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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

A reutilizagdo do lodo de esgoto, apds a carboniza¢do hidrotérmica (HTC), transforma-o em um
material rico em carbono, que pode melhorar a qualidade e fertilidade do solo quando aplicado.
Isso promove préticas agricolas sustentdveis, reduz a dependéncia de fertilizantes quimicos e

diminui os impactos ambientais e pode favorecer o aumento da produtividade agricola.

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

The reuse of sewage sludge, after hydrothermal carbonization (HTC), transforms it into a carbon-
rich material, which can improve soil quality and fertility when applied. This promotes
sustainable agricultural practices, reduces dependence on chemical fertilizers and reduces

environmental impacts and can increase agricultural productivity.
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RESUMO

Atualmente sdao produzidas enormes quantidades de esgoto, sobretudo nos centros urbanos. Tal
esgoto quando tratado nas estacdes de tratamento de efluentes (ETE) gera o lodo de esgoto, que
consiste em um residuo semi- s6lido, pastoso, rico em matéria organica, macro e micronutrientes.
Por ser um residuo de dificil tratamento, normalmente é descartado em aterros sanitarios. A
demanda pelo processo de tratamento é devido a preocupagdo recorrente com as condi¢des de
saneamento bésico para a populagdo e o meio ambiente. A carbonizacao hidrotérmica (HTC) € um
processo utilizado para fins de manejo sustentdvel de uma grande variedade de biomassas, no qual
¢ gerado um produto sélido chamado de carvao hidrotérmico (CH) que consiste em produtos
sOlidos e carbondceos e uma fracdo liquida denominada de 4gua de processo (AP) rica em
nutrientes e matéria organica. Deste modo, o objetivo desse projeto foi estudar as caracteristicas
fisico-quimicas de carvado hidrotérmico obtido a partir da carboniza¢@o hidrotérmica do lodo de
esgoto doméstico coletado na ETE do municipio de Sdo José do Rio Preto — SP e avaliar as
propriedades ligantes de substancias tipo himicas (STH) extraidas do carvao hidrotérmico com o
metal Cu(Il) como modelo. Os parametros estudados na HTC de lodo de esgoto foram com aditivo
acido, com aditivo basico e sem aditivo. O lodo seco, os CH e as STH extraidas deste, foram
caracterizados por Espectroscopia FTIR, Andlises Elementar, Termogravimétrica e Ressonancia
Magnética Nuclear. As concentragdes dos metais téxicos Cd, Cr, Ni e Pb no lodo e nos CH foram
menores do que os limites estabelecidos pela legislagdao vigente para o uso agricola do lodo de
esgoto (CONAMA, n° 375/2006). O estudo de propriedades ligantes das STH foi realizada por
técnicas de Espectroscopia de Fluorescéncia Molecular e Estudos de interacdo entre as STH e fons
Cu(II) por supressao de fluorescéncia. Os resultados de supressao foram analisados utilizando a
ferramenta estatistica multivariada PARAFAC e em seguida aplicados ao modelo de complexacao
proposto por Ryan e Weber. Todas as STH apresentaram propriedades complexantes e interagiram
fortemente com os fons Cu(Il), com altas constantes de estabilidade condicional (logKc), de 5,0 a
5,3, e elevada capacidade de complexacdo (CC), especialmente para a amostra de STH sem aditivo
que apresentou uma CC mais alta (2,0 pmol Cu mg™' TOC) comparada com as STH com 4cido e
base. Deste modo, todos os materiais sintetizados apresentam um possivel potencial para atuarem
como condicionantes de solo.

PALAVRAS-CHAVE: Lodo de esgoto doméstico; Carbonizagao hidrotérmica; Substancias tipo

humicas.



ABSTRACT

Large volumes of sewage are currently generated, particularly in urban centers. When treated at
wastewater treatment plants (WWTPs), this sewage produces sewage sludge, a semi-solid, pasty
residue enriched with organic matter as well as macro- and micronutrients. Due to the challenges
associated with its treatment, this waste is often disposed of in landfills. The growing demand for
effective treatment processes stems from ongoing concerns regarding basic sanitation conditions
for both the population and the environment. Hydrothermal carbonization (HTC) is an innovative
process utilized for the sustainable management of various biomasses. This process yields a solid
product known as hydrochar (HC), which consists of carbon-rich solid materials, and a liquid
fraction, referred to as process water (PW), which is nutrient- and organic matter-rich. This project
aimed to investigate the physicochemical properties of hydrochar produced through the
hydrothermal carbonization of domestic sewage sludge collected from the wastewater treatment
plant in S3o José do Rio Preto, Sao Paulo (Brazil). Additionally, the study sought to evaluate the
binding properties of humic like substances (HLS) extracted from the hydrochar using Cu(II) ions
as a model. The parameters investigated included the HTC of sewage sludge treated with an acidic
additive, a basic additive, and without any additive. The dry sludge, HC and HLS were
characterized using FTIR spectroscopy, elemental analysis, thermogravimetry, and nuclear
magnetic resonance (NMR). The concentrations of toxic metals such as Cd, Cr, Ni, and Pb in the
sludge and HC were found to be below the limits established by current legislation for the
agricultural use of sewage sludge (CONAMA Resolution N° 375/2006). The binding properties of
HTC were investigated using molecular fluorescence spectroscopy and interaction studies between
HLS and Cu(Il) ions through fluorescence quenching. The quenching data were analyzed using the
multivariate statistical tool PARAFAC (Parallel Factor Analysis) and subsequently applied to the
complexation model proposed by Ryan and Weber. Both HLS samples demonstrated complexing
properties and exhibited strong interactions with Cu(Il) ions, as evidenced by high conditional
stability constants (logKc) ranging from 5.0 to 5.3, along with substantial complexing capacities
(CC). Notably, the HLS sample without additive showed the highest CC, at 2.0 pmol Cumg™! TOC,
compared to the HLS treated with acid or base. In this way, all synthesized materials have a possible
potential to act as soil conditioners.

KEYWORDS: Domestic sewage sludge; Hydrothermal carbonization; Humic like substances.
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1. INTRODUCAO

A sociedade contemporanea produz grandes quantidades de esgoto, sobretudo nos centros
urbanos. O lodo resultante do tratamento de efluentes domésticos constitui uma preocupagao de
grande magnitude tanto para a preservacdo ambiental quanto para a saide humana. As EstacOes
de Tratamento de Esgotos (ETEs) sdo responséveis pelo tratamento do esgoto urbano e geram um
elevado volume de lodo de esgoto, o qual é um residuo de dificil tratamento por conta de suas
caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas (CHANG, et al., 1987; PEGORINI, et al., 2003;
BETTIOL, CAMARGQO, 2006). Atualmente, na maior parte das ETEs a destinacao desse lodo é
em aterros sanitarios (SANEPAR, 2023; ANICIO, BEGA, MALHEIROS, 2023; DA SILVA et
al., 2024). Entretanto esta pratica € bastante questiondvel devido ao elevado custo, bem como ao
potencial agrondmico que ele apresenta, considerando a elevada porcentagem de matéria organica
presente e os nutrientes que poderiam retornar ao ciclo produtivo, sendo aproveitadosde maneira
mais nobre (KORBOULEWSKY, DUPOUYET, BONIN, 2002; BETTIOL, CAMARGO, 2006).
O grupo de nutrientes presentes no lodo tem justificado sua aplicacdo como fertilizantes agricolas,
considerando as propriedades agrondmicas associadas a essas substancias (ESCALA et al., 2012).

Deste modo, autoridades publicas e ambientais t€ém contestado os protocolos adotados
pelas ETE e novas alternativas sdo fundamentais no contexto da economia circular para a
reutilizacdo do lodo de esgoto visando transformar residuos em recurso (ALEISA, ALSULAILI,
ALMUZAINI, 2021). Mediante ao cendrio da sustentabilidade, o lodo de esgoto deveria deixar de
ser tratado como residuo e passar a ser considerado subproduto do tratamento das dguas residuais
com grande valor agricola, pois estes sdo ricos em matéria organica e nutrientes, tais como
potdssio, nitrogénio, foésforo, cdlcio, magnésio e compostos inorganicos, como silicatos,
aluminatos (ABREU et al., 2017). Sendo assim, se torna impreterivel se explorar novas
tecnologias e recursos que possam converter o lodo de esgoto em produtos uteis € com valor
agregado, que poderiam ser aproveitados de maneira mais eficiente.

O aproveitamento deste lodo ja vem sendo realizado em alguns paises ha bastante tempo,
sendo sua principal fonte de reuso na agricultura. Esta pratica de disposicao final acarreta uma
série de beneficios, tais como a extensdo do tempo de vida ttil dos aterros sanitdrios, a redugdo
dos custos agricolas com insumos quimicos e organicos, bem como a reintegracdo de carbono
organico e diversos nutrientes (NPK), resultando em efeitos positivos sobre as propriedades

fisicas, quimicas e biolégicas do solo (GOMES, NASCIMENTO, BIONDI, 2007).


https://www.researchgate.net/profile/Tadeu-Malheiros
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Porém, no Brasil as possibilidades da utilizagdo deste subproduto sdo pouco exploradas
e a destinacdo mais comum € o descarte em aterros sanitdrios. De acordo com o artigo 3° da
Resolugdo CONAMA n° 375/2006, no qual determina critérios e procedimentos para o uso
agricola de lodos de esgoto gerados em ETE e seus produtos derivados, estabelece que os lodos
gerados em sistemas de tratamento de esgoto sejam submetidos a processos de reducdo de
patégenos e da atratividade de vetores, para que possam ser aplicados na agricultura. Nesse
contexto, a carboniza¢ao hidrotérmica (HTC), realizada em uma faixa de temperaturas de 180—
280 °C, surge como uma solugdo eficiente para a desativacdo de patdgenos, bactérias e virus
presentes no lodo de esgoto (CZERWINSKA, SLIZ, WILK, 2022; WILK et al., 2024).

Recentes estudos t€m utilizado a HTC como pré-tratamento para o lodo de esgoto
centrifugado com o objetivo de melhorar a recuperacido deste recurso (MALHOTRA, GARG,
2023; CAVALI, CASTILHOS JUNIOR, LIBARDI JUNIOR, 2023). Ao contrario de outros
processos termoquimicos, a HTC surge como um método promissor para o tratamento de lodo de
esgoto in natura, especialmente por apresentar capacidade de processar materiais hiimidos sem o
processo de pré secagem (AHN, KIM, LEE, 2020; PECCHI et al., 2020). A HTC € um processo
considerado econdmicamente vidvel para converter lodo de esgoto em material carbondceo
(CHEN et al., 2020; WANG et al., 2018) com vérias opcdes de aplicacdo, como combustiveis
solidos, adsorventes e fertilizantes (SINGH et al., 2020). O processo de HTC de diversos tipos de
biomassas estudadas tem mostrado que as caracteristicas morfoldgicas, estruturais e quimicas
deste material carbondceo possa ter similaridade com o material humico natural (DA SILVA et
al., 2020).

Diversos estudos tém se dedicado a investigacdo das fragdes da matéria organica
derivadas do carvao hidrotérmico. Tais estudos avaliam essas fracdes demoninadas de substancias
tipo himica e sua interacdo com outras espécies a fim de compreender os impactos causados em
longo prazo por esse material quando adicionado ao solo (HUANG et al., 2019; JIN et al., 2018).
Essas substancias sdo extraidas do carvao hidrotérmico em meio alcalino, seguindo os métodos da
Sociedade Internacional de Substancias Himicas (IHSS), e apresentam caracteristicas similares as
substancias humicas (SH) de origem natural. As SH desempenham um papel crucial na interagdo
com espécies organicas e inorganicas, além de serem fundamentais na complexacdo de metais,
contribuindo para a redugdo da toxicidade em organismos aqudticos e do solo. Além de ser a

principal responsdvel por regular a retencdo de dgua no solo (KARAVANOVA, 2013), podem
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melhorar a capacidade de tamponamento do solo, umidade e favorecer o crescimento de plantas
pelo fornecimento de nutrientes (BHARALI et al., 2017; STEHLICKOVA et al., 2009). Essas
substancias exercem efeitos semelhantes aos hormdnios vegetais, potencializando a fertilidade
bioldgica do solo e contribuindo para um ambiente mais favordvel ao desenvolvimento das plantas
(CANELLAS, OLIVARES, 2014; SAVY, et al., 2016). Neste contexto, a fracdao organica presente
no CH pode ser valiosa para aplicacdes agricolas, especialmente devido a presenca dessas STH,
que consistem na parte mais bioativa da materia organica e que estudos tém demontrado que elas
apresentam  propriedades semelhantes as susbstancias humicas naturais (NARDI,
SCHIAVON, FRANCIOSO, 2021; BENTO et al., 2020; YANG et al., 2019). Contudo, é de suma
importancia compreender algumas propriedades fisico-quimicas deste material para sua aplicacao.
Deste modo, estudos que avaliem a capacidade complexante entre as fragdes organicas do material

com oS ions metalicos sao necessarios.
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5. CONCLUSAO
Em relacdo a caracterizacdo do material a HTC aprimora as propriedades dos CH,
destacando sua estabilidade e composi¢do quimica favoravel. A HTC do lodo de esgoto promoveu
o aumento do teor de carbono e aromaticidade do material. Além disso, o processo de carbonizacao
hidrotérmica estimulou a elevac¢io da quantidade de grupos funcionais e aumentou a presenca de
grupos oxigenados.

Os CH contém metais toxicos Cd, Cr, Pb e Ni dentro dos limites permitidos pela
legislacdo para uso agricola (CONAMA 375/2006) e como fertilizantes organicos (IN MAPA
07/2016), exceto pelo Ni, cuja concentrag@o ultrapassou o limite estabelecido. Para os metais Cr,
Co, Ni, Cu, Pb, Mn, Fe e Cd tenderam a permanecer no CH, enquanto Ca e Mg seguiram o mesmo
padrdo, com excecdo do CH em meio 4cido que apresentou um equilibrio desses metais tanto no
CH quanto na AP. Os metais K e Na mostraram concentracdes elevadas na AP.

Através do estudo das propriedades ligantes das STH com Cu(Il) pode-se conclui que
essas tém forte capacidade de complexacdo, apresentando valores elevados de logKc (5,0 a 5,3),
formando complexos altamente estaveis. Isso indica que sdo materiais semelhantes aos materiais
himicos naturais que possuem muitos sitios de ligacao para interacio como metal Cu(Il). Portanto,
o lodo de esgoto carbonizado pode atuar como um possivel condicionante de solo, melhorando sua
estrutura e retencao de nutrientes, contribuindo para a sustentabilidade agricola, entretanto, estudos

de aplica¢do no solo e avaliacdo do desenvolvimento de plantas ainda precisam ser realizados.
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