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APRESENTACAO

Com a intensidade do consumo de combustiveis fosseis e da depreciacdo dos recursos
naturais, surge a necessidade de buscar alternativas que possam vir a preservar o meio
ambiente, assim tem se investido em formas alternativas de produzir energia a partir da
utilizacdo de biomassa residual. Para reduzir os danos ao meio ambiente e as crescentes
alteragdes climdticas, sdo necessarias mudancas fundamentais na politica e no manejo
energético.

O uso da biomassa como fonte renovavel e sustentdvel de energia, permite
diversificar a matriz energética nacional, além de reduzir a emissdo de gases do efeito estufa.
Uma biomassa de produgdo crescente que apresenta potencial energético € o lodo de esgoto o
qual, devido a rapida urbanizacdo e rigidas leis ambientais implementadas para o tratamento
de esgoto nas recentes décadas, quantidades crescentes de lodo de esgoto tem sido gerado em
todo mundo e isso deve continuar no futuro. Essa grande massa de produ¢do de lodo vem
incentivando nos ultimos anos, a aplicagdo de tecnologias que visem o reaproveitamento do
residuo gerado para a produgdo de energia limpa. Uma das tecnologias aplicadas que vem
conseguindo excelentes resultados € a pirdlise.

A tecnologia da pir6lise consiste na decomposi¢ao térmica do residuo sélido, como o
lodo de esgoto doméstico e sao gerados produtos com valores agregados, tais como bio-6leo,
gases e fracdo solida, que tem elevado potencial energético, o produto gerado de maior
rendimento costuma ser a fracao solida que o s6lido carbonoso obtido no processo de pirdlise,
além de combustivel, podera ser aplicado, depois que ativado, na adsor¢do de poluentes
gasosos e liquidos tais como, o sulfeto de hidrogénio, o dioxido de nitrogénio, fenol, tintura e
mercurio além da purificacdo, separaciao, armazenamento, produtos quimicos e farmacéuticos.
Recentemente, adsorventes obtidos a partir de lodo de esgoto ganharam um grande interesse
para a aplicacdo na descontaminacgdo de gases off-fluxos ( e no tratamento de aguas residuais
que apresentam metais, corantes, € compostos fenolicos

Atualmente existe um crescente interesse pela utilizagdo de adsorventes a baixo custo
o que leva a reciclagem e a utilizagdo de residuos como o lodo de esgoto. A producdo de
adsorventes a partir do lodo de esgoto combina dois propdsitos, o baixo custo e a reutilizacao
de um residuo crescente e problematico.

Com a finalidade de entender de forma mais detalhada a pirdlise de lodo de esgoto

para a producgdo de adsorventes de baixo custo a pesquisa foi dividida em 4 capitulos onde no



capitulo I traz um revisdo bibliografica sobre o lodo de esgoto o processo de pirdlise e
caracteristicas gerais do adsorvente carbonoso produzido a partir do processo pirolitico.

O capitulo II trata dos objetivos gerais do trabalho; o capitulo III mostra a
caracterizagdo do lodo de esgoto e a produgdo do adsorvente bem como a determinagdao do
poder calorifico e as caracteristicas fisico-quimicas dos adsorventes produzidos . O capitulo
IV traz testes de adsor¢des em meio aquoso com substancias organicas e inorganicas onde ¢

possivel verificar a capacidade adsortiva do material carbonoso produzido.
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CAPITULO I



FRACAO SOLIDA DA PIROLISE DE LODO DE ESGOTO COMO MATERIAL
ADSORVENTE ALTERNATIVO

Juliana Santos Moura '
Glaucia Eliza Gama Vieira®
Resumo

O lodo de esgoto ¢ uma biomassa residual abundante em todo o mundo resultante do
tratamento de esgotos, ¢ constituido por uma grande diversidade de componentes organicos e
inorganicos, tornando complexo seu tratamento pelas estagdes de tratamento de esgotos. Em
um cenario onde a producdo de lodo tende a crescer nos ultimos anos, devido ao aumento do
numero de esgotos tratados e as limitagdes dos meios de descarte existentes de lodo, ha a
necessidade de rotas alternativas para o aproveitamento tecnologico desse residuo, nesse
contexto, o processo de pirdlise representa uma tecnologia promissora que permite a producao
de quatro fragdes com potencial energético: bio-6leo, gasosa, aquosa e solida. A fragdo solida
por sua vez além de poder ser utilizada como biocombustivel ainda apresenta potencial para
ser aplicada como adsorvente carbonoso de baixo custo. Deste modo sanando dois problemas
a disposi¢ao final do lodo e a reducdo de custo do processo de adsor¢do. Este artigo analisa
sobre o aspecto cientifico e tecnoldgico o avanco da aplicagdo do processo de pirdlise ao lodo
residual doméstico como uma tecnologia alternativa para producdo de adsorventes carbonos
de baixo custo.

Palavras chave: Residuo. Alternativa energética. Carvao ativado.

Abstract

The sewage sludge is an abundant biomass waste throughout the world resulting from sewage
treatment, it is constituted by a wide variety of organic and inorganic components, making its
treatment by complex sewage treatment plants. In a scenario where sludge production tends
to increase in recent years due to the increasing number of treated wastewater and sludge
limitations of existing disposal means it takes the need for alternative routes to the
technological exploitation of this residue in this context, the pyrolysis process is a promising
technology that allows production of four fractions with energetic potential: bio-oil, gas,
water and solid. The solid fraction in turn addition it can be used as biofuel still has the
potential to be applied as the carbonaceous adsorbent low cost. Thereby remedying two
problems the sludge disposal and cost reduction of the adsorption process. This paper
analyzes on the scientific and technological aspect the State of Implementation of the
pyrolysis process the household waste sludge as an alternative technology for the production
of carbon adsorbents low cost.

Keywords: Residue. Energy alternative. Activated carbon.
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1.1 INTRODUCAO

A coleta e tratamento de esgoto sanitario sdo importantes medidas de saneamento, que
buscam a prevencao de danos ambientais a recursos hidricos e a qualidade de vida da
populacao. Com o progressivo aumento populacional, cada vez ¢ maior as vazdes recebidas
pelas estacdes de tratamento de esgotos (ETE), o que reflete na quantidade de residuo gerado
(DEBIASI, 2012).

O lodo de esgoto ¢ o principal residuo gerado no processo de tratamento de aguas
residuais urbanas (FONTS, 2012). Essa grande producdo de lodo vem incentivando, nos
ultimos anos, a aplicagdo de tecnologias que visem o reaproveitamento do lodo residual
gerado (COLEN, 2011) (FONTS et al., 2009; VIEIRA et al., 2011).

Uma das tecnologias que podem ser aplicadas ¢ a pirolise, que segundo Vieira (2004)
consiste na decomposi¢do quimica da biomassa, por baixas temperaturas, em meio inerte (ndo
oxidante). E um processo constituido por uma série de reagdes complexas, com produgio de
uma fracao de gases, vapores organicos condensaveis (fracdo liquida organica) e fracdo
solida. A propor¢ao e composicao desses produtos esta diretamente ligada aos parametros do
processo € ao tipo de biomassa utilizada (DINIZ, 2005; CORTEZ et al., 2008; VIEIRA et al.,
2011).

Nesse processo sao gerados varios produtos quimicos que podem ser comercializados.
Além disso, alguns destes produtos possuem maior poder energético que o material de origem
e dessa forma podem ser utilizados como combustiveis, inclusive para alimentar o proprio
processo (GENOVESE et al., 2006) ; (DINIZ, 2005; PEDROZA, 2011). Dentre os produtos
gerados existem também adsorventes carbonosos que sao obtidos a partir do uso da fragao
s6lida obtida no processo de pirdlise seguida de ativacdo a qual tende a aumentar a porosidade
do material a fim de aumentar sua area superficial e consequentemente seu poder de adsor¢do
(MOCELIN, 2007)

A adsor¢do ¢ um processo de separagdo com importante aplicagdo na solugdo de
problemas ambientais, principalmente para descontaminagdo de agua ou ar poluido. Na
adsor¢do, as moléculas estdo distribuidas e confinadas & superficie dos microporos da
estrutura solida. Assim somente os s6lidos que contenham grandes areas de superficie interna
serdo mais eficientes como adsorventes (SONAI, 2012).

Deste modo o objetivo deste artigo ¢ discutir formas de aproveitamento dos lodos
através do processo de pirolise considerando a utilizagdo da fragdo solida resultante desse
processo como adsorvente carbonoso.

1.2 ESGOTO SANITARIO E METODOS PARA SEU TRATAMENTO

O Esgoto Sanitdrio ¢ uma subdivisdo do esgoto, referente apenas aos dejetos liquidos
domésticos e industriais que devem normalmente ser langado na rede publica de esgoto
juntamente com aguas de infiltragdo (PEDROZA et al., 2010; SPERLING, 2005). Dessa
maneira, as caracteristicas e composi¢do dos esgotos estdo diretamente associadas ao uso que
a agua foi submetida e aos costumes e condigdes socioecondmicas de uma populagao.

E classificado como um residuo de composi¢io variavel, rico em matéria organica e
nutrientes. Sua composi¢do média aponta para 99,9% de adgua e 0,1% de sodlidos
(SERENOTTIL 2009). Correia, (2009) cita que cerca de 70% desses solidos sdo organicos
(proteinas, carboidratos, gorduras e outros) e 30% de inorgéanicos (areia, sais, metais, nitratos,
ortofosfatos, aménia e outros) bem como microrganismos (bactérias, fungos, protozoarios,
virus, helmintos, entre outros).
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O material organico presente no esgoto ¢ uma mistura de diversos compostos que
podem ser classificados em duas categorias principais: material biodegradavel e nao
biodegradavel. Os materiais biodegradaveis englobam os compostos que podem ser utilizados
pela massa bacteriana, e os ndo biodegradaveis, os formados por compostos que ndo siao
afetados pela acdo bioquimica das bactérias no periodo de permanéncia no sistema de
tratamento (ANDREOLI, 2001). Para que o esgoto ndo cause problemas ambientais ¢ de
saude publica, ¢ necessario que seja tratado antes do langamento nos corpos receptores.

12.1 TRATAMENTO DO ESGOTO SANITARIO

As rotas mais frequentes dos esgotos sanitarios sem tratamento sdo corpos hidricos
os rios, lagos, e outros, gerando poluicdo no meio ambiente . Dai a importancia da coleta e o
transporte dessa agua poluida para uma ETE (Estacdo de Tratamento de Esgoto) (MENEZES,
2006).

Inicialmente os sistemas de tratamento buscavam, exclusivamente, a remocao de
solidos sedimentaveis, presentes no esgoto sanitario. Apenas a partir século XX, ocorreu um
desenvolvimento dos processos bioldgicos para a remocdo mais eficiente do material
organico. A partir desse ponto passou a se considerar que as estacdes de tratamento devem
atuar como verdadeiras barreiras 4 disseminag¢do de diversas enfermidades (ALAMINO,
2003).

Atualmente o esgoto sanitario € tratado por métodos fisicos (sedimentagao, flutuagao),
quimicos (coagulagdo, floculacdo) e biologicos, que tem por finalidade a correcao de
caracteristicas indesejaveis no esgoto, de maneira que a sua disposi¢do possa ocorrer de
acordo com regras e critérios definidos pelas autoridades legislativas, em fungao da qualidade
minima exigida do efluente (COLEN, 2011).

Esses métodos sdo combinados em uma variedade de sistemas, classificada como
primaria, secundaria, terciaria de modo a atingir diferentes niveis de remocdo dos
contaminantes, para atender os limites preconizados pela legislacao especifica (MANARA;
ZANBONIOUT, 2012).Von Sperling, (2005) divide os sistemas de tratamento em preliminar;
Primario, Secundario e Terciario como descrito na tabela 1.

Tabela 1: Niveis dos tratamentos dos esgotos

Nivel Remocio
Preliminar Soélidos grosseiros em suspensdo (materiais de maior dimensdo e areia)
Primario Sélidos sedimentdveis em suspensao;

DBO em suspensao (associada a matéria organica componente dos solidos
em suspensdo sedimentaveis).

Secundario DBO em suspensdol (caso nao haja tratamento primario: DBO associada a
matéria organica em suspensdo, presente no esgoto bruto);

DBO em suspensao finamente particulada (caso haja tratamento primario:
DBO associada a matéria organica em suspensao nao sedimentéavel, nao
removida no tratamento primario);

DBO solivel (associada a matéria organica na forma de solidos dissolvidos,
presentes tanto nos esgotos brutos quanto no efluente do eventual tratamento
primario, uma vez que so6lidos dissolvidos nao sdo removidos por
sedimentagdo).

13



Terciario Nutrientes
Organismos patogénicos
Compostos ndo biodegradaveis
Metais pesados
Soélidos inorganicos dissolvidos
Soélidos remanescentes em suspensao

Fonte: Von Sperling (2006), adaptado.

O tratamento preliminar de esgotos visa a remog¢ao de sélidos grosseiros, sendo uma
pratica habitual em todas as estacdes de tratamento de esgotos. Consiste em uma preparagao
dos esgotos para tratamento posterior, evitando obstru¢des, danos em equipamentos
eletromecanicos, redu¢do do volume util do reator bioldgico ocupado com biomassa. Esta fase
¢ constituida de gradeamento, desarenagdo e medi¢cao de vazao (ARCO VERDE, 2010).

O tratamento primdrio visa a retirada dos sélidos sedimentaveis ou flotaveis a partir
do fornecimento de condi¢des favoraveis a deposicdo e remogdo dos solidos organicos e
inorganicos. Tal condi¢cdo ¢ dada nos decantadores primarios, Sao obtidas remog¢des da ordem
de 40% a 60% dos solidos em suspensdo presentes nos esgotos sanitarios, correspondendo a
cerca de 30% a 40% da DBO. O lodo gerado no tratamento primario ndo ¢ estabilizado e
necessita de posterior estabilizagdo antes de ser encaminhado a um destino final (SANTOS,
2007).

Tratamento secundario ¢ a etapa na qual o objetivo principal € a remog¢ao da matéria
organica (VON SPERLING, 2006,). A esséncia desta etapa ¢ a inclusio de uma etapa
biologica, enquanto nos tratamentos preliminar e primario predominam mecanismos de ordem
fisica, no tratamento secundario, a remo¢ao da matéria organica ¢ efetuada por reagdes
bioquimicas realizadas por microrganismos. Existe uma grande variedade de métodos de
tratamento em nivel secundario, sendo que os mais comuns segundo Pedroza et al., (2010) e
Von Sperling (2005) sdo:

Lagoas de estabilizagdo e variantes:

Processos de disposigio no solo:
Reatores anaerobios;

Lodos ativados e variantes:
Reatores aerobios com biofilmes:

O sistema utilizado na estacdo de tratamento de Palmas Tocantins é o sistema (Up
flow anaerobic sludge blanket) UASB ou RAFA(Reator Anaerobio de Fluxo Ascendente),
esses sistema tem capacidade de reducdo de até 70% da demanda bioquimica de oxigénio
(VON SPEERLING, 2005; ANDREOLI. et al., 1998). Estes sistemas formam baixa
quantidade de lodo a um custo 80% menor em relacdo a outras formas de tratamento.
(ANDREOLL. et al., 1998; SOARES, et al., 2001).

Essa tecnologia ocasiona a decomposi¢do da matéria organica presente nos esgotos
sanitarios pela acdo de bactérias anaerobias existentes no manto de lodo formado no fundo do
reator. Ao passar pelo equipamento, a carga organica ¢ consumida pelos microrganismos,
produzindo gas metano, lodo e 4dgua. tratamento (VON SPEERLING, 2005)
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A divisdo das fases liquida, solida e gasosa acontece no separador trifasico. Nessa
fase, o efluente liquido ¢ direcionado ao corpo receptor, os gases exalados podem ser
queimados, ou ndo, e o lodo retorna ao fundo do reator. (VON SPEERLING, 2005)

O sistema ¢ composto por tratamento primario (grade, caixa de areia e caixa de
gordura), secundario com um reator RAFA ou UASB que tem um volume de 3.128 m3,
altura de 7,8 m e um didmetro de 22,6 m e terciario em uma lagoa facultativa. Apos os
tratamentos, o lodo segue para o leito de secagem, e o efluente final ¢ langado no Corrego
Agua Fria, localizado nas proximidades da ETE (CARVALHO, 2009; COLEN, 2011;
VIEIRA et al., 2011). A Figura 1 apresenta a ilustragdo do funcionamento da Estacdo de
Tratamento de Esgoto (ETE) Vila Unido, localizada em Palmas, Tocantins.

Gerag®n do Reslduo Bdlida

Esgoto .,
BEqu ' ‘ f—j 1
a-l wu'-:\:-\
Caiza o Araln Ciina e Ganben
Coletor du G
i -
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Fonte: Colen, (2011)

O tratamento tercidrio visa a remocdo de poluentes especifico, a remocdo
complementar de poluentes nao suficientemente removidos no tratamento secundario como
por exemplo nitrogénio e fosforo (VON SPERLING, 2005)

1.2.2  LODO DE ESGOTO

O tratamento de esgoto contribui para a qualidade de vida e para a satide da populacao,
entretanto, ocorre a geragdo de um residuo pastoso de natureza organica, chamado de lodo de
esgoto (COLEN, 2011). Ainda que o lodo ndo seja o tnico residuo produzido em uma ETE,
possui maior relevancia , por ser um subproduto de complexo tratamento e disposi¢do final
(FONTES, 2003).

Trata-se de um material heterogéneo, cuja composi¢cao depende do tipo de tratamento
empregado para purificar o esgoto e das caracteristicas das fontes geradoras (QUINTANA,
2010). O lodo ¢ o concentrador dos nutrientes, da matéria organica, dos metais pesados, dos
organismos patogénicos e de outros elementos que podem oferecer risco ao meio ambiente e a
saude humana caso nao sejam controlados e monitorados adequadamente (RAMOS, 2009).

A quantidade gerada cresce proporcionalmente ao aumento dos servigos de coleta e
tratamento de esgoto, que, por sua vez, deve acompanhar o crescimento populacional. Em
2010, estimativas apontavam uma produ¢do nacional de 150 a 220 mil toneladas de matéria
seca por ano, considerando que o tratamento de esgoto atingia apenas 30% da populagdo
urbana (PEDROZA et al., 2010). Com o crescimento do atendimento da rede coletora e do
tratamento do esgoto doméstico, ¢ inevitavel o aumento também do subproduto gerado no
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tratamento. (ANDREOLI et al., 2001). Hossain, Strezov e Nelson, (2009) citam que a
producao de lodo de esgoto no Reino Unido chegou a quase 1 milhdo de m3/ano, 50 milhdes
de m3/ano na Alemanha, 4,2 milhoes de m3/ano na Suica

A Estagdo de Tratamento de Esgotos (ETE) denominada Vila Unido, localizada no
bairro Vila Unido, na cidade de Palmas (Tocantins), de responsabilidade da Companhia de
Saneamento do Tocantins (Foz/Saneatins), produz o lodo bioldgico gerando no reator RAFA
uma quantidade média que varia entre 33,6 ¢ 50 m3 de lodo por més (PEDROZA, 2011;
VIEIRA, et al., 2011). De acordo com Andreoli et al(2001). A geréncia desse biossolido pode
chegar até a 60% do custo de operagdo da ETE. Normalmente a avaliagdo de alternativas para
disposicao final do lodo de esgoto é complexa por envolver aspectos técnicos econdomicos
ambientais e legais, que ultrapassam os limites das estagdes de tratamento (ALAMINO,
2010).

Umas das formas para o aproveitamento de lodo de esgoto ¢ o uso agricola, devido a
tecnologia utilizada no tratamento de dguas residuais urbanas, o lodo contém além de matéria
organica, nitrogénio e fosforo, que sdo nutrientes para os solos (SILVA, 2011). Estes
componentes fazem do lodo um adequado fertilizante. No entanto, no lodo possui metais
pesados, agentes patogénicos, e alguns compostos organicos que poderia afetar negativamente
o meio ambiente. (FONTS, 2012). E ainda possui cardter sazonal para ser aplicado na
agricultura, haja vista, que o lodo ¢ gerado durante todo o ano, no entanto, ele s6 pode ser
aplicado no solo uma ou duas vezes por ano. Por conseguinte, o lodo tem de ser armazenado
por longos periodos de tempo o que pode vir a gerar problemas (FYTILI; ZABANIOTOU,
2008).

Outra forma de disposi¢ao ¢ em aterros sanitarios, no entanto, existem limita¢des para
este tipo de disposicdo devido ao grande volume de lodo produzido com uma elevada
quantidade de material organico que gera uma gas rico em CH4 que contribui para o efeito
estufa, além disso, a disponibilidade de areas para a disposi¢ao tende a diminuir com o tempo
(FONTS, 2012).

Ha também a incinera¢do que pode reduzir em 70%, o volume desse residuo e
também resulta na destruicdo térmica de patdgenos e compostos organicos toxicos (FYTILI;
ZABANIOTOU, 2008). No entanto, incineragdo ¢ atualmente considerado como uma
alternativa de alto custo (RIO, 2005), além de ser potencialmente poluidora da atmosfera,
consome grande quantidade de energia e requer elevados investimentos em filtros para a
retencdo dos gases toxicos produzidos (ANDREOLI, VON SPERLING E FERNANDES,
2001). Pedroza, (2012), afirmam que um dos aspectos favoraveis da incinera¢do, ou co-
inciner¢do de residuos urbanos, é a possibilidade de reaproveitamento de componentes ou da
energia contida no material. Também se deve ser levado em consideragdo o poder calorifico
do lodo de esgoto. Uma alternativa vidvel para a gestdao do lodo e o desafio de sua disposi¢ao
¢ seu uso como fonte de matéria-prima na obtencdo de energia a partir da aplicacdo de
processo térmico como a pirdlise. Dessa forma, o lodo pode ser considerado uma fonte
alternativa e renovavel de energia (VIEIRA et al., 2011).

1.3 PIROLISE

A Pirélise ¢ uma técnica de destilagdo destrutiva de materiais organicos, onde os
compostos mais leves sao convertidos em fragdes liquidas que, consequentemente, sofrem um
processo de condensacdo em fase gasosa, favorecendo a formagdo de novas substincias
(VIEIRA, 2000, 2004, 2009). A pirdlise apresenta muitas vantagens comparadas as demais
tecnologias, pois esse tipo de tratamento térmico tem como principal objetivo a obtencao de
produtos com maior densidade energética e melhores propriedades do que aquelas da
biomassa inicial.

16



Os produtos que sdo gerados podem ser usados para abastecer energeticamente o proprio
processo e/ou serem comercializados como produtos quimicos ou combustiveis. (PEDROZA,
2011); (VIEIRA, 2009). De acordo com Vieira, (2004) este processo térmico produz quatro
fracdes: liquida aquosa, liquida organica, solida e gasosa. .A composi¢do quimica das fragdes
obtidas no processo de pirdlise varia de acordo com a matéria prima de origem e da taxa de
aquecimento, podendo apresentar variagdes nos compostos formados (VIEIRA, 2004).

1.3.1 PIROLISE TERMOCATALITICA

O processo de pir6lise pode ser térmico ou catalitico, ambos sdo realizados da mesma
forma, no entanto, a pirélise termocatalitica acontece na presenca de substancias como 6xidos
metalicos, carbonatos, sulfatos, ou zedlitas como y-AlO3; ou Y-ZSM-5, que agem como
catalisadores, permitindo que as transformagdes de matérias-primas em determinado processo
sejam otimizadas (KIM; PARKER, 2008; PARK et al., 2010; COSTA, 2006).

O uso de catalisadores na pirdlise pode resultar em otimizagdo no tempo da reacao,
provocar a indugdo dos reagentes e obtencao de maiores quantidades de produtos desejados
devido a formagao de novos intermedidrios e pela seletividade quimica (SANTOS 2007).

Sua utilizacdo em processos com a finalidade de melhorar seus produtos ¢ bastante
explorado, todavia, poucos estudos foram feitos abrangendo o processo de pirdlise em
presenca de catalisadores, seus efeitos € mecanismos, sendo também chamado pirdlise
termocatalitica (BRIDGWATER, 2012; FONTS et al., 2012; DICKERSON; SORIA, 2013).

ALEXANDRE, (2013) estudou a pirolise catalitica com adi¢do de CaO no lodo de
esgoto e obteve rendimentos em torno de 16,3 % de bio-oleo. Yang et al. (2006) investigou a
pirolise catalitica de residuos de o6leo de palma de acordo com seus trés principais
componentes (hemicelulose, celulose e lignina), através de andlise termogravimétrica e
observou que a presenca de KoCO3; promoveu degradagdo da celulose a temperaturas mais
baixas e inibiu a perda de massa de hemicelulose.

Shao et al, (2010) investigou o efeito de 6xidos metalicos (Al>O3, CaO, Fe;03, TiO2 e
Zn0O) na pirdlise de lodo de esgoto, através de analise termogravimétrica (TG), desde a
temperatura ambiente até 800°C, e observaram que a presenca de ZnO pode ter inibido a
decomposi¢do do material organico, gerando assim maior quantidade de residuos sélidos.

Considerando que (CaO) ¢ um condicionado quimico aplicada extensamente para a
desidratacdo de lodo de esgoto, Liu et al, (2015) investigou o papel catalitico de
condicionador CaO e concluiu que a reutilizagdo condicionador de CaO ¢ uma estratégia
promissora para reduzir as produgdes de precursores de NOx de forma eficiente e aumentando
a formacdo de ndo-poluente N2 drasticamente. LIU et al., (2015)

1.3.2  PIROLISE DE LODO DE ESGOTO

A pirolise de lodo de esgoto em atmosfera inerte, livre de oxigénio, a baixas
temperaturas (450-550 °C), ¢ um meio alternativo para a utilizagdo dessa biomassa na geragao
de energia e diminuigdo dos impactos causados pela disposi¢ao inadequada do lodo (VIEIRA,
2004). Segundo Fonts et al., (2009), o fato do lodo de esgoto ser abundante em todo o mundo
torna o desenvolvimento da pirdlise deste residuo bem sucedido e de grande interesse,
especialmente devido a possivel escassez e até a falta de combustiveis fosseis.

Na pirdlise do lodo de esgoto sanitario os gases, os liquidos e os solidos sdo gerados
em diferentes proporg¢des, dependendo dos parametros de operagdo, que podem ser otimizados
para a maximizagdo de um produto, por exemplo, a producdo de gases (que é maior em
temperaturas elevadas) (INGUANZO et al., 2002); (DOMINGUEZ et al. 2005,). De acordo
com (VASQUEZ, 2012) A fracao gasosa obtida através da pirdlise do lodo residual possui
alto poder calorifico e é composta por hidrocarbonetos de até 6 carbonos, hidrogénio, CO e
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CO2. O gas de sintese (CO e H2) ¢ representativo na mistura e pode ser empregado em
processos quimicos (sintese do metanol, da amonia e reagdes do Tipo Fischer-Tropsch para
obtencdo de gasolina ou mesmo diesel). A fase gasosa pode ser utilizada como fonte de
aquecimento em fornos, caldeiras, fornos de cal, fornos ceramicos, turbinas a gas e geradores
de vapor.

O dleo obtido por pirdlise pode ter diversas aplicagdes industriais dependendo da sua
composi¢cdo quimica, em geral € composto por hidrocarbonetos e acidos graxos, podendo ser
utilizado na produgdo de sabdes, graxas e de ésteres metilicos para obtengdo de biodiesel. E
também uma fonte de produtos quimicos refinados, com alto pre¢co no varejo: solventes,
tintas, adesivos, fibras sintéticas, resinas, cosméticos, fiArmacos, corantes, plasticos,
desinfetantes, vernizes, plastificantes, aditivos para alimentos, aditivo para combustiveis,
agente de flotacdo, aditivo para borrachas e resinas, eletrodos, impermeabilizantes, materiais
carbonosos, pavimentacdo de estradas entre outros (VIEIRA, 2000; COLEN, 2011)

De acordo com KIM; PARKER, (2008 ) a viabilidade economica da pir6lise pode ser
melhorada se for agregado valor aos seus produtos como a produgdo de adsorventes a partir
da fracdo solida. A fragdo so6lida quando ativado pode ser usado como filtro, aplicado para
purificagdes de processos industriais, assim como em ETAs (VIEIRA, 2000; CORTEZ et al.,,
2008).

1.4 FRACAO SOLIDA

Estudos de sintese de substancias aromaticas durante reacdes térmicas sugerem que a
formacao da fragdo solida pode envolver a formacdo de substancias aromaticas través de
reacoes moleculares como de Diels-Alder bem como reagdes radicalares (VIEIRA,2004).
Vieira, (2004) demostra a formacdo da fra¢do solida durante o processo de pirdlise. Como
pode ser visualizado da figura 2.

Figura 2: Etapas da formagao da fracao solida durante o processo de pirolise.

VIEIRA, (2004)
- {
-
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Parametros do processo de pirdlise, como temperatura, residéncia tempo, velocidade
de aquecimento, e tamanho de particula de matéria-prima podem influenciar na qualidade,
quantidade e caracteristicas da fracdo sélida produzida e, portanto, suas interagdes com o
ambiente da sua aplicagdo. Entre estes parametros, o que exerce maior influencia ¢ a
temperatura. (AGRIFOLT et al., 2013)

A fracdo solida ¢ a que possui maior rendimento quanto aplicada a pirdlise a baixas
temperaturas no lodo de esgoto como pode ser visualizado na tabela 2.

Tabela 2: Rendimentos dos produtos (%m/m) da pirdlise de lodo de esgoto.

Autores Bio-60leo  Fracao Fracao Gas (%)
aquosa solida

CORREIA, (2013) 15,88 %  12,69% 57,59% 13,85%

ALEXANDRE, (2013) 16,3% 18,3% 52,0% 13,4%

SILVA, (2012) 11,6 % 12,7% 62,1% 13,7%

Observa-se que para todos os autores citados na tabela a cima os maiores rendimentos
obtidos foram o da fra¢do solida, de deste modo, fica evidente a importancia da correta
destinacdo e atribui¢do de valor para esta fragdo.

A Fragdo solida pode ser utilizada como um so6lido combustivel (sem ativagdo) em
caldeiras e fornos tubulares, fornos comerciais (pizzaria, padaria, etc.) e uso doméstico
(lareiras e churrasqueiras (PEDROZA, 2011; VIEIRA, 2000, 2004; VIEIRA et al., 2009;
VIEIRA et al., 2011). O so6lido carbonoso obtido no processo de pirdlise, além de
combustivel, poderd ser aplicado, depois que ativado, na adsor¢do de poluentes gasosos e
liquidos tais como o tolueno, o sulfeto de hidrogénio, o didoxido de nitrogénio, fenol, tintura e
mercurio além da purificacdo, separagdo, armazenamento, processamento de alimentos,
bebidas, produtos quimicos e farmacéuticos e na remoc¢do de metais pesados e substancias
organicas toxicas de efluentes, substituindo o carvao ativado comercial. (LIU et al., 2010;
ADEBOWALE ¢ ADEBOWALE, 2008). Atualmente ha um crescente interesse na producao
de adsorventes utilizando residuos florestais, agricolas, lodos e outros residuos s6lidos devido
ao baixo custo destas matérias-primas (MENDEZ et al., 2005).

1.4.1 FRACAO SOLIDA DA PIROLISE DE LODO DE ESGOTO COMO
ADSORVENTE ALTERNATIVO

Um dos métodos de remog¢ao de contaminantes de efluentes ¢ utilizando adsorventes,
ao realizar o processo ¢ necessario avaliar a quantidade de adsorvente utilizada e o seu custo
econdmico (BARROS, 2014). Atualmente o adsorvente mais utilizado ¢ o carvao ativado
comercial para remoc¢do de corantes, trata-se material carbonaceo com alto grau de
porosidade, com grande area superficial e apresenta grupos funcionais em sua superficie.
(SMITHET et al., 2009; YIN, 2007)

No entanto o carvao ativado ¢ o adsorvente relativamente caro e precisa ser regenerado
externamente com perdas em torno de 10% em processo de regeneracdo térmica.
(LANG,2009; FORGACS et al., 2004). O produto comercialmente disponivel ¢ normalmente
derivado de materiais naturais ou de carvdo, mas quase todos os materiais que contenham
carbono podem ser usados como precursores para preparagdo desse tipo de adsorvente.
(RAFATULLAH et al .,2010)

A biomassa e outros residuos como o lodo de esgoto podem oferecer uma fonte barata
e renovavel de adsorventes carbonosos. Estes residuos tém pouco ou nenhum valor
econdmico ¢ frequentemente apresentam um problema de eliminacdo. Assim sua
transformacdo em adsorvente acrescentaria valor econdmico, ajudaria a reduzir o custo de
eliminagdo de residuos e sobretudo se apresentaria como uma alternativa potencialmente
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barata para carvoes ativados comercialmente existentes (RAFATULLAH et al.,2010). A
utilizagdo desta alternativa pode permitir o produtor do residuo compensar o custo crescente
referente a sua disposicdo a partir da producdo do adsorvente, além de economizar recursos
ndo renovaveis e produzir um produto valioso com aplicagcdes potenciais para controle de
poluicao (MARTIN, 2003).
A preparagdo de adsorventes a base de lodo podem envolver dois processos, a pirdlise
e a ativagdo. A pirdlise tem como objetivo eliminar a matéria volatil e conferir ao produto
final uma estrutura porosa, a ativagdo, converte a matéria prima carbonizada em um material
que contém um grande numero de poros e distribuicao aleatdria de varios formatos e
tamanhos, dando assim uma alta area superficial para o carvao.
Segundo International Union of Pure and applied chemistry (IUPAC), sdo
classificados em:
e Microporosos: com poros até 20 A;
e Mesoporosos: com poros de 20 a 500 A;
e Macroporos: com poros acima de 500 A;

Todos os adsorventes ativados contém micro, meso e macroporos em sua estrutura,
mas a proporcao relativa entre elas varia consideravelmente dependendo do precursor e do
processo de fabricagdo utilizado. A caracterizacdo do tamanho dos poros presentes nos
adsorventes ¢ de grande importancia, pois este ¢ um dos fatores que determinam o
desempenho e a aplicagdo desses materiais (PEREIRA, 2010 ; COUTO, 2009) . De acordo
com Lin et al.,(2012) esta ativagao pode ser quimica ou fisica.

Na ativagdo quimica a matéria prima ¢ impregnada com o agente ativante na forma de
solucdo concentrada. Isto resulta na degradacdo do material. O material impregnado
quimicamente ¢ entdo carbonizado em temperaturas entre 400 °C e 600 °C na auséncia de
oxigénio. O produto da pirdlise ¢ resfriado e lavado para retirar o agente ativante, que ¢é
reciclado. Na calcinagdo, os produtos quimicos impregnados desidratam a matéria prima, que
resulta na criagdo das estruturas porosas. Os agentes ativantes mais utilizados sdo: hidroxido
de potassio, hidroxido de sédio, acido fosforico, cloreto de zinco e 4cido sulfurico, sulfeto de
potassio, hidroxido tiocianato de potéssio e carbonatos de metais alcalinos; cloreto de calcio e
magnésio também sao sugeridos (ROMBALDO, 2008).

A ativacao fisica ¢ o processo que desenvolve uma extensa area superficial e estrutura
porosa com dimensdes moleculares, no produto carbonizado. Este processo geralmente ocorre
em altas temperaturas na presenca de gases oxidantes como vapor d’agua, gas carbonico, ou
misturas desses gases, em fornos rotativos ou convencionais. O oxigénio ativo do agente
oxidante basicamente queima as por¢des mais reativas da matriz carbonica, assim como o CO
e CO2. A extensdao da queima depende da natureza do gas empregado e da temperatura de
ativacdo. A queima completa da matriz carbonica também ocorre a diferentes padrdes e a
diferentes partes da superficie exposta (GONZALEZ, et al., 1995).

Viana, (2012) ao pirolisar lodo de esgoto a fim de produzir um adsorvente carbonoso
obteve fracdes soOlidas com darea superficial de 45 a 60 m?.g-! e remogao de 45,66mg-!
tartazina. Tay et al., (2001), otimizaram as condi¢des de preparagdo de carvao ativado a partir
de lodo de esgoto digerido anaerobicamente com a adi¢cdo de cascas de coco. O adsorvente foi
produzido pela ativagdo com solugao de SM ZnCI2 e pirdlise a uma temperatura de 500°C por
2h.

1.5 PROCESSO DE ADSORCAO
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A adsorg¢do ¢ classificada como um processo fisico-quimico de transferéncia de um ou
mais constituintes (adsorvatos) de um fase fluida para a superficie de uma fase solida(
adsorvente) (COUTO, 2009). Adsorbato ¢ a substancia que estd adsorvida, formando uma
camada. Adsortivo ¢ a substancia a ser adsorvida a qual ainda ndo estd em contato com a
superficie. O material sobre o qual a adsor¢ao ocorre ¢ chamado de adsorvente. (BUTT; et al.
,2006) Como esta ilustrado na figura 3.

Adsorbato

® —— Adsortivo

Figura 3: Adsorcao e identificagdo do adsorbato, adsorvente e adsortivo (VIANA, 2010).

A superficie de um liquido ou s6lido possui um conjunto de propriedades caracteristicas
que sdo resultado da existéncia de forgas intermoleculares ndo balanceadas. Isto ocorre por
que as moléculas, ions ou dtomos da superficie de um liquido ou de um s6lido ndo apresentam
todas as suas forcas de atracao contrabalangadas por interagdes com outras moléculas, ions ou
atomos, como ocorre no interior do material.

Como consequéncia destas forgas, para tentar equilibra-las, os solidos e liquidos tendem a
reter sobre suas superficies, moléculas ou particulas quando entram em contato com gases ou
com solucdes (SHAW, 1975);(VIANA, 2010).

A forga das ligagdes que ocorrem entre as moléculas que estdo sendo adsorvidas e o
adsorvente, pode se diferenciar dois tipos principais de adsor¢do fisica e adsor¢do quimica.
(COUTO, 2009). As principais diferencas entre a adsorcao fisica e quimica sdo apresentadas
na tabela 3.

Tabela 3: Principais diferencas entre a adsorcio quimica e adsorcio fisica.

Adsorc¢ao Fisica

Adsorc¢ao Quimica

Causada por forgas eletrostaticas, como de
van der Walls

Nao ha transferéncia de elétrons

Calor de adsor¢do = 2 - 6 kcal mol-1
Fendmeno geral para qualquer espécie

A camada adsorvida pode ser removida
por aplicacdo de vacuo a temperatura de

adsor¢ao

Formacao de multicamada abaixo da
temperatura critica

Causada por compartilhamento de elétrons

Ha transferéncia de elétrons

Calor de adsor¢ao = 10 - 200 kcal mol-1
Fendmeno especifico e seletivo

A camada adsorvida s6 ¢ removida por
aplicagdo de vacuo e aquecimento a

temperatura acima a de adsor¢ao

Somente ha formacao de monocamadas
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Acontece somente abaixo da temperatura ~ Acontece também a altas temperaturas
critica

Lenta ou rapida Instantanea
Adsorvente quase ndo ¢ afetado Adsorvente altamente modificado na
superficie

Fonte: CLARK, (2010).

A adsorg¢do fisica acontece quando forcas intermoleculares de atracdo das moléculas
na fase fluida e da superficie solida sao maiores que as forgas atrativas entre as moléculas do
proprio fluido (RAFATULLAH et al,2010).

Este tipo de adsorc¢do, também chamada de Van der Walls, ¢ um processo rapido e
reversivel decorrente da a¢do de forgas de atracdo intermoleculares fracas entre o adsorvente e
as moléculas adsorvidas (VIANA, 2011).

Além disso, como ndo ha formac¢do ou quebra de ligagdes, a natureza quimica do
adsorbato ndo ¢ alterada. Outro fato caracteristico deste tipo de adsor¢do ¢ a possibilidade de
haver varias camadas de moléculas adsorvidas (RAFATULLAH et al,2010) .

Na adsor¢ao quimica ocorrem ligagdes quimicas entre o adsorbato e o adsorvente,
envolvendo o rearranjo dos elétrons do fluido que interage com o sélido. O adsorbato sofre
uma mudanga quimica e ¢ geralmente dissociado em fragmentos independentes, formando
radicais e atomos ligados ao adsorvente.

Em muitos casos a adsor¢do ¢ irreversivel e ¢ dificil separar o adsorbato do
adsorvente (CLARK, 2010). Segundo LUIS, (2009), diversas varidveis devem ser analisadas
durante o processo de adsor¢ao, bem como a afinidade entre o adsorvente e o adsorbato, o pH
da solugdo, o tempo de contato, a quantidade de material utilizado, entre outros fatores.

1.6 APLICACOES DOS ADSORVENTES CARBONOSOS

Nas ultimas décadas, tem sido observado um rapido aumento na demanda de carvoes
ativados, usados principalmente como adsorventes. Suas principais aplicagdes podem ser
divididas em dois tipos: Adsor¢do de compostos em fase liquida e em fase gasosa. As
propriedades dos carvdes ativados para estas aplicagdes sdo distintas. (RAFATULLAH et al. ,
2010).

Fase liquida:

Os carvdes ativados, utilizados para aplicagdes em fase liquida, diferem primordialmente na
distribui¢do de tamanhos de poros, possuindo um maior volume de poros na faixa de macro
poros, o que permite que os liquidos alcancem mais rapidamente os meso e microporos. Os
poros maiores também podem promover a adsor¢cdo de grandes moléculas, impurezas ou
outros produtos em fase liquida (SONAI, 2012).

As aplicagdes em fase liquida podem empregar carvoes ativados nas formas pulverizadas
(particulas de 15 a 25 uM) ou granular ( particulas de 0,3 a 3 mm). Os carvoes ativados
pulverizados sdo geralmente utilizados em processos de purificagdo por batelada, sendo que o
carvao ¢ separado do liquido a cada estagio por filtragdo ou decantagdo. Por sua vez, os
carvoes ativados granulados sao geralmente utilizados em sistemas continuos de separagao,
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onde o liquido a ser tratado escoa continuamente sobre um leito fixo de carvao. As aplicagdes
em fase liquida sdo:

Tratamento de agua potavel: o carvdo ativado ¢ frequentemente empregado na
remoc¢ao de impurezas presentes nas aguas de rios, lagos, represas e fontes
subterraneas, utilizadas para o suprimento de agua nas zonas rural e urbana.
Tratamento de esgoto municipal : O esgoto municipal contem s6lidos em suspensao,
micro-organismos € outros contaminantes organicos e inorganicos que devem ser
eliminados antes da descarga ao meio ambiente. O carvao ativado pode ser
empregado, para remocao desses contaminantes, apds um tratamento biologico do
esgoto. (COUTO, 2009); (SONALI, 2012)

Refino de agucar: O carvao ativado substitui com maior eficiéncia o carvao de 0sso na
maioria das refinarias de agucar, sendo utilizado para adsorver e remover substancias
inorganicas ( cinzas) e organicas, responsaveis pela coloracdo do xarope de agucar.
(VIANA, 2011)

Processos quimicos: A utilizagdo do carvao ativado na industria quimica visa a
obtencao de produtos de alta qualidade e pureza. Por exemplo, na remog¢do de
impurezas, compostos organicos ¢ inorganicos nos processos de produgdo de
hidréxido de potéssio, aminas, acidos organicos, glicdis, ureia, acido hidro clorico,
acido fosforico e outros (VIEIRA, 2004).

Produtos alimenticios: o carvao ativado e extensivamente empregado no processo de
producdo de bebidas alcoodlicas, removendo os agentes causadores de sabor e odor
indesejaveis em cervejas ¢ whisky, vodka, etc. A agua utilizada para a producao de
refrigerantes ¢ frequentemente tratada com carvao ativado para remover o cromo
remanescente do processo de desinfeccio( CARVALHO, 2012). Alguns produtos
alimenticios industrializados (6leos vegetais e gorduras animais) sdo tratados com
carvao ativado para remocao de particulados e contaminantes organicos € inorganicos.

Industria farmacéutica: Varios antibidticos, vitaminas e esteroides sdao recuperados, em
seus processos de fabricacdo, através da adsor¢do em carvdes ativados. Outras
aplica¢des farmacéuticas incluem a purificagdo de agua e remoc¢do de impurezas em
solucdes intravenosas antes da embalagem (COLARES, 2010)

Fase gasosa:

Na fase gasosa em geral, utiliza-se carvoes ativados granulados com propriedades especiais,
altas areas superficiais e contribuicdo de microporos que apresentam, portanto, maiores custos
de produgio e preco de mercado. Algumas aplicacdes, em fase gasosa, sdo descritas a seguir:

Recuperacao de solventes: Os carvoes ativados sdo utilizados para capturar compostos
organicos vaporizados, prevenindo-se sua descarga na atmosfera. Com isso, torna-se
possivel seguir regulamentos ambientais e também recuperar solventes em processos
industriais, gerando substanciais beneficios econdmicos (PIRES, 2007).

Prote¢do contra contaminagdo atmosférica: Carvdes ativados sdo extensivamente
empregados em mascaras de gas e para filtrar o ar atmosférico e de ambientes
industriais, evitando a emissdo de uma variedade de gases indesejaveis, incluindo
produtos quimicos, solventes, compostos odorificos e vapores toxicos em geral
(NIEDERSBERG, 2012).

Armazenamento de gases: Em alguns casos, a adsor¢ao de gases nos carvoes ativados
resulta em uma reducdo de densidade do gés e, portanto, da pressao de
armazenamento, sendo possivel, dessa forma, aumentar a capacidade de carga de
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cilindros de gases comerciais através da adicdo de carvao ativado no seu interior,
tornando-se possivel até o armazenamento 4 pressao atmosférica, como ¢ o caso do
éter dimetilico e cloreto etilico (MENDEZ, 2014)

e (atalise : As propriedades cataliticas dos carvoes ativados podem ser utilizadas na

sintese de produtos organicos e inorganicos em reatores cataliticos ( catalise
heterogénea) (MOTA, 2012).

1.6.1 APLICACAO DOS ADSORVENTES CARBONOS ORIUNDOS DO LODO DE
ESGOTO.

Devido ao alto custo dos materiais adsorventes, diversos estudos visam o
desenvolvimento de adsorventes alternativos e de baixo custo. Alguns estudos relatam
adsorventes que incluem materiais de argila, zeolitas, materiais contendo silica, residuos
agricolas, produtos industriais, biosorvente e outros (CRINI, 2006).

Recentemente, adsorventes obtidos a partir de lodo de esgoto ganharam um grande
interesse para a aplicagdo na descontaminagdo de gases off-fluxos ( e no tratamento de dguas
residuais que apresentam metais, corantes, ¢ compostos fendlicos ( MONSALVO.et al.,
2012)

Carvalho, (2012) produziu um adsorvente carbonoso a partir da fragdo soélida de
pirolise de lodo de esgoto seguida de, ativacdo fisica, onde obteve remo¢do do corante
organico azul de metileno em torno de 90% e area superficial de 89,01 m?%/g.

Monsalvo,et al., (2012) em estudo com lodo de esgoto foi usado como precursor para
desenvolver um potencial adsorvente barato por meio de aplicacao do processo de pirdlise. Os
materiais resultantes foram avaliados como adsorventes para a remocdo de 4-clorofenol a
partir de solu¢do aquosa e concluiu a pirdlise fornecer duas formas de valorizagao de lodo de
esgoto pois além de produzir produtos com elevado potencial energético produz adsorventes
de baixo custo potencialmente uteis para a remog¢ao de alguns poluentes da agua perigosos,
como clorofendis e compostos relacionados.

No trabalho realizado por Vasques et al., (2009), usou-se lodo de uma industria téxtil
para preparar um adsorvante que foi ativado quimicamente termicamente. Os corantes
utilizados foram Reactive Red 2 e o Reactive Red 141, apresentando capacidade de adsor¢ao
de 53,48 e 78,54 mg.g-1, respectivamente.

GEETHAKARTHI et al., (2011) utilizado corantes reativos Reactive red2 e reactive
red 31 em adsorventes oriundos do lodo de esgoto obtese a capacidade de adsor¢ao de 55,87
e 39,37 mg.g -1 respectivamente.

1.7 CONSIDERACOES FINAIS

Como existe um crescente interesse ndo apenas na utilizagdo de materiais adsorventes
de baixo custo, mas também no reuso ou reciclagem de residuos, a produgdo de adsorventes
carbonosos oriundos da pirolise de lodo de esgoto combina os dois propositos. Pois o lodo de
esgoto ¢ um dos principais residuos gerados no meio urbano o qual se ndo for bem gerido
pode causar desequilibrios ambientais. Desde modo a pirdlise apresenta-se como uma
importante tecnologia na conversao de lodo de esgoto em produtos com alto valor economico
agregado como a producdo de bio-6leo fragdo gasosa e a a produgdo de adsorventes
carbonosos a partir da fracdo sdlida que pode vir a substituir o carvao ativado comercial.
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CAPITULO I



OBJETIVOS

1

OBJETIVO GERAL

Produzir adsorventes carbonosos oriundos de lodo de esgoto a partir da aplicagcdo do
processo de pirdlise convencional e termocatalitica.

1.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Analisar as caracteristicas fisico-quimicas do lodo de esgoto anaerobio;

Aplicar o processo de pirdlise nas temperaturas 450°C taxa de aquecimento de 30 °e
tempo de retencao de 120 min com e sem a presenca de CaO;

Quantificar os rendimentos das fragcdes obtidas no processo de pir6lise convencional e
termocatalitica;

Avaliar as fragdes solidas obtidas em meio aquoso junto ao azul de metileno e nitrato
de sodio;

Analisar a influéncia exercida pelo catalizador CaO no teste de azul de metileno e

nitrato de sodio
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APLICACAO DO PROCESSO DE PIROLISE AO LODO DE ESGOTO PARA
OBTENCAO DA FRACAO SOLIDA.
Juliana Santos Moura!

Glaucia Eliza Gama Vieira?
Resumo
A producao de adsorventes carbonosos envolve dois passos principais: a carbonizagdo da
matéria prima carbonacea em temperaturas abaixo de 800°C, na auséncia de oxigénio, e a
ativagdo do material carbonizado desta forma este trabalho tem como objetivo obter
adsorventes carbonos a partir do lodo de esgoto domestico digerido a partir de pirdlise
convencional e termocatalitica, bem como a caracterizagdo fisico—quimica, foram obtidas
quatro fragdes solidas diferentes: FS: Fracao solida; FSCaO: fragdo sélida com CaO a 5%;
FSA: fracao solida ativada e FSACaO: fracdao solida com CaO Ativada. Na analise de
umidade as amostras obtiveram resultado entre 2,15 a 2,23% (m/m) para sélidos volateis foi
de 34,45 a 40,21%(m/m) e o teor de cinzas variou de 57,63 a 63,31%(m/m) O poder calorifico
encontrado para as amostras foram de 10,65 MJ/KG a 9,14 MJKG o que demostra o
potencial da amostra para a aplicagdo também como biocombustivel.

Palavras-chave: residuo, adsorvente, producao.
Abstract

The production of carbonaceous adsorbents involves two main steps: the carbonization of
carbonaceous raw material at temperatures below 800 ° C, in the absence of oxygen, and
activating the carbonized material thus this study aims to obtain carbon adsorbents from
sludge domestic sewage digested from conventional and termocatalitica pyrolysis, and the
physical-chemical characterization, were obtained from four different solid fractions FS:
solid fraction, FSCaO: solid fraction with 5% CaQ; FSA: solid fraction on and FSACaO:
solid fraction with CaO On. In moisture analysis results of the samples obtained from 2.15 to
2.23% (w / w) for volatile solids was 34.45 to 40.21% (w / w) and the ash content ranged
from 57.63 to 63.31% (w/ w) the calorific value were found for the samples of 10.65 MJ / kg
to 9.14 MJ / kg which demonstrates the potential for sample application as well as biofuel..

Keywords: residue. adsorbent .production.

2.1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos a produgao de lodo de esgoto tem crescido constantemente fazendo com
que, sua disposicdo final seja um assunto de grande preocupacao (COLEN, 2011). As
alternativas tradicionais de disposicdo: uso agricola, aterro sanitario e incineragdo, sao
onerosas € constituem um sério problema ambiental devido aos exigentes padrdes de
qualidade ambiental (FAN et al, 2008).

! Mestranda em Agroenergia na Universidade Federal do Tocantins (UFT), Laboratério de Ensaio e
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Palmas-TO. E-mail: glauciaeliza@uft.edu.br



Devido as novas perspectivas globais de desenvolvimento sustentavel, os processos de
reutilizacdo de residuos tém sido amplamente favorecidos e fomentaram a aplicacdo de
solucdes como a pirdlise. A pirdlise do lodo de esgoto gera oleos e gases, que podem ser
utilizados como combustiveis. Além de originar um residuo s6lido carbonoso que apresenta
potencial para produzir adsorventes de baixo custo (INGUANZO et al, 2001).

O lodo de esgoto, como a maioria dos residuos organicos, apresenta uma grande quantidade
de material volatil, em virtude disto, representa um recurso valioso, que pode ser convertido
em produtos tteis, se submetido ao tratamento adequado (FONTS, 2012)

A produgdo de adsorventes carbonosos envolve dois passos principais: a carbonizagdo da
matéria prima carbonacea em temperaturas abaixo de 800°C, na auséncia de oxigénio, ¢ a
ativacao do material carbonizado (ROMBALDO, 2008)

Desta maneira todo material com alto teor de carbono pode ser convertido em adsorvente
carbonoso. Durante a carbonizag@o, a maior parte dos elementos como hidrogénio e oxigénio
sdo eliminados como produto gasoso no entanto, uma simples carbonizagdo ndo da ao
produto alta capacidade de adsor¢do, pois sua estrutura porosa ¢ pouco desenvolvida e
apresenta baixa area superficial (AGRIFOLT et al 2013).

Esta estrutura porosa ¢ ampliada durante o processo de ativacdo, que converte a matéria
prima carbonizada em um material que contém um grande niumero de poros e distribuigdo
aleatoria de varios formatos e tamanhos de poros, dando assim uma alta area superficial para
o carvao. Estes adsorventes podem ser obtidos por ativagdo com vapor d’ agua, didxido de
carbono, acido fosforico, acido sulfurico, cloreto de zinco, dentre outros (RAFATULLAH et
al .,2010).

Desde modo o objetivo desde artigo foi a producdo de adsorventes carbonos a partir do
lodo de esgoto doméstico digerido e sua caracterizagao.

2.2 MATERIAIS E METODOS

O fluxograma a seguir apresenta todas as etapas e procedimentos para coleta,
caracterizagdo, analises fisico-quimicas da biomassa residual em estudo e aplicagdo do
processo termoquimico e termocatalitico para a obtencao da fracao soélida (Figura 1).

Figura 1: Fluxograma de descri¢ao das etapas realizadas.
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22.1 PREPARO DA AMOSTRA COMPOSTA DE LODO DE ESGOTO
DOMESTICO DIGERIDO
As coletas das amostras de lodo de esgoto foram realizadas na Estacdo de Tratamento
de Esgotos Norte (ETE Norte), na cidade de Palmas - TO (Figura 2), semanalmente, durante

o periodo de estiagem de maio a outubro de 2011, totalizando 24 amostras, de acordo com a
norma técnica NBR 10.007 e 10.004.

Figura 2. Local de coleta das amostras de lodo de esgoto
Fonte: Carvalho (2012)

O lodo de esgoto foi coletado na véalvula de descarga de um reator UASB (Upflow
Anaerobic Sludge Blanket) e levado ao Laboratorio de Ensaio e Desenvolvimento em
Biomassa e Biocombustiveis (LEDBIO) da Universidade Federal do Tocantins. A secagem
das amostras de lodo de esgoto foram realizadas em forno solar artesanal até peso constante.
As amostras foram trituradas em moinho, homogeneizadas em peneira com abertura de (0,59
mm no TYLER 28). Foi feita uma amostra composta e armazenada em sacos plasticos
identificados.

2.2.2 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DA AMOSTRA COMPOSTA DO
LODO DE ESGOTO DOMESTICO DIGERIDO

A amostra de lodo de esgoto foi caracterizada do ponto de vista fisico-quimico, a fim de
avaliar de as caracteristicas fisico-quimicas pelo conteido em porcentagem de massa de
alguns parametros, como o teor de umidade, solidos volateis e cinzas. Os métodos utilizados
para determinac¢ao das analises imediatas sdo descritos abaixo (Tabela 1).

Tabela 1. Métodos e formulas utilizadas nas analises imediatas das amostras de lodo de
esgoto

Analise Método Férmula para calculo
Teor de umidade ASTM D3173-85 U (%) =(A -B)/C x 100
Teor de s6lidos volateis ASTM D2415-66 V (%)= (A -B)/Cx 100
Teor de cinzas ASTM D2415-66 C(%)=(B-A)/Cx 100
Teor de carbono fixo Salgado (2005) F(%)=100-(% U+%C+% V)
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Legenda: A = peso do cadinho (g) + peso da amostra (g); B = peso do cadinho (g) + amostra
apos aquecimento (g); C = peso da amostra (g); U = Umidade; V = Material volatil; C = Teor
de cinzas; F = Teor de carbono fixo

22.3 PROCESSO DE PIROLISE

A pirdlise de lodo de esgoto foi realizada em um reator de leito fixo (3 cm de didmetro
x 100 cm de comprimento), sugerido por Vieira, (2004), e aquecido por forno elétrico
horizontal reclinavel da marca EDG modelo FTHI-40 bipartido. A unidade de pir6lise em
escala laboratorial localizada no Laboratéorio de Desenvolvimento em Biomassa e
Biocombustiveis na Universidade Federal do Tocantins (LEDBIO — UFT) ¢ constituida pelos
seguintes sistemas: sistema de alimentagao de gas inerte, tubo reator de quartzo, sistema de
condensacao do bio-6leo, sistema de separagdo de liquidos e lavadores de gases. Como esta
representada na figura 3.

Figura 3. Esquema da unidade de pirdlise em escala laboratorial.
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(TEIXEIRA, 2014)

Foram realizados experimentos com amostras de lodo sem adi¢ao de catalisador e com
adicdo de catalisador, utilizando o 6xido de calcio adicionado na propor¢dao de 5% (m/m),
utilizando como pardmetros de processo uma temperatura de 450°C, taxa de aquecimento de
30°C/min e tempo de retencdo de 120 minutos.

Os experimentos foram realizados em triplicata totalizando 12 pirdlises, seguindo os
parametros descritos na tabela abaixo.

Aliquotas de 40 gramas da amostra composta de lodo com e sem catalisador foram
secas em estufa até peso constante para a retirada da umidade depois foi pesada e inserida no
centro da zona quente do reator no tubo de quartzo dentro de uma barquinha (Figura: 4 ) para
obter uma atmosfera inerte, foi utilizado gas nitrogénio.

Figura 4: Barquinha com amostra de lodo
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As variaveis do sistema sdo a temperatura, o tempo de detencdo e a taxa de
aquecimento, que foram escolhidas em fun¢do de trabalhos realizados pelo grupo LEDBIO
(CORREIA, 2013; ALEXANDRE, 2013), onde ambos conseguiram um maior rendimento de
carvao nos parametros de 450°C, taxa de 30°C/min a um tempo de 120.

223 ATIVACAO FiSICA DA FRACAO SOLIDA OBTIDA NO PROCESSO
PIROLITICO

Nesta etapa do trabalho, foi montado um sistema de ativacdo fisica, anexo ao reator
cilindrico de leito fixo, constituido de uma rolha de silicone, um recipiente com agua em
Banho Maria. Para que o fluxo de vapor d’adgua fosse garantido, junto ao recipiente, inseriu-se
a mangueira com gas inerte (Nitrogénio).

As condigoes utilizadas na ativagao fisica foram em razao do trabalho desenvolvido
por Carvalho, (2012), que investigou as melhores condigdes para a ativagao fisica com vapor
de agua da fragdo solida oriunda do processo pirolitico, o parametro utilizado neste trabalho
foi Temperatura de 600°C taxa de aquecimento de 30°C/min e tempo de retencdo de 120 min.
O sistema de aquecimento ¢ realizado em banho Maria a uma temperatura de 120°C,
em virtude da perda troca de calor entre os recipientes. A ligagdo entre o tubo e a recipiente
com vapor d’agua ¢ feita por uma rolha, com um furo central, permitindo assim uma
distribui¢do uniforme do vapor na entrada do tubo. Como gas de arraste foi utilizado o
nitrogénio, permitindo que o vapor d’agua seja arrastado para dentro do tubo e expanda-se ,
gerando por consequéncia, interacdo do vapor com a amostra. Como pode ser visualizado na
Figura 5.
Figura 5: Sistema de ativagdo fisica com vapor de agua
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2.2.4 ANALISES FISICO-QUIMICAS DAS FRACOES SOLIDAS ORIUNDAS DA
PIROLISE

A analise imediata foi realizada com vistas na umidade nos sélidos volateis e cinzas presentes
nas fracdes solidas obtidas, seus respectivos métodos e formulas utilizadas para calculo estao
apresentados na Tabela 4.

Tabela 2. Métodos e formulas utilizadas nas analises imediatas das amostras de lodo de
esgoto

Analise Meétodo Formula para calculo
Teor de umidade (ASTM) D 5832-98 U (%)= (A -B)/P x 100
Teor de solidos volateis (ASTM) D 5832-98 V (%)= (A -B)/P x 100
Teor de cinzas e carbono C(%)=100-(%U+% V)
fixo Calculado por diferenga

Legenda: A = peso do cadinho (g) + peso da amostra (g); B = peso do cadinho (g) + amostra
apos aquecimento (g); P = peso da amostra (g); U = Umidade; V = Material volatil; C = Teor
de cinzas.

2.2.5 TESTE DE PH DAS FRACOES SOLIDAS (ASTM D3838-80)

Foram pesadas de 2,000g FS e foram transferidas para erlenmeyers contendo
aproximadamente 110 ml de 4gua destilada quente, que foram posteriormente a ebulicdo por
900s. Posteriormente as amostras foram filtradas e resfriadas a 50°C a determinagao do pH
com um phgametro da marca Quimis.

Figura 6: Phmetro

2.2.6 PODER CALORIFICO DA FRACAO SOLIDA

O poder calorifico de um combustivel ¢ a quantidade de calor que ele pode liberar por
unidade de peso ou volume. Ele ¢ dado em calorias, que ¢ a quantidade de calor capaz de elevar 1
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g de agua pura de 14,5 °C para 15,5 °C (VIEIRA, 2004). O poder calorifico superior das fragdes
solidas foi determinado utilizando o calorimetro da marca IKA, modelo C200.
Figura 7. Bomba calorimétrica.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

23.1 ANALISES IMEDIATAS LODO DE ESGOTO

A caracterizac¢do fisico-quimica do lodo de esgoto doméstico ¢ essencial para o estudo
da rota tecnoldgica de reaproveitamento de residuos, os resultados da analise imediata do lodo
de esgoto encontram-se na Tabela 5, nela, pode-se observar que a amostra de lodo apresentou
alta quantidade de so6lidos volateis 62,16% e cinzas 30,01% e baixos teores de umidade 5,03%
e carbono fixo 2,8%.

Tabela 3. Teor de umidade, volateis, cinzas e carbono fixo do lodo de esgoto doméstico.

Analise % (m/m)
Umidade 5,03
Volateis 62,16
Cinzas 30,01
Carbono fixo 2.8

A determinagdo do teor de umidade ¢ relevante na avaliagdo do consumo energético
do processo de pirdlise de lodo, quanto maior a concentracdo de umidade na biomassa maior
sera o gasto energético em processos térmicos, implicando em um aumento no custo total do
processo e diminui¢do do poder calorifico superior (VIEIRA et al., 2012; COLEN, 2011).

No lodo em estudo, o teor de umidade médio foi de 5,03%, em comparagao com dados
da literatura, esse valor esta abaixo dos valores encontrado por alguns pesquisadores, isso
ocorre em fungcdo de fatores como condigdes climaticas, sazonalidade, coleta ¢
processamento do material, metodologia utilizada, que interferem no teor de umidade.

O teor de solidos volateis de 62,16% na amostra indica a carga organica presente no
lodo de esgoto, valor proximo aos encontrados na literatura 60,7% e 58,8% (INGUANZO, et
al.,, 2002; ALEXANDRE, 2013;). Um alto teor de material volatil em lodos usados em
processos de pirdlise se mostra interessante por proporcionar a obten¢ao de um alto
rendimento em bio-6leo, sendo que as substincias organicas constituintes da fracdo de
material volatil sofrem desor¢do do lodo na primeira etapa da pirdlise, e posteriormente
sofrem craqueamento e rearranjo quimico, formando novos compostos quimicos que
constituirdo o bio-6leo ao serem condensados (FONTS et al., 2009; VIEIRA, 2004).
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Fonts et. al., (2009), afirma que o teor de cinzas ¢ uma variavel de grande importancia
nos estudos de pirdlise de lodo de esgoto, em que a medida que o teor de cinzas do lodo de
esgoto aumenta, o rendimento da fracdo sdlida diminui em detrimento do aumento no
rendimento da fragdo gasosa. O teor de cinzas de 30,01% deve-se a presenga de substancias
inorganicas no lodo de esgoto, como o6xidos metalicos nos lodos. Seu conhecimento ¢
relevante no estudo de pirdlise de lodo de esgoto por relacionar-se ao rendimento dos
produtos. Como material residual em processos de pirdlise podera ser aplicado na construgao
civil (ALEXANDRE, 2013; COLEN 2011).

A amostra de lodo do presente trabalho contém uma pequena concentracao do teor de
carbono fixo com 2,8% ¢ bem menor do encontrado por Sanchez et al. (2009) (8,4%).

2.3.2  RENDIMENTO DOS PRODUTOS OBTIDOS NA PIROLISE CONVENCIONAL
E TERMOCATALITICA DE LODO DE ESGOTO DOMESTICO

Os rendimentos obtidos a partir do planejamento estatistico foram tratados para
estimar os coeficientes dos efeitos principais e suas interagdes, investigando os parametros
que influenciam os rendimentos dos produtos obtidos pelo processo termocatalitico do lodo
de esgoto. Os rendimentos das fragdes bio-6leo, aquosa, sélida e gasosa sdo apresentadas pela
Tabela 6.

Tabela 4. Resultados para os produtos obtidos no processo de pirdlise convencional e
termocatalitica de lodo de esgoto

Rendimento (% m/m)

Fragoes 0% Ca0 5% Ca0

Bio-0leo 15,51 15,34
Aquosa 15,11 13,69
Solida 59,49 57,24
Gasosa” 11,95 13,72

* Calculo de rendimento da fracao gasosa realizado por diferenca

Como pode ser visualizado nos resultados obtidos a fracdo que apresenta maior
rendimento seja na pirolise convencional ou termocatalitica de lodo de esgoto ¢ a fracdo
solida resultados semelhantes a estes foram encontrados em outros estudos com o de
Alexandre, (2013), que obteve rendimento de fracao solida de 52%.

A diferenga entre os rendimentos médios obtidas na pir6lise de lodo sem e com adi¢ao
de catalisador para produ¢ao das fragcdes de bio-6leo, aquosa, solida e gasosa sao mostradas a
partir da andlise estatistica de variancia a um nivel de 95% de confianca. Na tabela 7.

Tabela 5: ANOVA para produgdo de bio-6leo, fragdo aquosa, fracdo solida e fracdo gasosa a
partir da pir6lise de lodo de esgoto

Fonte de GL QM Bio QM fracao QM Fracao QM fracao
variacio oleo aquosa solida Gasosa

FS 1 4,693135 3,013951 7,622489 4,693135
Erro 4 0,751251 0,458989 1,766384 0,751251
Total 5
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Para confirmagdo da significancia dos parametros do modelo pela andlise da ANOVA,

foi realizado o teste F. Para ser significativo estatisticamente, o valor de F, descrito como
Fealculado, deve ser maior que o valor de Fupelado (NETO et al., 2007; RODRIGUES; LEMMA,
2009).

Comparando o valor de Fcaiculado das fragdes com o valor de Fupelado, pode-se verificar
que ndo houve diferenca significativa entre médias para a produgdo de fragdes de bio-6leo,
aquosa, solida e gasosa por pirdlise de lodo de esgoto com a adicao de catalisador e sem a
presenca de catalisador.

O maior rendimento de fragdo soélida foi de (59,49%) obtido na amostra de fracao
solida da pirolise convencional Este valor foi superior ao encontrado por Correia (2013)
(11,80%), Mafra (2012) (58,17%), Silva (2012) (58,4%) utilizando lodo de esgoto anaerdbio.
Bedyk et al. (2009) avaliou a adicdo de CaO em processo de pirdlise de lodo de esgoto e
constatou uma maior conversao de material carbonaceo em fragdo gasosa.

O processo termocatalitico ¢ realizado da mesma forma que as pirdlises sem adigdo de
catalisador, estando baseada apenas no acréscimo ao processo alguma substancia, como
oxidos metalicos, carbonatos, sulfatos, ou zeolitas como y-Al203 ou Y- ZSM-5, que possam
agir como catalisador (PARK, et al., 2010). No entanto, estudos que aplicam os catalisadores
para reduzir o tempo ou a temperatura de pirolise sdo raramente encontrados na literatura.

O efeito catalitico ndo foi observado no presente trabalho no rendimento das fracdes,
no entanto, estudos verificaram a influéncia na obtencdo de uma maior propor¢do de
compostos aromaticos mais leves no bio-6leo com adigao de 6xidos como catalisadores
(DOM]NGUEZ et al., 2003; DIEZ et al., 1999 apud MAFRA et al. 2011; BRIDGWATER,
2012).

As reacdes secundarias favorecidas pelo efeito catalitico do CaO, podem contribuir
para a formag¢dao de compostos aromaticos como mais de um anel, como por exemplo, o
bifenil e o naftaleno (ALEXANDRE, 2013). Podendo tal efeito também ser sido responsavel
pela formacdo de esterdides. O uso de CaO em processos piroliticos de lodo tem como
vantagem o fato de promover a desulfuriza¢do do bio-6leo, através da formag¢ao do CaO que
passa a compor a fracio solida (HLAVSOVA et al., 2014).

23.3 ANALISE IMEDIATA DAS FRACOES SOLIDAS

As amostras de fragdes solidas obtidas foram caracterizadas do ponto de vista fisico-
quimico, a fim de avaliar de forma comparativa a influéncia das variaveis de processo nas
modificagdes fisico-quimicas nas fragdes solidas. Na tabela 11 abaixo se encontra os valores
obtidos nas analises de umidade cinzas, solidos volateis e carbono fixo das fracdes s6lidas
obtidas.

Tabela 6:Teor de umidade, s6lidos volateis e cinza e carbono fixo, do lodo de esgoto
doméstico

Tratamentos
Analise imediata % m/m
Umidade Solidos volateis Cinzas%+carbono fixo
(%) (%)
1 FS 2,15 40,21 57,63
2 FSCaO 2,18 36,5 61,30
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3 FSA 2,21 37,13 60,66
4 FSACaO 2,23 34,45 63,31

Legenda: FS: fragdo solida; FSCaO: Fragao solida com CaO; FSA: fragdo solida ativada; FSACaO Fracdo solida
com CaO ativada.

Afim de verificar se houve diferenga estatistica entre os tratamentos, os resultados
foram submetidos a analise de varidncia com 5% de significancia.

Tabela 12: Analise de variancia para o teor de umidade, s6lidos volateis e cinza e carbono
fixo, do lodo de esgoto doméstico

Fonte de variacao GL QM Umidade QM Volateis QM Cinzas
Fracoes solidas 3 0,00367 17,06166 16,82485
Erro 8 0,00070 0,00482 0,00622
Total 11

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =<p <.05)

A analise de varidncia apresentou efeito significativo para as analises realizadas. Sendo
significativa indica que os efeitos por si ndo explicam toda a variagdo encontrada, assim, foi
realizado o teste de Tukey.

Tabela 7: Teste de Tukey para as médias de umidade, volateis e cinzas

Tratamento Umidade Volateis Cinzas
Fracao Sélida 2,15b 40,21667 a 57,60d
Fracao Sélida CaO 5% 2,18 ab 36,51333 ¢ 61,30 b
Fracao Sdlida ativada 2,21ab 37,13000 b 60,66 ¢
Fracio Solida Ativada 2,23° 34,45333d 63,31 a
Ca0O 5%

As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste de Tukey ao
nivel de 5% de probabilidade.

Para a fracdo solida ativada cujo potencial adsortivo esta sendo testada neste trabalho,
a presenca de umidade podera afetar a eficiéncia da adsor¢do devido ao fato de que uma
parcela dos poros que estariam disponiveis para o fendmeno de adsorg¢ao esta preenchida com
moléculas de agua (ROMBALDO, 2008).

As médias entre os tratamentos foram proximas, no entanto os tratamentos 1 e 4
diferiram estatisticamente haja vista que apesar de serem da mesma matéria prima foram
submetidas a processos diferentes o que influenciou significativamente a umidade final.
Como pode ser visualizado na tabela 13 a. Os tratamentos FS 03 e FS 04, foram encontradas
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as maiores médias de umidade, haja vista ambos foram submetidos a ativagdo fisica com
vapor de dgua sendo os dois estatisticamente iguais.

O lodo de esgoto utilizado no processo, possui elevado teor de solidos volateis.(63%).
Naturalmente a quantidade de sé6lidos volateis na fracdo solida obtida ¢ menor pois a FS ¢
formada a partir de um subproduto da pirdlise, sendo que parte das substancias organicas
volateis presentes no lodo de esgoto sofreram, na pirdlise a ativagdo, craqueamento e
rearranjo quimico, e ao serem condensadas, formando novos compostos.

Para o solido ativado, existe uma correlagdo importante entre os volateis e a formagao
de poros, haja vista que quando o sélido ¢ submetido ao aumento de temperatura a degradagdo
de parte da matéria organica, ¢ acompanhada por uma intensa geragdo de volateis que
provocam a expansao do solido, com consequente reducao da densidade e o estabelecimento
de sua estrutura porosa (CARVALHO, 2012). A analise de varidncia apresentou efeito
significativo para volateis em todas as médias estudadas.(tabela 14) Sendo significativa indica
que os efeitos por si ndo explicam toda a variagdo encontrada, assim, foi realizado o teste de
Tukey. (tabela 15).

A observacdo dos teores médios de matéria volatil dos carvoes indica que eles foram
mais influenciados pela temperatura ativagdo e pela presenga do catalizador CaO a 5%. Pois
o tratamento que nao foi submetido a ativagdo e isento de catalizador foi o que obteve maior
teor de solidos volateis.

De acordo com Andrade (2004), quanto maior a temperatura em que um so6lido for
submetido menor sera o percentual de matéria volatil. Tramontin, (2011), afirma que a
elevagdo de temperatura provoca expansao dos gases, expulsando-os do interior do carvao, o
que vem determinar um menor teor de volateis no produto final.

O teor de materiais volateis pode afetar a estrutura do carvdo vegetal, pois a
porosidade, o diametro médio dos poros, a densidade e outras caracteristicas fisicas do carvao
podem ser alterados pela eliminagdo dos volateis (OLIVEIRA, 2003; OLIVEIRA et al., 2006)

A determinagao do teor de cinzas tem como objetivo quantificar a porcentagem em
massa de matéria inorganica presente na amostra. Neste trabalho, o teor de cinzas foi
calculado por diferenca ou seja o teor de carbono fixo esta incluso no percentual de cinzas.
Tramontim, (2011), afirma que quanto maior for temperatura de tratamento maior o teor de
cinzas. Esta afirmacdo corrobora com os resultados encontrados neste trabalho. O catalizador
adicionado por se tratar de um composto inorganico também influenciou o percentual de
cinzas nas amostras.

De acordo com Pedroza, (2011), quando o lodo de esgoto ¢ submetido a elevagao de
temperatura na pirdlise, ocorre a redugdo de seu volume devido a volatilizagdo da matéria
organica e uma concentragao da fracdo inorganica, como exemplo, os metais, permaneceram
na fragdo solida, devido ao elevado ponto de fusdo.

A analise de variancia na tabela 15 apresentou efeito significativo para cinzas em todas as
médias estudadas. Sendo significativa, indica que os efeitos por si ndo explicam toda a variagdo
encontrada, assim, foi realizado o teste de Tukey (tabela 17).

Como pode ser visualizado na tabela a cima, todos os tratamentos diferiram entre si, os
tratamentos que foram submetidos a maiores temperaturas e adicionados de catalizador
apresentaram maior percentual material inorganico. Para Silva, (2009), o alto teor de cinzas
podera estar associado a concentragdo de metais na amostra, que em alguns casos podera
apresentar-se desvantajosa, uma vez que os metais podem catalisar outras reagdes competindo
assim com a adsorcao.
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No entanto, o alto percentual de cinzas podera estar associado a presencga de silicatos, que
neste caso pode favorecer a propriedade de adsor¢do do solido ativado, ja que a silica ¢ um
composto com estruturas porosas e caracteristicas adsorventes (FAN et al., 2003). De acordo com
Colen,(2011) A silica e o sulfato sdo usados como desumidificantes em embalagens de artigos
e em ambientes que requerem protecdo a contra a umidade.

No trabalho desenvolvido por Colen, (2011), através de analise realizada em FTIR,
verificou que a intensidade da silica no lodo de esgoto da ETE Vila Unido ¢ aproximadamente
seis vezes maior que a do ferro, sendo os silicatos um dos principais grupos presentes no lodo de
esgoto em estudo. Logo ¢ possivel perceber que podera existir uma alta concentragdo de silicatos
no solido ativado em estudo. Fangmeier, (2012), em estudo com comparativo entre adsor¢ao
com carvao ativado e silica concluiu que para amostras contendo corantes, o uso do carvao
ativado foi mais eficiente e para amostras contendo metais, o uso da silica foi mais adequado.

234 PH DA FRACAO SOLIDA OBTIDA NA PIROLISE CONVENCIONAL E
TERMOCATALITICA

Neste trabalho o pH foi determinado pela concentragdo de ions de Hidrogénio (H+)
presente no lodo de esgoto aerobio. Quanto menor o pH de uma substancia, maior a
concentracao de ions H+ e menor a concentragao de ions OH-. Os resultados obtidos estao na
tabela 18.

Tabela 8: A diferenca entre os pHs obtidos nas amostras de fracao solida de pirdlise de
lodo sem e com adigdo de catalisador para produgao de adsorventes.

FRACAO SOLIDA MEDIA DE pH
Fracao sdlida nao ativada 5,75
Fracao sélida com 5% CaO 6,56
Fracao sdlida ativada 8.18
Fraciao solida ativado com 5% CaO 8,32

Como pode ser observado o pH das amostras variou entre 5,65 — 8,32. Os resultados
obtidos neste trabalho corroboram com os encontrados na literatura. Onde de acordo com
Bansal; Goyal., (2005), adsorventes carbonaceos apresentam caracteristicas acido — base, que
sdo resultantes da oxidagdo da superficie do material de origem, além de dependerem do
historico de carbonizacdo, como por exemplo, da temperatura que foi empregada na producao
e a forma de ativagdo escolhida (quimica ou fisica).

Observa-se que a adicdo do oxido de calcio e a ativacdo fisica com vapor de agua
influenciou o pH das amostras haja vista que a amostras que contém o catalizador demostrou
queda no pH. O éxido de célcio é um solido branco. E pouco solivel em agua a temperatura
ambiente e gera solugdes com alta alcalinidade, de pH em torno de 12,8 (SIPAUBA, 2006).

Observa-se também que a ativacdo fisica com vapor de agua influenciou esta
caracteristica. De acordo com Alexandre, (2013), o lodo de esgoto apresente grande
quantidade de material inorganico em forma de 6xidos os quais apds o processo de pirdlise
ficam aderidos na fragdo 6xidos os quais na presenca de agua geram hidroxidos capazes de
reduzir o pH. Em geral o pH de carvdes ativados estdo associados a presenga de grupos
oxidos e cinzas (SILVA, 2009). Os resultados foram submetidos analise de variancia afim de
verificar se ha diferenca significativa entre os tratamentos como pode ser visualizado na
tabela x.
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Tabela 9: Tabela da ANOV A para o teste de pH

Fonte da variacao GL SQ MQ F
Tratamento 3 9,49570 3,16523 297,9043137
Residuo 4 0,04250 0,01062
Total 7 9,53820

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =<p <.05)

Dursun ; Kalayci, (2013) estudaram o efeito do pH da solug@o na adsor¢ao de fenosl
sobre Luffa cylindrica fibras e observaram que a adsor¢do ¢ favorecida em pH’s menores que
(pH<7) pois a superficie deste adsorvente ¢ bésica, e em altos valores de pHs ocorrem a
dissociacdo do fenol (ph<8), logo a adsorcdo ¢ prejudicada. J& Laszld; Podkoscielny;
Dabrowski, (2009), estudaram a adsorcdo de fenol sobre carvoes ativos de diferentes
caracteristicas superficiais, acidas e basicas ativados fisicamente. Os autores verificaram que,
carvoes com caracteristicas basicas adsorvem mais moléculas de fenol.

Em geral, para cada substancia, deve-se observar o pH, sendo que se o que se deseja
adsorver for 4cida, ¢ bom que o pH do sélido ativado seja também &cido, e vice-versa. Esta
relagdo estd associada a energia de atragdo e repulsdo (CARVALHO, 2012)

Dependendo da superficie do adsorvente carbonoso, ou seja, se esta € basica ou acida,
podem-se determinar algumas caracteristicas dos adsorventes como suas propriedades
adsortivas e também suas rea¢des de decomposicao.

2.3.5 PODER CALORIFICO DOS PRODUTOS OBTIDOS

A energia liberada num processo de combustdo normalmente e quantificada pelo
poder calorifico de um combustivel, definido como a quantidade de calor desprendido pela
combustdo completa de uma unidade de volume ou massa do combustivel (COLEN, 2011).
Na tabela abaixo se encontra os valores obtidos de poder calorifico para as amostras de fragao
solida.

Tabela 10: Média Poder calorifico das fragdes solidas

Fracao sdlida Poder calorifico
Fraciao sdlida nao ativada 10,65 MJ/KG
Fracao sélida com 5% CaO 9,62MJ/KG
Fracao sélida ativada 10,18 MJ/KG
Fracao sdlida ativada CaO 9,14 MJ/KG

Do ponto de vista de conversdo de biomassa em energia e biocombustiveis, o poder
calorifico ¢ uma propriedade muito importante, pois ele representa a quantidade de energia
que esse material pode liberar ao ser submetido ao processo de queima. O poder calorifico
pode ser afetado pelo tipo da amostra, composi¢do quimica como a umidade e o teor de cinzas
e se a matéria organica foi ou ndo digerida (SILVA, 2012; VIEIRA, 2004). O maior valor
encontrado para o poder calorifico foi de 10,65 MJ/KG, no entanto este valor ndo difere
estatisticamente dos demais como pode ser visto na tabela 21.
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Tabela 11. ANOVA para poder calorifico da fragdo sélida obtida a partir da pirdlise de lodo

de esgoto.
Fonte da variacao GL SQ MQ F
Tratamento 3 4,40965 1,469883333 8,955877
Residuo 4 0,6565 0,164125
Total 7 5,0661

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p <.01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =<p <.05)

Comparando o valor de Fealculado das fragdoes com o valor de Fubelado, pode-se verificar
que ndo houve diferenca significativa entre médias de poder calorifico entre os diferentes
tratamentos.

As fracdes solidas obtidas a partir da aplicagdo da pirdlise em lodo de esgoto podem
ser usadas tanto na geragdo energia quanto no processo de adsor¢ao onde depois do processo
de adsor¢ao estas podem vir a ter o seu poder calorifico aumentado haja vista que moléculas
organicas serao fixadas no material adsorvente.

2.4 CONCLUSAO

As caracteristicas fisico-quimicas do lodo de esgoto em estudo mostraram que ele
apresentou alto teor de s6lidos volateis (62,16%) e cinzas (30,01%) e baixos teores de
umidade na amostra seca (5,03%). A baixa umidade ¢ desejavel na biomassa para aplicagdo
em processo de pirdlise. J4 os altos teores de cinzas se devem a compostos inorganicos
oriundos da geracao do esgoto.

Quanto aos rendimentos dos produtos da pirdlise ndo houve diferenga significativa
entre os rendimentos da pirdlise convencional e a termocatalitica. No entanto, em ambas o
produto de maior rendimento foi a fracdo solida. A analise do pH mostrou que existe
diferenga de potencial hidrogenionico entre as amostras no entanto esta diferenca ndo ¢
significativa. Nas analises imediatas da fracdo solida ficou evidente que o processo de
ativagdo junto a adicdo do catalizador CaO influenciou o percentuais de umidade solidos
volateis e cinzas. O poder calorifico superior das fragdes sélidas foram, para a FS foi de
10,77 MJ/kg FSCaO 9,36 MJ/kg FSA 10,67 MJ/kg FSACaO 9,135 MJ/kg se mostrou dentro
das faixas encontradas por outros autores € aponta para utilizacdo do residuo como precursor
na produg¢do de biocombustiveis.
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TESTE DE ADSORCAO CQM AZUL DE METILENO E NITRATO DE SODIO EM
FRACAO SOLIDA DE PIROLISE DE LODO DE ESGOTO
Juliana Santos Moura!

Glaucia Eliza Gama Vieira?
RESUMO

O azul de metileno ¢ um corante empregado em varias industrias que se for langados nos
corpos hidricos sem tratamento pode vir a causar inimeros distirbios ambientais e danos a
saude humana. O nitrato ¢ um composto inorganico soluvel em agua e que causa diversos
problemas ecoldgicos. Neste contexto o objetivo deste artigo consiste em investigar a
capacidade de adsor¢do das fracdes solidas obtidas no processo de pirdlise convencional e
termocatalitica com CaO 5% (m/m) submetidas a ativacdo fisica, em meio aquoso com azul
de metileno de nitrato de s6dio. Nos testes realizados com o azul de metileno, foi conseguido
indices de remocao de 99,96%(m/m) com a fracdo solida oriunda da pir6lise termocatalitica
ativada e 88,74%(m/m) com a fragdo so6lida da pirdlise convencional seguida de ativagdo
fisica o menor indice de remogao foi para a fragao solida ndo submetida a ativagao fisica e
isenta CaO 5% (m/m) que foi de 23,93%(m/m). Nos testes de adsor¢do realizados com o
nitrato de so6dio foram obtidos indices de remogao de 60%(m/m) tanto para a fragdo solida da
pirdlise termocatilitica quanto para a fragao sélida da pirdlise convencional o menor indice de
remogao foi para a fragdo solida oriunda a pirdlise convencional que sofreu ativagdo esta
amostra obteve indice de remogao de 20%(m/m).

Palavras Chave: Catalizador , efluente, remocao.

ABSTRACT

Methylene blue is a dye used in various industries that if released into water bodies without
treatment may ultimately cause numerous environmental disturbances and damage human
health. Nitrate is an inorganic compound soluble in water and causes various environmental
problems. In this context the aim of this paper is to investigate the adsorption capacity of the
solid fractions obtained in the conventional pyrolysis process and termocatalitica CaO with
5% (m / m) subjected to physical activation in aqueous medium with sodium nitrate
methylene blue. In tests conducted with methylene blue, it was achieved indices removal
99.96% (w / w) with the solid fraction coming from the pyrolysis and activated
termocatalitica 88.74% (w / w) with the pyrolysis of conventional solid fraction followed by
activation of the physical removal rate was lower for the solid fraction is not subject to
physical activation and free CaO 5% (w / w) which was 23.93% (m / m). In adsorption tests
performed with the sodium nitrate removal rates were obtained 60% (w / w) for both the solid
fraction of the pyrolysis termocatilitica as for conventional solid fraction of the pyrolysis
removal rate was lower for the solid fraction derived Conventional pyrolysis this sample
underwent activation obtained in 20% Removal rate (m/ m).

Keywords: Catalyst, effluent removal.
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3.1 INTRODUCAO

Nos efluentes liquidos podem haver a presenca de elementos de toxidade variada,
como cations metais pesados), anions (nitrato, sulfato, etc.), 6leos, solidos finos e produtos
quimicos proveniente de processos produtivos (HARO, 2011). Em virtude da crescente
preocupacdo com o meio ambiente, vem-se empregando sistemas de tratamento de aguas que
buscam a remoc¢dao dos contaminantes e posterior descarga do efluente ao ambiente, esta
tendéncia ocorre por causa de regulamentagdes ambientais mais rigorosas € vantagens
econdmicas, a tendéncia do tratamento da d4gua vem mudando para uma perspectiva de reuso,
recuperagao e reciclagem do efluente tratado (PERUZZO, 2003).

A contaminacdo por corantes no meio ambiente gera problemas de cunho toxicolégico
e estético (RAFATULLAH, et al, 2010). O azul de metileno ¢ um corante catidnico que
pode ser langcado por varias industrias como as téxteis, de papel, de plastico e exerce
influéncia diretamente na coloragdo e turbidez da agua, se langado a corpos d’agua sem o
prévio tratamento, também ¢ prejudicial a satde humana e de animais, alguns destes
maleficios sdo: dificuldade de respiragdo, nduseas, vomitos, sudorese profusa. (TSUJLet al.,
2013).

A remoc¢do de corantes dos meios aquaticos, ndo ¢ um processo simples, pois nos
tratamentos quimicos e/ou fisicos, é corriqueiro os produtos formados serem mais toxicos, do
que os produtos de origem (SILVA, 2009). Conforme a Ficha de Informagdes de Seguranga
de Produtos Quimicos, (2009), o aquecimento do azul de metileno pode gerar 6xido de
enxofre e 6xido nitrico; além de causar efeitos toxicoldgicos em organismos aquaticos e na
qualidade da agua.

Outro poluente que tem gerado diversos problemas ¢ o nitrato NO3™ o qual ¢ um ion
inorganico que estd naturalmente no meio ambiente, sendo a forma mais estavel do
nitrogénio oxidado. E um composto bastante solivel devido a esta caracteristica, ¢é
possivelmente o contaminante das aguas subterraneas mais disseminado no mundo, causando
problemas de producao de agua potavel e distirbios ambientais (ZANELLA, 2012).

O NO; ndo tem afinidade de adsorver no solo, dessa modo apresenta uma alta
potencialidade de migrar para os mananciais subterraneos (HARO, 2011). De acordo com
EPA ,(2011) Ele também ndo costuma a evaporar, 0 que propicia a sua permanéncia na agua
até ser consumida.

Por ser agente causador de enfermidade 4 saide humana e de prejuizos ambientais, o

NOs3°, precisa ser controlado pois ha  padrdes de potabilidade definidos pelo legislacao
ambiental brasileira e internacional(BRASIL,2007). Deste modo, torna-se necessario o
desenvolvimento de técnicas alternativas que combinem baixo custo e eficiéncia no
tratamento de dguas e efluentes industrias. Neste contexto destacam-se os processos adsor¢ao.
A adsor¢do se tornou uma operagdo de uso crescente nos tratamentos de efluentes
industriais, sendo considerada um processo adequado para separagdo alternativo para
situagdes onde efluentes apresentam mais de uma substancia poluente (HARO, 2012).

Atualmente, o material que apresenta maior capacidade de adsor¢do, sendo
amplamente utilizado para o tratamento de efluentes, ¢ o carvao ativado. Entretanto, em razao
das perdas durante o processo de recuperacao do adsorvente, sua utilizagdo torna-se onerosa
(LANG,2009; FORGACS et al., 2004)

Nesse sentido, existe um crescente interesse na busca de novos materiais que
apresentem as mesmas caracteristicas adsortivas dos carvoes ativados. Nos ultimos anos,
muitos estudos tem sido realizados e documentados a respeito da utilizacdo de residuos de
uma grande variedade de residuos como adsorventes ou como matéria-prima para sua
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obtencdo. Jindaroma et al. ,(2007) investigaram a adsor¢do de corantes em adsorventes
obtidos por pir6lise de lodo de esgoto. Rio et al.,(2007) estudaram a adsor¢do de corantes,
fenol e metais em lodo pirolisado. O lodo de esgoto ¢ gerado em quantidades cada vez
maiores, as quais sdo dispostas ema terro, gerando inimeros impactos ambientais e
econdmicos, sua utilizacdo como matéria prima de baixo custo para producdo de material
adsorvente para tratamentos de efluentes surge como uma opgao.

Desta forma, o objetivo deste trabalho ¢ testar o fracdo solida obtida na pirdlise de
lodo de esgoto convencional e termocatalitica, mediante ativagdo fisica, como adsorvente
para o corante azul de metileno e para o nitrato de sodio.

3.2 MATERIAIS E METODOS

3.2.1 TESTES DE ADSORCAO COM AZUL DE METILENO (METODO ASTM
D 2652-76)

O Azul de metileno ¢ muito usado como modelo para testar a adsor¢do de compostos
organicos em carvao ativo (DINIZ, 2005). Segundo Moreno, (2005), a andlise de azul de
metileno pode ser utilizada para estimar a mesoporosidade de um adsorvente carbonoso.

Uma vez que este corante ¢ toxico na natureza, a sua remog¢ao da mesma ¢ um grande
problema ambiental (BUKALLAH et al., 2007).

Este teste de adsorcdo foi realizado em triplicata para todas as fracdes obtidas: FS(Fracao
s6lida); FSCaO (Fragao solida com CaO a 5%); FSA(fracdo solida ativada); FSACaO (Fracao
solida com CaO ativada). A metodologia adotada para o teste de azul de metileno pode ser
visualizada na figura 1 abaixo.

Figura 1: Metodologia aplicada na adsor¢ao de azul de metileno.

Amostra em 50ml da solug@o de azul de metileno.

Agitacdo por 1 hora em 150rpm

Centifugagdo por 5 minutos em 2500rpm

Leitura em espectrofotometro com comprimento de onde 665
nn.

Em um Erlenmeyer de 50 mL, pesou-se 1000mg de amostra de fragdo solida . Em
seguida adicionou-se a amostra da FS em uma solugdo de 1mg/L, 5 mg/L e 10mg/L de
azul de metileno, em sistema de agitacdo a temperatura de 25°C por uma hora. Para a
quantificacdo da quantidade adsorvida, a solugdo de azul de metileno foi encaminhada a
um Espectrofotdometro, da marca Biospectro SP -220, antes e depois do teste, sobre luz
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visivel com comprimento de onda de 665nm. Ao final da agitacdo as solugdes foram
levadas a uma centrifuga para separagao do sélido e da solugdo, por 5 min a 2500 rpm.

A adsor¢do de Azul de Metileno foi calculada a partir da equagdo da curva de
calibracdo feita pelo software Microsoft Office Excel. Como pode ser visualizado na

figura 2.
Figura 2: Grafico da Curva de Calibracdo para o teste de azul de metileno em
espectrofotdmetro
Curva de calibracao
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322 TESTE DE ADSORCAO COM NITRATO DE SODIO (NaNO3)

A adsor¢do tornou-se uma operacao de uso crescente pela industria por se considerada
um processo adequado de purificagdo de misturas quimicas e, principalmente, por ser um
meio de separagdo alternativo para situagdes onde efluentes apresentam substancias poluentes
(OLIVEIRA, 20006).

E um processo de transferéncia de um ou mais constituintes (adsorbatos de uma fase
fluida (adsortivo) para a superficie de uma fase solida (adsorvente). No processo de adsor¢ao
as moléculas presentes na fase fluida sdo atraidas para a zona interfacial devido a existéncia
de forgas atrativas nio compensadas na superficie do adsorvente ( ROMAO et al., 2003).
Para o tratamento de efluentes, a adsor¢do geralmente ocorre em solugdao, onde o elemento
indesejado de um liquido fica adsorvido na superficie de um solido. A for¢a motriz que gera a
transferéncia de uma fase para outra ¢ a diferenca de concentracdo entre a superficie do
adsorvente ¢ o fluido ( VALENCIA, 2007).

No teste de adsor¢ao com nitrato de sddio foi seguida a metodologia abaixo figura 3.

Figura 3: Metodologia aplicada na adsor¢ao de azul de metileno.
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Amostra em 50ml da solu¢@o de nitrato de sodio.

Agitacao por 1 hora em 150rpm

Centifugagdo por 5 minutos em 2500rpm

Leitura em espectrofotdmetro DR. 5000

Em um Erlenmeyer de 50 ml, pesou-se 1000 mg de amostra. Em seguida adicionou-se a
amostra da FSA em uma solug¢do de 15mg/L, 20 mg/L e 25mg/L nitrato de sdédio, em sistema
de agitag¢@o a temperatura de 25°C por uma hora.

Para a avaliagdo da concentragdo do nitrato (N - NO3 ) o método utilizado foi a
espectrofotometria, com o equipamento espectrofotometro DR 5000. foi seguida a
metodologia proposta no Standard Methods for the examination of Water and Wastewater
(2005).

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 TESTE AZUL DE METILENO

O teste de azul de metileno ¢ definido como a quantidade de azul de metileno
descolorida por unidade de massa de carvao ativo ou pela porcentagem do composto
adsorvido, em fun¢do da absorbancia lida no espectrofotometro.

Na tabela 1 e no grafico 1 ¢ possivel visualizar a quantidade adsorvida em cada tratamento.
Tabela 1- Resultados para a adsor¢do do azul de metileno em mg e percentual, em diferentes
concentracdes iniciais.

Tratamento Concentracio de Quantidade Quantidade adsorvida
azul de metileno adsorvida em mg em % (m/m)
FS Img/1 0,49 49,74%
FS Smg/1 1,45 29,02%
FS 10mg/1 2,39 23,91%
FSCaO Img/1 0,69 69,79%
FSCaO Smg/l 1,59 31,96%
FSCaO 10mg/1 4,54 45,41%
FSA Img/1 0,88 88,74%
FSA Smg/l 2,67 53,59%
FSA 10mg/1 4,67 46,74%
FSACaO Img/1 0,99 99,96%
FSACaO Smg/l 3,71 74,20%
FSACaO 10mg/1 5,60 56,03%
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Grafico 1: Resultados para a adsor¢do do azul de metileno em percentual (%) (m/m)
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A descoloragao por biomassa ¢ resultado de dois mecanismos: adsor¢do e troca iOnica,
e ha influéncia de muitos fatores como: interacdo corante adsorvente e area superficial do
adsorvente(LANG, 2009).

O azul de metileno caracteriza a amostra pela presenga de meso e macroporosidade.
Logo ¢ possivel identificar, com os resultados de azul de metileno, que o s6lido apresenta uma
caracteristica de mesoporosidade, sendo esta caracteristica uniforme em todas as amostras.
Em carvoes ativados comerciais estudados por Diniz, (2005), encontrou-se resultados de
adsorcdo de azul de metileno de 99,4%(m/m). O mesmo resultado foi obtido nos estudo de
Silva, (2009), que encontrou para carvdes ativados comerciais 99,5%(m/m) de adsor¢do. A
mesma autora em seu estudo de carvdo ativado de casca de arroz por ativacdo quimica
(NaOH) chegou a remocao de 98,1%(m/m) desse corante.

Neste estudo obtiveram-se resultados bem semelhantes aos citados na literatura para
os carvles ativados comerciais, indicando assim, que o lodo de esgoto, poderd ser um
precursor de um adsorvente carbonoso de mesoporosidade. E importante ressaltar que, tanto a
matéria prima, quanto o método de ativacdo, contribuem para as propriedades do carvao
ativado obtido; neste particular, a ativacao fisica com vapor d’agua adotado, e a adi¢do de 5%
de CaO resultaram nos maiores indices de remog¢do FSA 88,74%(m/m) e 99,96%(m/m) para a
FSACaO ou seja este processo resultou num adsorvente com alta capacidade de
descoloragao. Caracteristica propria de sélidos com mesoporosidade, que segundo a literatura,
possui caracteristicas de adsor¢do de corantes (LIU et al., 2010).
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A tabela mostra que ha um acréscimo da quantidade adsorvida com um aumento da
concentracdo inicial da solugdo de azul de metileno, de acordo com Schneider, (2008),
quando a concentragdo inicial ¢ maior, aumenta a diferenga entre as concentracoes dos
compostos entre as fases liquidas e sdlida, portanto, aumentado a for¢a motriz a transferéncia
de massa entre as fazes.

Além disso, para uma mesma massa de carvao, ha uma quantidade maior de moléculas
disponiveis inicialmente, logo, a tendéncia, ¢ que uma quantidade maior de moléculas seja
adsorvida. DENG et al., (2011) explicam que a difusdo das moléculas do corante até a
superficie do material adsorvente ¢ afetada pela concentracdo da solugdo. O aumento da
concentracdo da solucdo acelera essa difusdo devido ao aumento da forga motriz do gradiente
de concentragao.

Observa-se também que a medida que a concentragdo da solugdo vai aumentado o
percentual de adsor¢do diminui de acordo com Vieira(2009) Isto acontece porque com estes
adsorventes, existe uma saturagdo limite correspondendo ao enchimento completo dos poros.

A diferenca entre as adsor¢des obtidas no teste de azul de metileno sdo mostradas a
partir da andlise estatistica de varidncia a um nivel de 95% de confianca. Como poder ser
visto nas tabelas 2,3,4,5,6 ¢ 7.

Tabela 2: Analise de variancia adsor¢ao de azul de metileno nas concentragdes Img/l1 Smg/l
10mg/1 em fragdes solidas de pirdlise de lodo de esgoto.

FV GL SQ oM F

Fracoes solidas (F1) 3 0,14303 0,04768 181,7862**
Concen. azul de metileno (F2) 2 0,10811 0,05405 206,1106%*
Int. F1xF2 6 0,01592 0,00265 10,1179%**
Tratamentos 11  0,26706 0,02428 92.5715%*
Residuo 24 0,00629 0,00026

Total 35  0,27335

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =<p <.05)
ns ndo significativo (p >=.05)

Tabela 3: Teste de tukey para medias de intera¢do para adsor¢ao.

Fracoes solidas Concentracoes de azul de metileno

Img/1 Smg/l 10mg/1
FS 49,7424 ¢ A 29,0213 cB 23,9109 cB
FSCaO 69.7939b A 31,9646 ¢ C 45,4157 bB
FSA 88,7417 a A 53,5982 b B 46,7402 bB
FSACaO 99,9632 a A 74,2016 a B 56,0301 aC

Classific.c/letras mintisculas colunas Classific.c/letras maiusculas para linhas
As médias seguidas pela mesma letra nao diferem estatisticamente entre si. Foi aplicado o
Teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade

Na ANOVA do teste de azul de metileno ¢ possivel verificar que houve diferenca
estatistica entre os tratamentos em diferentes concentracoes evidenciando a influéncia da
concentracdo inicial da solu¢do, no entanto em todas a concentragdes independente da
concentracdo inicial os tratamentos 1 e 4 diferiram . Ou seja, resultados indicam que a adi¢ao
de 5% de CaO seguida de ativagao fisica influenciou na adsor¢do de azul de metileno sendo
possivel visualizar na tabela 2 que os tratamentos em que foram adicionados o catalizador
obteve uma maior % de adsor¢do comparado aos seus semelhantes isentos de CaO.
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332 ADSORCAO EM NITRATO DE SODIO

O excesso de ion nitrato em agua potavel é preocupante por causar em recém-nascidos
a sindrome do bebé azul; e em adultos, conforme pesquisas, pode ser responsavel por causar
cancer de estdmago, e aumentar a probabilidade de cancer de mama em mulheres (BAIRD;
CANN, 2011).

A fim de verificar o efeito da concentragdo de efluente no tratamento do sélido
adsorvente, foram realizados ensaios com fra¢do so6lida da pir6lise de lodo de esgoto com as
concentracdes de 15 mg/l 20 mg/ 25 mg/1 de nitrato de sodio. Na tabela 1 e grafico 1° pode ser
visualizado os resultados obtidos.

Tabela 4- Resultados para a adsor¢do de nitrato de sodio em mg e percentual, em diferentes
concentracdes iniciais.

Tratamento Concentracao de nitrato Quantidade Quantidade
de sodio adsorvida em mg adsorvida em %

(m/m)

FS 15mg/1 8 53,34

FS 20mg/1 8 40

FS 25mg/1 11 44

FS CaO 15mg/1 9 60

FS CaO 20mg/1 11 55

FS CaO 25mg/1 10 40

FSA 15mg/1 4,5 30

FSA 20mg/1 5 25

FSA 25mg/1 5 20

FSA CaO 15mg/1 9 60

FSA CaO 20mg/1 11,2 56

FSA CaO 25mg/1 10 40

Na fragdo solida FS observa-se que uma maior concentragdo exerceu maior influéncia
na adsorcao haja vista que quando a concentragdo da solugdo de nitrato era maior houve um
aumento na quantidade adsorvida. Nos tratamentos FSCaO e FSACaO nota-se que ambas
tiveram o mesmo comportamento nas duas existe um pico de adsor¢ao no efluente com
20mg/1 de nitrato de sdédio e havendo um decréscimo na concentracao de 25mg/l. Ou seja, a
medida em que se aumentou a concentracdo do nitrato de s6dio na solugdo de tratamento,
mais sitios de adsor¢do foram sendo preenchidos tornando a adsor¢do do elemento cada vez
mais dificil, corroborando com Petruzzelli et al. (1985).

Grafico 2: Efeito das concentragdes de nitrato de s6dio nas adsorgdes na adsor¢cao com
percentuais de adsor¢do (%) (m/m)
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No grafico acima € possivel visualizar que a fracdo solida da pirdlise de lodo de esgoto
removeu de 20%(m/m) a 60%(m/m) do nitrato de sodio variando de acordo com a
concentracao e o tipo de tratamento aplicado na fracao solida.

Estes resultados corroboram com os resultados encontrados por Haro, (2011) que em
estudo com carvao ativado comercial modificado quimicamente conseguiu 60%(m/m) de
adsorcdo em estudo com remocao de ions de nitrato com carvao ativado submetidos a
diferentes tratamentos. Zanella, (2012) trabalhando com carvao ativado modificado
quimicamente com CaCl2 conseguiu resultados em torno de 60% (m/m) de remocdo de
nitrato de sodio.

De acordo com a legislagao vigente do ministério do meio ambiente, ministério da
saude, Conama e com o decreto federal n° 79.397, de 09.03.1997: o padrao de concentracio
de nitrato em agua ¢ de 10mg/l. Ou seja, os efluentes que apresentavam concentragdo inicial
de 15mg/1 apds o tratamento com as fragdes solidas produzidos a partir do lodo de esgoto
estavam de acordo com a legislagao vigente para a concentragao de nitrato.

Verifica-se que as amostras em que foram adicionadas o CaO independentes de serem
ativadas ou ndo, essas conseguiram o maior indice de remog¢ao comparada com aquelas que
nao foram adicionadas CaO, evidenciando que a adicdo do catalizador influenciou
positivamente a fracao solida com a finalidade de adsor¢do de nitrato de sddio. O 6xido de
calcio (CaO) poder ter causado uma ativagdo quimica na amostra, pois de acordo com Soares,
(2007) o oxido de calcio poder ser usado para diversos fins, dentre ele, em adubos, na
absor¢ao de gas, e como desidratante.

Esta a fun¢do desidratante pode ter desencadeado a ativacdo quimica, haja vista que
neste tipo de ativacdo os agentes ativantes tém a capacidade desidratante que influéncia na
decomposi¢ao da amostra durante o processo de pirdlise, inibindo a formacdo de
betuminosos no interior dos poros (MANOCHA, 2003); (BANSAL,1998) gerando assim
uma maior porosidade util no material adsorvente. A influéncia do catalizador pode ser
visualizada no tratamento estatistico abaixo nas tabelas 9,10,11,12,13 ¢ 14.

Tabela 5: Analise de variancia adsor¢do de nitrato de s6dio nas concentragoes 15mg/ 20mg/1
25mg/1 em fragdes solidas de pirolise de lodo de esgoto.
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FV GL SQ oM F

Fracoes solidas (F1) 3 19,51368 6,50456 7641,2390%**
Concen. Nitrato de sodio (F2) 2 5,21205 5,21205 3061,4306**
Int. F1xF2 6 1,38788 1,38788 271.7365%*
Tratamentos 11 26,11362 26,11362 2788.8179
Residuo 12 0,01021 0,01021

Total 23 26,12383 26,12383

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p <.01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =<p <.05)

Tabela 6: Teste de tukey para medias de intera¢do para adsor¢ao.

A B

B1 B2 B3
FS 53,3450 bA 40,0150b C 44,0150a B
FSCaO 60,0150 a A 55,5000 a B 40,0150bC
FSA 30,5150 cA 24,7250 ¢ B 20,0100cC
FSACaO 60,0150 aA 55,5000 a B 40,0150bC

Classific.c/letras minusculas colunas Classific.c/letras maitisculas para linhas
As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si. Foi aplicado o
Teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

Observa - se que em todas as concentracdes houve diferenca estatistica nas amostras
provenientes da pirdlise termocatalitica com adi¢do CaO a 5% (m/m) comparado com a nao
catalitica confirmando a influéncia do catalizador no processo.

Liu et al., (2015) em estudo com lodo de esgoto no processo de pirdlise concluiu que
a adicdo de CaO ¢ uma estratégia promissora para aumentar gases combustiveis € o0s
rendimentos fra¢do solida eficientemente, e reduzir a formacdo de gases poluentes contendo
enxofre. Tingyu et al., (2000) afirma que O uso de CaO em processos piroliticos de lodo tem
como vantagem o fato de promover a dessulfurizardo do bio-6leo, através da formagdo do
CaS que passa a compor a fra¢do soélida.

3.4 CONCLUSAO

No presente trabalho foi avaliado o potencial do lodo de esgoto para a produgdo de
adsorventes carbonosos para a remog¢ao do corante azul de metileno ,substancia organica, e
adsorcdo de nitrato de sodio substancia inorganica, em meio aquoso.

O estudo mostrou que o melhor tratamento para a fragdo sélida do lodo de esgoto foi a adigdo
de 5%(m/m) 6xido de célcio (CaO) seguindo de ativagdo fisica com vapor de dgua, pois, este
tratamento conseguiu os maiores indices de remog¢ao nas solugdes aquosas em que foram
submetidos. Mostrado que a producdo de adsorventes carbonos a partir da pirdlise
termocatalitica com 5 % (m/m) de 6xido de célcio (CaO) resulta em uma otimizagdo da
adsor¢do. Ou seja, a utilizagdo de um residuo problematico como o lodo de esgoto mediante a
aplicagdo da tecnologia apropriada gera um produto eficiente e debaixo custo transformando a
sim a adsor¢ao em um processo sustentavel.

Deste modo pode-se concluir que a fracao solida de lodo de esgoto se mostrou
eficiente nos teste de adsor¢do tanto para compostos organicos quanto inorganicos este fato
evidencia a sua versatilidade frente ao diferentes efluentes a que foi submetida. Demostrando
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que a producao de adsorventes carbonos a partir da pirolise de lodo de esgoto ¢ uma
alternativa sustentavel, pois utiliza um residuo como matéria prima para produzir um produto
que pode ser aplicado para purificagdo de efluentes.
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