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RESUMO

A grande quantidade de lodo de esgoto sanitario gerado atualmente é uma questdo abrangente, principalmente
relacionada a disposicéo final deste residuo. Tendo em vista que estes residuos encontram-se em abrangéncia e
com facilidade de obtencéo, a reutilizacdo do mesmo depara-se como uma alternativa sustentavel aliando seu
potencial de reciclagem a uma técnica de tratamento de efluentes destacando-se na remogdo de corantes e
poluentes dificilmente biodegradaveis. Portanto, o processo de adsorgcdo apresenta-se como uma técnica
promissora em comparagdo com outros métodos de remocéo, pois a além de utilizar adsorventes alternativos,
alia baixo custo e possibilita reciclagem o adsorvente, permitindo que o mesmo seja reutilizado no processo.
Com isso, este trabalho teve como objetivo utilizar o lodo de esgoto sanitario como adsorvente, a fim de
verificar qual o melhor adsorvente preparado a partir de ativagdes por processo de pirélise e ativagdo quimica
no lodo com o intuito que 0 mesmo apresente a maior eficiéncia na remocdo de corante. O estudo baseia-se
inicialmente na secagem do lodo sanitdrio coletado antes do processo de calagem e secagem, que
posteriormente foi triturado e peneirado em diferentes granulometrias. Em seguida, o material passou por
tratamento térmico e também seguido de tratamento quimico com &cido nitrico (HNO3) 0,1 mol/L. Todos os
adsorventes (lodo in natura, lodo pirolisado e lodo com tratamento quimico utilizando HNO3) foram
caracterizados fisico-quimicamente por teor de umidade, teor de material volatil e cinzas, pH, massa especifica
real, determinacdo do pH do ponto de carga zero (pHpcz), Espectrometria no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), Método de Boehm para determinagdo dos grupos funcionais presentes na
superficie, e morfologia através da visualizacdo da particula com Microscopia Eletrdnica de Varredura
(MEV/EDS). Desta maneira, concluiu-se que o lodo de esgoto sanitario apresenta especificacdes condizentes
para tornar-se um adsorvente satisfatorio na remocéo de corante, e os resultados de caracterizagdo indicam que
e é possivel utiliza-lo como adsorvente alternativo de baixo custo.

PALAVRAS-CHAVE: Lodo de esgoto sanitario, Corante, Adsorcdo, Reciclagem de residuos.

INTRODUCAO

A contaminacdo dos recursos hidricos é uma preocupagdo da sociedade sensibilizada sobre a importancia da
protecdo ao ambiente, cada vez mais atenta com as questdes de escassez dos recursos disponiveis, uma vez
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que os problemas ambientais tém se tornado mais frequentes principalmente devido a expansdo das atividades
industriais e crescimento populacional.

Dentro deste contexto, a remocdo de corantes provenientes de indUstrias téxteis recebe destaque, pois na
indistria ha geracdo de efluentes liquidos, os quais quando ndo corretamente tratados e destinados, sdo
possiveis causadores de contaminacdo dos corpos hidricos receptores, influenciando no indice de qualidade da
agua (SOARES, 1998). Apesar da existéncia de alternativas para tratamento de aguas residuarias, parte dos
processos atuais sdo onerosos que, em geral, produzem novos residuos sem potencial de reaproveitamento. A
adsorcdo é uma técnica de menor custo utilizada para remogdo da cor, pois é um processo amplamente
utilizado na remocdo de poluentes dificilmente biodegradaveis (LEDAKOWICS et al., 2001). Entretanto,
devido ao alto custo para aquisi¢cdo de adsorventes convencionais, pesquisas sobre a adsor¢do com novos
métodos tecnoldgicos e economicamente vidveis vém sendo realizadas com uso de adsorventes alternativos.

Uma alternativa sustentavel com uso de adsorvente de menor custo € a utilizacdo de lodo de esgoto sanitério
proveniente de estacOes de tratamento de esgotos. De acordo com Andreoli e Pinto (2001), a producdo anual
de lodo no Brasil estd estimada entre 150 mil e 220 mil toneladas de matéria seca. Entretanto, houve um
incremento substancial na quantidade de lodo disposto na Gltima década em consequéncia da construcdo de
novas estagdes de tratamento e ampliagdo do nimero de conexdes na rede de esgoto. Com isso, houve
aumento do volume de esgoto gerado, e a presente pesquisa apresenta uma possivel alternativa de disposicéo e
utilizacdo deste lodo (SMITH et al. 2009). A populacdo urbana brasileira esta estimada em 116 milhGes de
habitantes, contudo apenas 32 milhGes de pessoas tém coleta de esgoto, o qual, caso fosse integralmente
coletado e tratado, acarretaria uma producdo aproximada de 325 mil a 473 mil toneladas por ano
(ANDREOLLI; PINTO, 2001).

Tendo em vista que estes residuos sdo vistos atualmente com interesse em razdo do seu valor econdémico,
disponibilidade e facilidade de obtengdo, neste trabalho objetivou-se caracterizar o lodo de esgoto sanitario in
natura, pirolisado e tratado quimicamente para avaliar seu potencial como adsorvente alternativo na remocéo
de corante e apresentar uma alternativa para reciclagem do lodo.

OBJETIVO

Verificar o potencial adsortivo do lodo de esgoto sanitario in natura, pirolisado e funcionalizado com solugédo
de &cido nitrico (HNOs) na remocédo de corante como alternativas ao carvao ativado comercial.

MATERIAIS E METODOS

O estudo baseia-se inicialmente na coleta de amostras de lodo de esgoto sanitario em uma Estacdo de
Tratamento de Esgoto (ETE) localizada em Curitiba — Parand. As amostras do lodo, secundario, foram
retiradas antes do processo de secagem e calagem. Antes do inicio do preparo dos adsorventes realizou-se
etapa de pré-tratamento das amostras de lodo. Primeiramente as amostras de lodo in natura foram secas em
estufa a temperatura de 105 (5) °C durante 24 h. Apos seco, este material foi triturado em moinho de panelas,
marca Dialmética, modelo HSM100, para adquirir dimensdes homogéneas e posteriormente, foi peneirado em
agitador de peneiras, da marca BERTEL, para obtencdo de fragfes granulométricas de 0,6 mm a 0,075 mm.

ANALISE GRANULOMETRICA

O ensaio de granulometria foi realizado de acordo procedimentos descritos na norma NBR NM 248 (2003).
Nesta metodologia foi determinada a massa da amostra, e esta foi acondicionada em um conjunto de peneiras
acopladas a um peneirador eletrogravimétrico, marca CONTENCE, sob agitacdo a 100 rpm durante 6 min.
Apo6s o término da agitacdo, as peneiras foram retiradas e determinadas as massas dos materiais retidos em
cada peneira em balanca analitica Shimadzu, modelo AUY220.

PREPARO DOS ADSORVENTES

Ap0s o pré-tratamento do material, realizaram-se os tratamentos fisico (térmico) e quimico no lodo de esgoto.
O tratamento térmico foi conduzido por pirélise a 500 °C de acordo com procedimentos descritos por Vasques
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et al. (2011) e o tratamento quimico com solugdo de acido nitrico (HNOs) 0,1 M de acordo procedimentos
descritos por Sonai et al. (2016).

Para realizacdo do tratamento térmico as amostras do lodo in natura foram calcinadas a temperatura de 300 °C
em mufla, marca Zezimaq, durante 3 h. Apos este periodo, a temperatura foi aumentada para 500 °C e mantida
por mais uma hora na mufla.

O tratamento quimico foi feito com solugdo de &cido nitrico (HNOs) nas amostras do lodo previamente
pirolisado no tratamento térmico. O tratamento quimico tem como finalidade a modificagdo da superficie do
adsorvente visando ao aumento da capacidade de adsorcdo (SONAI et al., 2016). Nesta etapa, 1,0 g do
material pirolisado foi colocado em contato com 50 mL da solu¢do de HNOz 0,1 M. O sistema permaneceu
sob agitacdo de 115 rpm em incubadora Shaker, marca SOLAB e modelo SL222, durante 3 h. O material
sobrenadante foi filtrado em papel filtro qualitativo de faixa azul de 12,5 cm de didmetro e em seguida, o
material s6lido adsorvente foi seco em estufa a 105 °C até obter-se massa constante. Os adsorventes obtidos
apos estes procedimentos foram pesados em balanca analitica, marca Shimadzu, modelo AUY220 e
acondicionados em dessecador para posterior utilizacéo.

CARACTERIZACOES FiSICO-QUIMICAS DO ADSORVENTE

As caracterizages fisico-quimicas dos materiais adsorventes foram realizadas com o objetivo de correlaciona-
los posteriormente com suas capacidades adsortivas para o corante na segunda etapa do estudo. Os pardmetros
determinados para as amostras dos adsorventes lodo de esgoto in natura, pirolisado e funcionalizado por
tratamento quimico foram granulometria, teor de umidade, teor de material volatil, teor de cinzas, massa
especifica real, pH, pH do ponto de carga zero (pHpcz), Espectrometria no Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR), Método de Boehm, morfologia por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e por
Sistema de Energia Dispersiva (EDS).

Na Tabela 1 sdo apresentados estes parametros e suas respectivas unidades e referéncias para realizagdo das
andlises de caracterizagdo do lodo de esgoto in natura, pirolisado e funcionalizado com HNOs.

Tabela 1: Parametros fisico-quimicos e métodos utilizados nas analises de caracterizacao

A NORMA/
PARAMETROS UNIDADE EQUIPAMENTO REEERENCIA
Moinho de panelas, Dialmatica, NBR NM 248
GRANULOMETRIA mm HSM100; Peneiras BERTEL (2003)
Estufa Medclave; balanca analitica ASTM D 2867
0 1
TEOR DE UMIDADE % Shimadzu, AUY?220 (2004)
TEOR DE MATERIAL o Balanca analitica Shimadzu, ASTM D 5832-98
VOLATIL ° AUY?220; Mufla Zezimag (2003)
Mufla Zezimag; balanca analitica ASTM D 2866-94
0,
TEOR DE CINZAS & Shimadzu, AUY?220 (1998)
. Multipicnémetro de Hélio ASTM D 6226
MASSA ESPECIFICA REAL Pa Quantachrome, MVP-D160-E (2005)
ASTM D 3838-80
pH - pHmetro EVEN, PHS-3E (1999)
Hocz i Incubadora SHAKER SL222, Adaptado de
prp SOLAB: pHmetro EVEN, PHS-3E | Babic et al. (1999)
Espectrofotémetro de infravermelho
GRUPOS FUNCIONAIS cm? com transformada de Fourier (FT-IR): SILVERSTEIN et
L al. (2005)
Varian; 640-IR
Incubadora SHAKER SL222, marca
GRUPOS FUNCIONAIS mEq.g* SOLAB; balanca analitica Shimadzu, BOEHM (2002)
ACIDOS
AUY220
Metalizador Quorum, Q150RES;
IMAGENS DA SUPERFICIE - Microscopio Eletronico de Varredura DED’é\é(')%et al.
(MEV) Zeiss, EVO/MAI 15
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A partir dos resultados destas analises, serd avaliada posteriormente a eficiéncia do lodo de esgoto como
adsorvente alternativo na remocao de efluentes téxteis.

O valor do pHpcz foi verificado a partir do grafico do pH final da solucdo versus pH inicial da solucdo, e
entdo, visualizou-se uma regido com determinada faixa de pH final constante, denominado portanto, como
pHpcz.

A analise por meio do FTIR foi realizada com o objetivo de identificar os principais grupos funcionais
presentes nas estruturas das amostras do lodo in natura, lodo pirolisado e lodo tratado quimicamente com
HNO:s.

A identificagdo dos grupos funcionais por técnicas titulométricas foi possivel a partir do desenvolvimento do
método de Boehm. O método de Boehm consiste em uma neutralizacdo seletiva dos grupos &cidos da
superficie do adsorvente utilizando bases de diferentes forcas e dos grupos basicos utilizando solucdo de HCI
(BOEHM, 2002).

As analises de imagem e composicdo quimica dos materiais adsorventes foram realizadas por meio de
microscopio eletrénico de varredura (MEV), no qual é possivel observar a superficie do material, obtendo
informagdes sobre sua morfologia estrutural em diferentes lentes de ampliacéo.

A microanalise por Espectrometro de raios-X por Dispersdo de Energia é uma ferramenta do MEV e foi
verificado para identificar os elementos quimicos presentes nas amostras do lodo in natura, pirolisado e
pirolisado com tratamento quimico, através de analises pontuais.

RESULTADOS OBTIDOS

Em funcéo dos resultados obtidos nos ensaios de granulometria, as fragBes escolhidas para realizagdo das
demais analises foram aquelas retidas na peneira de 0,075 mm e na peneira chamada “fundo” do agitador, com
didametro médio de 0,026 mm.

Os resultados das caracterizagfes fisico-quimicas para as amostras de lodo in natura, pirolisado e
funcionalizado quimicamente s&o apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2: Resultados obtidos de caracteriza¢do dos adsorventes

PARAMETROS N | INNATURA [ PIROLISADO | FUNCIONALIZADO
TEOR DE UMIDADE (%) 3 | 382(0,16) 0,81 (0,14) 7,57 (0,48)
TEOR DE MATERIAL VOLATIL (%) | 3 | 58,49(0,30) | 24,08 (0,51) 43,57 (1L41)
TEOR DE CINZAS (%) 3 | 48,03(0,30) | 18,96 (0,49) 46,34 (0,53)
MASSA ESPECIFICAREAL (Pa) | 3 | 1,56 (0,02) 2,42 (0,03) 2,87 (0,03)
pH 3 | 6,33(0,03) 8,19 (0,008) 3,41 (0,04)
pHpcz 3 | 7,52(0,10) 7,43 (0,25) 4,81(0,21)

* N = nGmero de amostras
** Os valores correspondem a média (desvio padrao)

Observa-se que o valor do pH diminui consideravelmente entre o pH do lodo in natura e lodo funcionalizado.
Para o lodo in natura e o lodo pirolisado seguido de tratamento quimico, os valores do pH resultaram em 6,33
e 3,41, respectivamente. Esta variacdo é decorrente do tratamento quimico com acido nitrico. Sonai et al.
(2016) verificaram pH em amostras do lodo de esgoto in natura e pirolisado e tratado quimicamente de 7,66 e
3,80, respectivamente, corroborando o fato da reducédo do pH dar-se pela realizacdo do tratamento quimico.

O reduzido teor de umidade obtido para as amostras do lodo in natura foi de 3,82% pode ser justificado pelo
pré-tratamento com secagem em estufa por 24 h. Nas amostras do lodo pirolisado, este teor foi ainda menor,
de 0,81% devido a pir6lise a 500 °C na mufla. Sonai et al. (2016) notaram teor de umidade de 7,77% em
amostras de lodo pirolisado e tratado quimicamente, valor similar ao notado neste trabalho de 7,57%.

Conforme esperado, houve consideravel reducdo do percentual de material volatil ao comparar o lodo in
natura e lodo pirolisado, uma vez que o lodo passou por tratamento térmico anteriormente, originando
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possivelmente compostos condensados. Os valores verificados nas amostras do lodo in natura, pirolisado e
tratado quimicamente foram de 58,49 (0,30)%, 24,08 (0,51)% e 43,57 (1,41)%, respectivamente. Vasques
(2008) observou teor de material volatil nas amostras do lodo in natura e pirolisado de 47,44% e 18,62%,
respectivamente.

Foram obtidos valores de teor de cinzas de 48,03 (0,03)%, 18,96 (0,49)% e 46,34 (0,53)% nas amostras de
lodo in natura, pirolisado e com tratamento quimico, respectivamente. Fonts et al. (2009) obtiveram 39,9 a
52,0% de cinzas para amostras de lodo de esgoto in natura. Os resultados indicam maior concentragdo de
matéria inorganica nos adsorventes pirolisados e funcionalizados, em comparagdo ao lodo in natura,
ocasionado pela perda de umidade e material orgéanico.

MEV

As fotomicrografias imagens da superficie das amostras do lodo in natura, pirolisado e tratado quimicamente
com HNO; foram ampliadas 4.000 a 10.000 vezes conforme pode ser visualizado nas Figuras 1(a) a 1(f).

As observagdes microscopicas ressaltam a estrutura morfoldgica das amostras de adsorventes. E possivel notar
que os adsorventes possuem superficies irregulares com presenca de fendas e cavidades, com possibilidade de
favorecimento do processo de adsorc¢éo.

A partir da visualizagdo e comparacédo entre as imagens do MEV, notou-se que ndo ha diferenca significativa
na estrutura porosa dos adsorventes in natura e tratado termicamente.

Entretanto, verificou-se que a maior area superficial assim como poros de tamanhos maiores foram
averiguados na superficie do lodo pirolisado e funcionalizado com HNOjs a partir de visualizagdes por meio do
MEV, e este material pode apresentar significativa adesdo a molécula do adsorvato.
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Figura 1: Fotomicrografias de MEV da superficie das amostras do lodo - in natura (a) (4000 x); (b)
10000 x; pirolisado (c) 4000 x; (d) 10000 x; pirolisado e funcionalizado (e) 4000 x; (f) 10000 x.

Na Tabela 3 séo apresentados os resultados da andlise elementar das amostras do lodo in natura, pirolisado e
pirolisado com tratamento quimico pelo espectro de energia dispersiva (EDS).
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Tabela 3: Analise elementar pelo espectro de raios-x

or energia dispersiva (EDS) nas amostras de lodo

C (@) Al Fe S Si P Ca | OUTROS | TOTAL

AMOSTRAS %) | (%) | (%) | (%) | (6) | (%) | 0) | %) | (%) (%)

IN NATURA 39,85 (3592 (458 | 3,46 | 3,20 | 7,07 | 1,65 2,43 1,85 100

PIROLISADO 29,43 | 43,23 (6,15 | 3,71 | 1,65 | 7,47 | 2,29 | 3,23 2,85 100
PIROLISADO E

FUNCIONALIZADO | 34,00 | 44,75 | 3,70 | 3,17 | 1,63 | 10,58 | 0,79 | 0,30 1,08 100
COM HNOs3

FTIR

As principais bandas dos grupos funcionais estdo apresentadas nas Figuras 2(a) a 2(c). Em todos os
espectrogramas foi possivel observar uma banda entre 3200 cm? e 3600 cm?, que correspondem ao
estiramento O-H de grupos hidroxilicos de fenol e grupos carboxilicos e ao estiramento de N-H de grupos
aminas e amidas (SILVERSTEIN et al., 2005). A banda de aproximadamente 2360 cm™ é apresentada em

todos os espectrogramas e corresponde ao estiramento C

=N.

No espectrograma 2(a), relacionado as amostras do lodo in natura, nota-se presenca de bandas a 2925 cm™ e
2850 cm? que referem-se aos estiramentos assimétricos de ligagdes C-H alifaticas. Estas bandas sdo
evidenciadas exclusivamente nas amostras do lodo in natura, pois as liga¢cdes de C-H podem ser facilmente
rompidas com mudancas bruscas de temperatura (ZHANG et al., 2011).
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Figura 2: (a) Espectrogramas de amostras do lodo in natura; (b) lodo pirolisado; (c) lodo pirolisado com
tratamento quimico com HNOs

Na Tabela 4 podem ser verificados os principais grupos funcionais determinado por Silverstein et al. (2005) e

suas respectivas bandas na regido do infravermelho.
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Tabela 4: Grupos funcionais e suas bandas de absorcdo no infravermelho

GRUPO OU FUNCIONALIDADE REGIOES (cm™)
Alcenos 650 — 1000; 1380 —1420
Alcinos 700 - 750
Aromaticos 3150 — 3250
CcC-0 640 — 840
O-H 1000 - 1200; 3200 — 3600
C=0 1650 — 1850
C=N 2280 — 2380
NH>NH 3200 - 3500

Fonte: Adaptado de Silverstein et al. (2005)

Apo6s o tratamento térmico a 500 °C e tratamento quimico com HNO; observou-se diminuicdo de alguns
grupos funcionais, que pode ser justificado pela remogdo de parte da matéria organica pelo processo de
pirélise e tratamento com a solucdo &cida.

PONTO DE CARGA ZERO (pcz)

Na Figura 3 sdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios do ponto de carga zero para as amostras do
lodo in natura, pirolisado e pirolisado e funcionalizado com HNO:s.
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Figura 3: Resultados das analises de ponto de carga zero para lodo a) in natura; b) pirolisado; c)
pirolisado e funcionalizagcdo com HNOs

Os valores obtidos foram de 7,51, 7,43 e 4,81 para os adsorventes citados, respectivamente. Como pHpcz
corresponde ao valor do pH no qual a carga da superficie do adsorvente é nula, os grupos funcionais podem
influenciar no pH dos materiais.

Os valores do pHpcz do lodo in natura e pirolisado indicaram presenca de grupos funcionais neutros. Para
valores superiores a neutralidade (aproximadamente 7,0), a superficie do material adsorvente relne cargas
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negativas e para valores inferiores, cargas positivas. O valor do pHpcz de 4,81 para o lodo pirolisado e
funcionalizado indicou que o tratamento quimico contribuiu fortemente para a acidez do adsorvente.

METODO DE BOEHM

Os resultados do método Boehm e do ponto de carga zero (pHpcz) sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Resultados da titulacdo pelo método de Boehm

BOEHM
GRUPOS ACIDOS

ADSORVENTES == 11 oxilicos (mEq.gl) | Lacténicos (mEg.g1) | Fendlicos (MEg.g?) PHpcz

IN NATURA 0,885 0,094 0,126 7,52

PIROLISADO 0,913 0,102 0,311 7,43
PIROLISADO E

FUNCIONALIZADO 0,987 0,058 0,299 481

COM HNO3

O método de titulagdo de Boehm fornece um bom indicativo sobre os complexos de oxigénio na superficie.

Pelos resultados obtidos com o método de titulagdo de Boehm foi possivel notar caracteristicas semelhantes
entre os adsorventes, que possuem a maior parte de sua superficie composta por grupos carboxilicos, seguidos
por grupos fenolicos e lactonicos. Entretanto, o lodo pirolisado e funcionalizado com HNOj3 apresentou maior
valor total de grupos acidos em relacdo aos demais adsorventes, que pode ser devido ao tratamento com
HNOs3, o qual apresenta capacidade de promover a inser¢cdo ou aumento nos grupos acidos sob a superficie do
adsorvente.

Sonai et al. (2012) verificaram valores aproximados de 1,012 mEq.g™* e 0,828 mEq.g* de acidos carboxilicos,
0,388 mEq.g* e 0,286 mEq.g* de acidos fendlicos e 0,128 mEq.g™* e 0,038 mEq.g* de acidos lactonicos em
adsorvente preparado a partir de lodo de esgoto téxtil tratado termicamente a 500 °C e lodo de esgoto tratado
termicamente com H,SO4, respectivamente.

Estes valores sdo similares aos observados neste trabalho para amostras do lodo de esgoto pirolisado e
funcionalizado com HNO:s.

O tratamento com o acido conferiu maior quantidade de grupos carboxilicos e menor valor do pHpcz de até
4,81

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, pode-se afirmar que as caracteristicas dos adsorventes a partir do lodo de
esgoto sanitario podem ser compativeis com as caracteristicas necessarias para obtencdo de um adsorvente
eficiente.

Os resultados obtidos indicam que estes residuos de estagdes de tratamento de esgoto podem ser tratados
termicamente e quimicamente visando aumento da adsor¢do de corantes como alternativa a utilizacdo do
carvdo ativado comercial.
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