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RESUMO

O aumento na geracgdo de lodo de esgoto doméstico, nos Gltimos anos, em decorréncia de investimentos no
setor de saneamento, tornou-se um sério problema a ser enfrentado pelos profissionais do saneamento, sendo
necessario procurar novas rotas de descarte e utilizacdo para este residuo. Dessa forma, o objetivo dessa
pesquisa foi aproveitar o lodo de esgoto como fonte de energia para producdo de cinzas como bio-adsorventes.
As cinzas obtidas de lodo de fossa séptica demostraram uma boa capacidade de remog&o para os ions cobre e
chumbo nas solugdes aquosas. A cinética de equilibrio seguiu 0 modelo de pseudo-segunda-ordem. A isoterma
de Langmuir melhor se ajustou aos dados experimentais nos sistemas estudados e deu o melhor R? para o ion
cobre. Portanto, o lodo, pela sua abundancia, ¢ um material que pode ser facilmente reaproveitado como fonte
de energia.

PALAVRAS-CHAVE: Lodo de fossa séptica, Cinzas, Metais Toxicos.

INTRODUCAO

Nos dias atuais, um dos principais problemas que afetam o meio ambiente é a poluicdo quimica de natureza
organica ou inorganica, decorrente dos despejos residenciais e industriais.

Com o aumento da preocupacdo ambiental, as legislac6es tém sido ainda mais rigorosas no que diz respeito as
aguas residuais contendo metais pesados. As empresas que gerarem alta concentracdo desses metais téxicos em
aguas residuarias devem tratar seu efluente de forma que haja eliminacdo completa ou esteja dentro do limite
permitido para o despejo (BORICHA; MURTHY, 2009).

Com o répido desenvolvimento de industrias tais como instalacdes de metalizagdo, operagdes de mineragéo,
industrias de fertilizantes, curtumes, baterias, indUstrias de papel e pesticidas, etc., efluentes de metais pesados
sdo diretamente ou indiretamente cada vez mais descarregados para 0 ambiente, especialmente em paises em
desenvolvimento (VELI; ALYUZ, 2007).

Poluigdo por metais pesados tornou-se um dos problemas ambientais mais graves hoje. O tratamento de metais
pesados é de especial preocupacdo devido a sua recalcitrancia e persisténcia no ambiente Ao contrério de
contaminantes organicos, metais pesados ndo sdo biodegradaveis e tendem a acumular-se nos organismos
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vivos e muitos ions de metais pesados sdo conhecidos por serem téxicos ou carcinogénicos. Os principais
metais pesados tOxicos que geram preocupacao no tratamento de efluentes industriais incluem zinco, cobre,
niquel , mercdrio , cadmio, chumbo e o cromio. Nos Gltimos anos, varios métodos para a remogdo de metais
pesados de aguas residuais tém sido estudados, como a precipitacdo quimica, de troca ibnica, adsorgdo,
filtracdo por membrana, coagulagdo, floculagéo, flotagdo e métodos eletroquimicos (KUMAR, et al., 2006).

Assim, a adsorcéo tornou-se um dos métodos mais amplamente aceito para este fim, ganhando importancia
como um processo de separacao e purificagdo, nas ultimas décadas. Tem sido objeto de interesse dos cientistas
desde o inicio do século passado, apresentando importancia tecnoldgica, bioldgica, além de aplicagdes praticas
na indUstria e na prote¢do ambiental (DABROWSKI, 2001; MCKAY, 1985).

MATERIAIS E METODOS

A metodologia de pesquisa inicia-se com a coleta do lodo de fossa séptica a partir dos caminhdes limpa fossa
gue despejam todo esse residuo na ETE Metropolis, durante o periodo de agosto a outubro de 2013. As
amostras foram armazenadas em recipientes de plastico (balde) com tampa e encaminhadas para o Laboratério
de anélise de 4gua da Universidade Federal do Ceara, LABOSAN, para a realizagdo dos experimentos.

O lodo foi inicialmente seco durante uma semana em local arejado, a sombra e, posteriormente seco em uma
estufa a 103 °C por 30 horas (Mocelin, 2007). Em seguida triturado e passado completamente em uma peneira
com tamanho de poros entre 0,250 nm e 0,153 nm (granulomentria entre 60-100 mesh). Foi empregado um
sistema de extragdo continua do tipo Soxhlet, na temperatura de ebuli¢do do solvente, por 6 horas, utilizando
um baldo de fundo redondo previamente pesado para extra¢éo do e obtencdo do precusor das cinzas.

A massa do precursor resultante (aproximadamente 20 g) foi seca a 105°C por 48 horas. Em seguida foi
calcinada a 800 °C, sob fluxo de ar constante, por 3 horas, com uma rampa de agquecimento de 10°C/min,
empregando um forno mufla do Laboratério de Inorganica (Langmuir) da Universidade Federal do Ceara.
Ap6s o tratamento térmico, foram obtidas as amostras de cinzas que foram utilizadas como adsorvente nos
experimentos de adsorcao.

As cinzas foram caracterizadas por fluorescéncia de raios-x, Espectrofotometria no Infravemelho e medidas de
area superficial especifica com o objetivo de identificar e determinar os elementos presentes no adsorvente
para identificar os principais grupos funcionais presentes na sua superficie, além de s e deteminar suas
caracteristicas texturais antes dos ensaios de adsorcao, através das isotermas de Ny, utilizando o porosimetro.

Foram preparadas solucGes estoque monocomponente e binarias de cobre e chumbo, na concentracdo de 20
mmol/L, em tampé&o acetato. A solucéo estoque foi diluida para uma faixa de concentragdo de 0,5-10 mmol/L (
35-700 mg/L de Cobre e 115-2000 mg/L de Chumbo), para serem utilizadas nos ensaios de cinética e
isotermas de adsorcéo.

Varios experimentos foram conduzidos para estudar o mecanismo de adsorgdo: as isotermas € a cinética de
adsor¢do. Os sais de cobre e chumbo na forma de Nitrato foram empregados para preparo das solucGes
estoques para 0s ensaios de adsor¢do e o tampdo acetato de sddio/acido acético pH 5,0 (P.A., Dindmica) foi
empregado sem prévia purificacdo. A solugdes estoque de Cu(ll) e Pb(ll) 20 mmolar foram preparadas
dissolvendo-as, respectivamente, em &gua Mili-Q e diluindo-as até as concentra¢fes desejadas com a solucéo
tampé&o pH 5,0.

Experimentos de adsorcao em batelada foram realizados a temperatura ambiente (28 + 2 °C) para investigar o
efeito do pH (3,0-5,5), a concentragdo inicial dos ions metalicos (2,5 mmol/L-150 mg/L de Cu e 550 mg/L de
Pb), velocidade de agitagdo (100-200 rpm) e a massa do adsorvente (0,05-0,1 g) até que o equilibrio fosse
atingido. As condic@es utilizadas foram com base na literatura para metais e a faixa de pH foi escolhida com
base nos pHs de precipitacdo dos ions metalicos e na competicdo com outros ions presentes no meio.

As cinéticas de adsor¢do dos ions metalicos foram feitas baseadas nas condi¢fes Gtimas encontradas no
planejamento de experimentos. Foram pesadas aproximadamente 0,07 g de cinzas suspensas em 50,0 mL de
solucéo binéria de cobre (I1) e chumbo (1) em tampéo acetato (pH 5). A concentracdo utilizada foi de 2,5
mmol/L e o sal de metal utilizado foi o nitrato. As misturas adsorvente/solucdo foram agitadas por 240
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minutos e o estudo de equilibrio foi realizado em intervalos regulares de 10 minutos na primeira hora, seguido
de intervalos de 30 minutos. Os experimentos foram realizados em duplicata.

A fim de determinar a quantidade de fons metalicos adsorvidos na superficie do adsorvente e a concentragdo
de fons metalicos restantes na fase aquosa, os estudos de isotermas foram realizados baseados nas condigdes
6timas encontradas no planejamento experimental e no tempo de equilibrio., com base na cinética de
adsor¢do. As concentracfes das solugdes tamponadas (pH 5) variaram de aproximadamente 0,5 a 10 mmol/L
(35 a 700 mg/L de Cu e de 100 a 2000 mg/L de Pb). Volumes de 50 mL de cada solu¢do foram colocados
separadamente em frascos de vidro contendo 0,079 de cinzas.

Por fim, as concentracdo dos ions metalicos foram medidas usando um Espectrometro de Absorcdo Atomica
(E.A.A) com chama modelo AA240FS Varian, Inc. Corporate (Palo Alto, CA/USA). Antes da andlise, as
amostras foram filtradas e adequadamente diluidas utilizando 4gua mili-Q.

Existem diferentes modelos de adsorgdo, para as diferentes formas de interacdo. A adequacdo de um modelo
tedrico de adsorcdo aos dados experimentais obtidos permite uma melhor compreensdo do mecanismo
envolvido no processo como um todo. Dentre os modelos tem-se: Langmuir, Freundlich, Temkin, Halsey,
Dubinin Radusckevich, entre outros.

RESULTADOS OBTIDOS

Caraterizacdo das cinzas

Fluorescéncia de Raios-x

O estudo de fluorescéncia foi realizado para verificar quais s&o 0s principais constituintes minerais das cinzas
em estudo. Além disto, foi feito 0 mesmo estudo com as cinzas apos os processos de adsorcdo dos ions
metalicos em sistemas simples. Os resultados das andlises estdo apresentados nas Tabelas 01,02 e 03. Observa-
se que a composicao da cinza varia com a coleta, pois as coletas foram feitas em periodos diferentes. Pode-se
verificar, para as trés cinzas estudadas antes do processo de adsor¢do que ha predominancia dos elementos Si e
Fe na forma de 6xidos: SiO, e Fe;Os. Observa-se também que nas cinzas existe uma quantidade consideravel
de cerca de 25% de célcio. Essa ocorréncia de calcio nas cinzas pode ser na forma de cation trocavel.

Tabela 01- Percentual em massa (%em/m) dos elementos encontrados nas cinzas de lodo antes da

adsorcao.
Elementos (% m/m)
Cinzas Ca Si Fe Zn Al P S K Ti Mn Cu Sr Cl z
Ci 26,3 25,32 18,6 242 9,15 621 446 353 301 045 033 0,16 0,071 100
C 23,0 2357 18,15 8,47 6,73 7,28 3,18 3,00 287 043 042 0,08 0,06 100
Cs 26,63 22,12 1765 8,75 7,89 560 511 249 284 034 032 0,11 0,12 100
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Tabela 02- Percentual em massa (% m/m) dos elementos encontrados nas cinzas de lodo apés adsor¢do
de cobre

Elementos (% m/m)

Cinz ca si Fe  Zn Al P S K Ti Mn oy S cl x

asC1 2518 24,84 16,94 248 880 855 1,02 411 6,16 0,40 Tos 022 017 100

C, 17,64 2597 21,38 10,9 824 7,88 052 2,62 311 044 104 h14 - 100
0,98

c; 2061 27,08 19,87 7,83 932 7,00 061 249 3,09 041 0,07 0,28 100

Tabela 03- Percentual em massa (%m/m) dos elementos encontrados nas cinzas de lodo apds adsorg¢éo

de chumbo.
Elementos (% m/m)
Cinz
as Ca Si Fe Zn Al P S Pb K Ti Mn Cu Sr Cl x>
Cy 250 22,31 1663 236 9,05 741 089 237 3,14 258 043 050 0,22 0,18 100
19,1
C> 5 2357 2124 109 755 664 045 366 262 3,11 043 050 014 - 100
20,2

C 7 2501 1985 954 775 674 075 321 285 280 044 050 0,08 0,14 100

Fonte: Autora (2017).

Espectrofotometria no infravermelho

A quimissorcao e a troca ionica dependem principalmente dos grupos funcionais disponiveis presentes no
adsorvente, podendo favorecer a adsor¢do de metais.

Conforme observado nas Tabelas 01, 02 e 03, composta dos dados de fluorescéncia, todos espectros de
infravermelho (Figura 01) apresentam picos caracteristicos da estrutura da silica, tais como: uma banda larga
entre 3750 e 3000 cm?, a qual é atribuida ao estiramento O-H dos grupos silanois e, também, a agua
remanescente fisicamente adsorvida; dois picos intensos relacionados aos estiramentos assimétricos dos grupos
siloxanos (Si-O-Si) em 1200 e 1100 cm™; uma banda relacionada ao estiramento silanol S i-OH em 900 cm';
uma banda em

920 cm!, atribuida ao estiramento simétrico dos grupos siloxanos (Si-O-Si); um pico relacionado a vibragéo
(O-Si-0) em 480 cm™ e uma banda em torno de 1650 cm'?, atribuida as vibragdes angulares das moléculas de
agua. Esses valores encontrados concordam com os resultados da literatura para silica gel (PRADO; FARIA;
PADILHA, 2005).
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Figura 01- Espectro de infravermelho das cinzas ap6s adsorcéo de Cu (I1).
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Fonte:Autora (2017).

Isoterma de adsorcdo-dessorcdo de N2

As isotermas de adsorgao-dessorcdo de N, para as cinzas em estudo (Figura 02), assemelham-se as isoterma do
IV (GREGG; SING, 1982), caracteristica de s6lidos mesoporosos, tendendo a macroporoso
associado a sua fraca adsorcdo em baixas pressdes relativas. Apresenta discreta histerese, caracteristica da

tipo Il e

1000

isoterma do tipo IV que é associada a condensagdo capilar em materiais mesoporosos. Hsu et. al (2008)
trabalhando com cinzas para remogdo de cobre, encontraram uma area de BET similar ao do presente

trabalho.

Figura 02-1sotermas de Adsorcao-Dessorcdo de N2 das cinzas
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Fonte: Autor (2017).

Testes de adsorcdo em batelada

Cinética de Adsorcéo

Neste estudo uma solugdo de ions metalicos binaria foi utilizada e o tempo de equilibrio de adsorgdo dos
metais nas cinzas foi de aproximadamente 1 hora (Figura 03).
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Figura 03- Efeito do tempo de contato na adsorcao de Cu (I1) e Pb (11) nas cinzas (Condigdes de teste:
solucdo aquosa binaria de 200 mg/L; pH =5).
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Fonte: Autor (2017).

Para sugerir o principal mecanismo envolvido na adsor¢do dos ions estudados foram aplicados os modelos
mais frequentemente utilizados na literatura; Equagdo cinética de Lagergren, também chamada de pseudo-
primeira-ordem e Equag8o de Ho (conhecida como pseudo-segunda-ordem)

Considerando a proximidade entre os valores de capacidade de adsorgdo experimental (Qe) e a capacidade de
adsorgdo tedrica (Qt), bem como o maior valor de R? como indicagcdo do melhor ajuste (Tabela 04), foi
encontrado que o modelo cinético de pseudo- segunda ordem melhor representou os dados para os ions Cobre
e Chumbo.

Tabela 04-Constantes de velocidade das equagdes cinéticas de pseudo-primeira e pseudosegunda ordem
para o processo de adsorgéo dos metais Cu (I1) e Pb (11).

Modelos Cinéticos Parimetros lons metilicos

Cu(II) Pb (11}

Qup(mz g™) 9,02 78.41
Qeat (mg g™') 5,28 19.6

Pseudo-primeira ordem k; (min™) 0,023 0,011
R’ 0,58 0,61

Qe (mgg™") 9,02 78.42

Pseudo-segunda ordem kalg mg'] min™) 0,007 0,0037
R* 0,93 0,99

Fonte: Autor (2017)

Isotermas de Adsorcdo

Os testes de adsorcdo em batelada monocomponente mostraram que as cinzas possuem capacidade de adsover
cobre e chumbo.

Na Figura 03 tem-se a comparagdo grafica dos modelos de Langmuir , Freundlich, Redlich-Peterson e Toth por
anlise de regressdo néo - linear para os fons Cu*? e Pb*2,
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Figura 03- Isotermas de adsorcéo da cinza 02 comparando os resultados experimentais
monoelementares preditos pelos diferentes modelos de isotermas para cobre e chumbo, respectivamente.
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Fonte: Autor (2017)

Quando comparadas as isotermas de adsor¢do, observa-se que os dados experimentais se ajustaram bem, o que
confirma os dados apresentados. Hsu et al. (2008) estudaram a adsorcdo de fons Cu?* em cinzas de carvio,
bruta e modificada em forno mufla a 600 ° C por 4 horas e obtiveram uma capacidade de adsor¢do duas vezes
maior do que a encontrada nesse estudo.

Matouq et al. (2015) no estudo de remocdo de metais cobre, niquel, crémio e zinco com poda de moringa
encontraram uma quantidade experimental adsorvida de cobre (I1) de 6,16 mg/g.

CONCLUSAO

Este estudo revelou que as cinzas obtidas de lodo de fossa séptica demostraram uma boa capacidade de
remocao para os ions cobre e chumbo nas solugdes aquosas. Além de ser um material que pode ser facilmente
reaproveitado, pelo lodo ser muito abundante. Este estudo revelou que as cinzas obtidas de lodo de fossa
séptica demostraram uma boa capacidade de remocdo para os ions cobre e chumbo nas solugdes aquosas.
Além de ser um material que pode ser facilmente reaproveitado, pelo lodo ser muito abundante. Condicdes
Otimas de adsor¢do dos ions Cu (1) e Pb (ll) foram estabelecidas e pode-se observar um aumento da
capacidade de adsor¢cdo dos metais com o aumento do pH. A cinética de equilibrio seguiu 0 modelo de pseudo-
segunda-ordem, com base na proximidade entre os valores de capacidade de adsorcdo experimental (Qe) e a
capacidade de adsorcéo tedrica (Qt), bem como no maior valor de R? como indicagdo do melhor ajuste. Os
modelos de isotermas de Freundlich, Toth e Redlich-Peterson se ajustaram razoavelmente aos dados
experimentais do sistema monocomponente e binario. A isoterma de Langmuir melhor se ajustou aos dados
experimentais nos sistemas estudados e deu o melhor R? para o fon cobre. As cinzas apresentaram
significativa capacidade de remocdo dos metais nos adsorventes. A capacidade de remocdo dos metais para o
sistema monocomponente seguiu a ordem Pb (11) > Cu (I1).
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