao foi

aproximadamente 100%, no entanto, a concentragdo inicial de P foi de 100 mg/L, supe-
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rior a utilizada no presente estudo, que foi de aproximadamente, 50 mg/L. Por sua
vez, Arenhart, (2019) apresentou eficiéncias de 76% em 24 horas, com granulometria
grossa (0,1 — 0,6 mm). Em contrapartida, alcangou eficiéncias de remocdo de 85% num
periodo de 2 horas quando utilizou uma granulometria inferior a 0,1 mm. Quanto me-
nor a granulometria, maior a area superficial. No presente estudo, alcangaram-se efici-
éncias superiores a 90%, com uma granulometria entre 0,25 e 0,354 mm, em 24h. De
acordo com Muisa et al., (2020), diversos estudos de adsorcido de fésforo (P) alcanga-
ram eficiéncias de remogdo superiores a 90% num periodo inferior a 24 horas. Essas
variagdes nos resultados podem ser atribuidas as diferengas nas condi¢ées experimen-
tais, que abrangem fatores como a quantidade de adsorvente, a concentracao inicial de
fosforo, agitacdo, o pH da solucédo, a temperatura, a granulometria entre outros.

Na Figura 4.8 mostram-se os resultados da capacidade de adsorc¢do de ortofosfa-
tos e fosforo total pelas LETA.
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Figura 4.8 Capacidade de adsorcdo de ortofosfatos e fésforo total

A maioria das amostras deste estudo apresentou uma capacidade de adsorgao
entre 4,54 — 5,26 mg/g, a excegdo da LETA 6 que apresentou os valores mais baixos.
Babatunde & Zhao, (2007) relataram que a pH neutro, a capacidade de adsorgao de
ortofosfato foi de 0,87 mg/g e 3,97 mg/g para a amostra de LETA com granulometria
grossa (0,420 mm) e fina (0,125 mm), respetivamente. O mesmo aconteceu no estudo de
Yang et al.,, (2006) onde, a pH neutro e granulometria fina, a capacidade de adsorcdo
foi de 4,48 mg/g. Em comparacao, as LETA deste estudo apresentaram melhores capa-
cidades de adsorgdo, apesar da maior granulometria (0,25 — 0,325 mm). Os resultados
de Magbool et al., (2016) foram equivalentes ao atual estudo, onde as amostras de LE-
TA- Al apresentaram uma capacidade de adsor¢do de cerca de 4,86 mg/g. Por outro
lado, Babatunde & Zhao, (2007) e Dassanayake et al., (2015) obtiveram valores superio-
res aos da LETA em estudo - de 10,2 mg/g e 25 mg/g - respetivamente. Em ambos os
estudos, o pH foi de 4.
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Como demonstrado pelos resultados deste caso de estudo, a diminuigdo da con-
centragdo de P tanto das espécies de ortofosfato como de fésforo total, indica que as
lamas tém uma boa aptiddo para realizar a remocao de fésforo por meio de adsorgao,
sem recorrer a procedimentos térmicos e quimicos adicionais. Através dos resultados
foi possivel concluir que nas presentes condi¢des operacionais, a amostras de LETA 1 e
3 tém maior capacidade para remover este elemento. Curiosamente, a LETA 1 apresen-
tou baixa quantidade de carbono o que poderia significar que a amostra poderia evi-
denciar menor capacidade de adsor¢do (Ramos et al., (2009). Adicionalmente, apesar
dos bons resultados, a LETA 1, apresentou uma &rea superficial inferior (Tabela 4.4) o
que poderia implicar uma menor superficie disponivel para interacdes e reacdes qui-
micas. Por outro lado, apresentou um elevado teor de célcio (Tabela 4.3), podendo este
reagir com o fosfato na solucado, formando precipitados insoltveis (Yang, Tomlinson, et
al., 2006). Por sua vez, a eficacia de adsor¢do de fésforo é amplamente influenciada
pelo pH da solucao (Yang, Zhao, et al., 2006). O pH inicial do ensaio foi de 6,6, estando
dentro da gama 6tima de pH para a remocao de P, tanto para fésforo organico como
inorganico (Ahmad et al., 2016b). Para além do referido, as amostras de LETA 1 e 3
apresentaram valores de pHpzc elevados (Figura 4.1). A pH inferior ao pHpzc da super-
ficie da lama estd carregada positivamente, favorecendo a adsor¢ao de anides. Se pH >
pHpzc, como é o caso da LETA 6, a superficie da lama adquire carga negativa, resultan-
do na diminui¢do de adsorgdo de fosfato, devido a repulsdo eletrostatica e competigao
com OH- (Babatunde et al., 2009; Muisa et al., 2020; Yang, Tomlinson, et al., 2006).

No caso da LETA 2, o pH do ensaio foi inferior ao pHpzc, no entanto, a sua capa-
cidade de adsor¢do nao foi tdo reduzida como a da LETA 6. Isto pode ser explicado
pelo facto de que, a area superficial e volume dos poros é bastante superior em relagdo
aLETA 6.

Assim, este estudo mostra que as LETA tém potencial para serem utilizadas na
remocao de P, possivelmente no tratamento de dguas residuais. A reutilizagdo das la-
mas como adsorvente de fésforo ndo apenas se revela eficaz, mas também representa
uma abordagem potencialmente econémica e sustentavel para a remogao desse ele-
mento.
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5

CONCLUSOES E SUGESTOES
DE TRABALHO FUTURO

O objetivo da presente dissertacdo, consistiu em contribuir para o estudo da reu-
tilizagdo de lamas provenientes de estagdes de tratamento de d4gua (LETA).

Através da realizacdo de uma caracterizacdo detalhada de sete amostras de LE-
TA, foi possivel obter uma compreensdo mais abrangente da sua composicao, permi-
tindo identificar os principais grupos funcionais, teores elementares e minerais presen-
tes. Em geral, os resultados obtidos nessas analises estiveram em conformidade com as
informacgdes disponiveis na literatura, o que proporciona resultados importantes para
estudos subsequentes. Esses dados podem ser aplicados em futuras investigacoes so-
bre processos de adsorgao utilizando lamas de ETAs, bem como, em estudos de aplica-
¢do em grande escala e anédlises de viabilidade de reutilizagdo desse recurso de baixo
custo, estando em conformidade com o principio do desenvolvimento sustentavel e o
cumprimento dos ODS.

Adicionalmente, de forma a testar a capacidade de adsor¢do das LETA, foi estu-
dada a remocao de fésforo (fosfato inorganico e fosforo total), por meio do processo de
adsorgdo, utilizando como material adsorvente lamas provenientes de 7 ETAs. Foi ob-
servado que, sem qualquer alteracdo quimica ou térmica as amostras, com excegdo de
uma secagem natural, a maioria demonstrou eficiéncias de remogdo superiores a 90%.
Notavelmente, as amostras LETA 1 e LETA 3 alcangaram os limites maximos de remo-
cdo. Em contraste, a LETA 6 exibiu as eficiéncias mais baixas, situando-se em torno de
aproximadamente 20%.

O pHpzc das lamas é um pardmetro fundamental na selecdo das lamas para re-
mogao de fésforo, uma vez que as lamas com propriedades alcalinas apresentam um
desempenho superior. Por sua vez, a andlise FTIR, forneceu informacdes sobre a com-
posicdo quimica das lamas, identificando grupos funcionais (por exemplo, grupos hi-
droxilo, carboxilo), que podem afetar sua capacidade de adsorver fésforo.

Assim, através das andlises de caracterizagdo realizadas a estas amostras foi pos-
sivel entender o porqué da LETA 1 e LETA 3 apresentarem maior capacidade de ad-
sorcao de P. E importante destacar que estudos anteriores demonstraram a eficacia da
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adsorcdo de lamas, especialmente as aluminicas, na imobilizagdo de fésforo. Dessa
forma, outro objetivo deste estudo foi também a andlise para determinar se as lamas
origindrias de sete ETAs demonstravam um padrado e desempenho semelhantes, com o
intuito de viabilizar a sua reutilizagdo generalizada.

A caracterizagdo minuciosa destas LETA é um passo essencial para garantir que,
no futuro, qualquer aplicacdo seja conduzida de maneira eficaz e segura, contribuindo
para a compreensdo completa das propriedades desses materiais, estabelecendo uma
base sélida para sua possivel utilizagdo em diversas aplicagdes. Além disso, é preciso
destacar que o estudo realizado produziu informagdo que pode ser usada na gestdo
das LETA, contribuindo para a otimizacdo dos processos de tratamento e de recupera-
¢do de recursos. Esta abordagem permite a aplicacdo do conceito de economia circular,
neste caso, no setor da dgua, transformando-se um outrora residuo num recurso.

Como perspetivas de estudo futuras, sugerem-se os seguintes aspetos:

» Estudos de caracterizagdo mais aprofundados, visando uma compreensao
mais abrangente da composicdo das LETA e realizagdo de ensaios de carac-
terizacdo, como: SEM-EDS e XPS;

»= Condugéao de ensaios de cinética e isotérmicas de adsorcdo as LETA 1 e 3, de
forma aprofundar o conhecimento dos mecanismos e fenémenos de adsor-
¢do destas lamas;

* Estudo da dosagem de LETA para entender qual a que adquire maior re-
mocgao de P;

* Estudo da recuperagdo do aluminio presente nas lamas para coagulante;

* Estudo da capacidade de remocdo de antibidticos, ou seja, Poluentes de
Preocupacdo Emergente (PE), por estas lamas, uma vez que estes ndo sao
atualmente removidos nos processos de tratamento convencionais;

* Explorar a possibilidade de se criar produtos a partir das LETA reutilizadas,
como material de construcao;

* Benchmarking entre LETA e reagentes puros.
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ANEXOS
A.1 Teor de Cinzas
Tabela 7.1 Teor de Cinzas
LETA Tara (g) LETA (g) LETA + Tara Cinzas + Tara Cinzas

(8) (% m/m)

LETA 1 14,31 0,50 14,82 14,63 62,30
14,32 0,51 14,83 14,64 61,81

LETA 2 14,98 0,51 15,50 15,28 58,09
14,37 0,51 14,87 14,67 58,70

LETA 3 19,01 0,51 19,52 19,31 58,09
17,87 0,50 18,37 18,16 58,25

LETA 4 19,15 0,50 19,65 19,43 55,98
17,65 0,51 18,15 17,93 56,32

LETA 5 18,28 0,52 18,81 18,55 50,76
17,43 0,51 17,93 17,68 49,80

LETA 6 25,70 0,50 26,21 25,94 47,22
25,84 0,52 26,36 26,09 47,88

LETA 7 30,52 0,50 31,02 30,76 48,21
31,10 0,51 31,61 31,35 49,02
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A.2 Determinacdo do pHpzc

Tabela 7.2 Dados de pH referentes as LETA

LETA1 pH inici- 2,49 4,28 6,10 7,93 9,76 11,52

al

pH final 11,08 11,13 11,20 11,03 11,13 11,54

ApH 8,59 6,85 5,10 3,10 1,37 0,02
LETA2 pH inici- 2,49 4,28 6,10 7,93 9,76 11,52

al

pH final 8,41 9,08 9,10 9,07 9,11 11,06

ApH 5,92 4,80 3,00 1,14 -0,65 -0,46
LETA3 pH inici- 2,49 4,28 6,10 7,93 9,76 11,52

al

pH final 8,41 9,08 9,10 9,07 9,11 11,06

ApH 5,92 4,80 3,00 1,14 -0,65 -0,46
LETA 4 pH inici- 2,30 4,09 6,25 8,02 9,97 11,95

al

pH final 7,22 7,84 7,75 7,94 9,07 11,71

ApH 4,92 3,75 1,50 -0,08 -0,90 -0,24
LETAS5 pH inici- 1,93 4,24 6,16 8,30 10,10 12,06

al

pH final 3,47 6,42 6,54 6,59 6,43 11,90

ApH 1,54 2,18 0,38 -1,71 -3,67 -0,16
LETA 6 pH inici- 1,93 4,24 6,16 8,30 10,10 12,06

al

pH final 3,47 3,90 4,08 4,89 4,17 11,81

ApH 1,54 -0,34 -2,08 -3,41 -5,93 -0,25
LETA7 pH inici- 2,30 4,09 6,25 8,02 9,97 11,95

al

pH final 7,19 7,54 7,92 7,76 9,18 11,74

ApH 4,89 3,45 1,67 -0,26 -0,79 -0,21
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A.3 Andlise FTIR

PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
Friday, April 28, 2023 3:30 PM

Analyst Visitante
Date Friday, April 28, 2023 3:30 PM
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Figura 7.1 Anélise FTIR da LETA 1
PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
Friday, April 28, 2023 3:37 PM
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Figura 7.2 Anélise FTIR da LETA 2
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PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
Friday, April 28, 2023 3:48 PM
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Figura 7.3 Anélise FTIR da LETA 3

PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
Friday, April 28, 2023 3:57 PM
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Figura 7.4 Anélise FTIR da LETA 4
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Figura 7.5 Anélise FTIR da LETA 5
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PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
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Figura 7.6 Anélise FTIR da LETA 6
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PerkinElmer Spectum IR Version 10.6.2
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Figura 7.7 Analise FTIR da LETA 7
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A.4 Andlise TGA

Exporiment ; LAMA1_5"Cmin_000°C (Jun23) TG-DSC Atmosphere ; 1:Argon, 2:None, 3:None, 4:Nane
- 26-08-2023 Procedu ocedure 26-06-2023 17:30:19 Mass : 10.709 (mg)
Labsys Evo - gas option_-LC04798-01 (TG-DSC 1600°C) admin

R
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[ ) E
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Figura 7.8 TGA referente a LETA 1

w 2_57Crn Teose Atmosphers : 1Argon, 2None, 3iMooe, 4None
- * 2T08-2023 Procedure : Procedure 27-06-2023 10:20:58 Mass :14.789 (mg)
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Figura 7.9 TGA referente a LETA 2
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n Experiment : LAMA3_5°Cmin_800°C (Jun23) TG-DSC Atmosphere : 1:Argon, 2 None, 3:None, 4 None
= g 27062023 Procedure : Procedure 27-06-2023 15:10:06 Mass : 1053 (mg)
Labsys Evo - gas option_-LOD4798-01 (TG-DSC 1600°C) admin

TG |-b [Branco_SCmin_B00C (Mai23) TG-DSC 1 Standard zone / TG ] (%)

s
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Figura 7.10 TGA referente a LETA 3

Experiment :LAMA4_5°Crrin_300°C (Jun23) TG-DSC Atmosphere : 1:Argan, 2:None, 3:None, 4None
28-06-2023 Procedure : Procedure 28-06-2023 10:43:50 Mass : 22332 (mg)
Labsys Evo - gas option_-LO04799-01 (TG-DSG 1600°C) admin

TR

TG | [Branco_§°Cmin_900°C (Maio23) TG-DSC / Standard zone | TG] %)

50
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Figura 7.11 TGA referente a LETA 4

Experiment :LAMAS_5°Cimn_800°C (Jun23) TG-05C Atmos phere : 1:Argon, 2:Nons, 3:None, 4 None
43 - oces ocedure 28.06-2023 181715 Mass : 26647 (mg)
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Figura 7.12 TGA referente a LETA 5
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Exporimont :LAMAG_5°Cirin_800°C (Jun23) TG-DSC Atmosphors : 1:Argon, 2:Nane, 3:None, 4:None
20-06-2023  Procedure : Procedurs 29-06-2023 09:46:20 Mass : 27.5% (mg)
opion_-LC04798-01 (TG-DSC 1600°C) admin
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Figura 7.13 TGA referente a LETA 6

14-07-2023 Procadure : Procedure 14-07-2023 10:12:58 Mass : 12.808 (mg)

Experiment : LAMAS 7_§°Crrin_800°C (Jul23) TG-DSC Atmosphere : 1:Argon, 2:None, 3:None, 4None
Labsys Evo - gas option_-LCD4799-01 (TG-DSC 1600°C) admin
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Figura 7.14 TGA referente a LETA 7
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L41
L41I
L4 III
L51
L511
L5 1III
L6l
L6 11
L6 III
L21
L2
L2 I
L31
L31I
L3 1III
L71
L71
L7 III
L11
L1
L11I
BI
BII
BIII

A.5 Dilui¢oes e Tomas de Amostra

Tabela 7.3 Diluicoes e Tomas de Amostra

Amostra
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Volume de amostra - Fosforo (ml)

10
20
20
20
20
20

10
10
10
75
75
75
20
20
30
75
75
75

Volume de amostra -

Ortofosfato (ml)
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