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RESUMO

O uso do lodo de esgoto pirolisado, denominado biocarvao, pode ser uma alternativa de uso para fins
agrondmicos, industrial ou como adsorvente. Essa pratica estd associada ao conceito de economia circular e
ciclagem de nutrientes. Entretanto, utilizar o lodo de esgoto como adsorvente requer tratamento para evitar
riscos e garantir a sanidade ambiental, principalmente com relagéo aos patdgenos. Uma das alternativas para o
tratamento do lodo de esgoto é a pirdlise, que confere ao biocarvao propriedades como area de superficie
especifica e, em baixas temperaturas, mantém grupos organicos funcionais o que contribui para aumentar a
capacidade da troca catidnica. As indistrias téxtis, couro e papel sdo as principais geradoras de efluentes
contendo corantes. Desta forma, avaliar a adsor¢do do corante azul de metileno pelo biocarvdo pode ser uma
alternativa de tratamento de efluentes contendo corantes. Com isso, a aplica¢do do biocarvdo como adsorvente
requer ensaios e ajustes aos modelos de isotermas de adsorc¢do. Para avaliar a capacidade maxima de adsorcao
do corante azul de metileno, foi ajustada a isoterma de Langmir. A capacidade méaxima de adsor¢do (Qsa) foi
de 80 mg de azul de metileno/g de biocarvido. O coeficiente de determinacdo (R?) foi de de 0,9930. Para a
concentracéo inicial de 50 mg L™ de azul de metileno, a eficiéncia de remocéo foi de 97,6 %. Para as amostras
de biocarvao com tratamento &cido, os percentuais de reducdo ficaram abaixo dos obtidos com o biocarvao
sem tratamento. Embora os tratamentos acidos apresentem aumento significativo na area de superficie
especifica, em até 220 %, a adsor¢do do corante azul de metileno foi mais eficiente no biocarvdo sem
tratamento e com pH mais elevado.

PALAVRAS-CHAVE: Azul de metileno, Adsorg¢do, Langmuir, Biocarvéo.

INTRODUCAO

Entre os subprodutos gerados nas estacBes de tratamento de esgoto, o lodo € o que apresenta problemas com
relagdo a desinfeccdo, inertizagdo e disposicao final. No Brasil, estima-se uma producéo de lodo de esgoto de
250.000 t/ano. Segundo o relatério do Sistema Nacional de InformacGes sobre o Saneamento cerca de 74% do
esgoto gerado no pais é coletado, do quais apenas 42,7% séo tratados (Brasil, 2015). De acordo com Possetti
(2017), do total produzido, apenas 14% do lodo sdo reaproveitados, 37% sdo conduzidos para aterros
sanitarios e cerca de 3% sdo aplicados na agricultura.

Entretanto, para aumentar a possibilidade de aproveitamento do lodo é preciso investimento relativos aos
custos operacionais, de tratamento, transporte e destinagdo final dos lodos gerados nas esta¢Ges de tratamento
de esgoto (Pedroza, 2010). Além das alternativas convencionalmente utilizadas, os processos térmicos para
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obtencdo de ganhos energéticos e producédo de bioprodutos sdo possibildade a serem consideradas. Entre os
processos térmicos, 0s mais representativos sdo a combustdo e a pirdlise (Rosa, 2013; Fytili e Zabaniotou,
2008).

Estudos sobre o processo de pir6lise do lodo de esgoto para obtencdo de biocarvdo tém apresentado vantagens
como: (i) decomposicdo térmica dos compostos orgénicos; (ii) redugdo de volume na ordem de 90%, (iii)
geracdo de material inerte; (iv) baixa formacao de produtos tdxicos pelo processo em baixas temperaturas e
atmosfera redutora; (v) formagdo de sub-produtos gas, carvdo e 6leo, com potencial aproveitamento como
combustiveis, (vi) poder calorifico dos gases gerados no processo e (vii) propriedades adsorventes com
capacidade de troca de ions (CTC e CTA), além da ciclagem de nutrientes (Li et al., 2011; Rosa, 2013).

O uso do lodo de esgoto pirolisado como adsorvente pode ser uma alternativa na adsorgcdo de contaminantes
organicos e inorganicos do solo e da agua, principalmente quando o biocarvdo apresenta, na sua estrutura,
grupos carboxil, radicais hidroxilas e grupos fenélicos (Uchimiya et al., 2011).

Utilizar o corante azul de metileno como adsorvato ajuda a compreender os mecanismos de adsor¢do nos
processos de remocao/reducdo de corantes catidnicos. Os corantes, por sua vez, sdo utilizados para conferir
cor nos produtos finais provenientes das industrias téxtil, couro e papel. O uso de corantes sintéticos reflete na
geracdo de efluentes industriais (Cardoso et al., 2012). Quando descartado nos corpos hidricos, os corantes
afetam diretamente a vida aquatica diminuindo ou até impedindo a atividade fotossintética. Efeitos toxicos,
carcinogénicos e mutagénicos em animais e humanos também podem ser observados dependendo da
complexidade da molécula (Ortiz-Monsalve, 2015).

A remocdo dos corantes dos efluentes pode ser realizado por meio de tratamentos fisico-quimicos. Uma das
alternativas é o processo de adsorcdo. Neste caso o ion de interesse (adsorvato) se liga na superficie do
adsorvente por forgas fisico-quimicas (forca de VVan der Waals e interagdes eletroquimicas). Industrialmente o
adsorvente mais utilizado é o carvao ativado, uma vez que este apresente elevada area de superficie especifica
e alta capacidade de adsorcdo. No entanto seu uso é limitado para corantes catidnicos, pois a sua superficie
quimica é positiva e apresenta elevado custo para sua regeneragdo (Piccin, 2013).

Os ensaios de adsor¢do sdo avaliados com base nos ajustes dos modelos de adsor¢do. O modelo de Langmuir,
um dos mais utilizados, representa a melhor interacdo do adsorbato com o adsorvente. Este modelo considera
que a adsorcdo ocorre em monocamadas e, portanto, necessita de energia uniforme. O modelo também
descreve que 0 processo de adsor¢do admite uma capacidade maxima de adsorcao (Liu, 2007; Jin, 2017).

Sendo assim, é necessario avaliar o processo de adsor¢do relacionados aos biossolidos e biocarvdes utilizando
técnicas analiticas que melhor caracterizem os materiais. Os objetivos do presente trabalho foram: (i) avaliar a
existéncia de modificacdo das caracteristicas fisicas e quimicas do lodo de esgoto pirolisado, apds os
tratamentos com solugdes acidas, com relacdo a area de superficie especifica e tamanho médio dos poros e (ii)
avaliar a capacidade de adsorcdo do corante catidnico azul de metileno.

MATERIAIS E METODOS
Amostragem
A amostra de lodo de esgoto, utilizada nos experimentos, foram coletadas em uma Estacdo de Tratamento de

Esgoto (ETE), localizada no municipio de Curitiba-PR, com as coordenadas geograficas 25°30'57"S e
49°12'2"W. O lodo era proveniente de reatores aerdbios e coletado apds a unidade de desaguamento.

Preparo do Biocarvao
O lodo “in natura” foi seco a 70 °C e, posteriormente, pirolisado a 450°C, por duas horas. A rampa de

aquecimento foi de 15 °C/min por 30 min, tendo permanecido a 450 °C por mais 1h e 30 min. Apds pirélise a
amostra foi desagregada e homogeneizada.
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Ativacdo do Lodo de Esgoto Pirolisado

Foram pesados 10g de lodo de esgoto pirolisado (LEP) e adicionados 50 mL de solucéo acida nas seguintes
condicdes: (i) HNO3; 1 mol L e (ii) H2SO4 e HNO;3 na proporgédo 2:1 ambos na concentracdo de 5 mol L. As
amostras foram mantidas sob agitacdo, em agitador orbital (Novatecnica, N715), por 3 horas, a 25 °C.
Subsequentemente, foram filtradas, lavadas com &gua pura e secas em estufa a 110 °C. Além dos tratamentos,
foi avaliado o LEP sem tratamento.

Isoterma de adsorcéo

Para o ajuste da isoterma de Langmuir foram preparadas solucGes do corante de azul de metileno (AM) nas
concentragdes de 5, 10, 25, 50, 100, 125, 175, 200, 225, 275, 300, 400, 500 e 900 mg L. Foram pesados 0,5¢g
de LEP e adicionados 50 mL de solugdo de azul de metileno nas concentracfes supracitadas. As amostras
foram mantidas sob agitacdo, em agitador orbital (Novatecnica, N715), de 50 rpm por 6h, a 25 °C. Apds o
tempo de contato as amostras forma centrifugadas e filtradas. Os resultados das concentracfes remanescentes
foram avaliados pelas absorbancias analisadas em espectrofotémetro UV-Vis (Kasuaki, N6000) no
comprimento de onda de 651 nm. As concentractes foram obtidas pela equacgdo da reta da curva de calibracéo.
O ajuste da isoterma de adsor¢éo foi feito no software Origin® 8.0.

Curva de calibracdo do corante azul de metileno

A curva de calibragéo foi feita com padrdes de azul de metileno de concentragdes de 0, 5, 10, 15 e 20 mg L.
A leitura dos padr6es foi realizada em espectrofotémetro UV-Vis (Kasuaki, N6000) no comprimento de onda
de 651 nm. A curva foi calculada no excel e apresentou R? de 0,9934 e equacio da reta y = 0,1001x + 0,0588.

Ensaios de adsor¢do do corante azul de metileno

Para avaliar a adsorcdo do corante, foi utilizada solucdo de azul de metileno nas concentragdes de 50, 200, 500
e 900 mg L*. Foram pesados 0,5 g de LEP, para cada tratamento proposto e, adicionados 50 mL de soluc&o de
azul de metileno na concentragdo inicial. As amostras foram mantidas a 25 °C, sob agitacdo de 50 rpm por 6h.
Apos este periodo, foram filtradas e a solugéo analisada em espectrofotémetro UV-Vis (Kasuaki, N6000) no
comprimento de onda de 651 nm.

Determinacéo do pH e do ponto de carga zero (pHpcz)

O pH foi determinado pelo método potenciométrico (APHA et al, 2012). A amostra de LEP foi colocada na
proporcédo de 1:2,5 v/v em agua e homogeneizados e, apos 1 hora de repouso o pH foi medido (EMBRAPA,
1997).

O ponto de carga zero foi determinado pelo método descrito por Regalbuto e Robles (2004). Foram preparadas
12 solugbes aquosas de NaCl 0,1 mol L com pH de 1 a 12, com variagdo de uma unidade para cada solugio.
O pH das solugdes foi ajustado com NaOH 0,1 mol L e HCI 0,1 mol L. Foram adicionados 0,200 g de lodo
de esgoto pirolisado em 20 mL da solugdo de NaCl 0,1 mol L? para cada valor de pH. As amostras ficaram
sob agitacdo de 100 rpm a 25 °C por 24 horas. Apés tempo de equilibrio foram medidos novamente os valores
de pH.

Anadlise da Area de Superficie Especifica e Isoterma de Adsorc&o

Os ensaios para a determinagdo da area de superficie especifica, pelo método BET (Brunauer, Emmett, Teller)
e das isotermas de adsorcdo pelo método BJH (Barrett, Joyner e Hallena). As amostras foram submetidas ao
nitrogénio gasoso por 4 horas a 120 °C sob vacuo. Foi utilizado equipamento NOVA 2000e — Surface Area &
Pore Size Analyzer (NOVA 2000e — Surface Area & Pore Size Analyzer).

RESULTADOS

Os dados apresentados na tabela 1 apontam aumento da area superficial (AS) com a ativagdo do LEP para os
tratamentos &cidos (i) e (ii). No tratamento (i) pode ser observado um aumento significativo da éarea
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superficial, de 220%, em relacdo ao LEP sem tratamento. Para a condicdo (ii) foi observado aumento de,
aproximadamente,

160% na area superficial. Com relacdo ao volume total de poros 0 mesmo incremento foi observado para os
tratamentos (i) e (ii) . O tamanho médio dos poros apresentou redugdo do tamanho de 41,84 A para 29,36 A
(condicdo ii). Para todas as condi¢des, com e sem tratamento, foi possivel classificar o biocarvdo, de acordo
com o diametro médio dos poros, como mesoporosos, com didmetro de poro que varia entre 20-500 A (Gregg
e Sing, 1982).

Tabela 1 — Area superficial do lodo de esgoto pirolisado antes e ap6s tratamento

Area de Volume Tamanho Area de Volume Tamanho
Superficie total dos médio dos Superficie total dos médio dos
(BET) poros (BJH)  poros (BJH) (BJH) poros (BJH)  poros (BJH)
Dessor¢édo
m? gt ccg?t A m? gt ccg?t A
LEP®) 30,38 0,064 41,84 14,31 0,051 20,02
LEP © 97,45 0,143 29,36 63,24 0,168 19,82
LEP @ 79,98 0,125 31,29 53,54 0,102 20,10

Tabela 1 — )LEP - lodo de esgoto pirolisado sem tratamento (i) LEP tratado com (HNOs 1 mol L); (ii) LEP tratado com
(HNO3 + H2S04).

A isoterma de adsorcdo foi realizada para a condi¢do do LEP sem tratamento e a capacidade de adsor¢éo
ajustada para 0 modelo de Langmuir. Na figura 1 esté representada a isoterma de adsorcao para o corante azul
de metileno. A capacidade maxima de adsorcdo (Qst) foi de 80 mg de AM/g de LEP e coeficiente de
determinagio (R?) de 0,9930.

Figura 1 — Ajuste da isoterma de Langmuir para adsor¢do do corante azul de metileno
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Processos de ativa¢do do biocarvao, com solugdes acidas ou basicas, vém sendo aplicados para obtencéo do
aumento da capacidade de adsorgdo quando se trata do aumento da area superficial (Kagan, 2016; Gunes,
2017). No entanto, quando analisamos as amostras de azul de metileno nas para as concentragdes 50, 200, 500
e 900 mg L* do corante AM, 0 aumento da area de superficie especifica ndo influenciou significativamente.
Na tabela 2 estdo apresentados os valores de AM remanescentes em solucao apds 0s ensaios de adsorc¢éo.
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Tabela 2 — Concentracoes do corante azul de metileno antes e ap6s adsorcédo

Concentracéo inicial Concentracao final ge JIICIE?I((:) eg’ge}g:;l) gg
de AM de AM a
adsorvente
mg L? mg L1 mg g—l
LEP®) 50 200 500 900 12 53,0 1785 463,7 49 147 32,0 432
LEP © 50 200 500 900 | 11,8 70,2 3349 650,3 38 129 165 249
LEP @ | 50 200 500 900 | 12,8 82,1 299,33 695,7 37 11,7 200 204

Tabela 2 — LEP - lodo de esgoto pirolisado sem tratamento (i) LEP tratado com (HNOs 1 mol LY); (ii) LEP tratado com
(HNO3 + H2SO0u4).

Na figura 2 observamos a redugdo do corante AM ap06s os ensaios de adsorcdo utilizando o LEP sem
tratamento. Foi observado percentual de reducdo do AM de 97,6 %; 73,5 %; 64,3 % e 48,5 % para as
concentragdes iniciais de 50, 200, 500 e 900 mg L™ de AM, respectivamente.

Figura 2 — Concentragdes do corante azul de metileno apos adsorcéo
e = _. -

Figura 2 — Valores das concentragdes, em mg L1, utilizadas para o ajuste da isoterma de Langmuir. As
coloracdes observadas sdo ap6s 0 ensaio de adsorgao.

Salleh e colaboradores (2011) observaram que a adsorcdo do azul de metileno esta relacionada aos valores de
pH ajustados entre 2,5 e 10,5. Estes autores observaram um incremento na area de superficie especifica
quando o biocarvdo é tratado com HCI. No entanto, eles observaram que o aumento na capacidade de adsorgao
do azul de metileno ocorre em pH mais elevado. Esta justificativa esta relacionada as cargas superficiais que o
biocarvdo apresenta quando o pH é menor que 0 pHecz. Isto ocorre com o LEP sem tratamento que apresenta
pH e pHpcz de 5,9 e 6,0 respectivamente. Apds os tratamentos &cidos, é esperado que a superficie do
biocarvdo apresente mais cargas positivas que negativas na sua superficie.

Os tratamentos adotados (i) e (ii) apresentaram reducéo nas concentragdes do corante azul de metileno (AM)
de 76,4 e 74,5 %, respectivamete, para a concentragdo inicial de 50 mg L de AM. Chen e colaboradores
(1974) relacionaram a adsor¢do do azul de metileno com os processos de trocas catidnicas que ocorrem nas
argilas, sendo que a cinética de adsorcao é irreversivel e pode auxiliar na compreenséo das trocas iénicas.

CONCLUSOES

A ativacdo do lodo de esgoto pirolisado resultou em aumento da area de superficie especifica e volume total
de poros de 30,38 para 97,45 m? g* e 0,064 para 0,143 cc g respectivamente. Os incrementos sugerem uma
melhoria nos processos de cinética de adsorcdo. De qualquer forma é preciso realizar estudos direcionados aos
interesses de uso e finalidade.

As amostras ativadas com tratamento acidos apresentaram, em média, 76 % de eficiéncia na adsorcéo do azul
de metileno para a concentragio de 50 mg L1, Entretanto, é preciso avaliar a capacidade maxima de adsorcao
nas condi¢cdes em que o biocarvdo passou por tratamento &cido, considerando que o pH influencia no processo
de adsorcéo.
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A amostra de LEP sem tratamento foi a que apresentou maior percentual de redugdo da concentragdo do
corante azul de metileno. Na amostra de concentragdo 50 mg L™ de azul de metileno, 97,6 % ficou adsorvido
no biocarvéo.
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