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RESUMO

Com a crescente preocupacao em preservacao do meio ambiente e qualidade de
vida da populacéo, observa-se um aumento de 95% na quantidade de esgoto tratado
no Brasil entre 2000 e 2008. Entretanto, tal evento acarreta na geracdo de um residuo
denominado lodo de esgoto que é geralmente disposto em aterros sanitarios
licenciados para este fim. A problematica atual é o fato de que tais aterros j4 nao
comportam mais tanto lodo, e é necessaria uma alternativa viavel de descarte desse
residuo. Para tanto, torna-se imprescindivel a caracterizacao quimica e comportamento
térmico do lodo de esgoto para futuros estudos de reaproveitamento e alocacao. Neste
estudo, apresentam-se a caracterizacdo quimica e estudo de decomposicdo térmica
dos lodos das estacbes de tratamento das cidades de Jau e Sao Carlos, ambas no
estado de Sdo Paulo. As amostras foram coletadas e tratadas de acordo com cada
técnica de andlise. O lodo de Jau apresentou 70% de sua massa de matéria organica,
enquanto que o lodo de Sao Carlos apresentou 55%, segundo a analise
termogravimétrica. A presenca de matéria organica nos lodos foi confirmada através
das técnicas de demanda quimica de oxigénio, difratometria de Raios-X e
espectroscopia na regidao do infravermelho. Houve diferengca no tamanho de particulas
dos lodos, enquanto Jau apresentou particulas maiores, com cerca de 860nm, Sao
Carlos possui particulas em torno de 310nm. A partir da andlise de espectroscopia de
absorcdo atbmica, obteve-se a concentracdo de metais nos lodos e observou-se que
esta encontra-se dentro do limite maximo permitido pela legislagcdo vigente no Brasil
para reuso como fertilizante agricola, de acordo somente com este parametro.
Entretanto, a analise de compostos organicos através da cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas indicou a presenca de inUmeros compostos que
nao sao citados por esta legislacdao e sao potencialmente nocivos ao meio ambiente. A
avaliacdo cinética constatou o efeito de compensacdo cinética na reagcdo de
degradacao da matéria organica, indicando que durante a decomposicao térmica, ha
componentes com a mesma composicdo organica. A analise termogravimétrica,
juntamente com a termogravimetria derivada e a analise térmica diferencial dos lodos
demonstrou que ocorre principalmente dois eventos durante o aquecimento da amostra,
a perda da umidade e a degradacdo da matéria organica. Esta ultima se da em duas
etapas, sendo a primeira a degradacdo de moléculas menores e a segunda de
compostos lignocelulésicos.

Palavras-chave: Residuo sélido, Lodo de esgoto, Caracterizagao quimica, Analise térmica.



ABSTRACT

With the growing concern for environmental preservation and quality of life, there
is increase of 95% in the amount of treated sewage in Brazil between 2000 and
2008. However, it leads in the generation of a residue named sewage sludge which is
generally disposed in sanitary landfills licensed to this application. The current problem
is the fact of such landfills no longer can storage much more sludge, and it is required a
viable alternative for disposal of this waste. Therefore, chemical characterization and
thermal behavior of sewage sludge becomes essential for posterior reuse studies and
storage. This study presents the chemical characterization and study of thermal
decomposition of sewage sludge from treatment plants of the cities of S&o Carlos and
Jau, both in the S&o Paulo state. The samples were collected and handled according to
each analysis technique requirements. The amount of organic matter, in mass fraction,
in the sludge of Jau was 70%, while the sludge of S&o Carlos was 55%, according to the
thermal analysis. The presence of organic matter in the sludge was confirmed by the
techniques of chemical oxygen demand, X-ray diffraction and infrared spectroscopy.
The size of the sludge particles of Jau was around 860nm, while the sludge of Séo
Carlos was around 310nm. The analysis of atomic absorption spectroscopy showed that
the concentrations of metals in the sludge samples were according the Brazilian law for
reuse as agricultural fertilizer, according only to this parameter. However, the analysis of
organic compounds by gas chromatography mass spectrometry indicated the presence
of numerous compounds which are not cited in the law and are potentially harmful to the
environment. The kinetic evaluation showed the effect of kinetics compensation on the
reaction of degradation of organic matter, indicating that during the thermal
decomposition, there are components with the same organic composition. The
thermogravimetric analysis, together with the derivative thermogravimetry and
differential thermal analysis showed that two main events occur during heating of the
sample: the loss of humidity and organic matter degradation. The last one occurs in two
stages: the first, degradation of smaller molecules and the second, lignocellulosic

compounds.

Keywords: Solid residue, Sewage sludge, Chemical characterization, Thermal analysis.
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1 INTRODUCAO

O aumento da populacdo mundial e a maior conscientizacao de saude e higiene
acarretaram demandas cada vez maiores de recursos naturais, em especial a agua.
Além do consumo desenfreado destes insumos, um problema secundario € a geragcao
proporcional de esgoto e poluicdo que retornam aos rios, lagos e aquiferos. Atualmente
a populacao mundial produz em média cerca de 300 milhdes de toneladas de residuos
por ano, sendo os Estados Unidos o maior produtor deste total, seguido por paises
desenvolvidos como Japéao, Alemanha, Inglaterra, Franca e Espanha. No Brasil, cerca
de 10 bilhées de litros de esgoto residencial e industrial sdo lancados nos rios sem
passar antes por algum tipo de tratamento, gerando graves problemas ambientais e de
saude (CAPANA, 2009). A necessidade de tratamento e disposi¢cado de aguas residuais
é reconhecida, mas, por falta de recursos, essas a¢des costumam ser relegadas.

Figura 1 - Evolucao percentual das principais variaveis do esgotamento sanitario - Brasil
- 2000/2008 (BRASIL, 2010).

A etapa inicial do controle da poluicdo das aguas passa pelo tratamento
de esgotos gerados pela comunidade. De acordo com a Pesquisa Nacional de
Saneamento Bésico de 2008, realizada pelo Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE), em apenas oito anos, a porcentagem de esgoto tratado no Brasil
cresceu de 35,3 para 68,8, um aumento de 95%. Apesar do avango neste quesito, o
tratamento gera um problema secundario que é o descarte do residuo denominado lodo
de esgoto.

O lodo de esgoto pode ser classificado de acordo com a Associacao Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT), Norma Brasileira Registrada (NBR) 10004/2004 como
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residuo solido, ja que este é definido como residuo nos estados solido e semi-sélido,
que resultam de atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial,
agricola, de servicos e de varricdo. Ficam incluidos nesta definicdo os lodos
provenientes de sistemas de tratamento de agua, aqueles gerados em equipamentos e
instalacbes de controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas
particularidades tornem inviavel o seu lancamento na rede publica de esgotos ou
corpos de agua, ou exijam para isso solugdes técnica e economicamente inviaveis em
face & melhor tecnologia disponivel (ASSOCIACAO..., 2004).

O artigo 13° da lei 12.305/2010, regulamentada pelo Decreto 7.404 em
23/12/2010, sobre a Politica Nacional de Residuos Sdélidos (PNRS) classifica os
residuos sélidos em funcédo de sua origem: domiciliares; de limpeza urbana; sélidos
urbanos; de estabelecimentos comercias ou prestadores de servicos; de servigos
publicos de saneamento basico; industriais; de servicos de saude; de construgéo civil;
agrossilvopastoris; de servigcos de transportes e de mineragao, ou sua periculosidade:
residuos perigosos ou nao perigosos. Sendo assim, o lodo de esgoto é classificado
como residuo sélido originado de servigos publicos de saneamento basico.

A maior preocupacgado quanto ao lodo € o aumento constante de sua geracgao.
Aterros sanitarios que antes recebiam este produto estdo sendo esgotados devido ao
grande volume ja acomodado, surgem entdo solucbes alternativas como o
reaproveitamento na forma de fertilizante, a incineracao, o reuso industrial, a disposicao
ocednica e a recuperagao de areas degradadas.

Tais alternativas podem ser uma boa solugcdo para o descarte a curto prazo.
Entretanto, quando despejado em areas nao licenciadas, o lodo, juntamente com o lixo
é simplesmente coberto com terra, mas o solo, geralmente, ndo € impermeabilizado e
nem sempre possui sistema de drenagem dos liquidos percolados, podendo causar
infiltracdes e vindo a poluir 4guas subterraneas (MUNOZ, 2002).

Pelo fato do lodo possuir alto teor de matéria organica, além de fésforo e
nitrogénio, seu uso como fertilizante agricola esta sendo cada vez mais refletido, pois
amenizaria o problema de descarte deste residuo e ainda reciclaria nutrientes
melhorando as propriedades do solo. A grande preocupagdo em torno desta pratica
esta no fato de que os variados contaminantes presentes podem se transferir para o
solo e conseqientemente para a cadeia alimentar. Isto porque o lodo pode conter
microorganismos patogénicos, metais pesados e contaminantes organicos como
hormonios, pesticidas e compostos cancerigenos altamente toxicos ao meio ambiente.
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Ao contrario dos patdgenos e dos compostos organicos, os metais toxicos tendem a
permanecer no solo por um periodo indeterminado (BETTIOL; CAMARGO, 2000).

Tais metais sao introduzidos no esgoto sanitario através de atividades
comerciais como oficinas de veiculos, farmacias de manipulagdo, hospitais,
consultérios dentarios, dentre outras. Porém, a crescente utilizacdo de produtos de
limpeza, cosméticos, medicamentos, tintas e vernizes, pesticidas e produtos
automotivos, tanto no ambito doméstico quanto no comercial, tem contribuido para a
liberacdo de metais no ambiente.

Além de produtos comercializados, uma outra fonte antropogénica de metais no
esgoto sanitario sdo as fezes humanas. As concentracdes tipicas de metais presentes
nas fezes humanas, em base seca sdo: 250 mg.kg™"; cobre (Cu), 68 mg.kg™'; chumbo
(Pb), 11 mg.kg™"; niquel (Ni), 4,7 mg.kg'e; cadmio (Cd), 2 mg.kg™. (VILLAR, 2003)

Alguns fenémenos naturais, aliados ou ndo a atividade humana, também
contribuem para o aumento da concentracao de metais no lodo. Assim, a percolagéo de
aguas pluviais por solos contendo elevadas concentracées de metais pode ocasionar a
lixiviacado de metais, 0os quais sdo carreados para as aguas subterraneas. A infiltracao
dessas aguas na rede coletora de esgoto contribui para 0 aumento da concentracao de
metais no esgoto sanitario. Deve-se destacar, entretanto, que a ocorréncia e
significancia dessa forma de contaminagao sédo bastante limitadas.

A Tabela 1 apresenta algumas das classes de produtos utilizados no ambito
domeéstico e comercial, juntamente com os principais metais contidos nesses produtos,
como manganés (Mn) e cromo (Cr). Produtos de uso diario, tais como cosméticos e
produtos de limpeza, podem apresentar em sua composicao pelo menos um dos
seguintes metais: aluminio (Al), cobre, ferro, (Fe) mercurio (HQ), titanio (Ti) e zinco (Zn),

sendo que 0s cosmeéticos podem apresentar ainda diversos outros metais.
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Tabela 1 — Principais metais presentes na composi¢cdo de diversos produtos de uso

doméstico ou comercial.

Produtos | Medicamentos Tintas e
. ) o . Produtos Produtos
Metais | Cosméticos de e produtos Pesticidas | pigmento o .
. o fotogréficos | automotivos
limpeza | odontolégicos S
Zn X X X X X X
Ni X X
Fe X X X X X X X
Mn X X X
Cu X X X X X X
Cr X X X X X
Cd X X X

Fonte - (VILLAR, 2003)

Criou-se recentemente uma categoria de poluentes ambientais que interferem
nas fungbes do sistema enddcrino, chamados de Disruptores ou Desreguladores
Endocrinos. Esses poluentes sdo encontrados no meio ambiente em concentragdes da
ordem de pg e ng por litro e sao definidos como qualquer composto ou agente exégeno
que interfere na sintese, secrecdo, transporte, ligacdo, acdo ou eliminagdo de
horménios naturais no corpo que sao responsaveis pela manutengéo, reproducgao,
desenvolvimento e comportamento dos organismos (BILA; DEZOTTI, 2007).

A Unica legislagao vigente do Brasil € a resolugdo n° 375 de 29 de agosto de
2006 do Ministério do Meio Ambiente que define critérios e procedimentos, para 0 uso
agricola de lodos de esgoto gerados em estagcbes de tratamento de esgoto sanitario.
Nela, as concentracbes de apenas seis classes de compostos organicos sao
estipuladas, além dos metais pesados. Nos Estados Unidos, de acordo com a
Environmental Protection Agency (EPA), 1994 a unica regulamentagéo existente para o
uso de lodo na agricultura é em relacdo aos metais pesados e a quantidade anual
maxima de aplicagbes destes metais no solo em um periodo de 10 anos
(ENVIRONMENTAL..., 1994).

Sem estudos preliminares no Brasil, a busca por contaminantes organicos em
lodos que podem ocasionar desregulacdo enddcrina ja se iniciou no Canada. Um
estudo envolvendo lodos de duas regides de Ontario com amostragens
cuidadosamente controladas e protocolos analiticos, rendeu dados altamente
reprodutiveis com hidrocarbonetos aromaticos polinucleares, pesticidas organoclorados
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e bifenil policlorinado ou polychlorinated biphenyls (PCB) durante um periodo de cinco
meses (WEBBER et al., 1996).

Na Espanha, o lodo é incinerado e o grande acumulo de cinzas com alta
concentragédo de ferro € o motivo de estudos para alternativas de utilizagdo, como
argamassa de cimento, concreto, asfalto, materiais ceramicos (MERINO; AREVALO;
ROMERO, 2005). Na Europa, na década de 1970, muitas estagbes de tratamento
publicas secavam anaerobicamente biossoélidos em camas de areia, e estes eram
freqientemente doados a qualquer um que quisesse leva-los. Pesquisas posteriores
encontraram amostras altamente contaminadas com PCB sendo entregues para uso
em terrenos, jardins e fazendas (RUFUS; JAMES; GEORGE, 1996).

Tendo em vista as consequéncias da ma disposicao final do lodo de esgoto e o
constante aumento da geragcdo deste residuo, um estudo sobre sua composicao e
estabilidade térmica € fundamental para posteriores acées a serem tomadas, a fim de
nao agredir o meio ambiente e ser economicamente viavel.

As amostras foram coletadas das estac¢des de tratamento de esgoto das cidades
de Sao Carlos e Jau, ambas no estado de Sao Paulo. Tal escolha se deve ao fato de
que ambas localizam-se préximas a cidade de realizagdo do estudo, Araraquara. A
seguir sdo apresentadas informagdes sobre as cidades e as estagdes de tratamento.

1.1 Sao Carlos

Localizada no centro geogréafico do Estado de S&o Paulo, o municipio de Séo
Carlos foi fundado em 4 de novembro de 1857. A cidade passou a ser povoada devido
a abertura de uma trilha que levava as minas de ouro em Cuiaba e Goias. Logo em
seguida, as fazendas de café comecaram a surgir e em 1884 a construcdo de uma
ferrovia impulsionou o desenvolvimento da regido. Com a vinda de imigrantes alemaes
e italianos, o comércio e a industria se fortificaram e a necessidade de pesquisas trouxe
a Universidade de Sao Paulo (USP) em 1953 e a Universidade Federal de Sao Carlos
(Ufscar) em 1970. Ja a atividade industrial € marcada pela presenca de grandes
industrias: Volkswagen (motores), Tecumseh (compressores), Faber Castell (lapis),
Electrolux (geladeiras e fogbes), além de empresas téxteis, de embalagens, de
maquinas, tintas, lavadoras, equipamentos Oépticos e uma grande quantidade de
industrias médias e pequenas dos mais diversos setores de producgao.
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O vigor académico, tecnoldgico e industrial conferiu a cidade o titulo de Capital
da Tecnologia. Hoje em dia, possui uma populagao de 221,9 mil habitantes segundo o
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) 2010, indice de desenvolvimento
humano (IDH) de 0,841 e produto interno bruto (PIB) de 3,5 milhdes de reais.
Apresenta uma area total de 1.141km?, sendo apenas 6% (67,2km?) de &rea urbana.
(SAO CARLOS, 2010a)

1.1.1 ETE Monjolinho — Sao Carlos

Localizada na Estrada Cbénego Washington José Péra, no municipio de Sé&o
Carlos e inagurada em 12 de dezembro de 2008, a estagdo de tratamento de esgoto
(ETE) Monjolinho foi projetada para captacdo e tratamento de 100% do esgoto
municipal. Desenvolvida por pesquisadores da Escola de Engenharia de Sao Carlos da
USP e realizada pelo consoércio Delta Araguaia, teve um custo de R$ 48 milhdes, e
recebeu um prémio de R$ 21 milhdes do Programa de Despoluicdo das Bacias
Hidrograficas da Agéncia Nacional de Aguas pela qualidade do efluente tratado. E
gerenciada pelo Servico Auténomo de Agua e Esgoto (SAAE), que é uma empresa
publica e responsavel pela gestdo de aguas e esgoto do municipio de Sdo Carlos.
(SAO CARLOS AGORA, 2008)
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Figura 2 — Localizacdo da ETE Monjolinho em S&o Carlos-SP. Em destaque, vista
aérea ampliada da ETE.

Araraquara

Sdo Carlos

Fonte — (Adaptado de GOOGLE, 2010a.)

As primeiras obras de canalizagdo de esgotos foram iniciadas em 1890, e dez
anos depois foi contratada a construcao da rede de esgotos da cidade, que ja incluia o
tratamento dos despejos por processo denominado filtros. Com o crescimento da
cidade os filtros foram abandonados e as aguas residuarias passaram a ser lancadas
nos cursos d'agua "in natura". Apéds, tentou-se implementar o tratamento de esgoto
sanitario em 1995. No entanto, devido a restricbes por leis ambientais e topografia
geografica,as lagoas anaerdbias ndo poderiam ser implementadas . Em substituicdo,
um sistema de tratamento mais avancado, reator tipo anaerébio de fluxo ascendente ou
upflow anaerobic sludge blanket (UASB) foi escolhido como sistema de digestao
anaerobia.

Hoje o sistema de coleta possui aproximadamente 1300km de extenséo e é
formado basicamente por redes coletoras, coletores troncos e interceptores, além de
estacdes elevatérias e sifoes invertidos.

No segundo semestre de 2008 a quantidade de coliformes fecais nas aguas do
Monjolinho, rio onde o esgoto era despejado diretamente, era de 4,5x10® de unidades
formadoras de colénia (UFC). Ja em abril de 2009, depois de 60 dias de operagao da
ETE a quantidade caiu para 10 mil UFC. (SAO CARLOS EM REDE, 2009)
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Figura 3 - Maquete do projeto da ETE Monjolinho, em Sao Carlos-SP.

Fonte — (SAO CARLOS, 2010b)

1.2 Jau

Fundada em 15 de agosto de 1853, quando moradores da regido se organizaram
e ergueram um povoado na area de 40 alqueires. Possui este nome pela presenca do
grande peixe denominado Jau. Localiza-se na regido central do Estado, a 296km da
capital. Atualmente, possui populacdo de 121,3 mil habitantes, uma area total de
688,34km? sendo apenas 16,33km? de area urbana e PIB de 1,4 milhdo de reais.

O municipio € banhado pelo rio Tieté e possui excelente solo para agricultura,
destacando-se a producdo de cana-de-aclcar, café, frutas e algoddo. E nacionalmente
conhecida pela atividade da industria calgadista. As ruas do municipio sdo 99%
pavimentadas e iluminadas. O transporte coletivo chega a todos os lugares. 100% das
residéncias sao abastecidas com agua tratada e 99% tem o esgoto coletado e cerca de
80% tratado. (JAHU, 2010)

1.2.1 Saneamento de Jau Ltda

Pertencente ao grupo Aguas do Brasil, a Saneamento de Jai LTDA (SANEJ), é
a responsavel pelo projeto, financiamento, construcdo e operacdao do sistema de
interceptacao e tratamento do esgoto sanitario urbano da cidade de Jau, no interior do
estado de Sao Paulo e obteve 25 anos de concessdao do municipio para o tratamento

de esgoto.
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Figura 4 — Localizagdo da ETE SANEJ em Jau — SP. Em destaque, a vista aérea
ampliada da ETE.

Fonte — (Adaptado de GOOGLE, 2010b)

Inaugurada em 4 de outubro de 2003, a ETE utiliza o Sistema Ciclico de Lodos
Ativados ou Cyclic Activated Sludge System (CASS), por batelada. Este sistema reduz
consideravelmente a drea necessaria para o tratamento e ainda minimiza a emissao de
odores, reduzindo até 95% da carga biologica inicial do esgoto. Antes do inicio das
operacdes, o esgoto era retirado das residéncias pela empresa responsavel pelo
tratamento de agua municipal e descartado ao longo dos 12km do rio Jau que cortam a
cidade. A SANEJ interceptou esta retirada de esgoto residencial e agora leva-o até a
ETE.

A SANEJ conta ainda com oito estacdes elevatorias de esgoto distribuidas pela
cidade, 9,8 mil metros de interceptores, 2,6 mil metros de linhas de recalque e 3,1 mil
metros de emissarios.(AGUAS DO BRASIL, 2010)
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Figura 5 - Foto aérea da ETE de Jau-SP.

Fonte — (AGUAS DO BRASIL, 2010)

Ao chegar a ETE, o esgoto bruto passa por grades para que residuos maiores
sejam retidos logo no inicio. Tais residuos seguem para aterro sanitario. Apds este
tratamento inicial, 0 esgoto passa por caixas de areia e em seguida vai para um dos
trés tanques, onde ficara por quatro horas. Cada tanque trabalha independentemente
do outro.

Nas primeira e segunda hora de tratamento ocorre a aeragédo. Tubulagdes que
se encontram na parte inferior do tanque liberam oxigénio a fim de homogeneizar o
meio. E nesta etapa que ocorre a degradacdo da matéria organica pelos
microorganismos presente no lodo. Na terceira hora, a liberagdo de oxigénio se encerra
e comega o processo de decantacdo. Aqui o lodo precipitara e a dgua tratada podera
ser retirada. Na quarta e ultima hora, acontece a retirada da fase liquida, a agua tratada
que podera ser descartada no rio Jau.

O lodo, quando esgotada sua atividade bioldgica, é retirado por bombas e
alojado em um segundo tanque, no qual sofrerd tratamento anaerdbio. Apds este
tratamento, é adicionado polimero poliacrilamida catibnica para desidratacdo e em
seguida ocorre a centrifugacdo. O lodo centrifugado é armazenado em cacambas que
sao retiradas diariamente e enviado para aterro sanitario. Cerca de cinco toneladas de
lodo seco sao retiradas por dia.

1.3 Técnicas Empregadas para caracterizacao do lodo de esgoto

A caracterizacao do lodo de esgoto sera feita através de analises quimicas como
difracdo de Raios-X, andlise termogravimétrica e térmica diferencial, avaliagdo cinética,
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espectroscopia na regido do infravermelho e de absorgédo atémica, analise morfolégica
e demanda quimica de oxigénio. A seguir, uma breve descricao de cada técnica.

1.3.1 Demanda Quimica de Oxigénio

Demanda quimica de oxigénio (DQO) € a medida da quantidade de oxidante
quimico energético necessario para oxidar a matéria organica de uma amostra
expressa em unidades equivalentes a mg de O, por litro. (ASSOCIACAO..., 1993).

As matérias organicas e inorganicas da amostra sdo oxidadas em meio acido por
uma quantidade conhecida de um reagente oxidante forte. A quantidade da matéria
oxidada é proporcional a quantidade do reagente oxidante consumido. A concentracéao
do oxidante remanescente pode ser calculada através da medida de absorbéancia da
amostra final.

Os compostos alifaticos de cadeia reta ndo sdo oxidados de forma apreciavel,
portanto, adiciona-se sulfato de prata (Ag-SO4) como catalisador. Entretanto o Ag>SO4
reage com cloreto, brometo e iodeto, produzindo precipitados que se oxidam somente
parcialmente. As dificuldades causadas pela presenca de haletos podem ser
parcialmente contornadas pela complexacao com sulfato de mercurio Il (HgSO,), antes
do procedimento de refluxo.

1.3.2 Analise de tamanho de particula

A técnica de analise de tamanho de particulas por difracdo de laser é muito
utilizada em diversos ramos industriais devido a sua facilidade de operacao, rapidez e
amplitude de leitura. Por este método, as particulas sao dispersas num fluido em
movimento, causando descontinuidades no fluxo do fluido, que sdo detectadas por uma
luz incidente e correlacionadas com o tamanho de particula. Ao atingir uma quantidade
de particulas, a luz incidente sofre uma interagdo segundo quatro diferentes fenémenos
(difracao, refracao, reflexdao e absorcao), formando um invélucro tridimensional de luz.
O formato e o tamanho deste invélucro sdo afetados pelo indice de refracéo relativo da
particula no meio dispersante, pelo comprimento de onda da luz, e pelo tamanho e
formato da particula.

Detectores estrategicamente posicionados medem a intensidade e o angulo da
luz espalhada. O sinal dos detectores é entdo convertido para a distribuicdo de
tamanho de particula através de algoritmos matematicos (PAPINI; NETO, 2006). Com
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os resultados podera ser identificada a microestrutura da particula da amostra, que é

importante por influenciar diretamente em suas propriedades térmicas.

Figura 6 — Esquema do analisador de particula por difracao de laser

Fonte - (ENGENHAMENTOS, s.d.)

1.3.3 Difratometria de Raios-X

Desde sua descoberta em 1912, a difracao de raios-X tem fornecido informacdes
muito importantes para a ciéncia e para a industria. Esta técnica permite uma melhor
compreensao das propriedades fisicas dos metais, materiais poliméricos e outros solos.
Para a amostra de lodo de esgoto, tal técnica tem sido utilizada para determinacéo e
até quantificacdo de cristais como o dioxido de silicio ou caracteriza-lo como amorfo,
devido a grande quantidade de matéria organica.

Quando os raios-X s&o espalhados pelo ambiente ordenado em um cristal,
ocorrem interferéncias construtivas e destrutivas entre os raios espalhados, pois as
distancias entre os centros de espalhamento sdo da mesma ordem de grandeza do
comprimento de onda da radiagao.

Lei de Bragg

Quando um feixe de raios-X incide sobre uma superficie de um cristal a um
angulo 6, parte dele é espalhado pelos atomos superficiais. A parte que nao foi
espalhada penetra na camada mais interna de atomos e é novamente espalhada,
assim sucessivamente. O efeito cumulativo desses espalhamentos regulados é a
difracao de raios-X.
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Os requisitos para que ocorra a difracdo sao:

e O espacamento entre camadas de atomos deve ser aproximadamente 0 mesmo

que o comprimento de onda da radiagéao

e Os centros de espalhamento devem estar espacialmente distribuidos em um

arranjo regular.

W. L. Bragg observou em 1912 que na figura 6 um feixe de radiacdo incide na
superficie do cristal em um angulo 6, o espalhamento ocorre devido a interacdo da
radiacdo com os atomos localizados em O e C. Se a distancia

AC +CE =nd (1)
onde n é um valor inteiro, a parte espalhada estara em fase em OC e parecera
que a o cristal reflete a radiacdo. Mas
AC = CB =d senf )
onde d é a distancia interplanar do cristal. Sendo assim, o requisito para que haja

interferéncia construtiva do feixe no angulo 6 é:

(3)
Para todos os demais angulos que nao respeitarem tal condigéo, a interferéncia
sera destrutiva. (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009)

Figura 7 — Difragéo de Raios-X por um cristal.
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Fonte — (UNIVERSIDADE..., s.d.)

1.3.4 Espectroscopia na regiao do Infravermelho

A radiacao infravermelha corresponde a uma regido do espectro eletromagnético
situada entre as regides do visivel e microondas. A regidao entre 14.000 e 4.000 cm-1 €
denominada infravermelho proximo ou near infrared (NIR), A situada entre 4000 e 400
cm-1, denomina-se infravermelho médio ou middle infrared (Mid-IR) e a regidao entre 700
e 200 cm-1 é denominada infravermelho distante ou far infrared (FIR).
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A espectroscopia no infravermelho mede as energias de transi¢cdo entre estados
vibracionais que ocorrem quando uma molécula absorve energia na regido do
infravermelho. Os diferentes grupos funcionais e suas ligagdes tém freqiéncias e
intensidades de absorcao diferentes no infravermelho.

Os espectros de Mid-IR consistem de varias bandas de absorcdo que sao
sensiveis aos estados fisicos e quimicos de cada constituinte, estas bandas sao
caracteristicas das transicdes vibracionais das diferentes ligacdes e diferentes grupos
funcionais. Consequentemente, o espectro no Mid-IR é altamente caracteristico, e tem
sido muito utilizado para identificacdo estrutural e atualmente para analises
quantitativas (HATANAKA, 2010)

1.3.5 Espectroscopia de absor¢cao atomica

A andlise de espectroscopia de absorcdo atébmica ou atomic absorption
spectroscopy (AAS) é o método mais utilizado para determinacdo de elementos
individuais em amostras analiticas ha aproximadamente meio século. Baseia-se no
principio de que atomos no estado gasoso (livres), gerados em um atomizador, podem
absorver radiacao de frequéncia especifica, que é emitida por uma fonte especitral.
Assim, a quantificagdo obedece a Lei de Beer, que relaciona a absorbancia medida
com a concentracéo do analito.

Em instrumentos convencionais, usualmente uma fonte de radiacdo especifica
para cada elemento (fonte de linha) é utilizada, o que implica que apenas as linhas do
préprio elemento sdo emitidas pela fonte. (BORGES, et al.,2005)

Figura 8 — Esquema de um espectrofotébmetro de absorgao atémica.

Fonte de Sistema de Conjunto Detector
radiacao atomizacao monocromador (trandutor)

A Figura 8 representa os componentes de um espectrofotdbmetro de absorcao
atdbmica. As trés principais fontes de radiacdo sao: lampada de catodo oco, fontes de
espectros continuos e ldmpadas de descargas sem eletrodos. Ja 0 monocromador tem
a funcéo de separar a linha espectral de interesse das outras linhas emitidas pela fonte
de radiacao, através de um prisma ou rede de difracdo. O sistema de atomizacao é
constituido por um nebulizador que forma um aerossol da solugdo aquosa de interesse
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e pelo queimador, que transforma ions e moléculas em atomos no estado fundametal.
O detector consiste de um amperimetro analitico interfaceado a um computador que
registra o sinal em absorbancia ou concentracdo. (WELZ; SPERLING, 1999)

1.3.6 Fluorescéncia de Raios-X

Muito utilizada na determinacédo de varios elementos, desde Na, Mg e Al até
elementos tragos como Cr, Ni e Cu, a fluorescéncia de raios-X tém sido utilizada na
determinacdo semi-quantitativa e quantitativa de elementos em amostras de lodo de
esgoto. (MORAES, 2003) (WEST; CAWLEY; WILLS, 1995). Tal técnica oferece
vantagens pelo fato de nao requerer dissolucdo da amostra, dispensa o uso de
reagentes quimicos e apresenta limites de detecgdo para a maior parte dos elementos
metalicos, muito Util no caso de caracterizagao do lodo.

O principio da técnica € a irradiacdo da amostra por raios-X primarios com
posterior emissao de raios X secundarios. A interacao de fétons de raios-X com atomos
da amostra causa ionizagao por deslocamento de elétrons. Como neste estado o &tomo
€ instavel, elétrons de niveis superiores decaem rapidamente para ocupar as vacancias
criadas. Esta transicao de elétrons nos atomos da amostra gera os raios fluorescentes
(secundarios). Cada elemento emite uma radiacdo caracteristica, de intensidade
diretamente proporcional a concentragdo. Cristais sdo utilizados para separacao dos
diversos comprimentos de onda (A) provenientes de cada elemento. A separacao dos A
é feita por difragdo obedecendo a lei de Bragg. (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009)
(MORAES, 2003)

1.3.7 Analise Termogravimétrica

Termogravimetria (TG), termogravimetria  derivada  ou derivative
thermogravimetry (DTG) e andlise térmica diferencial ou differential thermal analysis
(DTA) sao técnicas ainda pouco utilizadas para caracterizar os varios tipos de resiuos
de interesse ambiental. No entanto, estudos recentes demonstram o crescente uso das
mesmas na caracterizacdo da matéria organica produzida no processo de estabilizacao
térmica. (GOMEZ et al., 2002)

Estudos anteriores demonstraram uma alta quantidade de matéria organica no
lodo de esgoto através da DTA. (CAPANA, 2009) (CALVO et al., 2004) Neste sentido, a

utilizacdo das técnicas termoanaliticas na caracterizagdo térmica de amostras de lodo
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de esgoto mostra-se eficaz na obtengdo de informagbes que elucidaram o
comportamento térmico dessa matriz de grande interesse ambiental.

Em uma TG, registra-se a continuamente massa de uma amostra em uma
atmosfera controlada em fungédo da temperatura ou do tempo, enquanto a temperatura
da amostra € aumentada. Um grafico de porcentagem de massa em fun¢ao do tempo &
chamado de curva termogravimétrica ou curva TG.

Como a TG monitora a massa do analito em funcdo da temperatura, a
informacao fornecida é quantitativa, mas limitada as reacdes de decomposicdo e
oxidacao e aos processos fisicos, como vaporiza¢do, sublimagéo e dessorgéo. Entre as
aplicacbes mais importantes da TG estdo as andlises de composi¢do e os perfis de
decomposicao de sistemas complexos.

A DTA é uma técnica na qual a diferenca de temperatura entre uma substancia e
um material de referéncia é medida em funcédo da temperatura enquanto a substancia e
o material de referéncia sdo submetidos a um programa de temperatura controlada. O
programa de temperatura envolve o aquecimento da amostra e do material de
referéncia, assim, a temperatura da amostra T, aumenta linearmente com o tempo. A
diferenca de temperatura da amostra e temperatura da referéncia T, (AT = T,-T)) €
monitorada e registrada em funcéo da temperatura da amostra para fornecer um grafico
diferencial. (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009)

Figura 9 — Esquema de equipamento genérico para analise térmica diferencial
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Fonte - (BERNAL et al, 2002)

1.3.7.1 Avaliacao Cinética

A determinacdo dos parametros cinéticos foi obtida por procedimentos nao

isotérmicos a partir das curvas TG. Tais procedimentos podem ser matematicamente
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descritos em termos de: energia de ativagéo (E), fator pré-exponencial de Arrhenius (A)
e modelo cinético (f(a)) de reacdes no estado so6lido em uma Unica etapa.

O meétodo utilizado foi o isoconversional de Flynn-Wall e Osawa, que utiliza a
equacao 4 para expressar o fator pré-exponencial de Arrenhius.

1.3.7.2 Efeito de Compensacao Cinética

Quando um grafico de LnA versus E é construido e uma relagcdo linear é
observada, tal efeito € denominado de compensacgéo cinética. Para explicar isso foi
sugerido que o fator pré-exponencial A varie com a energia de ativacdo E de acordo
com a equacao de Arrhenius: LnA = a E + b, onde a e b sdo paréametros de
compensacao e caracteristicos de cada sistema. No efeito de compensagéao cinética,
uma mudanca em um parametro de Arrhenius é compensada por uma mudanca
correspondente no outro.

Em sistemas heterogéneos (estado sdélido) os conceitos de ordem de reacéo e
concentracdo nao sao aplicaveis, entretanto, os parametros E e LnA sao utilizados para
o estudo cinético. Nesses casos, a energia de ativacdo depende da razdo de
aquecimento, do tamanho da particula, da distribuicdo da amostra, da presenca de
impurezas e da atmosfera (PRASAD, 1992).

1.3.8 Cromatografia gasosa

Cromatografia € um método fisico de separagédo, no qual os componentes a
serem separados sdo distribuidos entre duas fases: uma fase fixa de grande area
superficial denominada fase estacionaria, e a outra um fluido que percola através dele
sendo, por isto, denominada fase mével.

Na cromatografia em fase gasosa a fase mével é denominada de gas de araste
ou gas portador, uma vez que trata-se de um gas inerte cuja finalidade é transportar as
moléculas a serem separadas, através da coluna.

A fase estacionéaria encontra-se dentro de uma coluna, através da qual o gas de

arraste flui continuamente. As moléculas da amostra irdo distribuir-se ao equilibrar-se
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entre 0o gas de arraste e a fase estaciondria. As espécies mais soluveis na fase
estacionaria permanecerdo menos tempo no gas de arraste em movimento e, como
consequéncia, irdo deslocar-se mais lentamente através da coluna. Cada espécie deixa
a coluna em um tempo (tempo de retengéo), e ao deixarem a coluna, as mesmas sao
reveladas pelos diferentes tipos de detectores (LANCAS, 1993).

A cromatografia gasosa pode ser acoplada a espectrometria de massas, a qual
pode ser considerada como uma das técnicas analiticas de maior importancia por
permitir a elucidacdo estrutural de compostos desconhecidos pelos espectros de
massas caracteristicos.

Os detectores por espectrometria de massas sdo usados para a producdo de
ions (positivos ou negativos) das substancias que sado separadas anteriormente na
coluna cromatografica, e a subsequente separacdo desses ions de acordo com a
relacdo entre suas massas/cargas (m/z) (PITTELLA, 2009). Possibilitando a
identificacdo individual das substancias em uma mistura complexa, como por exemplo,

um extrato de lodo de esgoto.

2 OBJETIVO

Este projeto tem como objetivo a caracterizagdo do lodo de esgoto de das
cidades de Jau e Sao Carlos, ambas do estado de Sao Paulo, e anédlise de compostos
organicos por métodos cromatograficos. Caracterizagdo esta que sera feita através de
analises quimicas como difragdo de raios-X, analise termogravimétrica e térmica
diferencial, avaliagc&o cinética, espectroscopia na regidao do infravermelho e de absorgéao
atdbmica, analise morfoldgica e demanda quimica de oxigénio. Com os resultados sera

possivel conhecer a composicao dos residuos e sua estabilidade no meio ambiente.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Coleta das amostras

Séo Carlos

Amostras foram coletadas de todos os pontos em que o lodo é retirado, no reator
UASB, no flotador e ap6s centrifugacéo, depois de todo o processo. Um funcionéario da
estacdo coletou cerca de trés litros em cada ponto. Os recipientes de plastico foram
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trazidos envoltos em sacos plasticos até o Instituto de Quimica e imediatamente
transferiu-se o conteudo para bandejas de vidro que foram submetidas ao tratamento
em estufa a 70°C por 48 horas. Apds a secagem, triturou-se o soélido restante em
almofariz e peneirou-se em Peneira Granutest ABNT 35, abertura 0,5mm, Telastem
Peneiras para Analise Ltda. Apds essa etapa os residuos foram acondicionados em

vidros, e armazenados em congelador para as posteriores analises.

Jau

Amostras foram coletadas antes e apds a adicdo de polimero e centrifugagéo do
lodo com o auxilio de um funcionario da ETE. Os frascos de coleta foram embalados
em sacos plasticos e armazenados em isopores. Imediatamente foram transportados

até a UNESP Araraquara para tratamento idéntico ao lodo de Sao Carlos.

3.2 Determinacao da Demanda Quimica de Oxigénio

Os residuos foram secos em placas de Petri por 24 horas, a 105°C. Triturou-se
em almofariz e peneirou-se em Peneira Granutest ABNT 35, abertura 0,5mm, Telastem
Peneiras para Andlise Ltda. Pesou-se 1g de cada amostra e adicionaram-se 20mL de
acido sulfurico concentrado e 5mL de agua destilada. Apds o resfriamento das
solugbes, estas foram transferidas para baldo volumétrico de 250mL e o volume
completado com agua destilada. Em seguida, filtrou-se as solu¢cdes das amostras e
observou-se uma coloracdo amarela. O branco foi preparado com 20mL de &cido
sulfurico diluido a 250mL com agua destilada.

Para a reacdo, 2,5mL de cada amostra foram misturados com 3,5mL do
reagente 1 e 1,5mL do reagente 2.

Reagente 1: acido sulfurico, dicromato de potassio e sulfato de mercurio.
Reagente 2: acido sulfurico e sulfato de prata.

As solugdes resultantes foram levadas para um termo reator BIOTHEC a 150°C,
inclusive o branco onde permaneceram durante duas horas, tempo necessario para a
digestdo da matéria organica presente nos residuos. Deixou-se esfriar por uma hora.
As medidas de absorbancia foram realizadas em Espectrofotbmetro BOECO S-22

UV/Vis - Germany, empregando Amaximo = 600nm.
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3.3 Microscopia eletronica de varredura

Em um porta amostra circular de aco, colou-se pequenas tiras de fitas de
carbono. Sobre estas, placas de mica do mesmo tamanho da fita. Pingou-se uma gota
de querosene para uma maior aderéncia da amostra seca de lodo. Com uma espatula,
adicionou-se pequena quantidade de amostra e logo em seguida recobriu-se a placa
com ouro em aparelho BALTEC SCD 050. A andlise foi realizada em microscépio TOP
COM SM-300 Scanning electron microscope.

3.4 Analise Morfolégica

10g de amostra foram suspensas em 1mL de agua destilada e deionizada em
um eppendorf e analisadas por espalhamento dindmico de luz ou Dynamic Light
Scattering (DLS), em equipamento da marca Malvern Instruments, modelo Zetasizer
Nano, empregando-se, sendo que para cada amostra foram empregadas cinco
replicatas na obtengédo das medidas.

3.5 Difratometria de Raios-X

Os difratogramas de raios X pelo método do p6é foram obtidos no Difratémetro
Siemens D-5000, empregando um tubo de cobre, submetido a tensao de 20kV e
corrente de 20mA. A radiacdo utilizada foi a Ko (A =1,541 x 10"°m). A amostra
calcinada foi colocada num suporte de vidro, proprio do equipamento, e exposta a
radiacdo (5° < 26 < 70°).

3.6 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

Em equipamento Thermo Scientific Nicolet 6700 FTIR, depositou-se uma
pequena quantidade de amostra sobre cristal de diamante e a mesma foi pressionada
com ponta metdlica para melhorar o contato com o cristal. A leitura foi feita por
refletancia total atenuada ou attenuated total reflectance (ATR) de 500 a 4000cm™. O

espectro final é resultado de uma média de 32 leituras (scans) com resolugdo de 4cm™.
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3.7 Espectroscopia de absorcao atébmica

Utilizou-se uma massa de 1g lodo de cada etapa do processo de Sao Carlos
para andlise de metais. Transferiram-se as massas para o0s tubos digestores e
adicionaram-se 10mL de acido nitrico concentrado. As misturas permaneceram em
repouso, numa capela, a temperatura ambiente, durante quatorze horas e meia. A
abertura das amostras foi realizada num Bloco Digestor Foss Tecator 2012.

Aqueceram-se as amostras a 140°C até a secura e novamente, foi adicionado
acido nitrico até um volume de 20mL. Adicionaram-se 6mL de solu¢cdo aquosa de
peréxido de hidrogénio 30% em volume, lentamente, até abertura das amostras. Filtrou-
se em papel de filtro e a solucao foi armazenada em baldo de 100 mL e seu volume foi
ajustado com agua ultrapura.

Foram analisados os seguintes metais: zinco, niquel, ferro, manganés, cobre,
cromo e cadmio nas amostras de lodo e as leituras foram obtidas empregando
Espectrometro de Absorgdo Atdmica com chama, da Perken Elmer AAnalyst 300.
Como fontes foram usadas lampadas individuais para cada metal.

3.8 Fluorescéncia de Raios-X

As amostras foram depositadas em porta amostras préprios do equipamento da
marca Shimadzu modelo EDX-800. Apdés a aquisicdo dos dados, foi feita uma

quantificacao relativa dos metais detectados.

3.9 Analise Térmica

As curvas TG/DTG e TG/DTA foram obtidas com a utilizacao do equipamento TA
Instruments, modelo SDT 2960, em atmosfera dindmica de ar sintético e nitrogénio,
com vazao do gas de 100mL.min™". A razdo de aquecimento usada foi de 20°C.min™".
Foram utilizados cadinhos de alumina. As massas das amostras ficaram em torno de

7mg. As temperaturas inicial e final foram, respectivamente, 30°C e 1200°C.

3.9.1 Estudo cinético

Para realizar o estudo cinético foram obtidas trés curvas TG em atmosfera de

nitrogénio,
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razdo de aquecimento de 5, 10 e 20°C/min (Figura 31). As condi¢cbes experimentais
foram: fluxo de nitrogénio de 100mL/min, temperatura inicial de 30°C e temperatura
final de 600°C. Os parametros cinéticos E(kd.mol") e A(s") para os lodos foram
determinados pelo método isoconversional de Flynn-Wall-Ozawa, considerando a

equacao para reacao de primeira ordem.

3.10 Analise Cromatografica

Para a analise cromatografica, amostras foram coletadas em frascos de vidro e
acondicionadas em caixas térmicas contendo gelo, até a chegada no Instituto de
Quimica, onde foram armazenadas em congelador. Apés trés dias, as amostras foram
liofilizadas e novamente armazenadas em congelador até a realizacao das extracoes.

Realizaram-se duas extracdes para analise cromatografica. O procedimento
adotado para extragdo de horménios foi 0 seguinte: em um frasco de 20mL, adicionou-
se 10mL de metanol a 2g de amostra ja liofilizada e passada em peneira 250um.
Homogeneizou-se em banho de ultrassom por 15 minutos. Em seguida, centrifugou-se
a 2500g por 10 minutos. A fase aquosa foi reservada. Adicionou-se mais 10 mL de
metanol e adotou-se 0 mesmo procedimento, 15 minutos de banho de ultrassom e 10
minutos de centrifuga. Os sobrenadantes foram misturados e reduzidos em rota
evaporador até o volume de 1TmL. O extrato final foi entdo filtrado e armazenado em
frasco de 1,5mL e estocado em congelador até o momento da analise.

A segunda extracdo foi realizada visando a analise de pesticidas. Como as
moléculas dos pesticidas comumente usados no Brasil tém média polaridade, utilizou-
se uma solucao de diclorometano:hexano (2:1) e repetiu-se o mesmo procedimento da
extragdo para estrogenos, porém, ao invés de reduzir a 1TmL o extrato final, secou-se
completamente e depois redissolveu-se em 1mL de isooctano. As analises foram feitas
no cromatografo gasoso acoplado a espectrdbmetro de massas ou Qgas
chromatography/mass spectrometry (GC/MS) seguindo as condi¢cdes apresentadas na
tabela 2.



Tabela 2 — Condi¢des do cromatégrafo para as andlises dos extratos.

GC/MS Shimadzu QP 2010
Modo Scan
Injecéo split (1:100)
Volume de injegcéo 1ulL
Gas de arraste Hélio (fluxo: 0,36 mL min™)
100 °C (3 min) até 200 °C (1 min) a 20 °C/min
Programa da temperatura do forno 250°C a 4°C/min
300 °C (30 min) a 8°C/min
Temperatura do injetor 280°C
Temperatura da interface 280°C

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Determinacao da Demanda Quimica de Oxigénio

40

Na figura 10 estdo ilustradas as etapas na analise de DQO para uma amostra de

lodo.
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Figura 10 — Etapas da determinagdo da demanda quimica de oxigénio: 1 — amostra com
acido sulfarico e agua; 2 — filtragcdo da solugcao; 3 — solugao ja filtrada com coloragdo amarelada;
4 — solugoes filtradas adicionadas dos reagentes 1 e 2; 5 — Aquecimento das solugdes a 150°C;
6 — Solugcbes apb6s aquecimento, as amostras apresentaram coloragdo verde enquanto o

branco continuou com coloracdo amarelada.

A partir de curva de calibracdo previamente realizada, obteve-se a equacao de
reta (5) e os resultados exibidos na tabela 1, de acordo com a diluicdo de dez vezes
realizada.

Abs = —0,00465 + 0,0001465.[0,] (5)
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Tabela 1 — Dados da Demanda Quimica de Oxigénio para o lodo da ETE de Sao
Carlos-SP.

Amostra Absorbancia (600nm) DQO (mg/L O;) DQO (g/kg O-)
UASB 0,033 2570 643
Flotador 0,016 1410 355
Final 0,042 3180 795

Pode-se observar que a maior quantidade de matéria organica foi obtida no lodo
final do processo, seguida pelo lodo do reator UASB e por fim a menor quantidade no
lodo do flotador. Esta diminuicdo da quantidade de matéria organica encontrada no lodo
da primeira etapa do processo para a segunda se deve ao fato de que o lodo do reator
UASB é rico em matéria orgéanica, pois é onde acontece a degradagdo da mesma por
microorganismos presentes no lodo. Logo, a quantidade desta microfauna no lodo do
reator € muito alta. ApGs esta etapa, o esgoto em fase de tratamento segue para o
flotador, entretanto, o lodo rico em microorganismos continua concentrado na primeira
etapa do tratamento. Este fato associado ainda com a degradac&o da matéria organica,
que € de fato o objetivo de todo o tratamento, explica a diminuicdo do valor de
demanda quimica de oxigénio para o flotador. Apés todo o tratamento e centrifugacao
do lodo, a quantidade de matéria organica obtida para este material final € ainda maior
que a quantidade do lodo inicial. Uma explicacdo para este fato é que o lodo
centrifugado fica estocado em cacambas por varias horas e sob o sol, contribuindo para
a proliferacdo dos microorganismos & presentes, aumentando significativamente a

quantidade de matéria organica.

Tabela 4 — Dados da Demanda Quimica de Oxigénio para o lodo da ETE de Jau-SP.

Amostra Absorbancia (600nm) DQO (mg/L O;) DQO (g/kg O-)
Nao centrifugada 0,042 3180 795
Centrifugada 0,079 5700 1425

Comparando-se o valor do lodo final de Sao Carlos, de 795g/kg O, e o lodo
centrifugado de Jau, com 1425¢g/kg O,, verifica-se uma quantidade de matéria organica
muito maior do lodo de Jau, fato que sera confrontado com as outras técnicas analiticas

a sequir.
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4.2 Microscopia eletronica de varredura

Figura 11 — Fotos da microscopia eletrbnica de varredura para o lodo de Sao Carlos
UASB.

Figura 12 - Fotos da microscopia eletrénica de varredura para o lodo de Sao Carlos
Flotador.
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Figura 13 - Fotos da microscopia eletrénica de varredura para o lodo de Sao Carlos
Final.

Figura 14 - Fotos da microscopia eletrénica de varredura para o lodo de Jad nao
centrifugado.
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Figura 15 - Fotos da microscopia eletrbnica de varredura para o lodo de Jau
centrifugado.

20kV 2kx 5.8¢m

Com uma analise das microscopias obtidas, pode-se observar que as amostras
sao heterogéneas com superficies nao uniformes. Enquanto o lodo da cidade de Jau
possui conglomerados de particulas maiores, o lodo da cidade de Sao Carlos aparenta
uma esponja, com particulas menores.

Todas as amostras apresentaram particulas muito diversificadas, o que pode ser
explicado pelo fato de que se trata de uma mistura de varios produtos, como
carbonatos, polimeros e Oxidos metalicos. Tais resultados podem auxiliar no

entendimento do comportamento térmico dos lodos.

4.3 Analise de tamanho de particula

As figuras 16 e 17 apresentam a variagdo do tamanho de particula em funcao do
volume estatistico para os lodos de Sao Carlos e Jau. O didametro médio de particula do
lodo de Sao Carlos foi de 311 nm e do lodo de Jau foi de 859,7 nm.



46

Figura 16 — Distribuicdo do tamanho de particula em fungéo do volume estatistico para
a amostra do lodo final de Sao Carlos.
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Figura 17 — Distribuicdo do tamanho de particula em funcéo do volume estatistico para

a amostra do lodo ja centrifugado de Jad.
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Pode-se observar um tamanho médio de particula no lodo de esgoto da cidade
de Jau, com 860nm, maior que o tamanho de particula da cidade de Sao Carlos, com
311nm. Um estudo realizado com amostras de Bailonggang em Shanghai demonstrou
que o lodo no inicio do processo de degradacdo da matéria organica, apresentou um
tamanho médio de particula de 13um. J& no fim do processo, este tamanho aumentou
para 70um. Este fenémeno esta associado a um moderado assentamento do lodo no
inicio do processo e a um rapido e eficiente assentamento no fim do processo.
Conforme o processo de degradacdo avanca, as substancias finas sdo degradadas
primeiro. Assim, particulas maiores sdo associadas a um menor conteudo de agua,
maior degradacdo da matéria organica e maior quantidade de polimeros. (ZHU;
YOUCAI, 2011)

Esta técnica confirma a constatacdo visual feita através da andlise de

microscopia eletrbnica, em que as particulas de Jal mostraram-se maiores em relacao
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a Sao Carlos. O tamanho médio de particula pode auxiliar no entendimento do

processo de degradacao térmica, a ser realizado.

4.4 Difratometria de raios-X

Figura 18 — Difratogramas de raios-X para as amostras de lodo: 1- Sdo Carlos UASB; 2-

Sao Carlos flotador; 3- Sao Carlos final; 4- Jau nao centrifugado e 5- Jau centrifugado.
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Pelos difratogramas de raios-X obtidos para todas as amostras de lodo,
independente de seu processo de tratamento, foi possivel afirmar que o lodo nao
apresenta estrutura cristalina definida, sendo classificado como néo cristalino. Este fato
pode ser explicado devido a grande quantidade de matéria organica presente na
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amostra, ja que o lodo de ETE concentra todos os residuos domiciliares, como restos

de alimentos e fezes.

4.5 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

Figura 19 — Espectro vibracional na regido do infravermelho das amostras de lodo

provenientes da ETE de Sao Carlos
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Figura 20 — Espectro vibracional na regido do infravermelho das amostras de lodo
provenientes da ETE de Jau
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Tabela 5 — Fungdes organicas e seus respectivos nimeros de onda.

Numero de onda Funcao organica
3200-3300 O-H
2820-3000 C-H
1500-1650 C=C e C=0 (carboxilatos)
940-1100 C-0O, Si-O

Em todas as amostras de lodo analisadas, tanto da cidade de Jau quanto da
cidade de Sao Carlos, os espectros de infravermelho apresentaram duas bandas bem
definidas e com intensidades similares em 2820-3000 cm™, tipicas de ligacdes C-C e C-
H, possivelmente de grupos metilenos e em 3200-3300 cm™, atribuida as vibracdes de
ligagbes O-H de grupos hidroxilas ligados e nao ligados e também da agua. Observa-se
também uma banda em 1500-1650 cm™ comumente atribuida a ligacées C=C e C=0
de carboxilatos. O perfil espectroscépio das amostras foram similares devido a
presenca de matéria organica, que € composta pelos mais variados tipos de

substancias, como celulose, substancias hdmicas, lignina, carboidratos e &acidos
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graxos. Tais resultados foram similares aos obtidos com o lodo da cidade de Toledo, na
Espanha. (FERNANDEZ et al., 2012)

Em relacdo as diferentes etapas de tratamento durante o mesmo processo,
verifica-se que n&o houve surgimento nem desaparecimento de picos, somente
aumento ou diminuicdo da intensidade dos mesmos picos. Tal caracteristica foi
observada no lodo retirado da estacao de tratamento de esgoto de Taipei, llha Formosa
(Taiwan). (GRUBE et al., 2006)

4.6 Espectroscopia de absorcao atémica

O comprimento de onda das lampadas utilizadas para cada metal estédo

demonstradas a sequir:

Tabela 6 - Lampadas utilizadas para cada metal empregando o Espectrdmetro de
Absorgao Atémica Perkin Elmer AAnalyst 300

Metais A (lampada)nm
Zn 213,9
Ni 232,0
Fe 248,3
Mn 279,5
Cu 324,8
Cr 357,9
Cd 228,8

Tabela 7 - Concentracéo de metais em mg.kg 'para as amostras de Sao Carlos.

Metais UASB Flotador Final
Zn 1997,0 £ 109,7 1920,0 + 70,7 1310,0 £ 121,7
Ni 120,0 £6,2 170 31,6 £55
Fe 3702,0 £ 550,8 41900,0 £ 0 41700,0 + 608,3
Mn 150,4 £4.5 146,6 £ 0,7 168,6 £ 51,5
Cu 400,0 £21,0 222,0£9,9 237,0 £29,6
Cr 148,0+ 7,5 69,6 £ 12,0 78,0£10,6

Cd <5 <5 <5
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E possivel observar que os metais apresentam comportamentos distintos ao
longo do processo. No caso do ferro, 0 aumento na sua concentragao entre as etapas
do reator UASB e do flotador, deve-se a adi¢cdo de cloreto férrico que atua como
coagulante, facilitando o processo de decantacdo do lodo. Zn, Ni, Cu e Cr tém suas
concentragdes diminuidas conforme o tratamento avanca, enquanto que o manganés
se mantém estavel. Comparando com a literatura, os valores estdo préximos daqueles
obtidos de lodos provenientes das cidades de Dresden na Alemanha (HOFFMAN;
SCHINGNITZ; BILITEWISKI, 2010), Jundiai — SP (MORAES, 2003) e Barueri — SP
(MELO, G; MELO, V; MELO, W, 2010), sendo que nesta ultima, os valores de Cr, Cu e
Ni estdo acima dos resultados obtidos para o lodo de Sao Carlos.

De acordo com a resolugao n° 375 de 29 de agosto de 2006 do Ministério do
Meio Ambiente que define critérios e procedimentos, para o uso agricola de lodos de
esgoto gerados em estacdes de tratamento de esgoto sanitério, cujos valores estao
expressos na tabela 9, todos os parametros estdo dentro do limite maximo permitido.
Sendo assim, dentro desta legislacao e utilizando somente os parametros analisados, o
lodo proveniente da ETE da cidade de Sao Carlos pode ser aplicado como fertilizante

na agricultura.

Tabela 8 - Concentragdo de metais em mg.kg ™' para as amostras de Jau.

Metais Nao centrifugado Centrifugado
Zn 673 + 39 687 + 46
Ni 100 £6 98+5
Fe 13500 + 892 13592 + 878
Mn 88+2 863
Cu 395 +23 392 +24
Cr 90+5 80 £ 11
Cd <5 <5

Tabela 9 - Comparacéo da concentracdo (mg.kg”') de metais em lodo de esgoto em
diferentes cidades do mundo.

Cidade Zn Ni Fe Mn Cu Cr Cd

Dresden,

Alemanha (1) 722 39 228 66 0,8




52

;r“a"s?li"(‘é’) 1488 34 28000 573 200 133 7

B'T:s’;f?é) 533 15 116 627

:r‘;;‘i'f(rj;) 1379 386 153 738 1065 13
Br:s‘i'lr '(tt.',')"a 828 75 326 144 nd
T Lﬁ:ﬁ;“‘(’s) 50é99 2,993 318,618 3,596 4,021 11,232 0,059
Jau, Brasil 687 98 13592 86 392 80 <5
Sé%gasri'fs’ 1310 32 41700 169 237 78 <5

Fonte — 1 (HOFFMAN; SCHINGNITZ; BILITEWISKI, 2010). 2 (MORAES, 2003), 3
(VILLAR, 2003) , 4 (MELO, G; MELO, V; MELO, W, 2010), 5 (DAMASCENO; CAMPOS, 1998)
6 (UYSAL; YILMAZEL; DEMIRER, 2010)

Tabela 10 - Concentracdes maximas permitidas no lodo de esgoto para uso agricola

(em mg.kg™, base seca)

Substéancias inorgéanicas Zn Ni Fe Mn Cu Cr Cd

Concentragdo maxima permitida 2800 420 - - 1500 1000 39

Fonte - (BRASIL, 2006)

4.7 Fluorescéncia de Raios-X

Sao Carlos

Com a andlise de fluorescéncia de raios-x, pdde-se determinar a presencga de
varios elementos, inclusive alguns metais previamente determinados por
espectrometria de absorcdo atémica. E importante ressaltar que nem todos os metais
quantificados na absorcdo foram identificados na fluorescéncia, j& que nesta ultima
técnica a analise é realizada apenas na superficie da amostra. Trata-se também, de
uma analise qualitativa, cujo resultado é uma porcentagem relativa dos metais
detectados.

O ferro encontra-se presente ndo somente pelo fato do lodo conter descartes
domésticos, mas também devido ao tratamento com cloreto férrico na ETE. E
conhecido que o enxofre em lodo esta vinculado a fezes e compostos de proteinas
como a tiamina, que pode produzir gas sulfidrico. Além das proteinas, os detergentes
possuem surfactante alquil-sulfonados-lineares (SIGOLO; PINHEIRO, 2010). Quanto
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aos elementos enxofre e fésforo detectados, € provavel que estejam presentes na
matéria organica na forma de fosfatos e sulfatos. Ha ainda a presenca de calcio, titanio,
potéssio, zirconio e vanadio o que pode ser explicado pelo fato de que o lodo
proveniente de uma estacdo de tratamento de esgoto recebe todos os residuos

domésticos e até, impropriamente, industriais.

Tabela 11 — Resultados obtidos pela fluorescéncia de Raios-X em % para as amostras

de Sao Carlos

Analito UASB Flotador Final
Fe 63,02 75,69 76,02
S 19,71 5,46 15,40
P - 9,30 -
Ca 8,83 6,17 6,00
Ti 2,93 1,31 1,35
Zn 2,71 1,34 0,95
K 1,05 0,48 -
Cu 0,69 0,24 0,26
Cr 0,34 - -
Zr 0,33 - -
Mn 0,22 - -
Vv 0,19 - -

Jau

O lodo de Jau apresentou os mesmos metais encontrados no lodo de Sao
Carlos, 0 que ja era esperado devido ao fato de que ambos séo resultantes de um
esgoto sanitario. Em comparacao a técnica de absorgcao atbémica, a fluorescéncia de
raios-X concorda no fato de que o elemento mais abundante em todas as amostras é o

ferro.
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Tabela 12 — Resultados obtidos pela fluorescéncia de Raios-X em % para as amostras
de Jau.

Analito Nao centrifugado Centrifugado

Fe 39,69 37,18
S 6,88 25,95
P 14,19 .

Ca 19,75 15,88
Ti 5,20 4,84

Zn 3,70 3,28
K 6,93 2,77

Cu 1,76 1,49
Ni 0,45 0,42
Cr 0,35 -
Zr 0,26 0,14

Mn 0,42 0,39
Sr . 0,18

Vi 0,23 0,15




55

4.8 Analise Térmica

Sao Carlos UASB

Figura 21 - Curvas TG, DTG e DTA para lodo proveniente do reator UASB — ETE Sao

Carlos (20 °C min™", atmosfera de ar sintético, vazdo de 100 mL min™, cadinho de alumina).
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A curva TG, DTG e DTA (figura 21) para o lodo proveniente do reator UASB
mostra uma perda de massa muito elevada, 69,7%. Deste total, 5,1% refere-se a perda
de umidade da amostra em torno de 95°C, esta foi confirmada pelo primeiro pico
endotérmico da curva DTA. Logo apds, pode-se observar uma grande perda de massa
de 58,6%, referente a decomposicdo da matéria organica. Pode-se observar que
ocorrem dois eventos distintos durante o processo de combustdo, o primeiro com inicio
em 200°C com perda de 31,2% de massa, referente a degradacdao de moléculas
organicas menores como mondémeros de lignina, compostos fendlicos e carboidratos
(CAPANA, 2009) outro em 375°C-535°C, com uma perda de massa de 27,3%,
atribuida a decomposicao térmica de compostos lignocelulésicos presentes na matéria
organica (ALMEIDA et al.,, 2008). Estes eventos foram acompanhados por picos
exotérmicos da curva DTA, o que comprova a queima da matéria organica presente na

amostra.
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Figura 22 - Curvas TG, DTG e DTA para lodo proveniente do reator UASB — ETE Sao
Carlos (20 °C min-1, atmosfera de nitrogénio, vazao de 100 mL min-1, cadinho de alumina).
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A figura 22 mostra a curva TG, DTG e DTA para o lodo do reator UASB em
atmosfera inerte (nitrogénio). Com esta curva pode-se observar que a primeira perda de
massa referente a agua se manteve, entretanto, a decomposicao da matéria organica
ocorreu em uma unica etapa entre 150°C e 500°C. Isso devido ao fato de n&o ocorrer a
oxidacao da mesma. Pelo largo pico exotérmico da curva DTA, pode-se confirmar a
complexidade e grande quantidade de matéria organica na amostra.
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Sao Carlos Flotador

Figura 23 - Curvas TG, DTG e DTA para lodo proveniente do flotador — ETE Sao Carlos

(20 °C min™', atmosfera de ar sintético, vazao de 100 mL min™, cadinho de alumina).
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Assim como o lodo proveniente do reator UASB, o lodo do flotador, cujas curvas
TG, DTG e DTA sao mostrada na figura 9, apresenta perda de umidade em torno de
60°C, com uma perda de massa de 7%, acompanhada do pico endotérmica
caracteristico na curva DTA. Ja a decomposicdo da matéria organica inicia-se aos
160°C e termina aos 560°C, com perda de 55,3% de massa, sendo 31%
correspondente ao primeiro evento de degradacédo das moléculas menores e 24,3% ao

segundo evento. Tais eventos também sao confirmados pelos picos exotérmicos da
curva DTA.
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Figura 24 - Curvas TG, DTG e DTA para lodo proveniente do flotador — ETE S&o Carlos
(20 °C min™, atmosfera nitrogénio, vazdo de 100 mL min™, cadinho de alumina).
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Na curva obtida em atmosfera inerte (figura 24), o lodo do flotador apresenta o
mesmo comportamento do lodo proveniente do reator UASB, com um pico
caracteristico de perda de dgua e em seguida, a perda de matéria organica. Embora
n&o haja qualquer pico definido na curva DTA a partir da temperatura de 700 °C, pode-
se observar pela curva DTG, a ocorréncia de um evento, provavelmente, referente a
decomposicao de carbonatos existentes na amostra, cuja perda de massa corresponde
a 15,2 %. (CAPANA, 2009)
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Sao Carlos Final

Figura 25 - Curvas TG, DTG e DTA para lodo final centrifugado — ETE Sao Carlos (20

°C min™, atmosfera de ar sintético, vazao de 100 mL min™, cadinho de alumina).
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A figura 25 apresenta a curva TG, DTG e DTA para o lodo final ja centrifugado. A
perda de umidade foi de 6,4% da massa, em torno de 80°C, acompanhado do pico
endotérmico na curva DTA. A etapa de decomposicdo da matéria organica também
ocorreu em dois eventos distintos, tendo o primeiro apresentando uma perda de 30,6%
de massa, no intervalo de 115 a 355°C e o segundo, entre 360 e 550°C, com uma
perda de 24,5% de massa. Os picos exotérmicos na curva DTA também estédo

presentes.
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Figura 26 - Curvas TG, DTG e DTA para lodo final centrifugado — ETE Sao Carlos (20

°C min™', atmosfera de nitrogénio, vazao de 100 mL min™, cadinho de alumina).
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Na curva TG, DTG e DTA do lodo centrifugado final sob atmosfera inerte,
apresentada na figura 26, 0 mesmo comportamento de perda de umidade e em seguida
a decomposicao da matéria organica em uma Unica etapa. Assim como o lodo
proveniente do flotador, a perda de carbonatos a partir da temperatura de 600°C é
claramente visualizada.
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Jau

Nao centrifugado

Figura 27 - Curvas TG, DTG e DTA para lodo ndo centrifugado — ETE Jaud (20 °C min™,

atmosfera de ar sintético, vazao de 100 mL min™, cadinho de alumina).

Massa / %
dm/dT (%/°C)

20 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura / °C

As amostras de Jau se comportaram de uma forma semelhante as de Sao
Carlos. Uma desidratacdo, com perda de 4,5% de massa, seguida de decomposicao da
matéria organica com perda de 71,1% de massa. Novamente, a queima da matéria
organica ocorre em duas etapas. Todas as etapas foram confirmadas pela DTG e pelo
pico endotérmico para a desidratagdo e picos exotérmicos para a oxidagao da matéria

organica.



62

Figura 28 - Curvas TG, DTG e DTA para lodo n&o centrifugado — ETE Jau (20 °C min™,
atmosfera de nitrogénio, vazao de 100 mL min™, cadinho de alumina).
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A figura 28 mostra as curvas TG, DTG e DTA para o lodo do nao centrifugado de
Jau em atmosfera inerte. Observa-se novamente a perda de umidade de 4,9% e uma
Unica etapa de decomposicao da matéria organica com perda de 58,5 % de massa
entre 152°C e 532°C confirmada pelo largo pico exotérmico na curva DTA.
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Centrifugado

Figura 29 - Curvas TG, DTG e DTA para lodo final centrifugado — ETE Jad (20 °C min™,

atmosfera de ar sintético, vazdo de 100 mL min™, cadinho de alumina).
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O lodo final de Jau, centrifugado e adicionado de polimero, apresentou perda de
4,9% correspondente a agua e o respectivo pico endotérmico na curva DTA. A primeira
etapa de decomposicdo da matéria organica apresentou perda de massa de 41,4% e a
segunda, uma perda de massa de 29,3%, totalizando uma perda de 70,7% de matéria

organica. Tais eventos foram confirmados pelos picos exotérmicos na curva DTA.
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Figura 30 - Curvas TG, DTG e DTA para lodo final centrifugado — ETE Jad (20 °C min™,

atmosfera de nitrogénio, vazao de 100 mL min™, cadinho de alumina).

100 - 0,35

90 -
L 0,30
80 -
L 0,25
70 -
I 0,20
60 -

50 -

Massa / %
dm/dT / (%/°C)

40
30 |

20 -

10 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura / °C

A amostra de lodo centrifugado em atmosfera de nitrogénio apresentou uma
perda de 4,8% de massa referente a umidade e 59,3% de matéria organica entre 147°C
e 548°C, acompanhada pelo largo pico exotérmico na curva DTA.

A tabela 13 reune as porcentagens de perda de massa de agua e matéria

organica em cada amostra analisada.

Tabela 13 — Porcentagens de perda de massa de 4gua e matéria organica para cada

amostra.

Porcentagem de perda de massa

Amostra Agua Matéria Organica
Sao Carlos UASB 5,1 58,6
Sao Carlos flotador 7,0 55,3
Sao Carlos final 6,4 55,1
Jau nao centrifugado 4.5 71,1
Jau centrifugado 4,9 70,7

A maior quantidade de material organica no lodo de Jau em comparacao ao de
Sao Carlos concorda com a DQO realizada anteriormente. Esta grande porcentagem
de matéria organica nos lodos pode indicar uma possibilidade de reaproveitamento
deste residuo como fertilizante agricola, ou mesmo reciclagem de nutrientes de solos

danificados.
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A seguir estdo as curvas utilizadas para a avaliagdo cinética das amostras de

lodo.

Figura 31 — Curvas TG do lodo de Sao Carlos, nas razdes de aquecimento de 5, 15 e

30°C/min, atmosfera de nitrogénio, vazao de 100 mL/min, cadinho de alumina.
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Figura 32 — Curvas TG do lodo de Jau, nas razées de aquecimento de 5, 10 e 20°C/min,
atmosfera de nitrogénio, vazao de 100 mL/min, cadinho de alumina.
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Para o estudo cinético realizado foram selecionados, para cada razado de
aquecimento, picos da DTG na faixa de temperatura de 180 a 400°C. As curvas DTG
para as amostras de lodo podem ser vistas a seguir nas figuras 33 e 34.

Figura 33 — Curvas DTG do lodo de Sao Carlos, nas razées de aquecimento de 5, 15 e

30°C/min, atmosfera de nitrogénio, vazdo de 100 mL/min, cadinho de alumina.
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Figura 34 — Curvas DTG do lodo de Jau, nas razbes de de aquecimento de 5, 10 e
20°C/min, atmosfera de nitrogénio, vazdao de 100 mL/min, cadinho de alumina.
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A seguir, nas tabelas 14 e 15, estdo apresentados os valores de energia de
ativacdo e o LnA obtidos para cada valor de a, do lodo de Sao Carlos e Jai,
respectivamente.

Tabela 14 — Valores de energia de ativacdo e de LnA para a primeira etapa de

decomposi¢éo do lodo de Sao Carlos.

alfa/% Ea kJ.mol™ LnA(1/min)
5,0 50,6 3,4
10,0 57,1 5,0
15,0 61,8 6,1
20,0 65,5 7,0
25,0 68,7 7,7
30,0 71,4 8,4
35,0 73,9 8,9
40,0 76,0 9,4
45,0 77,9 9,8
50,0 80,0 10,3
55,0 81,2 10,5
60,0 82,7 10,8
65,0 84,3 11,2
70,0 86,0 11,5
75,0 87,7 11,9
80,0 89,6 12,3
85,0 92,0 12,8

90,0 95,2 13,4
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Tabela 15 — Valores de energia de ativagdo e de LnA para a primeira etapa de

decomposicao do lodo de Jau.

alfa/% Ea kJ.mol” LnA(1/min)

5,0 164,5 3,4

10,0 167,1 5,0

15,0 165,4 6,1

20,0 160,4 7,0

25,0 154 1 7,7
30,0 1475 8,4
35,0 140,9 8,9

40,0 134,7 9,4
45,0 128,7 9,8
50,0 122,3 10,3
55,0 1175 10,5
60,0 109,5 10,8
65,0 103,6 11,2
70,0 97,9 11,5
75,0 92,1 11,9
80,0 86,3 12,3
85,0 80,3 12,8
90,0 74,3 13,4

O valor médio da energia de ativacdo do lodo de Sdo Carlos foi de 76,8 kJ.mol”
e para o lodo de Jalu foi de 124,8 kJ.mol”. Tais valores sdo semelhantes aos
encontrados em estudos anteriores em lodo de esgoto de Araraquara-SP (CAPANA,
2009) e Leon em Portugal, (OTERO et al., 2008), também em residuo de usina de
compostagem (LIMA et al., 2007) e residuo sélido urbano (ALMEIDA, 2006).

Comparando-se os valores médios de energia de ativagcao dos dois lodos, pode-
se constatar que a reagcdo de degradagdo no lodo de Sao Carlos ocorreu mais
facilmente, indicando a presenca de moléculas menores, como &cidos carboxilicos e
aminoacidos. Tal constatacao também foi evidenciada em estudo de avaliacao cinética
de chorume (ALMEIDA, 2006). A analise morfolégica das amostras concorda com estes
valores de energia de ativagao, ja que tanto na analise de tamanho de particula quanto

a microscopia indicaram moléculas menores no lodo de Sao Carlos.
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Figura 35 — Gréafico de E vs a para a primeira etapa de decomposicdo de matéria

organica para o lodo de Sao Carlos.
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A figura 35 mostra um processo complexo, envolvendo reacdes paralelas. Com o
aumento da temperatura ha um acréscimo, uma contribuicdo na razdo de uma reacao
com E maior para o valor da razdo do processo global. A resultante € um aumento de E
com a temperatura e, portanto, com o grau de conversao (VYAZOVKIN, 1990, 1996).

Figura 36 — Grafico de E vs a para a primeira etapa de decomposicdo de matéria

organica para o lodo de Jau.
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Através da figura 36, pode-se concluir que trata-se de um processo complexo
segundo Vyazovkin em que a variacao de E vs a é um processo que compreende uma
reacdo quimica complicada por difusdo, sdo reagdes consecutivas representando a
formacao da camada de superficie de produto e a difusdo de produtos gasosos através
desta camada. (VYAZOVKIN, 1993).

Figura 37 — Gréfico de LnA vs E para a primeira etapa de decomposi¢cao de matéria
organica para o lodo de Sao Carlos.
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Figura 38 — Gréfico de LnA vs E para a primeira etapa de decomposi¢cao de matéria
organica para o lodo de Jau.
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Tracando-se a curva de Ea vs. InA para os dois lodos, verifica-se uma relacao
linear entre estes dois parametros, evidenciando o efeito de compensacao cinética.
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Assim, héa indicios de que durante a reacdo de decomposi¢cao térmica, ha componentes
com a mesma composi¢ao organica basica, e a diferenga da energia de ativagao deve-
se a presenca de residuos inorganicos.

Estudos anteriores em matrizes ambientais relacionam o efeito de compensacéo
cinética com a presenga de elementos como o Zn e Al, pois podem agir como
catalisadores. (CAPANA, 2009; LIMA et al, 2007; ALMEIDA et al., 2007)

4.9 Analise Cromatografica

A seguir estao listadas as subtancias que foram identificadas pela biblioteca do
sistema (NIST), encontradas nos extratos obtidos das amostras de Jau e Séo Carlos,
ambas do lodo final ja centrifugado.
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Tabela 16 — Compostos identificados pelo CG-MS nos extratos em isooctano.

Area % Nome Uso/ Fonte Jau Séao Carlos
0,11 1-Hexanol, 2-ethyl- Plastificante X
) Industria de parafina, papel, X
1,09 Tridecane
borracha
0,17 Nonadecane Fragrancia X
0,04 cyclohexane, 1,2,3-trimethyl- Agente filmogénico X
0,23 Heptadecane Fragrancia X X
0,14 Benzoic acid, 4-ethoxy- Obturacéo dentaria X X
0,06 Pentadecanal- Fragrancia X X
0,12 Hexadecane, 1-chloro- X
0.08 (R)-(-)-(Z2)-14-Methyl-8-hexadecen- Ferormdnio X
1-ol
0,07 E-2-Tetradecen-1-ol Fragréncia X
0,78 n-Pentadecanol Cosmético X
0.07 7-Acetyl-6-ethyl-1,1,4,4- Fragrancia X X
’ tetramethyltetralin
0,19 1-Octadecanamine, N,N-dimethyl- Emulsionante/amaciador X X
0.27 I-(+)-Ascorbic acid 2,6- Oleo essencial X
dihexadecanoate
1,01 Oleyl Alcohol Emoliente/surfactante X X
1,84 Squalene Esteréide X X
0.47 beta,-Cholestan-3,alpha,-ol, methyl Esteréide X X
ether
0,13 Octadecane, 1-chloro- VOC em tintas X
0.48 Cholest-5-en-3-ol (3,beta,)-, Esteréide X X
carbonochloridate
4,83 Cholestan-3-ol, (3,beta,,5,beta,)- Esterdide X X
3,61 Cholesterol Esteréide X X
0.24 E,E,Z-1,3,12-Nonadecatriene-5,14- Oleo essencial X
diol
0,38 Cholesterol Esteréide X X
Phenol, 4,4'-(1,2-diethyl-1,2- Esteréide X
056 ethanediyl)bis-, (R*,S*)-
0.68 Phenol, 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)- Alquilfenol X
0.16 Octadecanal Ferormdnio X
0.03 2-Dodecen-1-yl(-)succinic anhydride Agente dispersante X
0.10 Methoprene Inseticida X
0.05 Urs-12-en-28-ol Encontrado em plantas X
0.22 Vitamin E X
0.48 5.beta.-Pregnane-3. alpha, Horménio X
20.alpha.-diol, bis(trifluoroacetate)
0.06 Tigogenin tosylate Esterdide X
0.37 Stigmastanol fitoesterol X
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Extrato em metanol

Tabela 17 — Compostos identificados pelo CG-MS nos extratos em metanol.

Area % Nome Uso/ Fonte Jad Sao Carlos
0.94 Propanoic acid Conservante alimenticio X
0.08 n-Propyl acetate Agente de sabor X
0.11 Propanoic acid, 2-methyl- Agente de sabor X
0.26 Benzenemethanol, alpha.- Agente de sabor X X
(ethoxymethyl)-

0.10 3-Hexanone,5-hydroxy-2-methyl- Agente de sabor X

Desinfetante, perfumes, X
0.12 Phenol, 4-methyl-

inseticidas
0.40 Tetradecane Fragrancia X
0.13 Indole Fragrancia X
0.44 Tetradecanal Fragrancia X
0.18 Pentadecanal- Fragrancia X X
0.58 Methyl tetradecanoate Emoliente X
0.21 Octadecanoic acid Detergentes, lubrificantes X
1.02 1-Hexadecanol Emoliente X
1.32 Oleyl Alcohol Emoliente X
0.38 n-Pentadecanol Cosmético X
0.46 1,2-Benzenedicarboxylic acid, Plastificante X
diisooctyl ester
0.20 Squalene Esteroide X X
1.59 Cholestan-3-ol, (3.beta.,5.beta.)- Esteroide X X
0.47 Cholesterol Esteroide X X
5.10 Dibutyl tartrate Plastificante X
0.04 Z-4-Dodecenol Ferorménio X
0.73 Citalopram Anti-depressivo X
0.38 Phenol, 4-(1,1-dimethylpropyl)- Germicidas X
0.34 Phenol, 4,4'-(1,2-diethyl-1,2- Cycloestrol/ Esteroide X
ethanediyl)bis-, (R*,S*)-

0.19 Phthalic acid, butyl undecyl ester Plastificante X
1.04 Hexadecanal, 2-methyl- Agente de sabor/ fragrancia X
0.56 Di-n-octyl phthalate Plastificante X

Pela analise qualitativa da cromatografia gasosa acoplada ao espectrdmetro de
massas, pode-se observar a grande quantidade de possiveis compostos organicos
potencialmente prejudiciais ao ambiente. Dentre estes, apenas o 4-metilfenol tem sua
concentragdo maxima estipulada pela legislacao vigente no Brasil para uso agricola de
lodo de esgoto (BRASIL, 2006).

Em relacao aos farmacos, apenas o antidepressivo Citalopram foi encontrado no
lodo de Sao Carlos. A principal via de transferéncia de farmacos utilizados na medicina
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humana para o meio ambiente é através de estacdes de tratamento de esgoto. Estudos
recentes encontraram antibioticos em estagdes de tratamento de esgoto na Suécia,
Suica e Noruega (CLARKE; SMITH, 2011). Além da atividade alteradora endécrina, a
grande preocupacdo em torno de farmacos descartados no meio ambiente € a
resisténcia bacteriana, fendbmeno observado em algumas espécies que sofrem
mutacgdes a fim de conservar sua linhagem.

Esteres de &cidos ftalicos sdo usados em grandes quantidades em uma
variedade imensa de produtos plasticos como cloreto de polivinila e resinas. Também
possuem aplicagcdo em tintas, produtos de borrachas e até alguns cosméticos. Os
ésteres de acidos ftalicos podem ser comumente encontrados no ambiente, dados de
concentracdo de ftalatos em lodo foram reportados no Canadd, Alemanha, Finlandia,
Espanha, Australia e Estados Unidos (CLARKE; SMITH, 2011).

Cinco agentes plastificantes foram encontrados, sendo trés em S&o Carlos e dois
em Jau. Dentre estes, a legislacédo brasileira ndo exige determinacédo da concentracéo
de nenhum. Destaca-se o n-Dioctil ftalato, comumente utilizado na fabricacao de
esmaltes e outros cosméticos, foi definitivamente proibido para este fim na Europa e
nos Estados Unidos.

Esterdides naturais e sintéticos foram encontrados em ambos o0s lodos
estudados. Eles podem ser excretados por humanos e animais e a via principal de
entrada no meio ambiente também sao as estacdes de tratamento de esgoto. Podem
apresentar atividade agbnica ou antagbnica. A atividade agonista é a capacidade de
uma substancia acoplar-se ao receptor de horménios esterdides e elucidar uma
resposta. Em contrapartida, a atividade antagonista é a habilidade de uma substancia
acoplar-se ao receptor de estrogénio e bloquear a acao do ligante natural e, assim, sua
resposta ndo sera elucidada. Essas substancias podem ser identificadas por sua
capacidade de ligar-se ao receptor de estrogénios e induzir ou atenuar uma resposta
hormonal (ENVIRONMENTAL..., 1994).

Dentre as fragrancias encontradas, a 7-acetil-6-etil-1,1,4,4-tetrametiltetralina, ou
comumente chamada de Versalide foi banida nos EUA e Europa, por ter seus efeitos
adversos no sistema nervoso central comprovados. (BUTTERWORTH; MASO, 1981)

Apesar da andlise cromatografica ser apenas qualitativa, fornece subsidios para
um possivel questionamento da legislacdo vigente. Na literatura, um estudo sobre a
composicao de lodo de esgoto para fins agricolas encontrou concentracdes de
compostos organicos volateis acima do permitido pela resolucdo CONAMA n® 375,
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além de muitos outros que nao sao citados e valores limites ndo séo estipulados.
(GUALBERTO, 2009)
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5 CONCLUSOES

As amostras de lodos provenientes das ETEs de Sao Carlos e Jau, ambas no
estado de S&o Paulo, foram caracterizadas como materiais heterogéneos e ricos em
matéria organica, constatagdo feita através das técnicas de DQO, difratometria de
Raios-X, espectroscopia na regidao do infravermelho e analise termogravimétrica. Esta
ultima indicou que o lodo de Jau possui 70% em massa e o lodo de Sao Carlos 55% em
massa de matéria organica.

Através da analise morfoldgica verificou-se que as particulas do lodo de Sao
Carlos sao menores e esponjosas, com tamanho médio menor do que a do lodo de
Jau. Todos os metais quantificados pela técnica de espectroscopia de absorcao
atdbmica apresentaram concentragdes dentro dos limites estabelecidos pela legislacao
nacional vigente para uso com aditivo agricola. Este fato combinado a grande
quantidade de matéria organica, sugere que o reaproveitamento de seus nutrientes em
solos e plantagdes seja uma alternativa viavel para descarte deste residuo.

Pelo estudo de degradacao térmica verificou-se a ocorréncia de dois eventos, a
perda da umidade e a degradacdo da matéria organica, sendo que este ultimo ocorre
em duas etapas, primeiro as moléculas menores e depois as maiores. A avaliacao
cinética constatou que embora as amostras de lodo apresentem comportamento de
processos complexos, foi verificado o efeito de compensagéo cinética que indica que a
composicao basica das moléculas, no inicio da etapa de degradacdo térmica da
matéria organica, é similar.

Comparando-se os valores médios de energia de ativagao dos dois lodos, pode-
se constatar que a reagdo de degradacdo no lodo de S&o Carlos ocorreu mais
facilmente, indicando a presenca de moléculas menores, como acidos carboxilicos e
aminoacidos. Esta afirmacao foi comprovada pela técnica de andlise de tamanho de
particulas, que demonstrou que o tamanho de particula médio do lodo de Jau é de
859,7nm e o de Sao Carlos de 311nm.

A analise cromatografica indicou a presenca de compostos bioacumulativos que
nao tém suas concentragdes limitadas por nenhuma legislacao vigente. Considerando
este fato, o reaproveitamento como fertilizante agricola ndo é recomendavel, uma vez
gue sao necessarios estudos mais profundos em relacéo a estes componentes.

Concluindo, o objetivo do estudo foi alcancado e os lodos foram caracterizados.
Espera-se que a partir dos dados aqui apresentados, futuros estudos sobre o
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reaproveitamento de lodo de esgoto sejam realizados, auxiliando inclusive a

atualizacado e criagdo de novas normas na legislagado nacional.
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6 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

O presente estudo abre inumeras possibilidades de continuagdo. Para uma
caracterizacdo mais completa, sugere-se a andlise quantitativa de macronutrientes, a
fim de indicar ou ndo o reuso como fertilizante, uma vez que se o lodo ndo possuir
quantidades suficientes de nutrientes essenciais ao solo, este fim torna-se inviavel.

Uma segunda sugestao é o estudo do poder calorifico do material, visto que a
grande quantidade de matéria organica pode gerar energia suficiente para seu
reaproveitamento em caldeiras e fornos.

Ainda, um estudo detalhado sobre os compostos organicos presentes. Uma
analise quantitativa é necessaria e em seguida, um acompanhamento desde
compostos organicos ao longo da cadeia alimentar.

Por fim, adentrando a técnica da analise térmica, ja existem métodos de estudos
cinéticos que possibilitam a previsdo do tempo de vida de substancias em

determinadas condi¢cdes ambientais.
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