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RESUMO

O lodo de esgoto aplicado na agricultura contribui para a reciclagem de matéria organica e aporte de
nutrientes. No entanto, elevadas concentragdes de contaminantes podem inviabilizar sua aplicacdo no solo e na
pratica agricola. A pirolise do lodo de esgoto entre 450 °C e 600 °C, em ambiente inerte, modifica as
propriedades fisico-quimicas do material aumentando a capacidade de adsorcdo, podendo ser comparado as
propriedades da adsorcdo do carvdo ativado. Utilizar o lodo, apds processo térmico, como adsorvente de
nitrogénio amoniacal pode ser uma alternativa para o tratamento de efluentes e lixiviados de aterro sanitario,
pois sdo aguas residuarias com elevados teores de nitrogénio amoniacal e compostos que podem apresentar
caracteristicas toxicas e, assim, prejudiciais aos sistemas biol6gicos e corpos receptores como aguas
superficiais e solos. A utilizacdo de lodo “in natura” tratado termicamente e lodo apds adicdo de cal foram
submetidos aos testes de adsorcdo. A capacidade de adsorcdo de N-NH4* calculada para o lodo “in natura™
pirolisado a 600 °C apresentou valor de 0,81 mg g, sendo superior aquelas obtidas para o carvio ativado e
demais tratamentos térmicos.

PALAVRAS-CHAVE: Pir6lise de Lodo de ETE, Lixiviado de Aterro, Residuos Solidos.

INTRODUCAO

O lodo de esgoto é o principal residuo solido gerado em estagdes de tratamento e tende a um aumento, no
minimo, proporcional ao crescimento da populagdo. Aproximadamente metade dos custos operacionais de
uma estacdo de tratamento € aplicada no manejo do lodo, de modo que identificar alternativas para minimizar
este impacto representa um grande desafio tecnolégico e econdmico (Smith et al., 2009).

Em funcdo da composicdo rica em matéria organica, nitrogénio e fosforo, o lodo de esgoto tem sido indicado
para a aplicagdo na agricultura como fertilizante do solo, contribuindo, dessa forma, com a reciclagem da
matéria organica e aporte de nutrientes (Bettiol e Camargo, 2006). No entanto, elevadas concentracdes de
contaminantes presentes como, por exemplo, metais e patégenos, podem contribuir para a contaminagdo do
solo e da producdo agricola (Saito, 2007; Rocha et al., 2016).

No Brasil a aplicacdo de lodo na agricultura é regulamentada pela Resolugdlo CONAMA n° 375/06
(CONAMA, 2006). De acordo com Bittencourt (2014), entre 2011 e 2013, no estado do Parani foram
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aplicadas 107.416 toneladas de lodo de esgoto higienizado por estabilizacdo alcalina em 5.529 hectares de
areas agricolas.

Outra alternativa para a utilizagdo de lodo de estacéo de tratamento de esgoto (ETE) pode ser a produgéo de
adsorvente para o tratamento de aguas residuarias (Beeckmans e Ng, 1971;Nielsen, 1996; Mocelin, 2007). A
adsorcdo é um fendmeno de superficie em que ocorre transferéncia de uma substancia (adsorvato) para a
superficie de uma fase solida (adsorvente). O processo de adsorcdo pode ser classificado como fisico
(fisiosorgdo) - por forcas van der Waals ou quimico (quimiossorcdo) - que envolve a interacdo quimica entre
as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente (Geankoplis, 2013).

Li et al. (2011) realizaram ensaios utilizando lodo de esgoto termicamente tratado, proveniente de residuo de
industria de papel, para avaliar a adsorcdo do composto azul de metileno. Estes autores compararam 0s
resultados aqueles produzidos com outros residuos carbonaceos, por exemplo, residuo de casca de coco, casca
de amendoim, casca de alho e residuo de cha, tendo observado variacBes na capacidade de adsorcdo do
composto azul de metileno de 5,87 mg g até 130 mg g, para a casca de coco e lodo tratado termicamente,
respectivamente. Filippis et al. (2013) observaram eficiéncia similares de adsor¢do do composto azul de
metileno utilizando lodo pirolisado a 550 °C e carvdo ativado. A eficiéncia da adsor¢do observada foi de
77,3% para o lodo pirolisado e 83,7% para o carvéo ativado.

E importante salientar que a maioria dos materiais que possuem alto teor de carbono podem ser ativados para
aumentar a area de superficie especifica. Os materiais carbonaceos (cascas de coco, de arroz, de nozes, carvdes
minerais, madeiras, turfas, residuos de petréleo, ossos de animais, carocos de péssego, de damasco, de
améndoa, de ameixa, de azeitona e grdo de café) possuem area de superficie especifica que variam entre 10
m2g*te 15 m?g?, enquanto apds ativacgdo, o carvdo obtido de alguns materiais pode apresentar valor acima de
800 m2g*(Claudino, 2003). Os fatores que interferem na adsorcéo estdo relacionados as caracteristicas fisico-
quimicas do adsorvente como, por exemplo, quantidade e tamanho dos poros (porosidade) e composicdo
quimica, entre outros (Mocelin, 2007).

Por sua vez, os lixiviados de aterros sanitarios também sao residuos que merecem atencédo. Isso devido a sua
composigdo, pois apresentam elevados teores de compostos organicos, biodegradaveis e recalcitrantes, e
inorganicos, que podem estar associados a caracteristicas tdxicas e prejudiciais aos sistemas bioldgicos de
tratamento de aguas residuarias, bem como aos corpos receptores, isto é, aguas superficiais e solos. Uma
caracteristica comum dos lixiviados brasileiros é a elevada concentracdo de nitrogénio, principalmente na
forma amoniacal (Braga et al., 2012). Assim, em funcdo da eficiéncia das estacdes de tratamento de aguas
residudrias e da toxicidade inerente & presenca de substancias toxicas, o lancamento do lixiviado em corpos
aquaticos receptores pode estar associado ao processo de eutrofizagdo e ao comprometimento da vida aquatica.
Em particular, considerando a concentragdo de nitrogénio amoniacal, existe a necessidade de tratamento,
podendo ser adotados processos fisicos como a adsorc¢éo (Dias et al., 2015), por exemplo.

Como etapa preliminar essa pesquisa objetivou avaliar a capacidade de adsor¢do de N-amoniacal utilizando
lodo de ETE termicamente tratado. Esses resultados irdo subsidiar pesquisas futuras de utilizacdo do lodo de
ETE na redugdo do poder contaminante de lixiviados de aterros sanitérios.

MATERIAIS E METODOS

Amostragem do lodo

As amostras de lodo foram coletadas em julho de 2016 em uma Estacdo de Tratamento de Esgoto, localizada
no municipio de Curitiba-PR, cujas coordenadas geograficas sdo: 25°33'46"S e 49°14'43"W.

O lodo foi coletado apés a unidade de desaguamento de um reator anaerébio de manta de lodo em fluxo
ascendente — UASB sob duas condices: Lodo “in natura™ e lodo ap6s adicéo de cal.

Tratamento térmico do lodo de ETE e preparo das amostras

Lodo “in natura”

O lodo “in natura” foi testado sob trés condicGes térmicas, a saber: (1) seco a 70 °C; (1) a 600 °C pirolisado e
(111 a queimado 600 °C por combustdo. Para a condicdo (I), o lodo ““in natura™ foi mantido em estufa
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(Lucadema, modelo 82/42), por 3 dias, até secagem completa, identificada pela determinacdo de massa
constante apo6s pesagem. Para a condicdo (I1), a amostra ““in natura™ foi colocada em recipiente fechado, com
introducdo de gas nitrogénio, pureza industrial, por 2 minutos. O recipiente foi mantido a 600 °C, por 4 horas,
em forno tipo mufla (Fornitec, modelo F1); e Para a condigdo (I11), a amostra ““in natura” foi acondicionada
em capsula de porcelana, e mantida em forno tipo mufla (Fornitec, modelo F1) por um periodo de 4 horas.
Para melhor homogeneizagdo, apds os processos de secagem e tratamento térmico em mufla, as amostras
foram desagregadas em gral de porcelana e peneiradas em peneira Bertel, com malha de 600 pum.

Lodo Caleado

As amostras de lodo caleado foram preparadas apenas nas condicfes: (1) a 70 °C e (llI) a 600°C por
combustdo. A condicdo (1) a 600 °C pirolisado ndo foi usada para o lodo caleado, pois entre 30% e 50% da
amostra pode apresentar cal/calcério na sua composi¢do, 0 que diminui a concentragdo de matéria organica
(SANEPAR, 1999).Para melhor homogeneizacdo, apds os processos de secagem e tratamento térmico em
mufla, as amostras foram desagregadas em gral de porcelana e peneiradas em peneira Bertel, com malha de
600 pum.

Ensaios de Adsorcéo

Para a realizagdo dos ensaios de adsorc¢do foi utilizada solucdo padrdo de NH4Cl, na concentracdo de 122 mg
L, conforme recomendado pelo Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,
1998). Cabe informar que este método analitico por titulometria foi validado por ensaios interlaboratoriais que
avaliaram os resultados para a concentragdo maxima de 1,5 mg NH,* L%, com desvio padrdo de 21,6%, e erro
relativo de 2,6%. Para o desenvolvimento desta pesquisa foram realizados ensaios para as concentracdes de 50
mg NH3z* L7, 122 mg NH4* L, 146 mg NH,* L, 195 mg NHs* L2, 292 mg NH,* L™ e 488 mgNH,* L. Entre
as concentracdes de NH4Cl analisados, a concentragdo de 122 mg NH,* L foi aquela que apresentou o menor
desvio padréo e erro relativo (1,68% e 1,31%, respectivamente).

Os ensaios de adsorgdo foram realizados em batelada, tendo sido utilizada uma incubadora com agitagdo
orbital, marca Tecnal, modelo TE-421, com temperatura controlada em 25 °C (298 K), sob agitacdo de 50 rpm.
Para a realizacdo dos ensaios, 3g de amostra de lodo em suas varias preparagGes foram transferidas para um
Erlenmeyer, tendo sido adicionados 50 mL de solugdo de NH4Cl na concentragdo de 122 mg NH4* L. Os
frascos foram vedados com duas camadas de Parafilm® e deixados sob agitacdo por 6 horas. Todos 0s ensaios
foram realizados em duplicata.

Ap6s o periodo especificado para a realizacdo dos ensaios de adsorcdo, visando a remocéo dos sélidos em
suspensdo, as solucdes resultantes foram centrifugadas e filtradas, em papel filtro faixa azul. As concentracdes
de N-NH4* foram determinadas pelo método titulométrico 4500 — N-NHs* C, de acordo com procedimentos
especificados pelo Standard Methods for the Examination of Water and Wastwater (APHA, 1998).

Célculo das ConcentragcGes de Adsorcédo de Nitrogénio Amoniacal

Para o desenvolvimento dos ensaios de adsorcdo foi utilizado o método em batelada, conforme apresentado
por Melo e Alleoni (2009). Para o calculo da concentracdo de adsorcao foi utilizada a Equacéo 1:

_ I-"'ri-:lhg"iﬂ x (Co-C.)l

[lads
M 104

Em que:

Vsolugio = Volume da solugdo padrédo (mL)
Co= Concentracéo inicial (em mg L?)

C. = Concentragéo final em solucdo (mg L)
M = Massa de logo utilizada (g)

[ 1 ads = Concentracéo de adsorcdo (mg g*)
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RESULTADOS E DISCUSSOES

As concentracdes de N-NH4*, em solucdo bem como as concentracdes de N-NH4* apds adsorcdo, obtidas pelo
método em batelada, sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Nitrogénio amoniacal determinado em solucéo ap6s adi¢do de lodo, tratado termicamente,
para testes de adsorcao

IDENTIFICACAO DA CONCENTRACAO DE QUANTIDADE DESVIO
AMOSTRA N-NHs*EM SOLUCAO DE SOLUTO PADRAO
(mg L?) ADSORVIDO
mg N-NHa4*g!
Lodo “in natura’seco a 70°C 145,04 -0,37 1,68
(1a)*
Lodo “in natura’seco a 70°C 229,60 -1,67 4,48
(1b)°
Lodo caleado seco 70°C 106,96 0,24 0,56
Lodo termicamente tratado a 73,36 0,81 1,68
600°C (pirolisado)
Lodo termicamente tratado a 86,80 0,60 0,56
600°C (combustéo)
Lodo caleado termicamente 108,64 0,22 2,24
tratado a 600 °C
Carvio Ativado” 78,79 0,77 1,12

Nota: 2 Agua deionizada como solugio para o teste de lixiviagdo; ° utilizacio de solucio padrio de NH4CI de 122 mg L
1 *0 Carvéo Ativado foi utilizado afim de comparagéo.

A amostra de lodo “in natura™ (condicdo 1b - Tabela 1) apresentou concentracdo de nitrogénio amoniacal em
solucdo superior a inicial que era de 122 mg de NH4CI L. Este incremento indica que possivelmente o lodo
“in natura” seco a 70°C funcionou como fonte de N-NH.4 e ndo com o dreno. Com base nesta informacédo, a
amostra de lodo ““in natura” seco a 70°C (condicdo la - Tabela 1) foi submetida ao ensaio de lixiviacdo
adicionando somente agua deionizada a massa de lodo, o que comprovou a adigdo de N-NH4 nesta condicao
de tratamento térmico. Esta observacdo é de extrema importancia, pois limitaria a aplicacdo do lodo apenas
seco a 70 °C para remediacdo ambiental ou como fonte de nutrientes (Bettiol e Camargo, 2006).

Em funcdo da volatilizagdo dos compostos nitrogenados, esse efeito indesejado de liberagdo de N-NH4* pelo
lodo ““in natura” seco a 70 °C foi eliminado com o aquecimento a 600 °C. Portanto, para estudos de
remediacdo ambiental com a aplicacdo do lodo como adsorvente, deve-se aquecer o lodo a temperatura
elevadas.

Ao comparar as amostras de lodo “in natura” tratado a 600 °C, tanto pirolisado quanto por combustdo, com a
amostra de carvao ativado, observa-se que as concentracOes de nitrogénio amoniacal em solugéo foram de 73,4
mg NH4* L% 86,9 mg NHs* L e 78,8 mg NH4* L de, respectivamente. O lodo “in natura™ a 600 °C,
pirolisado, apresentou capacidade de adsorcdo de N-NH.* de 0,81 mg g?, ligeiramente superior aquela
observada para o carvéo ativado, que foi de 0,77 mg g*. Estas pequenas diferencas podem estar relacionadas a
variagBes nos tamanhos dos poros e das caracteristicas quimicas das superficies adsorventes (Mocelin, 2007).
Assim, em relacdo a capacidade de adsorcdo de NHs* em lodo de esgoto, o processo de pir6lise do lodo
resultou em maior eficiéncia do que o processo por combustdo (Tabela 1).

A amostra de lodo caleado tratado termicamente a 600 °C apresentou menor capacidade de adsor¢do do padrdo
de nitrogénio amoniacal em relagdo ao lodo “in natura™ a 600 °C, também submetido ao mesmo tratamento. A
mistura de até 50% de cal reduz a concentracdo de matéria organica, na forma de compostos humificados,
responsavel pela adsorcdo do NHs*, o que torna o lodo caleado menos adequado para a adsor¢do. A
preservacdo de compostos organicos humificados é que estes apresentam elevada area superficial e alta
densidade de cargas negativas, devido a desprotonacdo de grupos carboxilicos e fendlicos (Melo, 2009).

Por outro lado, a capacidade de adsorcéo do lodo caleado seco a 70 °C foi superior aquela observada para o
lodo “in natura™, também seco a 70 °C. O aumento do pH, consequentemente a aplicacdo de cal, favorece a
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nitrificacdo, isto €, transformacdo do NH.* para NOs’, com isso, o lodo caleado seco a 70 °C ndo pode ser
considerado fonte de N-NH,*. Esta caracteristica esta de acordo com o observado para o lodo “in natura™ néo
caleado, seco a 70 °C. Com a supressdo da fonte de N-NH4* o lodo caleado seco a 70 °C funcionou como
adsorvente de NH.s" quando adicionado solugdo de NH4CIl. Contudo, esse aparente beneficio deve ser
considerado com cautela, pois esse material seria fonte de N na forma nitrica, 0 que resultaria em riscos de
contaminagdo, caso lixiviado, atingindo o lencol freatico e corpos d’agua (Bettiol e Camargo, 2006).

Deve ser observado que as capacidades de adsorcdo dos lodos caleados submetidos a duas temperaturas foram
similares, isto é, 0,22 mg g* e 0,24 mg g, respectivamente a 70 °C e 600 °C. A elevagéo da temperatura para
600 °C nao afetou a capacidade de adsorcdo do lodo caleado, pois ndo foi observado o efeito de fonte de N-
NH4*. Possivelmente, nessas condigdes, as fragdes organicas dos lodos caleados aquecidos a 70 °C ou a 600 °C
comportaram-se de forma similar quanto a adsorcdo de NH4*. Conforme discutido anteriormente, deve-se
preferir 0 aquecimento a 600 °C, pois esta temperatura volatiliza a totalidade do N, ou seja, as formas
amoniacal e nitrica.

CONCLUSOES

Entre as amostras analisadas, o lodo termicamente tratado a 600 °C por pir6lise mostrou maior eficiéncia na
adsorgdo de nitrogénio amoniacal e mostrou-se satisfatorio em comparagdo com aquele determinado para o
carvdo ativado. No entanto, é preciso avaliar outras propriedades do lodo pirolisado como, por exemplo, 0
tempo de retencdo deste nutriente (N-NH4*) na matriz de lodo pirolisado, area de superficie especifica,
concentracgdo de carbono e estrutura organica apos pirolise.

Como aplicacdo pratica, os tratamentos do lodo in natura, ndo caleado, a 600 °C, por pirélise e por combust&o,
serdo selecionados para estudos futuros de reducéo dos teores de NH4* de lixiviados de aterros sanitarios.
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