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RESUMO

Neste trabalho foram caracterizadas as amostras de lodo dos sistemas de
tratamento de efluentes sanitarios de Araraquara-SP e Sao José do Rio Preto-SP
com o intuito de: 1- investigar, por meio de técnicas termoanaliticas (TG/DTG, DTA e
DSC), a ocorréncia dos eventos que compreendem sua degradacdo térmica, além
da obtencdo de parametros que norteiam o entendimento da cinética dessa
degradacdo; 2- avaliar os aspectos estruturais e morfologicos das particulas solidas
gue os compdem, com o suporte de técnicas como: DRX, EDX, EAA, IV, EDL e
MEV. A amostra de lodo LM (ETE Araraquara) apresentou apenas 7% de perda de
massa atribuida a presenca de matéria organica, com carater predominantemente
cristalino reafirmado por todas as técnicas utilizadas. Em relacdo as amostras LU e
LF (ETE Séo José do Rio Preto), p6de-se observar o carater predominantemente
amorfo por DRX confirmado por perfis de decomposicdo térmica muito semelhantes
com perda de massa de até 57% referente ao conteudo organico. A aplicacado do
método isoconversional de Flynn-Wall-Ozawa revelou diferencas na cinética de
degradacdo entre as amostras LU e LF atribuidas a presenca da poliacrilamida
aplicada no processo de desidratacdo do lodo. Observou-se ainda a ocorréncia de
efeito de compensacéo cinética, que indica um esquema de degradacao similar em
todo o intervalo estudado, apesar de sua composicdo complexa. Este efeito também
foi relatado para residuos de outras origens, sugerindo que estes apresentam
conteudo organico similar durante sua degradacdo térmica. No que diz respeito a
caracterizagdo morfologica, verificou-se congruéncia entre a distribuicdo dos
tamanhos das particulas e as imagens obtidas por MEV para todas amostras e os
metais Zn, Ni, Cu e Cr identificados por EDX, foram quantificados em concentracdes
inferiores aos limites normatizados por 6rgdos nacionais e internacionais. De
maneira geral, observou-se que as técnicas analiticas estdo em concordancia
guanto aos perfis de composi¢cao caracteristicos de cada amostra. Espera-se que
com as informacBes obtidas nesse trabalho seja possivel contribuir com o
entendimento da dinamica de distribuicdo e degradacdo de seus componentes,
fundamental para uma futura avaliagcdo da destinagcdo mais adequada desse tipo de
residuo, que pode se constituir em notavel fonte de reaproveitamento energético de
baixo custo e alta disponibilidade.

Palavras-chave: Lodo de esgoto. Comportamento térmico. Cinética de degradacéo.
Caracterizacao.



ABSTRACT

In this work were employed sludge samples of wastewater treatment systems
(WWTS) from Araraquara-SP and S&o José do Rio Preto-SP, whose characterization
was performed in order: 1 - to investigate, by means of thermoanalytical techniques
(TG / DTG, DTA and DSC), the occurrence of events which include thermal
degradation, in addition to obtaining parameters that guide the understanding of the
kinetics of this degradation; 2 - to evaluate the structural and morphological aspects
of the solid particles that compose them, with the support of techniques such as:
XRD, XDE, AAS, IR, SEM and DLS XRD. The sludge sample caled LM (WWTS
Araraquara) showed only 7% mass loss attributed to the presence of organic matter,
with a crystalline prevailing character reaffirmed by all techniques used. As regards
the samples LU and LF (WWTS Séao José do Rio Preto), it was observed the
amorphous predominantly character by XRD confirmed by very similar decomposition
profiles which presented mass loss of up to 57% assigned to the organic content.
The Flynn-Wall-Ozawa isoconversional method application revealed differences in
kinetics degradation between samples LU and LF attributed to the presence of
polyacrylamide applied in the sludge dewatering process. It was also noted the
occurrence of kinetic compensation effect, indicating a similar degradation scheme in
the whole range studied, although its complex composition. This effect was also
reported for other sources of waste, suggesting a similar organic contents during
their thermal degradation. In the morphological characterization it was possible to
verify agreement between the particle sizes distribution and the SEM images
obtained for all samples. Furthermore, metals Zn, Ni, Cu and Cr identified by XDE
have been quantified in concentrations less than these recommended by national
and international organizations. In general, it was observed that the analytical
techniques are in agreement as to the composition profiles characteristic of each
sample. It is hoped that with the informations obtained in this work it will possible to
contribute to understanding the dynamics of distribution and degradation of its
components, essential for future assessment of the most appropriate disposal of
such waste, which may be a remarkable low cost and high availability source of
reuse energy.

Keywords: Sewage sludge. Thermal behavior. Kinetics degradation.
Characterization.
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1. INTRODUCAO

1.1 Crescimento populacional e preocupagdo com contaminagdo e
poluicéo dos recursos hidricos

No principio, os homens viviam em grupos e eram nomades, estabelecendo-
se temporariamente e preferencialmente proximos a rios. Com o passar dos anos, o
homem aprendeu a plantar, domesticar animais e, naturalmente, o sedentarismo
levou a humanidade a especializacdo; iniciou-se assim a manufatura e, dai em
diante, a urbanizagéo e a industrializacéo.

A partir de entdo, as condi¢cdes mais estaveis de exploracédo dos recursos do
ambiente favoreceram o crescimento populacional que se deu de maneira cada vez
mais desordenada e sem planejamento, diretamente proporcional a geracao e ao
acumulo de residuos. Entretanto, a taxa de residuos acumulados era maior que a
capacidade de autodepuracdo do meio, fornecendo condi¢cdes a proliferacdo de
microorganismos, insetos e, consequentemente, a disseminacdo de doencas
(ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2004).

A Inglaterra foi um dos paises mais castigados pelos surtos epidémicos, haja
vista o fato de esse pais ter sido o berco da Revolucao Industrial, no século XVIII,
causando, assim, um intenso éxodo rural em sua direcdo. Caracteristicas como a
curta extenséo dos rios ingleses a falta de infra-estrutura urbana para atender a essa
demanda (NUVOLARI, 2003), tornaram imprescindivel a ado¢do de medidas como a
caracterizacdo da poluicao, a elaboracéo de regulamentos de prote¢cdo aos cursos
d’agua e o desenvolvimento dos primeiros processos de tratamento de aguas
residuais (ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2004).

Projecbes demograficas da ONU sobre as Perspectivas da Populacéo
Mundial e do Brasil, inferem que, até a primeira metade do século XXI, o
crescimento populacional mundial pode chegar a 80% (UNITED NATIONS, 2009).
Contudo, o “sucesso” do progresso econdmico e populacional contribuiu,
inevitavelmente, para 0 aumento dos impactos das atividades antropogénicas sobre

0 meio ambiente e o maior desafio, em suma, reside na busca da qualidade de vida
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da populacdo em conformidade com a conservacdo e preservacdo ambiental
(ALVES, 2007).

As primeiras discussbes sobre a incorporacdo do conceito de
sustentabilidade, com base na realidade brasileira e na interdependéncia ambiental,
econdmica, social e institucional, surgiram a partir do documento denominado
‘Agenda 21 brasileira”’, elaborado por meio de um consenso entre os diversos
setores da sociedade brasileira. Esse documento foi resultado do compromisso
assumido pelos paises participantes da Conferéncia das Na¢des Unidas Sobre Meio
Ambiente (Rio-92) com vistas a internalizacdo e implementacdo do conceito de
desenvolvimento sustentavel em suas politicas publicas. Para o desenvolvimento
dos trabalhos, varias estratégias foram elaboradas e, dentre suas propostas de agao
estdo: o desenvolvimento de pesquisas para subsidiar a gestdo dos recursos
naturais, a fim de promover a recuperacao, revitalizacdo e conservagao de bacias
hidrograficas, bem como o controle de poluicdo dos esgotos urbanos pela adoc¢éo de
instrumentos econémicos para incentivar boas praticas ou coibir as mas praticas de
saneamento como a cobranca pelo uso da agua e pelo lancamento de efluentes,
além da difusdo de tecnologias de baixo custo para tratamento de esgotos e
reutilizacdo da agua (PARANA, 2010).

Tendo em vista as multiplas e imprescindiveis utilizagcbes da agua (para
subsisténcia de homens, animais e vegetais; como elemento primario do
saneamento basico; como insumo agricola ou de producdo de qualquer bem de
consumo; meio de transporte limpo, barato e eficiente; fonte de energia renovavel),
sua preservacao e conservacao sao hoje, compreensivelmente, um dos temas mais
debatidos no mundo, merecendo numerosas referéncias constitucionais, diretas ou
indiretas (BARROSO, 2002) e até mesmo a “Declaragéo Universal dos Direitos da
Agua”, documento redigido pela ONU em marco de 1992, o qual elenca uma série
de valores acerca do usufruto racional desse “patrimbénio da humanidade”
(COMPANHIA..., 2010).

No Brasil, um importante marco na tomada de atitude, quanto ao
gerenciamento dos recursos hidricos foi a criacdo da Lei 9.433 de 1997, a qual além
de definir a Politica Nacional de Recursos Hidricos, criou o Sistema Nacional de

Gerenciamento de Recursos Hidricos, um conjunto de érgaos responsaveis pela
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formulacdo das politicas e implementacdo dos seus instrumentos, em ambito
estadual e federal que estabeleceu um arranjo institucional baseado em novos
principios de organizacdo para a gestdo compartilhada do uso da agua (BRASIL,
2009). A partir dai, a agua passa a ser considerada como um bem de dominio
publico, dotado de valor econémico (art. 1°, inciso 1), porém limitado. Além disso, seu
uso depende de outorga do poder publico federal ou estadual (art. 14), incluindo-se
na expressao “uso” a captagdo ou derivagdo para abastecimento publico e o
lancamento de esgotos, tratados ou ndo, em corpo de agua (art. 12, | e Ill). Assim, a
prestacdo dos servicos de saneamento, além de atingir seus objetivos basicos,
havera de se submenter a politica nacional de recursos hidricos, na gestao global
das aguas (BARROSO, 2002).

1.2 Perfil do Saneamento no Brasil

A demanda por abastecimento de agua e o lancamento de efluentes afetam
diretamente a disponibilidade dos rios em termos de quantidade e qualidade.
podendo comprometer as condi¢des necessérias para o uso multiplo das aguas.

O perfil da cobertura dos servicos urbanos de abastecimento de agua revela,
para 97,1% da populacédo urbana do Brasil, que ha uma boa cobertura (89%), com
destaque para as regifes hidrograficas do Parana (que compreende o estado de
Sé&o Paulo), Paraguai e Atlantico Leste, sendo que os maiores problemas quanto a
esse aspecto estdo concentrados na regido Norte. Em contrapartida, a regiao
hidrografica do Parana possui um maior numero de habitantes atendidos,
correspondendo a mais de um ter¢co do total de habitantes com atendimento no
Brasil (BRASIL, 2009).

O saneamento ambiental, apesar de ndo ser um tema totalmente ligado a
hidrologia e ao ciclo hidrolégico, tem fundamental importancia na construgdo do
cenario sobre riscos potenciais a demanda, disponibilidade e qualidade dos recursos
hidricos. A oferta de saneamento basico é fundamental em termos de qualidade de
vida, pois sua auséncia acarreta na poluicdo dos recursos hidricos, trazendo

prejuizo a saude da populacéo, principalmente o aumento da mortalidade infantil.
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A auséncia de tratamento de esgotos ocasiona a eutrofizacdo das aguas e a
propagacdo de doencas hidrotransmissiveis (amebiase, esquistossomose,
ascaridiase, giardiase, hepatite viral tipo A, poliomelite, meningoencefalite, célera,
leptospirose, febre tifide, gastroenterites, desinteria bacilar etc) responsaveis pelo
elevado indice de morbidade e mortalidade infantil (CAPANA, 2009). Segundo dados
da Organiza¢do Mundial da Saude (OMS), para cada U$ 1(um ddlar) gasto em obras
de saneamento basico, deixa-se de gastar U$ 4 (quatro dolares) com meédicos,
remédios e saude publica (ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2004).

Segundo dados, do censo de 2006, da Agéncia Nacional das Aguas acerca
da cobertura dos servicos de coleta de esgotos, havia maior porcentagem de
atendimento por esse servico em regidbes metropolitanas e capitais, 0 que nao
implica, necessariamente, que esta porcdo coletada recebesse tratamento ou
destinacdo adequada. Assim, no que diz respeito ao abastecimento de agua, a
Regido Hidrografica do Parané foi a que apresentou os maiores indices de cobertura
guanto a coleta de esgotos (74%), especialmente no estado de Sao Paulo.

Notou-se que, além da baixa cobertura dos servicos de coleta de esgotos, a
situacdo dos servigos de tratamento era bem pior. Uma analise percentual relativa
dos volumes de esgoto coletado e tratado levaram a constatacdo de que apenas
47% do volume coletado era tratado, e, por conseguinte, os outros 53% restantes
eram lancados in natura em corpos hidricos, indicando que ha muito que se avancar
guanto ao esgotamento sanitario no pais. Portanto, de acordo com a breve
exposicdo das estatisticas referentes & essa pesquisa quanto ao perfil do
saneamento no Brasil, pode-se inferir que a regido hidrografica do Parana é a que
possuia melhores condi¢cdes sanitarias, em relacdo aos dados apresentados, com
96% de atendimento urbano de agua e 74% de coleta de esgoto, dos quais 47% era
tratado (BRASIL, 2009).

Segundo dados da Pesquisa Nacional de Saneamento Basico (PNSB) do ano
de 2008, pouco mais da metade dos municipios brasileiros (55,2%) tinham servico
de esgotamento sanitario por rede coletora (apenas quanto a existéncia do servico
no municipio, isto é, sem considerar a extensdo da rede, a qualidade do
atendimento, o nimero de domicilios atendidos, ou se o esgoto, depois de recolhido,

é tratado), uma marca superior a observada na pesquisa realizada também pelo
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IBGE em 2000 (52,2%), considerando um aumento de cerca de 10 milhdes no
namero de domicilios particulares permanentes. Em 2008, a proporcdo de
municipios com rede de coleta de esgoto foi bem inferior a de municipios com rede
geral de distribuicdo de agua (99,4%), manejo de residuos solidos (100,0%) e
manejos de aguas pluviais (94,5%) (INSTITUTO..., 2010).

Na mesma pesquisa, levando-se em consideragdo todas as Unidades da
Federacdo, em apenas oito, mais da metade dos municipios possuiam rede coletora
de esgoto, sendo os extremos representados pelos Estados de S&o Paulo (99,8%) e
Piaui (4,5%).

Nos municipios com populagéo de 100.000 a 500.000 habitantes, o servi¢o de
coleta de esgoto esteve presente em mais de 90,0%. Com cobertura abaixo da
média nacional (55,2%), figuraram apenas 0s municipios abaixo dessa faixa
populacional, os quais eram preponderantemente rurais (menor densidade
demografica). De 2000 para 2008, no entanto, o contingente de municipios com
ampliacBes ou melhorias no servico de coleta de esgoto sanitario aumentou de 58%
para 79,9%, dentre aqueles que dispunham desse servico nos ultimos cinco anos
gue antecederam os levantamentos da PNSB.

Entretanto, para se obter condi¢Bes sanitérias adequadas, ndo basta que haja
apenas coleta de esgotos, € imprescindivel que este seja tratado adequadamente.
Nesse ambito, apenas 28,5% dos municipios brasileiros fizeram tratamento de seu
esgoto e mesmo na Regido Sudeste, onde 95,1% dos municipios possuiam coleta
de esgoto, menos da metade desses (48,4%) o trataram. Com excecdo do Distrito
Federal, em apenas trés Unidades da Federacdo, mais da metade dos municipios
possuiam tratamento de esgoto: Sdo Paulo (78,4%); Espirito Santo (69,2%); e Rio
de Janeiro (58,7%) e apesar de menos de 1/3 dos municipios brasileiros efetuarem
tratamento de esgoto, o volume tratado correspondia a 68,8% do que era coletado

em 2008, conforme pode ser visto na Figura 1.
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Figura 1: Pesquisa Nacional de Saneamento Basico: A- percentual de municipos com rede coletora
de esgotos, em ordem decrescente, segundo as Unidade da Federagcdo, no ano de 2008; B-
percentual de municipos com tratamento de esgotos, em ordem decrescente, segundo as Unidade da
Federacéo, no ano de 2008.
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Fonte: Instituto... (2010).

Desde a PNSB 2000, o setor de saneamento basico passou por importantes
mudancas. No campo legislativo, destacou-se a criagdo da Lei n° 11.445, de 5 de
janeiro de 2007, conhecida como Lei de Saneamento Béasico, mas que sO foi
regulamentada trés anos depois pelo Decreto Lei n° 7.217, de 21 de junho de 2010
(que, apesar de ser um grande avango nesse ambito, ndo contribuiu para o
desempenho do setor observado até 2008). Outras mudancas importantes foram o
compromisso assumido pelo Brasil em relacdo as Metas do Milénio (propostas pela

Organizacéo das Nacdes Unidas, em setembro de 2000 para diminuir pela metade,
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até 2015, a proporcédo da populacdo sem acesso permanente e sustentavel a agua
potavel e ao esgotamento sanitario) e o lancamento do Programa de Aceleracdo de
Crescimento (PAC), em janeiro de 2007, com previsdo de grandes investimentos em
infraestrutura urbana.

Portanto, no periodo de 2000 a 2008, a expanséo do servico de esgotamento
sanitario deu-se muito mais pela ampliacdo da rede coletora nos municipios ja
atendidos (expansao “vertical’), do que pela incorporagdo de novos municipios
(“expanséo horizontal”), movimento acompanhado pela melhora da qualidade da
rede, com destaque para o aumento do volume de esgoto tratado. A comparagao
dos dados levantados pela PNSB de 2008 com aqueles obtidos pela PNSB 2000
permite constatar, de maneira geral, uma evolugcdo nos servicos de saneamento
basico oferecidos a populagcédo brasileira nesse intervalo de tempo, cuja variacao

percentual pode ser avaliada na Figura 2.

Figura 2: Evolucdo percentual das principais variaveis do esgotamento sanitario no Brasil, no periodo
de 2000 a 2008.
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1.3 Poluicéo e contaminac¢éo dos residuos solidos

A poluicdo ambiental pode ser definida como (VALLE, 1995; VON SPERLING,
1996):

Toda e qualquer acdo do homem por meio da descarga direta
ou indireta de material ou energia nas aguas, solo e ar que
alterem a natureza do corpo d’agua de forma a prejudicar
seus legitimos usos, causando desequilibrios nocivos ao
meio ambiente.

Seus efeitos sdo muito complexos e difusos, suas consequéncias, além de
disseminadas podem ser cumulativas, agudas e cronicas, tornando mais dificil a
acdo de despoluir. E valido ressaltar que a identificacdo de uma substancia
particularmente estranha ao meio sob investigacdo € denotada contaminacgao e, por
outro lado, o termo poluicao refere-se a alteracdo de uma caracteristica no ambiente
capaz de causar algum tipo de risco a comunidade exposta (ROCHA; ROSA;
CARDOSO, 2004). Logo, um meio contaminado ndo esta, necessariamente, poluido,
mas um ambiente poluido, por definicdo, esta contaminado e essa contaminagéo
oferece riscos ao organismos expostos.

Os residuos sélidos podem ser considerados a expressao mais visivel e
concreta dos riscos ambientais, ocupando importante papel na estrutura de
saneamento de uma comunidade urbana (TASCHNER; BOGUS, 1986) e também no
gue diz respeito aos impactos relacionados a saude publica e ao meio ambiente
(solo, ar e agua) quando nao tratados adequadamente (MORITZ, 1995). De acordo
com a Lei n°® 12.305 sancionada em 02/08/2010 (regulamentada pelo Decreto Lei
7.404 de 23/12/2010), eles podem ser definidos como (BRASIL, 2010):

Material, substancia, objeto ou bem descartado resultante de
atividades humanas em sociedade, a cuja destinacdo final se
procede, se propde proceder ou se esta obrigado a proceder, nos
estados sdlido ou semissélido, bem como gases contidos em
recipientes e liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu
langamento na rede publica de esgotos ou em corpos d’agua, ou
exijam para isso solucdes técnica ou economicamente inviaveis em
face da melhor tecnologia disponivel.
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Nesse contexto, um tipo de residuo sélido que merece destaque sdo aqueles
provenientes de servicos publicos de saneamento basico (das estacfes de
tratamento de agua, ETAs, e esgotos, ETES) que constituem o objeto de estudo
deste trabalho. O “lodo” é uma denominagao genérica para o residuo solido gerado
pelos sistemas de tratamento de agua e esgotos, antes do tratamento adequado
para a disposicao final. Ja o termo “biossélido” € utilizado para designar os produtos
organicos provenientes dos processos (primario e secundario) de uma ETE que
podem ser reutilizados de maneira benéfica, apds tratamento adequado (MIKI,
ANDRIGUETI; SOBRINHO, 2002). No decorrer deste trabalho, no entanto, sera
empregado apenas o termo “lodo”, uma vez os sistemas de tratamento de esgoto
abordados, até o presente momento, nao reutilizam esse residuo, mas somente o
encaminham para disposi¢cdo em aterro.

Os lodos podem ser definidos como materiais heterogéneos, cuja composi¢cao
depende ndo s6 do tipo de tratamento empregado, mas principalmente da fonte
geradora. A natureza e diversidade desses residuos e, consequentemente, seu
amplo espectro de toxicidade estdo associados justamente ao fato de serem
provenientes das mais variadas fontes como industrias, funilarias, atividades
agricolas, laboratérios, hospitais e residéncias, por exemplo.

Sendo assim, uma vez que podem apresentar caracteristicas como
biodegradabilidade, combustibilidade e solubilidade em &gua, sédo classificados
como residuos solidos de classe Il A nédo inertes, de acordo com a Associagao
Brasileira de Normas Técnicas, NBR 10.004/2004 (ASSOCIACAO..., 2004a).

As ETEs objetivam a descontaminacdo das aguas residuérias poluidas para
sua devolucdo ao meio ambiente ou mesmo para 0 consumo humano (apenas
guando ha tratamento avancado, em que sao removidas substancias quimicas
especificas das aguas parcialmente purificadas) (BAIRD, 2002), o que inclui os
seguintes itens: remoc¢do do material solido, reducdo da demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), eliminagcdo de organismos patogénicos e redugdo de substancias
guimicas com caracteristicas indesejaveis.

Geralmente, uma estacdo de tratamento de esgotos € constituida por uma
série de etapas de tratamento, planejadas de acordo com uma série de fatores

como, por exemplo, vazado de esgotos a ser tratada, composi¢cado do efluente, que
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depende das atividades comerciais, industriais e do namero de habitantes que
compdem a cidade onde esta se insere, além de espaco disponivel para a instalacao
da planta e eficiéncia requerida no tratamento.

Atualmente, porém, o tratamento de esgotos, apesar de se tratar de uma
solucdo para a questdo de aguas residuarias contaminadas, vem trazendo seérias
consequéncias e um novo problema ao meio ambiente e a saude publica, devido
ndo somente a enorme quantidade de residuos solidos gerados que sao intrinsecos
ao processo, mas também no que diz respeito a correta destinacdo e disposicéo
final desse material, que pode vir a se tornar uma fonte de poluicdo, caso nao haja
gerenciamento e tratamento adequados.

Nos dias de hoje, € muito comum que sua disposicao seja feita em aterro,
sendo uma porcentagem muito baixa destes, aterros sanitarios. Esta destinacao é
uma pratica usual uma vez que, até o0 momento, ndo de dispde de uma tecnologia

alternativa e economicamente viavel de reaproveitamento deste residuo.

1.4 Generalidas acerca dos tratamentos biol6gicos para a remocao da
matéria organica biodegradéavel

A matéria organica biodegradavel (MOB) presente no efluente de uma ETE
pode ser removida de maneira mais efetiva e economicamente viavel por meio de
tratamento biologico, no qual a propria carga de microorganismos presentes no
efluente domeéstico utiliza essa matéria-prima como fonte para a obtencdo da
energia necessaria as suas atividades metabolicas e para a sua reproducao.

As reacdes de respiracdo no metabolismo biolégico podem ser tanto por via
aerdbica, quando os microorganismos utilizam oxigénio dissolvido (OD) na
conversdo da MOB em CO; e H,0, quanto por via anaerdbia, na auséncia de OD,
porém com presenca de nitrato, levando a producdo de CO,, H,O e N; por
desnitrificacdo. Na auséncia de ambas as fontes, OD e nitrato, a respiracao
anaerobia leva a producao de CO, e CH4, um gas de grande contetdo energeético,
cuja producdo se da com consumo de 90% da energia disponivel a partir do
processo de respiracdo restando, consequentemente, apenas 10% da energia livre

para as atividades metabdlicas do microorganismo.
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Isso é interessante do ponto de vista de que 0s microorganismos anaerébios,
além de ndo consumirem o substrato oxigénio, disponibilizado com grande consumo
de energia, ainda levam a baixa geracao de lodo e a producéo de gas metano. Além
disso, a partir de uma determinada concentragdo de matéria organica biodegradavel,
a respiracdo em condi¢cdes anaerébias € favorecida, em detrimento das reacdes de
sintese, levando a geracao de menos biomassa, ou seja, lodo.

O processo aerébio, por outro lado, é mais eficiente na disponibilizagdo de
energia livre para as atividades dos microorganismos, proporcionando,
consequentemente, maior crescimento em termos de biomassa. E interessante notar
ainda que este processo aerobio se da preferencialmente em relacdo ao anaerobio
guando o OD esta disponivel em baixa quantidade, tornando possivel a obtencéo de
um efluente de boa qualidade mesmo nessas condi¢cdes (SOBRINHO, 2002).

Para a obtencdo de um efluente com baixo valor de DBO (Demanda
Bioquimica de Oxigénio) é preciso que o fornecimento de MOB ao microorganismo
por unidade de tempo seja inferior a capacidade deste em consumi-lo, na mesma
unidade de tempo, o que faz da relacdo alimento/microorganismo um parametro
importante no tratamento biolégico. Outro parametro importante € o designado como
idade do lodo ou tempo de retencdo celular, que € o tempo de permanéncia dos
microorganismos no sistema de tratamento, que na pratica pode ser definido como a
guantidade de lodo (em peso seco) existente nesse sistema, dividida pela
guantidade de lodo (em peso seco) removida deste diariamente, sendo da ordem de
4 a 10 dias no sistema convencional de lodos ativados (VON SPERLING, 1996).

1.4.1 Sistema de tratamento composto por lagoa aerada de mistura completa

sequida de lagoa de decantacao

A energia introduzida por unidade de volume da lagoa € bastante elevada, de
maneira que os solidos, principalmente a biomassa, permanecam dispersos no meio
liquido de forma turbulenta, ou seja, promovendo a mistura completa entre a MOB e
a biomassa bacteriana, dai a denominacdo dessa lagoa. A decorrente maior
concentracdo de bactérias no meio liquido aumenta a eficiéncia do sistema na

remocao da DBO. Quanto maior o nivel de aeracdo, maior a eficiéncia do processo
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aerobio de degradacdo da matéria organica e, consequentemente, menor o volume
requerido na construcéo da lagoa. O tempo de detencéo nessa lagoa varia em torno
de 2 a 4 dias.

No entanto, o efluente contém elevados teores de sélidos e bactérias que,
devido ao movimento turbulento em que se encontram, ndo podem ser separados do
efluente tratado, o que torna imprescindivel a existéncia de um novo moédulo a
jusante (lagoa de decantacdo) para sua sedimentacdo e consequente separagao do
efluente que sera lancado no corpo hidrico receptor. O periodo recomendado para a
remocao do lodo sedimentado no fundo da lagoa de sedimentacéo € de 2 a 5 anos
(VON SPERLING, 1996).

1.4.2 Sistema de tratamento por lodos ativados

Esse sistema de tratamento se baseia no fato de que, quanto maior a
concentracdo de bactérias em suspensao juntamente com a MOB, maior a demanda
e assimilagao por esse “alimento”.

Como o efluente tratado que sai dos tanques de aeracao ainda esta envolto
por uma alta carga de lodo ativado, € preciso que seja feita a separacdo dessas
fases. Para tanto, existe o decantador secundario disposto a jusante dos tanques de
aeracao e, como o lodo excedente sedimentado no fundo dessa unidade ainda esta
repleto de biomassa potencialmente ativa, este é recirculado ao tanque de aeracao.

A recirculacdo promove um incremento consideravel da populacdo microbiana
neste, a qual permanece mais tempo no sistema que o liquido, o que garante uma
elevada eficiéncia na remog¢do da DBO, j& que a biomassa tem tempo habil
suficiente para metabolizar praticamente toda a matéria organcia do efluente
domeéstico. Em relacdo ao sistema de tratamento anteriormente abordado, este
sistema de lodos ativados possui uma concentracdo de sélidos em suspensao pelo
menos dez vezes maior. Mas, para manter o sistema em equilibrio, é necessaria a
remocao da mesma quantidade de biomassa que € aumentada por reproducéo.

Este lodo bioldgio em excesso pode ser retirado diariamente do reator ou da
linha de recirculagdo e deve passar pelo processo de tratamento para sua
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estabilizacdo (remocdo da matéria organica - sélidos volateis). A idade do lodo
nesse sistema é de 4 a 10 dias (VON SPERLING, 1996).

1.4.3 Sistema de tratamento por reatores anaerébios de manta de lodo

Os reatores anaerdobios de fluxo ascendente em manto de lodo, mais
simplificadamente designados como RAFA ou UASB, sao unidades de tratamento
nas quais a biomassa cresce dispersa no meio, sem um suporte, com a formacéao de
aglutinados de microorganismos anaerébios, denominados genericamente como
manto de lodo. O afluente a ser digerido é direcionado de forma a subir
verticalmente no corpo do reator, passando, obrigatoriamente em meio ao manto
(SOBRINHO, 2002).

Como produto da atividade microbiana s&o formados os gases CH4 e COy,
além de novos microorganismos, resultando em uma mistura de sdlidos, liquidos e
gases gque sobem para a parte superior dessa estrutura onde existem camaras
especificas que promovem a separacdo desses produtos, ao passo que também
retém a biomassa no sistema. A estrutura interna de um reator UASB, assim como
as camaras de separacdo podem ser visualizados na Figura 3.

Na camara de decantacdo, os solidos suspensos sdo separados da fase
liguida e sedimentam retornando ao compartimento de digestdo, por conta da
inclinacdo da abertura existente nesta camara. Os gases s&o coletados na parte
superior do reator para reaproveitamento energético ou queima. Na entrada da
camara de decantacao existe um separador de gases a fim de impedir que a entrada
destes comprometa a separacao sélido-liquido. A producéo de lodo nesse sistema é
bem baixa e 0 mesmo ja sai estabilizado (VON SPERLING, 1996).




Padgina |32

Figura 3: Esquema ilustrativo do funcionamento de um reator anaerébio UASB.
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Fonte: ADEQUAR... (2011).

Em comparacdo com uma sistema de tratamento convencional aerado por
lodos ativados, o sistema misto que emprega o tratamento anaerdbio seguido do
tratamento aerébio possui as vantagens: de economia na substituicdo de todas as
unidades que dao suporte a obtencdo da eficiéncia nesse tipo de tratamento
(decantadores primarios, adensadores de lodo e digestores anaerdbios); reducéo no
volume dos tanque de aeracdo (pela maior eficiéncia dos UASB na remocdo da
DBO, em relagdo aos decantadores primarios; diminuicdo do volume dos
decantadores secundarios, ja que o efluente se apresenta com menor concentragdo
de sélidos em suspensédo; economia de energia na aeracdo; menor custo de
implantagéo e operacional; além da possibilidade de aproveitamento energético do
biogas gerado.

A Figura 4 traz um panorama com a comparacao entre Varios sistemas de
tratamento de esgotos, onde sao exibidos em detalhes os sistemas até aqui
discutidos, no que diz respeito a producdo volumétrica percapita de lodo liquido a

ser tratado e de lodo desidratado a ser disposto.
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Figura 4: Panorama comparativo entre os tipos de sistemas de tratamento de esgotos, em termos de:
A- Volume per capita de lodo produzido a ser tratado; B- Volume per capita de lodo desidratado a
ser disposto.

A
Sistema Valor Volume per capita de lodo produzido (a ser tratado)
(L/hab.d) (L/ hab.d)
p. . 2 3 4 5 6 7 8 %
Tratamento primirio (convencional) | 0,6-2.2
Tratam, primirio (anques sépticos) | 0.3 10
Lagoa facultativa 0,1 - 025
goa anaerobia - lagoa facultativa 0,15-045
goa acrada facultativa 0,08 - 0,22
goa_aer. mist. compl. - lagoa sedim. 0,15 0,25
angue septico + filtro anacrobio 05-28
odos ativados convencional 3.1-82

odos ativados - aeragdo prolongada | 3,356
iltro biologico de alta carga 14-52
| 3182

) —

ASB + lodos ativados (*) 0511

UASB + reator aerobio com biofilme (*) 1 0.5-0,11

B

Sistema Valor Volume per capita de lodo desidratado
(L/hab.d) (a ser disposto)
(L/ hab.d)
0 005 010 015 020 025 030

Tratamento primdrio (convencional) 0,05-0,11
Tratam. primdrio (tanques sépticos) 0,05 0,10

agoa facultativa 0,05-0,08
Egoa anaerobia - lagoa facultativa 0,06-0,17

goa aerada facultativa 0,02-0,04

agoa_aer. mist. compl. ~ lagoa sedim. _10,025-0,04

anque septico + filtro anaerobio 0.07-0,13
{Lodos ativados convencional 0.10-0.25

odos ativados - aeragdo prolongada 0,11-0,29

iltro bioldgico de alta carga 0,09-0,22

iofiltro aerado submerso 0,10-0.25

0,03:0.09

ASB + lodos ativados (*) 0,04-0.16

|UASB + reator aerobio com biofilme (*) | 0,04-0,15

Fonte: Adaptado de von Sperling e Goncalves (2001, p. 42).




Padgina |34

Essa secao traz uma breve descricdo das principais etapas do gerenciamento
do lodo gerado durante os sistemas de tratamento de esgotos, bem como de seus
respectivos objetivos, a fim de esclarecer a definicdo de alguns os termos usados ao
longo do trabalho (VON SPERLING; GONCALVES, 2001).

O condicionamento € uma preparacdo para a desidratacdo desse residuo e

influencia diretamente na eficiéncia dos processos mecanizados; é um processo que
visa melhorar as caracteristicas de separacdo entre as fases solido-liquido por meio
da desestabilizacdo ou neutralizacdo das forcas superficiais entre as particulas em
suspensao no lodo bruto, com uma etapa de coagulacdo (diminui as forcas de
repulsdo entre as particulas), seguida de floculacéo (que permite a aglomeracao dos
coloides e dos sdlidos finos). Esse procedimento pode ser realizado pela utilizagédo
de produtos quimicos inorganicos, organicos ou de tratamento térmico.

Ja o adensamento do lodo é um processo fisico de concentracdo de sdlidos,

com a reducédo do teor de agua presente nesse residuo, que acaba por reduzir seu
volume, facilitando as etapas subsequentes do tratamento do lodo. Os principais
tipos de adensamento séo: por gravidade, flotacdo com ar dissolvido, centrifuga e
adensador de esteira.

A estabilizacdo do lodo, ou remoc&o da matéria organcia, visa a reducao da
quantidade de patdégenos e a reducdo do potencial de putrefacdo, com a
consequente eliminacdo de maus odores. A reducéo do contetdo de solidos volateis
por acdo biologica, a oxidacdo quimica da matéria organica, a adicdo de produtos
quimicos para a eliminacdo de microorganismos sdo meios de estabilizacdo desse
residuo que podem ser desenvolvidos por digestdo anaerdbia, aerdbia,
compostagem e estabilizacdo por cal.

O desaguamento do lodo é uma operacao unitaria que pode ser realizada por

métodos naturais (leitos de secagem e lagoas de secagem de lodo) ou mecanicos
(filtros prensa de esteira, centrifugas). O objetivo dessa fase € remover agua e
reduzir ainda mais o0 volume desse residuo, produzindo um lodo com
comportamento mecéanico similar ao de sdlidos. Os custos de transporte do lodo
para o local onde este sera disposto podem ser reduzidos consideravelmente e de

maneira diretamente proporcional a reducdo de seu volume. Além disso, caso a
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disposicao desse residuo seja feita em aterro, esse processo torna-se imprescindivel
para diminuir a geracdo de chorume (MIKI; ANDRIGUETI; SOBRINHO, 2002).

1.6 Sistemade Tratamento de Esgotos da cidade de Araraquara

A Estagcado de Tratamento de Esgotos “Manoel Ferreira Ledo Neto” da cidade
de Araraquara esta localizada na Rodovia SP 255, km 88, as margens do Ribeirdo
das Cruzes, possui dois médulos com capacidade total de tratamento de 800 L s™ de
esgotos, compostos por Lagoa Aerada, Lagoa de Sedimentacdo e Lagoa de Lodo,
as quais, até o momento, encontram-se inativas.

A etapa de tratamento primario comeca com a entrada do efluente bruto,
seguida pelo gradeamento grosso (onde sdo retirados os soélidos maiores).
Separados, os residuos e objetos mais grosseiros, 0 esgoto atravessa uma calha
Parshal, que registra a quantidade de material a ser tratado e segue para 0S
desarenadores equipados com raspador de fundo do tipo circular, cuja funcdo é
separar a areia do liquido que seguird para o tratamento nas Lagoas. Apds passar
por esta etapa preliminar do tratamento, os esgotos sdo encaminhados para as
Lagoas de Aeracdo e submetidos a agitacdo realizada mecanicamente pelos
aeradores. Esses equipamentos movimentam a dgua promovendo a oxigenacao da
mistura, eliminando gases indesejaveis e acelerando o processo de decomposicao.

O esgoto € entdo enviado para as Lagoas de Sedimentacdo, que apresentam
um volume util da ordem de 57.600,0 m3 capaz de proporcionar um tempo de
detencdo de 1,7 dia, considerando uma vazdo média nominal de 400 L s™, por
modulo. Nesta Lagoa os sélidos sedimentaveis presentes no efluente provenientes
das Lagoas Aeradas sdo sedimentados, dando origem ao lodo. O efluente final
deste processo de tratamento € entdo encaminhado para o Ribeirdo das Cruzes e 0
lodo sedimentado no fundo das lagoas € estabilizado por processos anaerdbios, até
sua remocao, cuja periodicidade recomendada € de 1 a 4 anos (OLIVEIRA, 2005).

Na Figura 5 é apresentado um fluxograma com as etapas pelas quais é
submetido o efluente doméstico, desde sua chegada a ETE de Araraquara, até seu
lancamento no Ribeirdo das Cruzes. Estas etapas séo ilustradas detalhadamente

pela Figura 6, exibida na sequéncia.




Padgina |36

Figura 5: Fluxograma representativo do processo de operacéo da Estacdo de Tratamento de Esgotos
de Araraquara.
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Fonte: Oliveira (2005).
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Figura 6: Esquema ilustrativo dos médulos que compdem a Estacdo de Tratamento de Esgotos de
Araraquara: 1- Tratamento Preliminar; 2- Lagoas de Aerac¢do; 3- Lagoas de Sedimentagdo e 4-
Lagoas de lodo.

Fonte: Adaptado de Google Maps (2012a).

1.7 Sistema de Tratamento de Esgotos da cidade de Sao José do Rio

Preto

A ETE de S&o José do Rio Preto esta localizada na rodovia Délcio Custodio
da Silva, Km 4,5 e ocupa uma é&rea de 27,7 algueires, na confluéncia do Rio Preto
com o cérrego S&o Pedro com capacidade para tratar até 1,6 mil L s mas que,
atualmente, atinge cerca de 1,2 mil L s™*. Os emissarios que conduzem o esgoto até
a ETE operam por gravidade, entretanto, como a profundidade dos emissarios é
muito grande, o esgoto precisa ser bombeado a partir da Estacdo Elevatéria de
Esgoto Bruto (EEEB) até o inicio do tratamento preliminar.

Todas as etapas que compdem o sistema de tratamento da ETE de S&o José
do Rio Preto, bem como o percurso do efluente (até seu langamento no Rio Preto) e
dos residuos sdlidos gerados durante o processo sao elucidados na forma de um
fluxograma, apresentado na Figura 7. Pode-se observar ainda, por meio da Figura

8, um panorama geral dos modulos que compdem esse sistema de tratamento.
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Figura 7: Fluxograma representativo do processo de operagdo da Estagdo de Tratamento de
Efluentes (ETE) sanitarios de Sdo José do Rio Preto.
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Fonte: S&o José do Rio Preto (2010).
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O esgoto bruto, antes de chegar a EEEB passa pelo gradeamento grosseiro
para a retirada mecanica de solidos, que poderiam comprometer o funcionamento
das bombas, que sédo dispostos em cagambas para posterior encaminhamento a
aterros. O gradeamento preliminar € constituido por gradeamento fino, medi¢do de
vazdo e desarenacdo. Nas grades finas os solidos com dimensdes de até 3 mm
ficam retidos. O processo seguinte de remocdo de areia € imprescindivel para
proteger as unidades a jusante da ETE. Apés os desarenadores, o esgoto é
encaminhado aos trés modulos de reatores UASB para o inicio do tratamento
bioldgico, cuja eficiencia depende da manutencdo de um pH Otimo proximo a
neutralidade, que é garantida pela correcdo com NaOH. Esses reatores sao tanques
fechados que favorecem o crescimento e a multiplicacdo de bactérias anaerobias,
responsaveis pela eliminacdo de cerca de 70% da carga organica do efluente.
Nesse processo, ha producdo de gas metano (CH,4) que € captado por tubos e
levado até queimadores, onde sdo convertidos a gas carbdnico (CO;) e vapor de
agua.

O processo seguinte de tratamento € composto de tanques de aeracdo por
difusdo em manto de lodo ativado, decantadores e estagéo de recirculacao de lodo.
Nessa fase, a remocao da matéria organica restante € quase total, sendo feita por
meio das bactérias aerobias e, por isso, 0s tanques sdo moédulos abertos e recebem
aeracdo também por difusdo de microbolhas de ar produzidas na parte inferior dos
tanques e distribuidas por difusores. Essa etapa do processo leva a geracao de
grande quantidade de lodo, que fica disperso e borbulhando na massa liquida.

A partir desses tanques, o efluente segue para os decantadores, cujo objetivo
é fazer com que a matéria orgéanica residual, juntamente com o excedente da
biomassa ativa em etapas anteriores, sejam acumulados e fiquem depositados no
fundo desses compartimentos. E muito importante o monitoramento de todas as
fases do processo, haja vista que quando ocorre desnitrificacdo nos decantadores, a
producdo de nitrogénio gasoso propulsiona o lodo para a parte de cima destes,
comprometendo a eficiéncia do processo.

Em condi¢cdes normais de operagdo, esses decantadores direcionam uma

parte desse lodo aos tanques de aeracéao (recirculacao do lodo) e, a outra parte, é
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enviada aos UASB para a estabilizacao final e adensamento, preparando o lodo
para o descarte final que é feito diariamente.

O lodo sai dos reatores com uma concentracdo de solidos de 2,5 a 4% e,
apos a adicéo de polimero (poliacrilamida) € centrifugado para o seu desaguamento
(retirada de agua) que resulta na concentracdo de solidos para 22%, sendo
encaminhado, a partir dai, para o aterro.

O efluente que sai dos vertedores superiores ao redor dos decantadores
segue para a densinfec¢do no tanque de cloracdo e pos-aeracdo do qual é lancado
ao Rio Preto, pouco antes da confluéncia com o cérrego Sdo Pedro, com
concentracdo de oxigénio dissolvido de aproximadamente 5 mg L™ e reducéo de
carga organica superior a 90% (SAO JOSE RIO PRETO, 2010).

Figura 8: Esquema ilustrativo das etapas que compdem a ETE de Sao José do Rio Preto: 1- EEEB;
2- Tratamento Preliminar; 3- Reatores UASB; 4- Tanques de Aeracdo; 5- Decantadores e
recirculacdo de lodo; 6- Contato e pos-aeragdo e 7- Casa de desidratagdo do lodo.

) MapLlinkiTele Atias

W

Fonte: Adaptado de Google Maps (2012b).
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Este trabalho foi realizado com o intuito de se avaliar a composi¢cdo dos
lodos gerados nas Estacdes de Tratamento de Esgotos dos municipios de

Araraquara e Sao José do Rio Preto.

2.2 Especificos

Essa avaliacao foi realizada:

e por meio de técnicas termoanaliticas - Termogravimetria (TG), Analise
Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) — com a
realizacdo de um estudo sobre o comportamento térmico desses residuos, sob um
regime de temperatura pré-estabelecido, investigando-se a ocorréncia dos eventos
gue compreendem sua degradacdo térmica, sob condi¢des de pirblise e combustao,
buscando relaciona-los a presenca de componentes organicos (matéria organica,
como um todo) e inorganicos (argilominerais, carbonatos), além da obtencdo de
parametros cinéticos que nortearam o entendimento da cinética de degradacdo em

estado solido desses residuos;

e a fim de obter dados acerca dos aspectos estruturais e morfolégicos das
particulas sélidas que os compdem, com o suporte de técnicas como: Difratometria
de raios X (DRX), Energia Dispersiva de raios X (EDX), Espectroscopia de Absorcao
Atdmica (EAA), Espectrofotometria de Absorcdo na regidao do Infravermelho (IV),

Espalhamento Dindmico de Luz (EDL), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Processo de obtencao das amostras de trabalho

Para a execucdo das analises com vistas a caracterizacdo do residuo sélido
em estudo (lodo), foram utilizadas amostras provenientes de dois sistemas de
tratamento diferentes sendo, o primeiro, composto por lagoas (de aeracao e
sedimentacao) e empregado para o tratamento dos efluentes sanitarios da cidade de
Araraquara (Item 1.6) e, o segundo, empregado para o tratamento dos efluentes
sanitarios da cidade de Sao José do Rio Preto, que se baseia no tratamento
bioldgico por meio de Reatores Anaerdbios de Fluxo Ascendente em Manto de Lodo

(“RAFA” ou “UASB”), seguidos de aeracao com lodo ativado (Item 1.7).

3.1.1 Lodo da Estacdo de Tratamento de Esqgotos de Araraguara

Com o intuito de se obter uma amostra representativa da regido da lagoa de
sedimentacdo escolhida para a coleta, foram selecionados sete pontos diferentes,
denominados por P1, P2, P3, P4, P5, P6 e P7 e cujas amostras receberam a mesma
designacao, respectivamente.

A coleta das amostras foi realizada em novembro de 2010 e, dentre os pontos
coletados, quatro estdo situados a beira da lagoa (P1, P3, P5 e P7) (Figura 9A) e,
de acordo com a projecao desta, mais superficialmente. Os demais pontos (P2, P4 e
P6) estao dispostos sob as plataformas existentes, exibidas em destaque na Figura
9B e, portanto, mais ao fundo desta lagoa. A amostra de interesse (designada como
LM) foi obtida a partir do quarteamento da mistura de todas as amostras entao
coletadas, de acordo com o0 que preconiza a norma ABNT NBR 10007/2004
(ASSOCIACAO..., 2004b) e cujo procedimento é representado na Figura 10.
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Figura 9: Esquema ilustrativo dos pontos de coleta das amostras de lodo na lagoa de sedimentacéo.
A- com destaque para os pontos a margem desta e B- com destaque para 0s pontos sob as
plataformas existentes.

@FPI@FP2 @P3 ®PI @PS @P6 @ P7

Fonte: Autor.

Figura 10: Representacdo esquemdtica do procedimento de quarteamento para amostragem de
residuos soélidos que consta na norma ABNT / NBR 10007.
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Fonte: Adaptado de Associagédo...(2004b).
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Todas as amostras foram submetidas a um processo de secagem em estufa,
durante 24 horas a (100+5)°C. Os sdlidos resultantes (exibidos na Figura 11) foram
triturados e peneirados, em peneira ASTM/ABNT 40 (Mesh/Tyler 35) com abertura
da malha de 425 um, constituindo assim as amostras de trabalho, com as quais

foram realizadas todas as analises de interesse.

Figura 11: Imagem llustrativa do aspecto visual das amostras P1, P2, P3, P4, P5, P6, P7 e LM apos
0 processo de secagem.

Fonte: Autor.

3.1.2 Lodo da Estacdo de Tratamento de Esqgotos de Sdo José do Rio Preto

Foram coletadas duas amostras desse processo de tratamento, em agosto de
2011. A primeira é composta pelo residuo sedimentado da atividade microbiologica
nos reatores anaerobios UASB (Figura 3) e foi coletada em um ponto de juncdo do
descarte dos trés reatores, sendo representativa, portanto, do lodo gerado no
processo, tendo em vista a recirculacdo do lodo excedente dos tanques de aeragao
(lodo aerdbio) para descarte juntamente com o lodo anaerébio dos UASB. J4 a
segunda amostra € composta pelo residuo proveniente dos reatores UASB, porém
com teor de 4gua bastante reduzido apds ser misturado ao polimero poliacrilamida
(agente floculante) e submetido a centrifugagéo (Figura 8.7).

De acordo com a ordem de coleta anteriormente descrita, essas amostras de
lodo foram designadas como LU e LF. Para a obtencdo das amostras de trabalho

desse processo de tratamento, com as quais procederam-se todas as analises de
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caracterizacao, foi empregado o mesmo procedimento de secagem e peneiramento

descrito anteriormente no item 3.1.1.

3.2 Técnicas Analiticas / Equipamentos

3.2.1 Termogravimetria / Termogravimetria Derivada (TG / DTG) e

Andlise Térmica Diferencial (DTA)

As curvas TG / DTG e DTA foram obtidas em um modulo de analise térmica
simultdnea SDT-2960, Simultaneous DTA-TGA do fabricante TA Instruments, em
atmosfera de nitrogénio (fluxo de 100 mL min™), com razdo de aquecimento de 20°C
min, no intervalo de temperatura de 20 a 1000°C, utilizando-se massa em torno de
7 mg. Os cadinhos utilizados foram de alumina e o material de referéncia empregado
foi de a-alumina. O sistema foi calibrado com relacdo ao peso padrdo TGA, linha
base DTA e temperatura, utilizando-se para tanto padrdo de indio metélico com alta

pureza.

3.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas DSC foram obtidas em um médulo DSC-2910 da TA Instruments,
sob atmosfera de nitrogénio (fluxo de 50 mL min™), com razdo de aquecimento de
20°C min™ em intervalo de temperatura de 20 a 600°C, utilizando-se massa em torno

de 3 mg e cadinho de aluminio sem tampa.

3.2.3 Obtencao dos parametros cinéticos e Efeito de Compensacdo Cinética
ECC

Para a realizacdo do estudo cinético foram obtidas as curvas TG/DTG das

amostras LU e LF, no intervalo de 150°C e 380°C, sob atmosfera de nitrogénio em
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uma vazdo de 100 mL min™*. Foram empregadas, respectivamente, as razdes de
aquecimento de 5, 10 e 15°C min™ e 5, 15 e 30°C min™, trabalhando-se com massa
de 7,5 mg.

Os parametros cinéticos energia de ativacdo (Ea / kJ mol™) e fator pré-
exponencial (A / min™), bem como o Efeito de Compensacdo Cinética (ECC) foram
determinados por medidas ndo isotérmicas (dinamicas), empregando-se 0 método
isoconversional de Flynn- Wall-Ozawa (OZAWA, 1965; AMERICAN..., 2000), com o
auxilio do SOFTWARE TGAKinV4.04 da TA Instruments, a partir da analise integral
da curva termogravimétrica (TG), no intervalo de temperatura correspondente ao

evento de interesse.

3.2.4 Difratometria de raios X (DRX)

O equipamento utilizado para a obtencdo dos espectros foi um Difratbmetro
de raios X da marca Siemens, modelo D5000, empregando radiacdo CuKa

(A=1,541A) e angulo 26 com varredura entre 5° e 70°, sob passo/tempo de 0,05/2s.

3.2.5 Espectroscopia por Energia Dispersiva de raios X (EDX)

Os dados referentes a analise elementar por EDX foram obtidos por meio de
um espectrometro de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva, EDX-800HS
da SHIMADZU, em atmosfera de ar, tensdo do tubo de 15 keV (para elementos de
baixa energia - Na a Sc) e 50 keV (para elementos de alta energia - Ti a U) e

colimador de 10 mm.
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3.2.6 Anélise de Metais

3.2.6.1- Abertura de amostras

A abertura das amostras foi realizada com base no meétodo 3050B
(ENVIRONMENTAL...,1996) que é indicado para promover a digestdo acida de
amostras de sedimento, lodos e solos para a analise por espectroscopia de
absorcdo atbmica em chama ou espectroscopia de emissdo atdmica por plasma
indutivamente acoplado.

Esse método dissolve quase todos os elementos que podem se tornar
ambientalmente disponiveis, sendo que aqueles que ndo possuem mobilidade no
ambiente estdo presos em estruturas de silicatos, o que dificulta sua obtencdo por
este procedimento.

Procedeu-se a abertura das amostras de lodo LM, LU e LF empregando-se
1g de cada residuo que foram entéo transferidos para tubos digestores, previamente
lavados com recirculacéo de acido nitrico a 150°C, sobre os quais foram adicionados
10 mL de acido nitrico concentrado, com aquecimento continuo a 150°C até a
secura e, novamente, adicionou-se &cido nitrico até um volume de 20 mL.

Uma solucdo de peroxido de hidrogénio (30% em volume) foi gotejada
lentamente até abertura das amostras, tomando-se cuidado para o contetudo dos
tubos ndo transbordar com o borbulhamento vigoroso resultante. O liquido final foi
fitrado em papel de filtro e a solugdo, armazenada em baldo de 100 mL,
completando-se o volume com agua destilada e deionizada. Para a realiza¢do desse

procedimento foi empregado Bloco Digestor Foss Tecator 2012.

3.2.6.2- Espectroscopia de Absorcao Atbmica (EAA)

A técnica de Espectroscopia de Absorcdo Atdmica em chama foi empregada
a fim de se avaliar a concentracdo dos metais Zn, Ni, Fe, Cd, Mn, Cu e Cr nas
amostras de lodo. As leituras foram feitas no espectrobmetro A Analyst 100, da

Perkin-Elmer.
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3.2.7 Espectroscopia de Absorcdo no Infravermelho (1V)

Para a obtencdo dos espectros de absorcdo na regido do infravermelho
utilizou-se um espectrofotdmetro Spectrum 2000, da Perkin Elmer, que operou na
faixa de 4000 a 400 cm™, por Transformada de Fourier, utilizando-se pastilhas de
KBr.

3.2.8 Analise Morfoldgica e Granulométrica por Espalhamento Dindmico de

Luz (EDL)

A determinacdo do tamanho das particulas do residuo foi feita por
espalhamento dinamico de luz ou DLS (da sigla em inglés para “Dynamic Light
Scattering”), em equipamento da marca Malvern Instruments, modelo Zetasizer
Nano, empregando-se 10 mg de cada amostra de lodo para 1 mL de agua destilada
e deionizada, sendo que para cada amostra foram empregadas cinco replicata na
obtencao das medidas.

3.2.9 Anélise Morfolégica e Granulométrica por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV)

O preparo de cada amostra para a realizacdo das analises de MEV foi feito a
partir do recobrimento de uma fita de carbono, contida em um porta amostras
circular de aco, com uma placa de mica, sobre a qual foi colocada uma gota de
guerosene, a fim de melhorar a aderéncia da amostra depositada sobre esta placa
de mica. Por fim, o porta amostra foi recoberto com ouro em aparelho BALTEC SCD
050 e inserido no microscépio TOP CON SM-300 - Scanning electron microscope.
Foram exploradas duas regides diferentes da amostra sob aumento de 500, 1000 e

5000 vezes, com uma diferenca de potencial de 1000V.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Termogravimetria/ Termogravimetria Derivada e

Anélise Térmica Diferencial

Ainda que a coleta de lodo em sete pontos distintos na lagoa de
sedimentacao (ETE de Araraquara) tivesse como objetivo principal a obtencao de
uma amostra representativa da regido de amostragem escolhida, foram realizados
ensaios termogravimeétricos com todas as amostras disponiveis, a fim de se observar
possiveis similaridades ou diferencas entre elas em termos de comportamento
térmico, em funcao de sua localizacéo na lagoa.

Por meio das curvas TG das oito amostras de trabalho do lodo de Araraquara
(Figura 12A e Figura 12B) pode-se observar que, até a temperatura de 800°C, para
quatro delas (P3, P6, P7 e LM), a perda de massa total em fungédo do intervalo de
temperatura explorado chegou a 10%, no maximo, enquanto para a outra metade de
amostras (P1, P2, P4 e P5) houve perda de massa de até 54%. Todas as amostras
apresentaram dois eventos principais de perda de massa, sendo que o primeiro, é
referente a perda de umidade residual e, o segundo, pode ser atribuido a
decomposicdo da matéria organica presente no lodo.

Figura 12: A- Curvas TG das amostras P1, P2, P3, P4, P5, P6, P7 e LM com raz&o de aquecimento

de 20°C min™, em atmosfera de nitrogénio (100 mL min™) e 7 mg; B- Destaque para os pontos, cujas
amostras apresentaram menor porcentagem de perda de massa.
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O perfil geral de decomposicdo térmica das amostras, sob as condicdes
experimentais adotadas, revela que essas sdo compostas em menor fracdo por
matéria organica, principalmente as amostras P3, P6, P7 e LM, sendo que,
particularmente no caso da amostra P6, a perda total de massa chegou a apenas
1%, o que pode ser devido ao tempo de permanéncia do mesmo na lagoa de
sedimentacdo, que na ocasido da coleta era de aproximadamente 10 anos?, o que
seria suficiente para a estabilizacdo de grande parte do contetdo organico do
mesmo, restando os constituintes inorganicos (areia e argilominerais).

Todavia, tendo em vista o fato de que o escoamento da agua superficial desta
lagoa (resultante do processo de tratamento) se da por meio de tubulacdes
dispostas logo abaixo das plataformas projetadas sobre a mesma, é razoavel supor
gue o fluxo de escoamento é de tal forma que possivelmente favoreceria o acumulo
de areia e argilominerais, advindos do proprio processo de tratamento ou até mesmo
da area ao redor da lagoa a partir do arraste pela agua das chuvas.

Além disso, é valido ressaltar que o efluente residual do procedimento de

lavagem e manutencdo do magquinario da Estacdo de Tratamento de Agua, da

mesma cidade, € descartado nas tubulacbes de esgotoz, 0 que provavelmente
contribui para o aumento da carga de areia, argilominerais e outras fracdes
inorganicas presentes nesse efluente doméstico, as quais ndo sdo totalmente
removidas pelos desarenadores.

Sendo assim, era de se esperar que 0s pontos dispostos a margem da lagoa
apresentassem menores valores de perda de massa, ja que seriam compostos em
menor parte por matéria organica, porém, este padrdo de comportamento esperado
nao foi condizente com o observado e pode ser entendido, levando-se em
consideracao as observacoOes feitas anteriormente e dada a complexidade da matriz

em questdo. A diversidade entre as amostras pode ser observada até mesmo a olho

1 ~ . P ~
Informacao obtida in loco com os técnicos que operavam a esta¢do, no momento da coleta.

2 Informacéo fornecida pelo Prof° Dr. Luiz Di Bernardo, durante a palestra “Tratamento de agua e dos
residuos gerados em ETAs”, proferida durante o evento: “1° Workshop Desenvolvimento de Pesquisa
Aplicada em Tecnologia Ambiental”, no dia 11 de novembro de 2011, na Universidade de Ribeirdo
Preto, em Ribeir&o Preto.
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nu, apos estas passarem pelo processo de secagem ja descrito anteriormente e cujo
aspecto visual resultante € exibido na Figura 11.

A ocorréncia de um terceiro evento, de 500 a 800°C, pode ter origem na
decomposicdo dos constituintes carbonaceos dessas amostras, com excessao das
amostras P6 e LM, em que este evento ndo foi observado. Capana et al. (2009)
também relatou a ocorréncia desse evento, de 560 a 760°C para a combustéo e de
600 a 800°C, para a pir6lise de lodo de ETA.

Por meio da

Tabela 1 € possivel a visualizacdo dos intervalos de temperatura em que
ocorreram 0s eventos de perda de massa em cada uma das amostras provenientes
da lagoa de sedimentac&o, bem como da porcentagem total de perda de massa

apos cada processo termogravimétrico.

Tabela 1: Intervalos de temperatura em que foram observados os eventos de perda de massa, nas
oito amostras de lodo de Araraquara submetidas as analises termogravimétricas até 800°C, em
atmosfera de nitrogénio (100 mL min™), com razéo de aquecimento de 20°C min™.

é Primeiro evento Segundo evento Terceiro evento Perda de
n massa
@) total
Perda de Perda de Perda de
E () o o
< AT (*C) massa (%) AT(*C) massa (%) AT (°C) massa (%) (%)
P1 20 -150 2,8 150 - 500 36,3 500 — 800 7,6 46,6
P2 20 -150 57 150 — 500 38 500 — 800 8,9 52,6
P3 20 - 150 0,37 150 - 630 3,0 500 - 800 0,6 4,0
P4 20 -150 6,0 150 — 500 38 500 - 800 10,4 54,2
P5 20-50 5,8 150 — 500 38,5 500 - 800 9,5 53,7
P6 20 -150 1,0
P7 20-50 1,3 150 - 530 5,8 500 — 800 3,1 10,3
LM 20 - 150 0,8 150 — 550 7,0 8,0

Fonte: Autor

A partir dessa tabela pode-se verificar que a grande maioria das amostras
apresentaram perfis semelhantes, no que diz respeito aos intervalos de temperatura
em que foram observados trés eventos de degradacdo com perda de massa, exceto
para a amostra coletada no “ponto 3” (P3), cujo segundo evento (degradagéo do
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material organico constituinte) se estendeu até a temperatura de 630°C. Além disso,
na amostra designada como P6, ndo foi possivel a discriminacdo dos eventos de
perda de massa, bem como de seus respectivos intervalos de temperatura, haja
vista sua irrisoria perda de massa total. De maneira geral, a degradacéo térmica da
matéria organica foi responsavel pela maior perda de massa observada nas curvas
termogravimétricas de todas amostras.

Com o intuito de explorar melhor os eventos que ocorrem durante a
decomposicdo térmica da amostra LM em atmosfera inerte e sob condi¢cdes de
combustdo, foram obtidas as curvas TG e DTA exibidas na Figura 13, em que é
possivel observar claramente a expressiva quantidade de massa residual em ambas
as atmosferas empregadas. A curva DTA apresenta-se como um evento exotérmico
abrangente, ainda que em atmosfera de nitrogénio, provavelmente devido a
ocorréncia de transformacgdes simultaneas (endo e exotérmicas) de perda de massa,
cujo efeito térmico resultante (exotérmico) é passivel de ser observado (MORAIS,
2006).

Por outro lado, esta revela mais definidamente a existéncia de dois picos
endotérmicos, sendo que o primeiro, por volta de 100°C, é caracteristico da perda de
agua residual, ja citada anteriormente. O segundo pico, observado em 574°C, pode
ser atribuido a transicdo de fase do quartzo a para o quartzo 3, descoberta por Le
Chatelier em 1889. Esta transicao polimorfica é acompanhada por uma mudanca na
simetria, volume e forma, onde a fase B tem maior simetria e volume que a fase a
(MOSS, 1999). Essa transicdo polimérfica € uma caracteristica marcante desse
mineral que é o componente majoritario das rochas graniticas, logo, é de grande
interesse a compreensédo das variacdes fisicas e termodindmicas que acompanham
essa transicdo e podem afetar em grande escala processos geoldgicos e
tecnoldgicos (LOPES, 2009).

A ocorréncia dessa transicao foi observada também durante a avaliacdo das
condicbes do processo de obtencdo de material ceramico a partir de residuos de
industrias de marmore e granito. O granito tem grade aplicacdo na construcao civil e
em monumentos histéricos; € uma formacdo rochosa ignea, cujos principais

constituintes sdo quartzo, feldspato e mica, que conferem textura cristalina a esse
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material, diferentemente do marmore, uma rocha calcaria (MOTHE FILHO et al.,

2002).

Figura 13: Curvas TG e DTA da amostra LM em atmosfera de: A- Nitrogénio e B- ar sintético, com
fluxo de gas de 100 mL min™, razdo de aquecimento de 20°C min™ e massa de 7 mg.
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Fonte: Autor.

Tais rejeitos3 da construgdo civil eram comumente dispostos em aterro

(MOTHE FILHO et al., 2002) e, de tal forma, seus constituintes podem ser carreados

O termo “rejeito” € empregado para designar todo residuo sem possibilidade de reaproveitamento,
ou seja, sem qualquer utilidade que, portanto, é descartado.
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juntamente com o chorume decorrente da decomposicdo anaerObia da matéria
organica presente nos residuos solidos urbanos e esse liquido, quando lan¢cado nos
emissarios de esgoto, aumenta consideravelmente a carga de compostos minerais
no sistema de tratamento. Sendo assim, estes podem ficar acumulados em grande
parte no lodo da lagoa de sedimentacéo, ja que, devido a sua granulometria, ndo
sao totalmente retidos na etapa preliminar do tratamento.

O aterro sanitiro de Séo Carlos, de acordo com Almeida (2007), até a
presente data adotava a pratica de enviar o chorume para tratamento em conjunto
com o efluente domeéstico na ETE da cidade de Araraquara, que recebia também o
chorume proveniente do aterro controlado desta cidade (ARARAQUARA, 2007).

Ainda que discreto, o pico endotérmico em 240°C, pode ser caracteristico da
decomposicéo de hidréxidos presentes (OLIVEIRA; MACHADO; HOLANDA, 2004) e
ndo podem ser visualizados no evento exotérmico abrangente em atmosfera de ar
sintético, conforme exibido na Figura 13B.

As curvas TG das amostras LU e LF, em nitrogénio e ar sintético, séo
exibidas na Figura 14A, por meio da qual € possivel observar perfis de
decomposicdo muito semelhante entre ambas as amostras nessas condicdes
abordadas, sendo estes compostos basicamente por dois eventos, responsaveis
por 63% de perda de massa total em atmosfera de nitrogénio e, 66% em ar
sintético, dos quais apenas 5% é devido a desidratacdo da amostra.

Uma vez que o evento atribuido a decomposicdo da matéria organica
presente no lodo compreende a maior parte da massa total da amostra, por meio da
comparacao entre as curvas termogravimétricas das amostras de lodo LM e LU,
exibidas na Figura 14B, fica evidente a expressiva diferenca em termos de contetdo

organico entre elas.
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Figura 14: A- Curvas TG das amostras LU e LF em Nitrogénio e ar sintético; B- Comparagéo entre 0s
perfis termogravimétrico das amostras LM e LU em Nitrogénio. Todas as curvas foram obtidas
empregando-se cadinho de alumina, a 20°C min’™,
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Fonte: Autor.

O perfil termogravimétrico, bem como as correspondentes curvas DTG e DTA
da amostra LU, até 1000°C, em nitrogénio e ar sintético foram explorados por meio
da Figura 15A e Figura 15B, respectivamente, que revelaram a ocorréncia de dois
eventos durante a decomposicdo da amostra, para ambas as condicfes adotadas,
resultando em 36,6% de residuos sob atmosfera inerte e 34,6% sob combustéo e,

portanto, 63,4% e 65,4% de perda total de massa.
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O primeiro evento de decomposicéo € atribuido a perda da umidade residual
de 20 a 150°C, (5% da perda de massa total) com o aparecimento de um pico
endotérmico na DTA, mais definido em N,. Ja o segundo evento é conferido a
decomposicdo da matéria organica que ocorre em duas etapas bem definidas em ar,
compreendidas no intervalo de 150 a 500°C, (picos exotérmicos na DTA em 330°C e
484°C) e de 150 a 520°C em N, em que as transformacdes aparecem como

sucessivas e simultaneas, de resultante exotérmica.

Figura 15: Curvas TG/DTG e DTA da amostra LU: A- em Nitrogénio; B- em ar sintético. Todas as
curvas foram obtidas com razdo de aquecimento de 20°C min™, empregando-se cadinho de alumina e
fluxo de gas de 100 mL min™.
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Uma vez que a amostra é submetida a atmosfera de nitrogénio sob um
regime de aquecimento pré-determinado, a decomposicdo dos componentes
organicos nela presentes inicia-se com a pirélise (decomposi¢do endotérmica). Ao
passo gue gases e outros compostos organicos sdo gerados e a temperatura
continua aumentando na razéo pré-estabelecida, esses subprodutos podem atingir
sua temperatura de ignicédo, a partir da qual passam a acelerar a decomposicao da
matéria organica restante, sob uma atmosfera que agora apresenta carater oxidante,
promovendo entdo sua combustdo, que é exotérmica”. Além disso, deve-se levar em
consideracdo que a pirdlise d& inicio & decomposicdo térmica de um material cuja
composicao base era carboidratos, proteinas, lignina e uma gama de substanicas
ricas em moléculas de Oxigénio, que séo liberadas a medida que o regime de
temperatura € desenvolvido, levando, portanto, a um incremento na degradacao pela
oxidacdo da amostra.

A ocorréncia de uma segunda etapa durante a decomposicdo da matéria
organica (ente 380 e 500°C) em ar deve-se, provavelmente, a decomposicao dos
subprodutos da etapa anterior (pico exotérmico agudo em 484°C). Ja em atmosfera
de Ny, essa etapa observada no intervalo de 400 a 520°C pode ser decorrente da
decomposicdo de compostos lignocelulésicos (ALMEIDA, 2007; LIMA, 2008)
presentes no conteldo organico da amostra, no qual se sobressai 0 pico
endotérmico em 490°C. Um novo estagio de decomposicdo térmica, a partir de
600°C, pode ser conferido a presenca de compostos carbonaceos, cuja variacao de
massa verificada na curva TG corresponde a cerca de 13% do total de perda de
massa observado até 1000°C.

E sugerido por Stepkowska (2006) que a pequena variacdo de massa,
acompanhada do aparecimento de um pico endotérmico em 770°C sob atmosfera
inerte, deve-se a decomposicao de outro tipo de carbonato, a calcita (CaCO3). A
decomposicdo de carbonatos em altas temperaturas, proximas a 750°C, foi

observada também para lodo proveniente de Estacéo de Tratamento de Agua (ETA),

Informagéo obtida durante a palestra “Andlise Térmica de Argilas Naturais e Sintéticas — Aspectos
Qualitativos e Quantitativos” proferida pelo Prof® Dr. Jo Dweck, durante o evento: “V Encontro dos
Usudrios das Técnicas Termoanaliticas (V ENUTT)”, realizado em Sao Carlos, de 20 a 22 de
novembro de 2011, nas dependéncias da EESC, Universidade de Sao Paulo.
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composto em grande parte por argilominerais, cuja presenca foi confirmada por
ensaios qualitativos e de espectroscopia no infravermelho (CAPANA et al., 2009).

A ocorréncia de trés estagios de degradacgdo (180 a 220°C, 220 a 650°C e
650 a 780°C) também foi observada (ZHAI et al., 2011) durante a pirdlise do lodo
proveniente de uma estacdo de tratamento de efluentes sanitarios na cidade de
Changsha, China, os quais foram atribuidos, respectivamente, a evaporagdao da
agua presente no residuo, a decomposi¢cdo da matéria organica e a presenca de
compostos inorganicos como carbonatos.

O estudo da degradacéo térmica da amostra LF, em nitrogénio e ar sintético,
até 1000°C (Figura 16A e Figura 16B, respectivamente), assim como o que foi
discutido anteriormente para a amostra LU, revelou a ocorréncia de dois eventos
gerais caracteristicos da decomposicdo desse lodo, bem como de duas etapas
durante a decomposicédo da matéria organica, tanto em atmosfera inerte, quanto em
ar sintético, resultando em 37,2% e 33,5% de residuos, ou seja, 62,8% e 66,5% de
perda total de massa, respectivamente. Os principais eventos de perda de massa,
gue ocorreram mais expressivamente até a temperatura de 600°C, podem ser
observados por meio das respectivas curvas TG, concomitantemente com as curvas
DTG e DTA exibidas na mesma figura.

O primeiro evento de decomposicdo € atribuido a evaporagcdo da umidade
residual da amostra até 150°C (equivalente a 5% da perda de massa total), com o
aparecimento de um pico endotérmico na DTA mais definido em N, por volta de
100°C.

O segundo evento, conferido a decomposi¢cdo do conteudo organico presente
na amostra, ocorre com expressiva liberacdo de energia, uma vez que as
transformacdes aparecem como uma somatoria exotérmica na curva DTA
correspondente, em que se destaca o aparecimento de um pico endotérmico em
400°C, na primeira etapa visualizada, em atmosfera de nitrogénio, até a temperatura
de 520°C. Comportamento térmico semelhante foi discutido anteriormente para a
amostra de lodo LU, sendo observado também para o lodo da Estacdo de
Tratamento de Esgotos da cidade de Barueri (MORAIS, 2006), em cujos trabalhos
foi relatada ainda a formacdo de coque entre 200°C a 500°C e sua posterior

decomposicédo entre 500°C e 900°C, nas mesmas condi¢cdes adotadas.
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Figura 16: Curvas TG/DTG e DTA da amostra LF: A- em Nitrogénio; B- ar sintético. Todas as curvas
foram obtidas com razdo de aquecimento de 20°C min™, empregando-se cadinho de alumina e fluxo
de gas de 100 mL min™.
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Fonte: Autor.

A segunda etapa que compde esse evento, de 400 a 600°C em atmosfera
inerte, pode ser conferida a decomposicdo de compostos lignocelulésicos
permeados na matéria organica presente no residuo, que se destaca pelo
surgimento de um pico endotérmico por volta de 400°C. Um novo estagio de
decomposicéo, a partir de 600°C, foi observado pela variagdo de massa de 12,5%
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até 1000°C, com o aparecimento de um pico endotérmico em 680°C que pode ser
atribuido a decomposicéo de fracoes minerais e compostos carbonaceos.

Foi relatado também, por Grim e Rowland (1942), que a decomposi¢cdo do
argilomineral beidelita (do grupo mineral das esmectitas, presente em associacao
com quartzo e outros argilominerias como a montmorilonita e a muscovita)
(MINERALOGICAL..., 2001) se inicia com 0 aparecimento de um pico pouco
pronunciado entre 400°C e 500°C, atribuido a reacdo endotérmica de decomposi¢ao
de 6xidos de ferro (lll) hidratados e tem sequéncia com o aparecimento de outro pico
semelhante entre 600 e 700°C, para a amostra com maior teor em montmorilonita.

Em atmosfera de ar, esse evento de decomposi¢cdo também pode ser
visualizado, no intervalo de 150 a 500°C, com a ocorréncia de duas etapas bem
discriminadas, levando ao aparecimento de picos exotérmicos em 330°C e 484°C. A
ocorréncia da segunda etapa deve-se, provavelmente, a decomposicdo dos
subprodutos da etapa anterior (pico exotérmico agudo em 484°C).

Pietro e Paola (2004), durante estudo térmico (em atmosfera de ar) sobre a
evolucdo da matéria organica durante o processo aerdbico de compostagem de
residuos solidos municipais, a atribuiram a degradacdo térmica de estruturas
arométicas a ocorréncia da etapa de perda de massa de 400 a 520°C e a
decomposicédo térmica de carbonatos a modesta perda de massa observada de 695
a 750°C.

Todos os eventos caracteristicos das perdas de massa, explorados durante o
estudo termogravimétrico das amostras de lodo aqui abordadas, sdo resumidamente

agrupados na Tabela 2.
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Tabela 2: Resumo dos principais eventos na decomposicdo das amostras de lodo submetidas a
analise termogravimétrica, com razao de aquecimento de 20°C min™, nas atmosferas de nitrogénio e
ar sintético (100 mL min™).

Primeiro evento Segundo evento (Decomposi¢cdo MO)

< Ini A0 PM Total
x Unico estagio 1° estégio 2° estégio (%)
0 PM (%)
Q N, ar (T (T)
<

Tf PM (%) Tf PM(%) N, ar N, ar N, ar N, ar
LM [150°C 0,8 150°C 0,5 |550°C 600°C 7,0 40 | 81 4,2
LU |150°C 5,0 150°C 5,2 |400°C 374°C [600°C 520°C | 45,7 57,6 | 63,4 654
LF |145°C 48 150°C 4,7 |400°C 376°C [600°C 515°C | 45,5 56,1 | 62,8 66,5

Fonte: Autor.

Notas: PM = Quantidade de perda de massa (expressa em porcentagem) referente a cada evento de
degradacéo observado nas curvas TG das amostras de lodo.

PM Total = Quantidade de perda de massa verificada na curva TG, levando em consideragdo todo o
intervalo de temperatura em estudo (de 20°C a 1000°C), para as amostras submetidas as condi¢fes
experimentais acima descritas.

Tf = Temperatura final do intervalo de temperatura em que os eventos de perda de massa foram
observados.

E sabido, de acordo com o que foi descrito no item 1.5, que o polimero
poliacrilamida € empregado para o condicionamento do lodo descartado dos
reatores anaerobios (LU) e posterior desidratacdo mecanica em centrifuga, dando
origem ao lodo final do sistema de tratamento da ETE de S&o José do Rio Preto
(LF). Esses polimeros sdo moléculas organicas compostas por cadeias longas, cuja
estrutura base comumente é composta por hidrocarbonetos, podendo ser
produzidos por meio de sucessivas reacdes de polimerizacdo (Figura 17) a partir de
mondmeros individuais, que constituem uma sub-unidade ou unidade repetida na
estrutura molecular do produto, como também por adicdo de mondmeros ou grupos
funcionais a polimeros naturais, sendo a acrilamida o monémero mais utilizado na
composicdo de polimeros organicos sintéticos (ANDREOLI; VON SPERLING;
FERNANDES, 2001, p. 175).
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Figura 17: Figura ilustrativa da formacéo do polimero poliacrilamida.
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Fonte: MENTER, 2005.

Buscando-se compreender os eventos que abrangem a decomposi¢céo desse
agente condicionante, foram obtidas as curvas termogravimétricas referentes a
degradacdo térmica (pirdlise) e a combustdo (em ar sintético) do polimero
poliacrilamida, que podem ser observadas, respectivamente, nas Figura 18A e 18B.

A partir da avaliagdo da Figura 18A é possivel verificar que a pirdlise desse
polimero se iniciou com absorcao de calor até a temperatura de 200°C, tendo em
vista 0 evento exotérmico observado, que pode ser devido a perda da agua ligada
por pontes de hidrogénio na estrutura do polimero (agua nao-estequiométrica)
(TUTAS et al., 1987), levando a 4% da perda de massa total.

A partir dai, a degradacdo ocorreu em dois estagios bem definidos,
responsaveis por subsequentes 66% de perda de massa. O primeiro deles, de 200 a
340°C, aparece bem demarcado pela presenca de um pico endotérmico com
inflexdo em 280°C e o segundo estagio pdde ser identificado no intervalo de 340 a
490°C, concomitante ao aparecimento de uma leve inflexdo endotérmica, por volta
de 385°C. A ocorréncia de dois estagios principais bem definidos por duas regides
de perda de massa significantes também foi relatada por Yang (1998, 2000), no
intervalo de 100 a 900°C.

Tutas et al. (1987) atribuem a ocorréncia desses dois estagios bem definidos,
no mesmo intervalo de temperatura observado no presente trabalho, a perda de

amodnia e a liberacdo de outros produtos gasosos durante a quebra de parte da




Padgina | 63

estrutura da poliacrilamida, levando a formacédo de poliacrilonitrila. Contudo, ainda
segundo os autores, a decomposi¢cao endotérmica da poliacrilamida leva a formacao
de produtos muito complexos e ocorre na mesma regido em que se da a

decomposicdo exotérmica da poliacrilonitrila.

Figura 18: Curvas TG/DTG e DTA da poliacrilamida: A- em Nitrogénio; B- ar sintético. Todas as
curvas foram obtidas com razdo de aquecimento de 20°C min™, empregando-se cadinho de alumina e
fluxo de gas de 100 mL min™.
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Em trabalho posterior, Tutas, Saglam e Yuksel (1991), aplicando o método de
flash pirdlise acoplada a cromatografia gasosa, descreveram a formacdo dos
mesmos produtos (acetonitrila, acrilonitrila, propionitrila, metacrilonitrila e
isobutironitrila) durante a pirélise, tanto da poliacrilamida, quanto da poliacrilonitrila,
até 500°C. Por outro lado, péde-se observar na literatura que a medida que as
técnicas e os equipamento analiticos foram aperfeicoados foi possivel a identificacédo
de até mesmo 20 produtos de pirdlise da poliacrilamida.

Conforme pbde ser observado na Figura 18B, até a temperatura de 400°C, a
degradacdo da amostra em atmosfera de ar ocorre de maneira muito semalhante ao
gue foi discutido anteriormente no caso da pirdlise, com a presen¢ga dos mesmos
estagios bem definidos.

Por outro lado, a partir de 470°C, um novo estagio de perda de massa pode
ser observado, com o aparecimento de um pico exotérmico bem agudo na DTA em
660°C, levando a perda de massa de 65% a 100°C até a temperatura de 670°C. Tal
comportamento térmico pode ser justificado devido ao incremento consideravel na
decomposicdo térmica das inumeras substancias originadas da degradacdo da
poliacrilamida, o qual possivelmente foi promovido ndo s6 pelas condi¢cdes oxidantes
da atmosfera de combustéo, mas também pelos produtos de combustdo capazes de
acelerar o processo de degradacdo de outras moléculas, a medida que o regime de

temperatura avancava.

4.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial

As curvas DSC para a amostra LM, nas atmosferas de nitrogénio e ar
sintético, sdo exibidas na Figura 19. Por meio desta pode-se observar o
aparecimento de um pico endotérmico em 260°C, que de acordo com trabalhos que
exploram os eventos térmicos que acompanham a decomposicao de lodo de ETA,
pode estar associada a desidratacdo de hidréxidos existentes, tais como gibsita
(Al(OH)3) e goetita (FeO(OH)) entre 240°C e 280°C (OLIVEIRA; MACHADO;
HOLANDA, 2004), possivelmente presentes na grande quantidade de areia carreada
e acumulada na lagoa de sedimentagao.
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Figura 19: Curvas DSC da amostra LM em atmosfera de Nitrogénio e ar sintético (sob fluxo de 50
mL min'l), com razao de aquecimento de 20°C min™, empregando-se cadinho de aluminio.
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O expressivo evento exotérmico observado em atmosfera de nitrogénio
também na curva DTA dessa amostra (exibida anteriormente na Figura 13A) é
devido, provavelmente a decomposicdo da matéria organica, ocorrida por meio de
uma série de transformacfes simultaneas e sucessivas de resultante exotérmica.
Além disso, observa-se a existéncia de um pico endotérmico de intensidade
expressiva e bem definido préximo em 573°C, cuja atribuicdo (transicdo de fase do
guartzo — o para o quartzo - ) corrobora com os resultados de DTA desta amostra
ja discutidos anteriormente. Faust (1948) definiu o pico agudo correspondente da
inversdo do quartzo da baixa para a alta temperatura como um meio ideal de
calibracdo da temperatura termoacoplada dos equipamentos de analise térmica, por
ser simples, reprodutivel e ndo requerer nenhum equipamento elétrico especial
Ccomo no caso da calibracao indireta.

As curvas DSC das amostras LU e LF podem ser visualizadas,
respectivamente, na Figura 20A e 20B nas atmosferas de nitrogénio e ar sintético. E
interessante notar a semelhancga entre as correspondentes curvas DTA, tanto em
relacdo a atmosfera empregada na medida, quanto para os intervalos de

temperatura em que ocorrem 0s eventos de perda de massa.
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Figura 20: Curvas DSC em atmosfera de Nitrogénio e ar sintético: A- da amostra LU e B- da amostra
LF, com razdo de aquecimento de 20°C min™, empregando-se cadinho de aluminio e fluxo de gas de

50 mL min™.
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O aparecimento de um pico endotérmico em 281°C, para a amostra LU e em
283°C, para a LF em atmosfera de nitrogénio, pode estar associado a desidratacao
de hidroxidos e argilominerais, cuja presenca ja foi sugerida anteriormente e

observou-se ser bem comum nesse tipo de residuo.
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Em atmosfera oxidante, a ocorréncia dos picos exotérmicos (250 a 350°C e
450 a 550°C) foi atribuida por Pietro e Paola (2004) como indicativos de reacdes de
decomposicdo térmica de estruturas aromaticas presentes de componentes
organicos, em especial no caso do segundo pico, cuja intensidade estaria associada
a maturidade dos produtos da compostagem de residuos solidos urbanos, servindo
até mesmo como um parametro para identificar a presenca de matéria organica

umificada.

4.3 Obtencdo dos parametros cinético e Efeito de compensacao
cinética

Tendo em vista o estudo do comportamento térmico das amostras de lodo
LM, LU e LF anteriormente exposto, € sabido que aquelas que apresentaram maior
porcentagem de perda de massa atribuida a presenca de matéria organica sdo as
amostras LU e LF. Sendo assim, uma vez que um dos objetivos desse trabalho é o
estudo da cinética de degradacdo do contedudo organico desse tipo de residuo,
julgou-se desnecessaria a abordagem da amostra LM nessa etapa do trabalho.

Além disso, ainda que as amostras LU e LM tenham apresentado o mesmo
comportamento térmico com eventos de perda de massa idénticos, tanto em
atmosfera de nitrogénio, quanto em ar sintético, obtou-se pela realizacdo do estudo
cinético com ambas as amostras LU e LF, a fim de verificar se os eventos da
degradacéao térmica do polimero empregado no processo de desaguamento do lodo
anaerobio dos reatores UASB exerceu alguma influéncia na cinética de degradacéo
térmica do lodo final.

Portanto, com o intuito de determinar os parametros cinéticos energia de
ativacao (Ea) e fator pre-exponencial (A), aplicando o método isoconversional de
Flynn-Wall-Ozawa (AMERICAN..., 2000), foram analisadas as curvas TG,
abordando-se o o0 evento de decomposicao térmica da matéria organica como um
todo (abrangendo-se as duas etapas), no intervalo de temperatura compreendido
entre 150°C e 380°C. Cada uma das amostras foram submetidas a varias razdes de
aguecimento, empregando-se sempre a mesma massa (7,5 mg), das quais

selecionou-se apenas trés, cujas curvas termogravimétricas ndo se sobrepuseram,
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conforme pode ser observado na Figura 21. As curvas DTG, presentes na mesma
figura, foram utilizadas a fim de se identificar com maior clareza o intervalo de
temperatura em que se deu a decomposi¢cdo térmica da matéria organica presente

em cada uma das amostras de lodo.

Figura 21: Curvas TG e DTG: A- da amostra LU nas razdes de aquecimento de 5, 10 e 15°C min™ e
B- da amostra LF nas razdes de aquecimento de 5, 15 e 30°C min™, todas em atmosfera de
Nitrogénio com fluxo de 100 mL min’™,
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B 100 |-

150 200 250 300 350
Fonte: Autor. Temperatura (°C)
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Em relacdo aos regimes isotérmicos, 0s nao-isotérmicos sao mais faceis de
operar e demandam menos tempo (a manutencdo da temperatura constante requer
um tempo consideravel), e quando utilizadas as curvas TG, a decomposicdo térmica
de um material pode ser matematicamente descrita em termos do tripleto cinético:
energia de ativacdo (Ea), fator pré-exponencial de Arrhenius (A) e modelo cinético
(f(a)) de reagdes no estado sélido em uma Unica etapa5.

Esse método aplicado permite o calculo da energia de ativacdo e do fator pre-
exponencial, em cada fragdo a selecionada, a partir das curvas termogravimétricas e
pode ser repetido para outros valores de a, independente do modelo cinético f(a),
exigindo-se para tal finalidade pelo menos trés raz6es de aquecimento linear 3 entre
0,5 e 50°C min™, sob atmosfera inerte, (MALEK et al., 1992; OZAWA, 1965), sem a
necessidade de assumir previamente um modelo cinético definido para o mecanismo
da reacdo estudada (DIAS, 2009; LIMA, 2008). Para tanto, foram empregadas trés
razdes de aquecimento distintas, em cada uma das amostras LU (5, 10 e 15°C min’
1Y e LF (5, 15 e 30°C min™) que apresentaram contetido organico razoavel para essa
avaliacéo.

Na cinética de estado soélido, a concentracdo molar dos reagentes é
freqientemente substituida pela fracdo conversional ou grau de conversao a (que

varia entre O e 1), a qual pode ser definida pela Equacao 1 (DIAS, 2009):

X—X0
a = —— (1)
xoo_xo

A Equacao 2 representa a razdo de aquecimento constante (), expressa

pela a variagéo de temperatura (T) em fung&o do tempo (t):

dT
b= @

> Informagao obtida durante a palestra “ Cinética Nao-isotérmica Aplicada a Matrizes Ambientais”
proferida pelo Prof® Dr. Cldvis Augusto Ribeiro, durante o evento: “V Encontro dos Usuarios das
Técnicas Termoanaliticas (V ENUTT)”, realizado em Sao Carlos, de 20 a 22 de novembro de 2011,
nas dependéncias da EESC, Universidade de S&o Paulo.
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A variacdo do grau de conversdo em funcdo do regime de aquecimento &
apresentada na Figura 22A para a amostra LU e na Figura 22B para a amostra LF.
Por meio da observacdo destas curvas, pode-se perceber que a medida que
aumenta-se a taxa ou a razédo de aquecimento, maior a diferenga de temperatura em

que se observa o mesmo grau de conversdo na amostra.

Figura 22: Relag&o entre o grau de converséo e a temperatura, de acordo com cada uma das razdes
de aquecimento abordadas para: A- amostra LU e B- amostra LF.
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A taxa de variacdo de a em funcéo do tempo pode ser expressa por meio da
Equacao 3:

da
Z=kf@ o

A utilizacdo desse método isoconversional possibilita os calculos dos valores
de Ea em funcdo do grau de conversao (0,05 < a < 0,95), por meio do coeficiente
angular da reta gerada pelo grafico de In B versus 1000/T, Equacéao 4, utilizando o
método de Flynn, Wall e Ozawa com a aproximacdo de Doyle (ALMEIDA et al.,
2009; DOYLE, 1962;).

AE
Rg (a)

Infg =In(->=) - 5331 - 1,052 — @

Uma vez determinados os valores de Ea para cada fracdo de converséo, os
referentes valores do fator pré-exponencial podem ser determinados, conforme a

Equacéo 5, exibida a sequir:
BE E
A= —exp|l—]) 6
RT? p RT ®)

Os valores de Ea e InA obtidos para a decomposi¢cao das amostras LU e LF
no intervalo de 150 a 380°C, considerando-se o grau de converséao entre 0,05 (5%) e
0,95 (95%), sdo apresentados, respectivamente, na Tabela 3 e na Tabela 4. Nestas
tabelas sédo apresentados ainda os valores médios desses parametros, bem como
as razbes de aquecimento reais obtidas durante o tratamento dos dados no software

citado e empregadas durante o calculo integral do método.
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Tabela 3: Valores de Ea e InA para a amostra LU, com a variando entre 5 e 95%, considerando-se as
razdes de aquecimento de 5, 10 e 15°C min™.

Breal (°C min™)
Amostra LU 5,03 10,03 15,08 Ea | InA
(kJ mol™) (min™)

a (%) T(°C) T(°C) T(°C)
5,0 154,31 167,62 176,85 71,5 9,3
10,0 166,56 179,58 188,07 79,3 10,9
15,0 176,25 189,08 197,42 84,2 11,9
20,0 184,69 197,37 205,62 88,5 12,6
25,0 192,41 204,96 213,15 92,5 13,3
30,0 199,60 212,09 220,19 96,1 13,9
35,0 206,50 218,89 226,93 99,7 14,5
40,0 213,18 225,49 233,44 103,4 15,1
45,0 219,7 231,9 239,75 107,4 15,8
50,0 226,17 238,2 245,97 111,7 16,5
55,0 232,55 244,45 252,09 116,2 17,3
60,0 238,95 250,7 258,23 120,8 18,0
65,0 2455 257,07 264,47 126,1 18,9
70,0 252,31 263,67 270,96 131,7 19,9
75,0 259,59 270,72 277,9 138,1 20,9
80,0 267,60 278,5 285,49 145,7 22,2
85,0 276,71 287,35 294,1 155,1 23,7
90,0 287,51 297,92 304,36 166,4 25,5
95,0 301,35 311,77 317,80 178,7 27,2
Média 116,5 17,24
Desvio Padrao 30,1 5,02

Fonte: Autor.
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Tabela 4: Valores de Ea e InA para a amostra LF, com a variando entre 5 e 95%, considerando-se as
razdes de aquecimento de 5, 10 e 15°C min™.

B real (°C min™)
Amostra LF Ea InA
5,03 15,08 29,79 (kJ mol™) (min™)

a (%) T(°C) T(°C) T(°C)
5,0 154 167,74 178,15 111,5 20,6
10,0 165,58 179,22 189,49 118,9 21,8
15,0 174,82 188,43 198,67 124,2 22,7
20,0 182,98 196,56 206,79 129,0 23,4
25,0 190,48 204,09 214,34 133,0 23,9
30,0 197,53 211,27 221,55 136,2 24,2
35,0 204,37 218,17 228,5 1395 246
40,0 210,99 224,92 235,31 142,3 24,8
45,0 217,5 231,52 241,99 145,2 25,1
50,0 223,95 238,01 248,59 148,1 25,4
55,0 230,33 244,44 255,13 151,0 25,7
60,0 236,77 250,84 261,63 154,5 26,1
65,0 243,26 257,31 268,19 158,1 26,5
70,0 250 263,97 274,94 162,2 27,0
75,0 257,18 270,98 282,04 167,3 27,7
80,0 265,05 278,65 289,77 173,3 28,5
85,0 274,14 287,43 298,59 181,2 29,6
90,0 285,15 298,02 309,22 191,5 31,1
95,0 299,67 311,96 323,20 206,1 33,2
Média 151,2 25,88
Desvio padréo 24.8 3,14

Fonte: Autor.

A variacdo de Ea em funcéo de a, para as duas amostras consideradas, pode
ser verificada por meio do gréfico presente na Figura 23. A curva referente a
amostra LF apresenta forma sigmoidal e, por meio desta, pode-se observar que, ao
passo que a fracdo de conversdo aumenta até cerca de 30%, a energia de ativacao
aumenta de maneira acentuada. A partir dai, chegando até 60%, aproximadamente,
a energia aumenta gradativamente, porém em uma taxa menor. Finalmente, até o
limite considerado de 95%, o grau de conversdo aumenta consideravelmente e

ainda mais que no inicio do intervalo de degradacéo considerado. Todavia, para a
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amostra LU, apesar de a curva apresentar um formato semelhante, pode-se verificar
gue a medida que a fracdo de conversdo aumenta, a energia de ativacdo aumenta

de maneira mais expressiva, em todo o intervalo compreendido.

Figura 23: Relagéo entre a energia de ativacdo e o grau de conversao das amostras LU e LF.
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Fonte: Autor.

Conforme a dependéncia de E sobre a, pode-se identificar a reacdo que
ocorre durante a decomposicao térmica do material como sendo do tipo competitiva,
independente, consecutiva, reversivel ou até mesmo daquelas reacdes dificultadas
por difusdo. Esse formato de curva, no entanto, pode ser caracteristico da
ocorréncia de reacdes concorrentes ou competitivas (DIAS, 2009).

Quando os valores de E variam até 10% em funcéo de a, considera-se esses
parametros independentes e o valor da energia de ativacdo como sendo constante.
Todavia, a decomposicdo de materiais complexos € caracterizada por uma
crescente dependéncia do valor de E sobre a, como no caso das amostras LU (30%)
e LF (25%), que apresentam uma variagdo mais pronunciada.

O termo mecanismo de reacdo é usualmente empregado para designar uma
sequéncia de etapas elementares envolvidas em processo. Por outro lado, o termo

“‘esquema cinético”, pode ser entendido como uma sequéncia de passos que afetam
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uma mudanca em uma propriedade fisica medida pela técnica de analise térmica,
gue seria mais apropriado, uma vez que apenas as reacdes que induzem a
mudanca das propriedades medidas sdo acessiveis a observacao por meio das
técnicas de andlise térmica (DIAS, 2009; LIMA, 2008). Sendo assim, em vez de
“‘mecanismo” de degradacdo, sera empregado o termo “esquema cinético” na
abordagem realizada a partir de entéo.

As reacdes que ocorrem segundo um esguema cinético muito complexo
podem ser caracterizadas matematicamente por um conjunto de técnicas, sendo
entdo designada como “Andlise Cinética Global”. Essas reagcbes naturalmente se
desviam do comportamento cinético de primeira ordem, devido a distribuicdo de
reatividade e/ou o comportamento cinético de nucleacdo (BURNHAM; BRAUN,
1999).

A determinacdo dos parametros energia de ativacao e fator pré-exponencial é
importante para a descricdo de mecanismos de reagcdes homogéneas. Mas, para as
reacoes heterogéneas, a determinacdo destes parametros pode ndo ser tao
relevante, se forem considerados o0s conceitos ordem de reacdo e concentragao,
gue nao sao aplicaveis as reacdes no estado solido.

Por outro lado, tem sido verificada para diversas matrizes ambientais como
residuos de aterro sanitario, chorume, lodo de esgoto, residuos processado por
compostagem, dentre outros, (ALMEIDA et al., 2009, 2011) que a obtencao de uma
relacdo linear entre o logaritmo do fator pré-exponencial e a energia de ativacéo é
um indicativo da ocorréncia de reacdes similares ou de uma reacdo especifica sob
véarias condigBes experimentais (DIAS, 2009), o que na pratica pode dar indicios de
similaridade entre duas matrizes em estudo, em termos de composicao.

A relacdo linear entre estes dois parametros cinéticos, Ea e A, é geralmente
conhecida como “Efeito de Compensacao Cinética”, para o qual cada variacdo na
energia de ativacdo experimental hA uma concomitante variacdo de A, ou seja, a
mudanca em um parametro € compensada por uma correspondente variacdo do
outro. Essa relacdo pode ser expressa matematicamente pela equacao expressa a
seguir (GALWEY; BROWN, 1997), onde as constantes a e b na Equacédo 6 estédo

relacionadas com algumas caracteristicas da reacdo de decomposicao:
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InA=a+ bE

(6)

A relacdo InA versus Ea para as reacbes de decomposicdo térmica das

amostras LU e LF s&o apresentadas, nessa ordem, na Figura 24A e Figura 24B.

Figura 24: Efeito de compensacéo cinética para a decomposi¢céo térmica das amostras de lodo: A-
LU, proveniente dos reatores anaerébios e B- LF (‘apds o condicionamento do lodo pela a adi¢cdo do

polimero).

Fonte: Autor.
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Ainda que se trate de uma matriz de composi¢cdo complexa, a decomposi¢cao
térmica da amostra LU apresentou efeito de compensacéo cinética, haja vista a
linearidade observada entre os parametros nA e Ea, cujo coeficiente de correlacao
foi de 0,999. Sendo assim e de acordo com o0 exposto, pbde-se observar a
ocorréncia de um esquema cinético de degradacao similar em todo o intervalo de
temperatura e de fragcdo conversional estudado.

A amostra LF, por outro lado, apresentou um comportamento curioso, haja
vista que o efeito de compensacao cinética ndo foi obtido em todo o intervalo
abordado, mas sim em fracbes determinadas do mesmo. Logo, explorando-se 0s
valores de energia de ativacdo, foi possivel observar que existe uma linearidade
entre os parametros em questdo até o valor para o qual Ea = 136,2 kJ mol™, o que
corresponde a um grau de conversdo de 30%. A partir dai, foi possivel observar
novamente a existéncia de linearidade entre esses parametros, porém expressa por
uma outra reta com inclinacdo diferente, até o valor de 154,5 kJ mol™, cujo
respectivo grau de conversao foi de 60%. Por fim, ainda se observou a existéncia de
uma terceira reta, com uma nova inclinagéo até 206, 1kJ mol™, para a = 95%.

Tendo em vista que a ocorréncia de um efeito de compensacédo cinética para
uma determinada amostra, sob condi¢cbes definidas, sugere que a degradacgéo
térmica de seus componentes se da por meio de um esquema cinético similar, tal
comportamento observado para a amostra LF, sugere uma mudanc¢a do esquema
cinético de degradacdo térmica de seus componentes organicos quando a
conversao atinge 30%, que permanece até atingido o grau de conversédo de 60% e,
partir dai, é sugerido que novamente ocorre uma mudanca no esquema cinético, até
o término do intervalo considerado (a = 95%).

Uma vez que a diferenca primordial entre ambas as amostras aqui exploradas
foi a adicdo do polimero poliacrilamida durante o processo de desaguamento desse
residuo e, levando-se em consideracdo que se trata de uma molécula de alto peso
molecular e cuja degradacdo térmica pode dar origem a uma gama de outras
moléculas organicas também de alto peso molecular, é possivel inferir que a
presenca desse agente condicionante influenciou na cinética de degradacao do lodo
proveniente desse sistema de tratamento, promovendo um incremento de 23% em

sua energia de ativacdo média.
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Além disso, diversos autores reportam a estabilizacdo da degradacdo de
polimeros na presenca de ions metalicos e, apesar de ndo se saber ao certo em que
se baseia 0 mecanismo de estabilizacdo, é razoavel supor que a complexagdo do
metal pelo polimero se dé por meio de sua interagdo com o grupo amida da
poliacrilamida.

Yang (2000) investigou a degradacao térmica da poliacrilamida na presenca
do ions metalicos Ni(ll), Cu(ll) e Fe (ll), relatando que o efeito estabilizador foi obtido
na ordem: Cu(ll) > Fe(ll) > Ni(ll), ou seja, de maneira inversamente proporcional ao
raio idnico. Portanto, como esse residuo possui uma quantidade significativa de
metais e, em especial, esses metais de transicdo (os resultados da identificacao e
quantificacdo desses metais serdo explorados ainda no decorrer do trabalho) pode-
se supor que a estabilizacdo desse polimero dessa maneira poderia contribuir, como
um dos fatores responsaveis pelo incremento da energia de ativacao observado.

Assim como citado anteriormente, foi relatada a obtencdo do efeito de
compensacao cinética para diversas matrizes e residuos ambientais de composicao
heterogénea igualmente complexa (ALMEIDA et al., 2011; CRESPI et al., 2003;
LIMA, 2008). Os valores de Ea e InA para a decomposicao de cada uma delas foram
consultados em literatura e agrupados, juntamente com aqueles obtidos nesse
estudo e podem ser observados na Tabela 5.

As matrizes apresentadas nessa tabela séo:

Q) Madeira;

(2)  Chorume (produto da decomposicao de residuos solidos urbanos e/ou
domiciliares, principalmente por via anaerdbia);

(3)  Substancia humica;

(4) Amostra LU,

(5) Lodo do processo de tratamento de efluentes sanitarios da ETE de
Araraquara,

(6) Uma amostra composta de residuos sélidos urbanos provenientes de
aterro sanitario (aqui, designada como “RSU aterro”);

(7)  Amostra LF;
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(8 Uma amostra do produto da compostagem de residuos sodlidos
domiciliares, com aeracdo promovida por meio da disposi¢cao de galhos
e folhas, simulando uma compostagem com aeracdo promovida
naturalmente (designada como “compostagem de RSD”);

(9) Uma amostra obtida a partir da juncédo de outras amostras provenientes
de diversas células de aterro sanitario, dispostas em anos diferentes e,

portanto, com matéria organica em diferentes estagios de maturacao.

Tabela 5: Relagdo entre os valores médios dos parametros Ea e InA obtidos para diversas matrizes
ambientais, por método isoconversional.

Matriz ambiental
-1 .1
Tipo Numero de,c_hamada Ea (ki mol) InA (min”)
no grafico
Madeira (1) 42,7 6,3
Chorume (2) 76,9 18,9
Substancia himica 3) 165,9 47,2
LU (4) 116,5 17,24
Lodo ETE Araraquara (5) 125 19,9
RSU aterro (6) 147 25,2
LF (7) 151,2 25,9
Compostagem de RSD (8) 259 52,3
Composto de RSU (9) 283 33,6

Fonte: Adaptado de ALMEIDA et al. (2011).

Com o intuito de ilustrar graficamente a disposicdo dos valores e buscar, a
partir dai, uma similaridade entre essas matrizes e as amostras de trabalho, obteu-
se o gréfico exibido na Figura 25.

Por meio desta, pode-se perceber claramente uma tendéncia de segregacao
das amostras em dois conjuntos, em que pode-se observar uma linearidade entre os

entre os parametros cinéticos correspondentes, expressa por meio de retas com
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diferentes inclinagdes, caracterizando, de fato, a existéncia do efeito de
compensacao cinética.

Em suma, as amostras (1), (2) e (3) estdo contidas no primeiro conjunto que
apresenta efeito de compensacéo cinética e, dessa forma, apesar dos diferentes
valores de energia de ativacdo, de sua composicdo complexa e aparentemente
distinta, apresentam conteudo orgéanico similar, que se decompde basicamente de
acordo com o mesmo esquema cinético.

A mesma discussdo é valida para as amostras que compdem o segundo
conjunto, composto pela maioria das matrizes aqui consideradas, no qual, inclusive,

estdo inseridas as amostras LU e LF, objetos desse estudo cinético.

Figura 25: Correlacdo entre os valores médios dos parmetros cinéticos obtidos para as amostras em
estudo e para outras matrizes ambientais.
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Fonte: Autor.
4.4  Difratometria de raios X
Por se tratar de uma matriz de composicdo complexa e cujos difratogramas

apresentaram muitos picos, a interpretacdo deste resultados foi realizada com o

auxilio do software do equipamento correspondente, ja citado.
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A Figura 26A exibe o difratograma de raios X obtido da amostra LM de lodo,
cujos picos foram atribuidos a presenca de quartzo (SiO;), do aluminossilicato de
potassio KAI»(AISizO10)(OH), mais conhecido como muscovita (membro do grupo da
mica), do silicato de ferro Fe;SiO;q, do 6xido de potassio K,0O, de magnésio metalico
(Mg), além da liga de estanho e cobre Cu41Sni1 (“copper tin” ou bronze). Todos os
picos presentes nessa figura sdo identificados de acordo com 0Ss compostos
correspondentes. A presenca de K,O foi observada no lodo da Estacdo de
Tratamento de Agua da regiio de Campos dos Goytacazes-RJ (OLIVEIRA;
MACHADO; HOLANDA, 2004), o que mais uma vez afirma as fortes semelhancgas,
em termos de composicdo, existentes entre esse lodo de ETE e o lodos
caracteristicos de estacfes de tratamento de agua.

A presenca de silica (quartzo), confirmada por esta técnica, reafirma os
resultados de baixa porcentagem de perda de massa apresentados para a
Termogravimetria, além do aspecto visual observado e apresentado na Figura 11.

O composto CusSn;; € uma das sete fases (fase o) das ligas de cobre-
estanho, mais conhecidas como bronze, que sdo amplamente utilizadas em diversas
aplicacdes, ja que possuem uma gama de propriedades desejaveis, principalmente
para 0 estabelecimento de contato elétrico em componentes eletronicos.
(FLANDORFER et al., 2007; LIU et al., 2004; KATTNER, 2002).

A identificacdo da presenca dessa liga metalica na amostra de lodo pode ser
compreendida pela quantidade expressiva de material grosseiro, das mais variadas
fontes, retirada diariamente na etapa preliminar do tratamento na estacdo de
tratamento, proveniente do descarte indiscriminado e indevido (desde frascos de
produtos de higiene pessoal, embalagens em geral, tecidos, farmacos, brinquedos
de todos os tipos, laminas de barbear e até mesmo componentes eletrénicos) nas
redes coletoras de esgoto, podendo compromenter a eficiéncia do tratamento e,
consequentemente, a qualidade do efluente final.

O difratograma apresentado na Figura 26B foi obtido a partir do residuo da
andlise termogravimétrica da amostra LM, até a temperatura de 700°C, e permite a
clara observacao da diminuigdo da fracdo amorfa, em relacéo ao difratograma obtido
a partir da amostra LM de origem. Essa diminuicdo pode ser justificada pelo fato de

que para 0 processo termogravimétrico em questdo, até a temperatura de 700°C,
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observou-se a etapa de perda de massa (segunda etapa) que foi atribuida a
decomposicéao térmica (pirolise) da matéria organica presente nessa amostra.

E vélido observar também que o intervalo de temperatura explorado durante a
andlise termogravimétrica ndo foi suficiente para a degradacao da porcdo inorganica
da mesma, o que foi confirmado pela permanéncia dos picos caracteristicos dos

compostos cristalinos anteriormente identificados.

Figura 26: Difratogramas de Raios X. A- da amostra LM; B- do residuo da andlise termogravimétrica
(até a temperatura de 700 °C) da amostra LM.
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Estes géficos evidenciam o carater predominantemente cristalino de sua
composi¢do, o qual até entdo ndo foi notado para amostras de lodo provenientes de
outros processos de tratamento de esgoto também explorados pelo grupo de
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trabalho, nos quais a composicdo, por meio desta técnica, observou-se ser
predominantemente amorfa, dada a grande quantidade de matéria organica
presente.

Os difratogramas de raios X referentes as amostras LU e LF sao
apresentados na Figura 27A e Figura 27B, respectivamente, cuja caracteristica
predominantemente amorfa pode ser facilmente notada, uma vez que ndo ha picos
definidos ou de intensidade relevante em relagéo aos sinais presentes no restante
do grafico.

Figura 27: Difratogramas de raios X. A- da amostra de lodo LU e B— da amostra de lodo LF.
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Fonte: Autor

Esses resultados estdo em concordancia com os dados termogravimétricos
ja discutidos, no que diz respeito a ocorréncia do segundo evento de perda de
massa atribuido a decomposicdo da matéria organica e cuja contribuicdo foi

expressiva para a perda de massa total de ambas as amostras.
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4.5 Espectroscopia por Energia Dispersiva de raios X

Os dados referentes as analises de EDX para as amostras LM, LU e LF séo
apresentados a seguir na Tabela 6.

No que diz respeito a amostra LM observa-se que eles contribuiram para
reafirmar a presenca de silica em grande quantidade na sua composicao (cerca de
81%), além de validar os resultados de difratometria de raios X, quanto a incidéncia

dos elementos cobre e ferro.

Tabela 6: Teor de elementos na superficie das amostras de lodo LM, LU e LF, por EDX.

COMPOSICAO ELEMENTAR NA SUPERFICIE DAS AMOSTRAS DE LODO (%)

AMOSTRAS
Elementos

LM LU LF
Si 80,965 41,203 40,52
Fe 7,974 23,139 24,697
S 4,346 13,05 12,948
Ca 3,199 10,389 9,152
Ti 2,789 4,744 4,692
Sc 0,26 ---
Zn 0,133 3,131 3,384
K --- 1,501 1,237
Cu 0,107 1,112 1,224
Ni 0,608 0,651
Cr 0,537 0,653
Zr 0,12 0,257 0,231
\% 0,106 0,17 0,227
Sr 0,159 0,176
Mn 0,14
Nb 0,067

Fonte: Autor.
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A identificacdo do elemento ferro em relevante propor¢do depois do silicio,
pode ser devido a presenca de silicatos de ferro indicada pelos dados de DRX,
assim como pelo fato de ser empregado FeCl; como agente floculante no processo
de tratamento de 4gua da mesma cidade (CAPANA et al., 2009) e, de acordo com o
exposto anteriormente, este pode ser carreado para 0 emissario de esgoto pelo
efluente residual dos procedimentos de lavagem e manutencéo dessa estacao.

E interessante ressaltar que a presenca de ferro, sob a forma de Fe;SiO1y, foi
confirmada na amostra de lodo LM e no residuo da analise termogravimétrica desta,
até a temperatura de 700°C. Neste ultimo caso, p6de-se observar até mesmo a olho
nu uma coloracdo vermelha, caracteristica da presenca de ferro também sob a
forma de Fe,O3; (formados possivelmente na presenca de oxigénio ou compostos
oxidados durante as etapas de decomposi¢cdo da matéria organica). A presenca de
ferro foi identificada em lodo de ETA por Oliveira, Machado e Holanda (2004), que
relataram também ser tipica dos produtos de ceramica vermelha.

Dentre os elementos presentes em maior quantidade, encontra-se também o
enxofre, cuja presenca também € sugerida por conta do aparecimento de uma
banda de absorcéo referente ao estiramento da ligacdo C-S, na faixa de 800 a 600
cm* do espectro de infravermelho exibido em seguida, no item 4.7.

Os elementos Si, Fe e S presentes em maior propor¢ao para o lodo LM
também foram identificados nos lodos LU e LF, cuja contribuicdo percentual relativa
varia muito pouco entre si. Em relacdo ao elemento Ca, € possivel que haja o aporte
de compostos de célcio advindos das tubulacdes da ETA de S&o José do Rio Preto
gue, assim como a ETA de Araraquara, emprega CaO para manter o pH basico
necessario a floculagcéo, apos a adicéo de FeCls.

Ja o Ti € muito empregado, na forma de TiO,, como barreira fisica na
formulacéo de protetores solares e diversos cosmeéticos que sdo carreados para o
esgoto pela agua do banho. Por outro lado, nos lodos LU e LF foram identificados,
além de potassio, metais como Ni, Cr e Sr, cuja presenca ndo é sugerida nos
resultados referentes ao lodo LM.

Entre os lodos LU e LF, de maneira geral, foram identificados os mesmo
elementos, exceto no que diz respeito a presenca de Mn e Nb identificados apenas

no lodo que passou pelo precesso de desaguamento em centrifuga, apds a adicao
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de poliacrilamida. Esses elementos sdo componentes de acos, com destaque para o
Niobio (HERMENEGILDO; COTA, 2007) que confere dureza a essa liga de inUmeras
aplicacOes, dentre as quais esta fabricagdo de maquinarios como 0s presentes nesta
estacdo, por exemplo. Sendo assim, de alguma maneira, pode estar havendo a
contaminacéo desse lodo com os elementos citados no caminho entre os Reatores

UASB e a saida do lodo final (ou torta).

4.6 - Espectroscopia de Absorgcédo Atdmica

Com o intuito de avaliar quantitativamente os metais Zn, Ni, Fe, Cd, Mn, Cu e
Cd anteriormente identificados por EDX, empregou-se a técnica de Espectroscopia
de Absorcdo Atdmica e os resultados expressos em mg kg™ podem ser observados
na Tabela 7. Dentre esses, os metais Cd, Cr, Cu, Ni e Zn ditos “metais pesados”, do
ponto de vista ambiental, podem ser interpretados como “metais tdéxicos”, termo que
se refere aqueles metais cuja exposicdo em determinadas concentracbes pode
prejudicar a atividade de organismos vivos, oferecendo riscos a saude humana e ao
ambiente como um todo (ANDREOLI; VON SPERLING; FERNANDES, 2001, p. 71).

Tabela1 7: Metais investigados nas amostras de lodo LM, LU e LF, com concentracdo expressa em
mg kg™.

METAIS INVESTIGADOS (mg kg™)

AMOSTRAS
Zn Ni Fe Cd Mn Cd Cr
LM
Média 58,5 <LQ 7252 <LQ 34,5 28,3 37,5
Desvio padrao 1,044 <LQ 92,181 <LQ 0,1 0,666 0,351
LU
Média 1456 228 15088 <LQ 80,5 657,1 564,9
Desvio padrao 10,263 16,563 228,012 <LQ 0,462 18,147 29,280
LF
Média 1396 216 14882 <LQ 76,6 633,6 576
Desvio padréo 70,465 13,453  1395,946 <LQ 5,692 23,247 52,307

Fonte: Autor.
Nota: LQ = Limite de Quantificacéo




Padgina | 87

Ao contrario dos poluentes sintéticos, desenvolvidos pelo homem, esses
metais toxicos sdo encontrados naturalmente no meio ambiente em baixas
concentracdes, como componetes de rochas e de solos, por exemplo. Dentre eles, o
Cr, o Cu e 0 Zn sao designados como essenciais aos organismos em determinadas
guantidades. O metal Cr, apesar de nao ter sido identificado pela técnica de EDX
para a amostra de lodo LM, foi quantificado por EAA. O mesmo foi verificado para o
Mn, que nao foi identificado anteriormente para as amostras LM e LU, porém foi
quantificado em todas as amostras analizadas.

O metal Fe que compbe a classe dos micronutrientes, necessarios aos
organismos em concentragcbes bem pequenas, foi encontrado em notaveis
concentracbes para todas as amostras, assim como observado por EDX. E
conforme o discutido para essa técnica, pode ser oriundo do FeCl; presente nos
efluentes de descarte de ETAs, bem como dos silicatos de ferro (identificados
também por DRX), carreados juntamente com areia e argilominerais ao longo do
processo de tratamento.

O Cd, por outro lado, € um dos metais que nao contribui ao desempenho de
quaisquer funcbes metabdlicas e, portanto, ndo existe naturalmente em qualquer
organismo, sendo prejudicial quando presente em qualquer concentracdo. Esse
metal n&o foi identificado por EDX nos residuos abordados nesse trabalho e para as
analises por EAA sua quantificacdo também nao foi possivel, estando ele abaixo do
limite de quantificacdo do equipamento (0,05 mg L™ o que equivale a 5 mg kg™ de
amostra solida).

Os metais toxicos, podem limitar a absorcdo e a acdo de outros nutrientes
essenciais a atividade de um organismo, combinando-se com grupos reativos que
sao indispensaveis para as funcdes fisiolégicas normais, podendo exercer varios
efeitos sobre células, tecidos, 6rgdos ou sistemas inteiros. Esse risco ambiental
representado pelos metais toxicos, no entanto, € dependente de sua concentracao
gue geralmente, quando elevada, estd associada a atividade antropogénica. Como é
0 caso da contaminacdo das aguas superficiais por esses metais, que tem como
fonte principal os despejos industriais como os lancados nos esgotos provenientes
de galvanoplastia, industrias quimicas e farmacéuticas, fundicbes, industrias de

petréleo, formulacbes de corantes, pigmentos e outros compostos inorgéanicos,
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lavanderias, curtumes, dentre outros (ANDREOLI; VON SPERLING; FERNANDES,

2001, p. 71).

A fim de notear o entendimento quanto a ordem de grandeza dos resultados

obtidos para as amostras LM, LU e LF, exibidos anteriormente, sdo apresentados na

Tabela 8 dados comparativos referentes a presenca desse metais toxicos em outras

ETEs no Brasil, bem como as restricdes de aplicacdo desses residuos que, € valido

ressaltar, dependem tanto da forma de destinagcdo, quanto do processo de

tratamento empregado.

Tabela 8: Concentracdo de metais toxicos encontrados em algumas ETEs do Brasil e limites de
concentracdo para uso desses residuos.
Concentragdo de metais em mg kg'1 (base seca)
ETEs NO BRASIL
(tratamento empregado)
Zn Ni Cd Cu Cr
ETE Barueri-SP 1800-2127 211-411 7,6-20 485-664 ---
(lodos ativados)
ETE Franca-SP 4,43 0,38 0,06 6,19
(lodos ativados)
ETE Norte, Londrina-SP 1041 29 0,01 282
(UASB)
USEPA* 7500 420 85 4300 3000
x o " CE** 4000 400 20 1750 1750
Concentracdo méxima permitida
(mg kg™ SP 7500 420 85 4300
PR 2500 300 20 1000 1000

Fonte: Adaptado de Andreoli; von Sperling; Fernandes (2001, p. 89)

Notas: * USEPA = United States - Environmental Protection Agency
** CE = Comunidade Européia.

Com base nessa tabela, pode-se inferir que os metais toxicos quantificados

nas amostras de lodo aqui abordadas encontram-se em concentracdes mais

proximas aquelas observadas para o residuo proveniente da ETE-Barueri. Essas,

por sua vez, estdo bem abaixo das normatizadas para o uso desse tipo de residuo,
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nao implicando em inibicdo no crescimento de microorganismos ou em alguma acéo

toxica sobre esses.

4.7 Espectroscopia de absorgéo no Infravermelho

Os espectros de absorcéo na regido do infravermelho das amostras de lodo
LM e LU podem ser observados na Figura 28A e Figura 28B, respectivamente.
Ambos apresentam-se muito semelhantes quanto as regiées de ocorréncia das
bandas de absor¢do, embora seja possivel identificar algumas particularidades que
influem na atribuicdo da origem dessas bandas. Uma vez que os espectros obtidos
para LU e LF sdo idénticos, apenas o espectro referente a amostra LU sera exibido
para a comparacdo com a amostra proveniente de outro sistema de tratamento de

esgotos.

Figura 28: Espectro de absorc¢do na regido do Infravermelho. A- da amostra LM; B- da amostra LU,
ambas em KBr, na faixa de 4000 - 400 cm™.
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Na Figura 28A, as bandas presentes podem ser atribuidas:

ao estiramento O-H dos grupos silanois (Si-OH), devido a presenca de
agua oclusa em silica fundida ou quartzo (banda estreita em 3624 cm™)
(BARBOSA, 2007), fortemente evidenciada pelos difratogramas de raios
X, assim como pelas anélises de EDX referentes a essa amostra;

a vibracdo de deformacado axial de OH dos grupos -SiOH que ocorre na

mesma regido dos alcoois (SILVERSTEIN, 2006), assim como ao

estiramento O-H ligado a H (PAVIA, 2010) da agua adsorvida pelas
pastilhas de KBr utilizadas no preparo da amostra, 0 que comumente
causa interferéncia na visualizacdo de bandas de absorcdo nessa regido
(3200-3500 cm™);

ao estiramento C-H, dos grupos =CH, e -CHgs presentes nas cadeia
alifaticas de moléculas organicas (2930 cm™) (PAVIA, 2010);

a presenga de CO; na amostra pode ser justificada, tanto pela
descarboxilagdo da matéria organica de maneira geral, quanto pela
possibilidade de acumulo desse gas nas cavidades existentes entre as
particulas do lodo, haja vista os indicios experimentais de que este lodo
€ composto predominantemente por areia e aluminossilicatos, ou seja,
com tamanho de particula menos variavel em relacdo a outra amostra
com maior fracdo de matéria organica e cuja banda de absorcéo néao é
observada em 2360 cm™;

aos estiramentos C=0 de carboxilatos por volta de 1650 cm™ (SMIDT e
MEISSL, 2007) e C=C de compostos aromaticos, em torno de 1552 cm™
(PAVIA, 2010);

a presenca de moléculas de carbonato (COs%) (1430 cm™)
(NAKAMOTO, 1997; SMIDT; MEISSL, 2007);

ao estiramento C-O em 1050 cm™ (PAVIA, 2010) e & presenca de
quartzo por volta de 1040 cm™ (SMIDT; MEISSL, 2007);

a vibracao do grupo Si-O e a deformacgéo angular de Si-H, que aparece
como uma banda intensa e bem definida entre 800 e 1110 cm™
(SILVERSTEIN, 2006);
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i-  ao estiramento C-S (800-600 cm™) (BARBOSA, 2007), possivel uma vez
gue o enxofre foi o terceiro elemento identificado em maior quantidade

pelas analises de EDX.

Ambos os espectros de infravermelho apresentam perfis semelhantes de
bandas de absorcao, exceto pela presenca das bandas designadas como “d”, “h” e
“I”, apenas para a amostra LM, o0 que torna desnecessaria a repeticdo da discussao
acerca das bandas atribuidas na Figura 28B.

As bandas de absorcéo caracteristicas dos grupos C=C, C-H, C=0, N-H séo
indicativas da presenca de compostos organicos, haja vista o fato de o lodo de ETE
apresentar uma gama complexa de substancias organicas como celulose, lignina,
carboidratos, acidos graxos, substancias hdmicas, assim como hidrocarbonetos
saturados e insaturados de natureza diversa.

Por outro lado, a banda de absorcdo estreita presente em 3624 cm™, que
pode ser indicativa da presenca de agua oclusa em silica fundida ou quartzo, pode
ser justificada pela grande quantidade de areia e terra advinda do efluente que nao
foi totalmente removida nas etapas anteriores desse processo de tratamento ou
mesmo proveniente do arraste do solo ao redor da lagoa, pela agua da chuva.

A Tabela 9 contém informacdes a respeito das bandas de absorgédo
investigadas em outros trabalhos com lodos provenientes de ETE e ETA (CAPANA
et al.,, 2009). Por meio desta, é possivel se observar a presenca de grupos
funcionais caracteristicos dos componentes desse tipo de residuo sélido, o que
corrobora com os resultados observados também para as matrizes de trabalho.

Por meio dos dados sumarizados na Tabela 10 pode-se obter uma visdo mais
abrangente das principais bandas de absor¢cdo, bem como dos provaveis
componentes de todos os residuos solidos abordados nesse trabalho. Muitas dessas
bandas de absor¢céo sdo caracteristicas dos componentes encontrados também em
outros tipos de matrizes ambientais, como os residuos sélidos de aterro, chorume de
aterro e nos produtos originados da compostagem de residuos sélidos domiciliares
diversos (SMIDT; MEISSL, 2007).
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Tabela 9: Bandas de absorcdo e grupos funcionais de provaveis componentes observados em
amostras lodos de Estacdes de Tratamento de Agua e Esgoto e também verificados nas amostras de
trabalho.

Absorcdo no Infravermelho

Grupos funcionais ou componentes provaveis
N (cm™) Estiramentos
3670 - 3080 O-H e N-H Agua e amina, pontes de Hidrogénio nos fendis e acidos ou
alcoodis
2848, 1456 e . L. - -
2900 C-H Metileno alifatico de acidos himicos ou lignina
1646 C=0 Carboxilatos
1425 * Cc-O Carbonato
1228 Si-O Silica
1038 Carboidratos  Nos acidos himicos
875 * Fe-O Oxido férrico
707 * Ca-O Oxido de célcio

Fonte: Adaptado de Capana et al. (2009). * Para lodos de ETA.
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Tabela 10: Bandas de absor¢éo e grupos funcionais caracteristicos de componentes encontrados em
residuos ambientais (como residuos de aterro sanitario e de diferentes plantas de compostagem) que
também foram identificados nas amostras de lodo LM, LU e LF, por espectroscopia na regido do

infravermelho, de 4000 a 400 cm™.

AMOSTRAS
Grupo Funcional e/ou Componente Vibracéo LM LU LF
(cm'l) (cm'l) (cm'l)

(OH livre / NH) e H,O O-H ou N-H
Gibbsita and caolinita Si—0 3200-3500 3200-3500 3200-3500
OH ligado a fenol, &lcool e silanol O-H, Si-OH 3624 3624 3624
Compostos alifaticos (-CH, e -CHj) C-H 2930 2930 2930
Cetonas, aldeidos, ésteres, amidas e c=0 1650 1650 1650
carboxilatos

" = _ 1552 1552 1552
Compostos aromaticos C=N, C=C
Acidos carboxilicos, carbonatos CO/COOH/CO;* 1430 1430 1430
Acidos carboxilicos, polissacarideos, C-0O, C-0-C 1050
éteres aroméaticos

- . . . ; f Qi 104
Quiartzo, silica, argilominerais SI-0-Si, Si-0 040
Carbonatos, sulfatos, acidos himicos, C=0, SO, 800-1110
compostos carbonilicos heterometalicos  0O-C=0, Si-O
Impurezas minerais, acidos humicos C=C, Si-O, OH, 600-800
Si-H

Fonte: Adaptado de Smidt e Meissl (2007).
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4.8 Distribuicdo de Tamanho de Particula

A técnica de Espalhamento Dinamico de Luz (EDL) foi utilizada para analisar
a distribuicdo de tamanho das particulas que comp6em as amostras LM, LU e LF, a
partir de sua correlacdo com a intensidade do espalhamento de luz detectado a
medida que essas sao irradiadas, em suspensao.

Os graficos de distribuicdo de tamanho de particula em funcéo da intensidade
do espalhamento de luz para essas amostras sao apresentados na Figura 29A, 29B
e 29C, respectivamente.

O gréfico apresentado na Figura 29A exibe claramente que em todas as
medidas realizadas com a amostra LM observou-se a presenca predominante de
particulas com diametro em torno de 100 nm.

De acordo com as curvas exibidas na Figura 29B é possivel verificar que a
amostra LU é apresenta uma distribuicdo no tamanho das particulas ainda mais
irregular que aquela observada para a amostra LF (exibida na figura seguinte),
proveniente do mesmo sistema de tratamento, haja vista a existéncia de trés grupos
de tamanhos de particulas distintos para todas as medidas realizadas, cujos valores
variam entre 100, 550 e 2800 nm.

Para a amostra LF (Figura 29C) p6de-se observar, no entanto, a presenca de
apenas dois grupos distintos de valores. O primeiro deles € composto por particulas
com didametro de cerca de 350 nm. Ja o segundo, e maior grupo, € composto por
particulas com diametro da ordem de 1500 nm, contribuindo para a maior parcela da

intensidade de espalhamento medida.
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Figura 29: Gréfico de distribuicdo de tamanho de particula em funcdo da intensidade de
espalhamento de luz, para as amostras A- LM; B- LU e C- LF.
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Fonte: Autor.
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4.9 Microscopia Eletronica de Varredura

Para a avaliacdo morfologica das particulas constituintes do amostra LM, por
meio da técnica de Microscopia Eletronica de Varredura, foram exploradas e
ampliadas em 500 e 1000 vezes duas regides da superficie da mesma.

A Figura 30A e 30B apresenta as imagens obtidas dessas regides, cuja
observacéo deixa clara a heterogeneidade dessa amostra, reafirmada pelos dados
anteriormente discutidos. E possivel observar em todas as imagens referentes a
esse residuo a existéncia, em maior proporcdo, de formas mais definidas com
tamanhos similares, em relacdo ao material disforme, possivelmente matéria
organica, pelo qual sdo permeadas. Esse aspecto morfologico elucida o que foi
anteriormente discutido para a técnica de EDL, em que verificou-se uma
regularidade na distribuicdo das particulas dessa amostra de lodo.

Além disso, no panorama apresentado pela Figura 30C, cujo aumento da
superficie foi de 500 vezes, pode-se identificar ainda a existéncia de amontoados
que sustentam essas estruturas, mais ao fundo, que reforcam a idéia de que as
particulas se apresentam mais dispersas umas em relacéo as outras.

Figura 30: Imagens de MEV obtidas da amostra LM, com aumento da superficie em 1000 vezes nas
regides A e B e 500 vezes na regido C.
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Fonte: Autor.
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Por outro lado, as imagens exibidas na Figura 31 e na Figura 32, que se
referem as amostras LU e LF de lodo do sistema de tratamento de esgotos de S&o
José do Rio Preto, evidenciam a diversidade na morfologia e no tamanho das
particulas desse residuo, corroborando com os resultados explorados em outras
técnicas como EDL e TG, ja discutidos anteriormente.

No caso dessa ultima técnica, estdo em concordancia inclusive em relacéo a
maior composi¢cdo percentual atribuida a matéria organica, ou seja, material sem
forma definida que se apresenta de maneira aglomerada (Figura 31A) e cujo
tamanho de particula se torna bem variavel (Figura 31B e 31C), em funcdo do
empacotamento irregular das estruturas, podendo ser bem maior que aquele
presente na amostra LM.

Devido a morfologia e tamanho variaveis das particulas da amostra, €
possivel que o empacotamento destas no cadinho empregado para a realizagdo do
estudo de degradacdo térmica ocorra de maneira a permitir que a distribuicdo de
calor entre elas durante o desenvolvimento das técnicas de andlise térmica nao
ocorra uniformemente, levando a decomposicao térmica das particulas menores

antecipadamente as maiores.

Figura 31: Imagens de MEV obtidas da amostra LU, com aumento da superficie em 5000 vezes nas
regido A, 1000 vezes na regido B e 500 vezes na regido C.
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Fonte: Autor.
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As imagens presentes na Figura 32A, 32B e 32C estdo em concordancia em
relacdo ao especto morfoldgico observado para a mesma matriz de lodo, no entanto,
exibem estruturas mais claras e aspecto que sugere uma superficie mais ressecada
(Figura 32C), ndo sendo mais possivel a observacdo das estruturas aglomeradas
tais como aquelas anteriormente exibidas.

As estruturas mais claras, em evidéncia na Figura 32A, se assemelham a
dutos e permeiam toda a superficie da amostra na regido observada, podendo ser
possivelmente a poliacrilamida (ou mesmo as estruturas resultantes da interacéo
desta com as particulas do lodo) empregada para o condicionamento anterior a
desidratacdo desse residuo, tratamento capaz de conferir 0o aspecto ressecado

observado na superficie da amostra.

Figura 32: Imagens de MEV obtidas da amostra LF, com aumento da superficie em 5000 vezes na
regido A, 1000 vezes na regido B e 500 vezes na regido C.
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A Figura 33, cuja regido foi observada a partir de um aumento de 50 vezes,
ilustra claramente a superficie da poliacrilamida, composta por particulas distribuidas
da maneira regular tanto em tamanho, quanto na forma. De modo geral, elas se
destacam pelo tamanho expressivo e, no que diz respeito a forma, apresentam
carater rugoso e bem definido com projecdes pontiagudas, caracteristica que
também aparece em evidéncia na particula exibida em destaque na Figura 33A.

Na Figura 33B pode-se visualizar ainda a presenca de depressdes e
ranhuras, além de furos que adentram a superficie da particula, destacando sua
porosidade, por meio da qual se torna possivel o mecanismo de floculagdo que se
inicia com a adesédo das particulas do lodo, seguido da dessorcdo da agua de sua
superficie, neutralizacdo das cargas e aglomeracdo entre as particulas através de
pontes entre as mesmas (ANDREOLI; VON SPERLING; FERNANDES, 2001, p.
175).

Figura 33: Imagens de MEV do polimero poliacrilamida utilizado para o condicionamento do lodo LU,
dando origem ao lodo designado como LF. A- regido com aumento de 50 vezes, com particula em
destaque sob aumento de 700 vezes; B- regido com aumento de 1500 vezes.
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Fonte: Autor.
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5. CONCLUSOES

A partir do estudo termogravimétrico da amostra LM, notou-se a ocorréncia de
dois eventos principais de perda de massa, que somados chegaram a 8% de perda
de massa total, um valor considerado muito baixo para esse tipo de residuo, o que
indicou sua composicdo em menor fragcdo por componentes organicos. Todas as
técnicas subsequentes utilizadas para a caracterizagdo deste lodo forneceram
subsidios a essa afirmacao, ja que possibilitaram a identificacdo de argilominerais,
silica e quartzo (verificando-se a transicdo polimdrfica deste ultimo pelo pico
endotérmico na DTA em 574°C), denotando seu carater predominantemente
cristalino.

Em relacdo as amostras LU e LF, pbéde-se notar o carater
predominantemente amorfo apontado pelos resultados de DRX, pela andlise
morfologica de MEV e dada a perda de massa total chegar ao expressivo valor de
66%, dos quais apenas 5% foi atribuido a desidratacdo das amostras. Os perfis de
decomposicao térmica de ambas se mostraram muito semelhantes, tanto em
atmosfera de nitrogénio, quanto em ar sintético, com a ocorréncia de dois estagios
durante o evento atribuido a decomposicéo do conteudo organico das amostras.

Contudo, o estudo cinético revelou diferencas significativas no esquema de
degradacdo térmica da matéria organica presente nessas amostras, influéncia
atribuida a poliacrilamida presente na amostra LF. Tais diferencas foram desde o
aumento de 23% na energia de ativacdo média calculada de LU para a LF, até
mesmo a ocorréncia do efeito de compensacéo cinética em determinados intervalos
de conversdo (até 30% de conversdo da amostra, depois até 60% e, a partir de
entdo, até 95%) representados por retas com diferentes inclina¢des, indicando uma
mudanca no esquema de degradacdo a medida que estes eram alcancados. A
amostra LU, por outro lado, exibiu efeito de compensacdo cinética em todo o
intervalo estudado, comportamento que indica que a degradacdo térmica desta
ocorre por meio de esquemas cinéticos similares e relativamente simples, apesar de
se tratar de uma matriz de composicdo complexa.

Em estudo comparativo empregando-se dados das amostras LU, LF e de

algumas matrizes e residuos ambientais consultados na literatura, pdde-se verificar
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a existéncia de um esquema cinético de degradacdo comum a todas elas, dando
origem a um conteudo organico similar, apesar de sua composicdo complexa e
origem distinta e de ocorrerem com diferentes valores de energia de ativacao.

Quanto ao metais Zn, Ni, Cu e Cr identificados por EDX, péde-se quantifica-
los, por espectroscopia de absorcdo atbmica, em concentracdes bem abaixo das
normatizadas para o uso desse tipo de residuo em todas as amostras de lodo aqui
abordadas.

De maneira geral, € possivel observar que as técnicas analiticas utilizadas
forneceram subsidios importantes para a caracterizacdo dos lodos investigados, ja
gue foi possivel a correlacdo entre todos resultados, que estdo em concordancia
guanto a morfologia e aos perfis de composi¢ao caracteristicos de cada uma dessas
amostras.

As informag0des obtidas nesse trabalho podem contribuir com o entendimento
da dinamica de distribuicdo e degradacdo dos componentes presentes no lodo de
esgoto, fundamental para uma futura avaliacdo de destinacdo mais adequada a esse
residuo, que sem duvida pode deixar de ser um rejeito - material sem qualquer
utilidade - disposto em aterro (sanitario ou ndo) para se constituir em um biossolido,
com notével potencial de reaproveitamento energético, por exemplo, de baixo custo

e alta disponibilidade.
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6. SUGESTOES PARA ATIVIDADES FUTURAS

A aplicacdo de residuos, outrora tidos como dispendiosos, na forma de
biomassa potencial para a geracdo de energia a partir de seu processamento
térmico requer conhecimento prévio de sua constituicdo e de suas caracteristicas
fisico-quimicas, uma vez que a natureza diversa destes pode comprometer
severamente a saude publica e o ambiente no qual for disposto inadequadamente.

Neste contexto, as informacfes obtidas no presente trabalho podem servir de
subsidio ao estudo de viabilidade do emprego da biomassa (biossolido) proveniente
dos processos de tratamento agua e de efluentes sanitarios como fonte energética
aplicada isoladamente ou co-processada com outros tipos de biomassas como, por
exemplo, aquelas obtidas originalmente como rejeitos agricolas (cana-de-acucar).

E crescente tanto o interesse, quanto os investimentos dos setores publico e
privado no desenvolvimento de tecnologias acessiveis que envolvem recursos
renovaveis para a geracao de energia com minimizacao de emissdes poluentes. O
desenvolvimento (e aprimoramento) de combustiveis renovaveis caracteriza-se
como a aplicacdo de uma tematica de grande importancia econémica e ambiental

para o Brasil e o mundo.
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