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RESUMO

Nos tltimos anos a preocupagdo com a contaminagdo causado por metais pesados oriundos das atividades humanas,
tem levado ao desenvolvimento de novas tecnologias limpas, que a0 mesmo tempo tenham uma facil aplicagdo e ndo
sejam onerosas. Dentre estas tecnologia, encontram-se a biossor¢do, que engloba os processos de adsorgdo, absor¢do e
complexagdo de metais em substrato organicos vivos ou mortos. O lodo de esgoto tem se destacado entre os substratos
organicos mortos, devido ser um composto organo-mineral que favorecea implementagdo dos processos de biossorcao.
Portanto,este trabalho teve como objetivo avaliar a estabilidade térmica do lodo de esgoto sanitario (LES) antes e apos
a biossorgdo dos metais pesados niquel e cromo. O sistema experimental para realizagdo deste trabalho foi instalado e
monitorado no Laboratério de Saneamento Ambiental do DQ/CCT/UEPB localizado na EXTRABES, na cidade de
Campina Grande, PB, em trés reatores de se¢do circular de fluxo ascendente com volume util de 2,0L, construido com
tubos de PVC de100mm de diametro interno, sendo carregados com 1,0L de lodo de esgoto com umidade relativa de
60% oriundo de um reator UASB. Os reatores foram monitorados durante 30 dias, e alimentado foi realizada por
gravidade com solug¢des de CrClz em um reator ¢ em outro uma solucdo de NiClp, com concentragdes médias de
10,00+ 0,15 mg L1 para cada solugdo. Para obtengio das curvas de TG e DSC utilizou-se de um sistema de andlise
térmica da marca SHIMADZU. Os dados da TG apresentaram diferencas significativas do lodo puro em relacdo ao
lodo que recebeu a solugdo de metais pesados, ocorrendo deslocamento dos eventos, sendo confirmado pela analise das
curvas de DSC que apresentaram diferencas bastante significativas das amostras com metais em relagdo aos eventos
observados no lodo "in natura", apresentando também modificagdes nas faixas de variagdes de temperatura. Outra
alterag@o observada ocorreu na liberag@o de energia (D H) do LES em relagdo as amostras LNi e LCr, como também
com o aumento do teor de cinzas. Logo o processo de biossor¢do de metais favoreceu a mudanga das caracteristicas do
substrato( lodo de esgoto sanitario) de maneira significativa.
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INTRODUGAO

Comumente, a expressdo "metal pesado” € usada para designar os elementos quimicos metalicos contaminantes do ar,
agua, solo, plantas e alimentos. Por defini¢do, designa-se como metal pesado todo aquele elemento que possua peso
especifico maior que 5 g8 cm™3. Entretanto, ao contrario do que se pensa, estes elementos tem a sua agio benéfica para
microrganismos, plantas e animais em concentragdes assimildveis pelos seres vivos segundo as necessidades
metabolicas. Alguns, como o ferro, em pequenas quantidades, sdo elementos essenciais ao crescimento tanto de
organismos procariotes quanto de eucariotes (Pinto et al, 2001), mais devido o alto poder poluidor e contaminante da
sociedade moderna, estes elementos atingiram concentracdes improprias, tornando-se perigosos, devido a sua
introducdo ao meio ambiente em niveis elevados contaminando as aguas, as plantas € os animais consumiveis pelo
homem.

Logo surge a necessidade da remocao metdlica a limites permissiveis pela legislacdo em vigor, constituindo como um
grave problema ambiental, uma vez que acumulando-se na cadeia alimentar os metais pesados geram sérios riscos a
saude dos seres humanos e dos animais (Barros Jr et al, 2002). Os processos de tratamento convencional (floculagdo,
precipitacdo, eletrolise, cristalizacdo, etc) desse tipo de contaminagdo sdo muito onerosos e geradores de novos
residuos contaminados, ocasionando o surgimento e desenvolvimento de tecnologias simples e baratas que tem
ganhado uma importincia destacada no mundo atual. Dentre estas novas tecnologias encontra-se o processo de
biossorgdo, que tem a propriedade de acumular ou concentrar metais em materiais organicos vivos ou mortos por
intermédio dos processos de sorcao (Eccles, 1995). A sor¢do que engloba dois sistemas distintos: o primeiro ¢ a
absor¢do, que consiste na remoc¢do de um contaminante de uma fase gasosa, liquida ou s6lida em outra fase; o segundo
sistema, a adsor¢ao ocorre pela condensacao e concentracdo dos ions ou moléculas de uma fase para outra, ocorrendo
fendmenos fisicos com a agdo de forgas de van der Waals entre os ions ou moléculas do biossorvente e o biossorvato
que no caso sdo os ions metdlicos e os fendmenos quimicos pela formagdo de reagdes quimicas entre o substrato e o
ion (Sawyer et al, 1994). Portanto, a eficiéncia da remo¢ao de uma entidade quimica esta relacionada com a natureza
constituinte do biossorvente usado na biossor¢do do metal, e atualmente na capacidade que este substrato pode
proporcionar na recuperagdo desse elemento para sua reutilizagdo industrial (Volesky, 1989). Dentre estes residuos
solidos organicos produzidos pela atividade humana o lodo de esgoto sanitario (LES) tem se destacado devido ser um
subproduto do tratamento dos esgotos, que depois de secos, constituem como uma matéria orginica rica em
substancias poliatdmicas de natureza catidnica e anidnica, que podem ser usados como um biossorvente potente de
metais em colunas de biossor¢do, haja vista a experiéncia ji ter demonstrado que a melhor alternativa para eliminagdo
deste tipo de contaminac¢do quimica reside no tratamento preventivo dos efluentes que possuam estes contaminantes.

A analise térmica é um conjunto de técnicas que permite medir as mudangas de uma propriedade fisica ou quimicas de
uma substancia ou material em fung¢do da temperatura ou tempo, podendo ser aplicada para estudos da decomposigdo
térmica; da determinacdo de umidade, dos 4cidos volateis, do teor de cinzas; da oxidagdo térmica; da cinética de reagdo
de cura e cristalizacdo; do diagrama de fases; da determinagéo do calor especifico; da determinagdo de transi¢do vitrea,
de fusdo; etc. A analise térmica possibilita resultados analiticos confiaveis sem que haja necessidade prévia de preparo
de amostras, sendo os diagramas analiticos de facil interpretagdo para os profissionais especializados na area. No
campo da andlise térmica as técnicas mais comumente utilizadas sdo a termogravimetria (TG) que baseia-se no estudo
da variagdo de massa (perda ou ganho) de uma dada amostra, resultante de uma transformacio fisica (sublimagéo,
evaporagdo, condensac¢do) ou quimica (degradagio, decomposicdo, oxidagio) em fungdo do tempo ou da temperatura.
E em segundo lugar a calorimetria exploratdria diferencial (DSC) que pode ser definido como um método que mede as
temperaturas e o fluxo de calor associado com as transi¢gdes dos materiais em fungfo da temperatura e do tempo,
fornecendo informagdes qualitativas e quantitativas sobre mudangas quimicas que envolvem processos endotérmicos
(absorgdo de calor), exotérmicos (evolugdo de calor) ou mudancas na estabilidade térmica (Mothé e Azevedo, 2002).

OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a estabilidade dos compostos formados por intermédio da andlise térmica do
LES submetido ao processo de biossor¢ao em dois reatores alimentados com solu¢des de Cromo (IIT) e Niquel (II).

MATERIAI E METODOS
Sistema Experimental

O sistema experimental para realizagdo deste trabalho foi instalado e monitorado no Laboratorio de Saneamento
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Ambiental do DQ/CCT/UEPB localizado na Estacdo Experimental de Tratamento Bioldgico de Esgoto Sanitario
(EXTRABES), no bairro do Tambor, na cidade de Campina Grande, PB. O sistema experimental era constituido de
quatros reatores de se¢do circular de fluxo ascendente com volume 1til de 2,0 L, construido com tubos de PVC de 100
mm didmetro interno (Figura 1). Da série de quatro reatores, dois foram carregados com LES oriundo do reator UASB
e os outros dois com areia passada por um peneira fina (malha de 1mm). Os quatros reatores foram operados durante
30 dias, e alimentado por gravidade com uma vazdo diaria de 100 mL d-! de solugdes de Cloreto de Cromo III (CrCl3)
para dois reatores carregados com lodo e areia, e nos outros uma solu¢do de Cloreto de Niquel II (NiCly), com
concentragdes de 10,00+0,15 mg L-! para cada solugio.
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Figura 1: Esquema geral do reator de biossorcao.

Analise Térmica

As curvas termogravimétricas foram obtidas em uma termobalanca, marca SHIMADZU, modelo TGA-50, em
atmosfera de ar com vazio constante de 20 mL min-!, utilizando-se uma célula de alumina, com razdo de aquecimento
de 15 °C min'l. Foram tomadas amostras com massa média de 8,5 mg, e procedeu-se a varredura da temperatura 0 até
950°C para o LES ¢ entre 0 ¢ 800°C para LNi (LES + Ni) e LCr (LES + Cr).

As curvas de DSC foram obtidas em um calorimetro exploratério diferencial, marca SHIMADZU, modelo DSC-50,
numa faixa de temperatura de 0-500 °C, usando uma célula de alumina, com razdo de aquecimento de 15 °C minl, em
atmosfera de nitrogénio, com vazio de 50 mL min'!. Foram tomadas amostras com massa média de 8,1 mg.

Analise de Fluorescéncia de Raio-X

As analises de Fluorescéncia de Raios-X foram realizadas em um aparelho EDX-800 em atmosfera de ar com
collimator 10 mm e um detector de Ti-U com faixa de 0 a 40 KeV com tempo de exposi¢do de 100s nas amostras LES,
LNi e LCr que foram calcinadas a 1000°C.

resultados e discussao

Na Tabela 1 sdo apresentados os dados da analise térmica e nas Figuras 1, 2 e 3 s@o apresentadas as curvas de TG e
DSC das amostras de LES, LNi e LCr, respectivamente. Os resultados demonstram que as temperaturas de
decomposigio sofreram pequenos deslocamentos nos valores observados no LES "in natura" em relagdo as amostras
LNi e LCr, que podem ser observados na leitura dos dados da temperatura apresentados na Tabela 1. Segundo Mercé et
al (2000) que estudou a utilizagdo de compostos organicos usados na complexacdo de metais, empregando nas analises
as técnicas de TG e DSC e utilizando as mesmas técnicas e encontrou dados semelhantes, observando picos
endotérmicos no DSC e curvas termogravimétricos apresentou grandes perdas de massa, sem a presenga de outros
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compostos quimicos que foi confirmado através das amostras da andlise de fluorescéncia de Raios-X (Tabela 2).
Entretanto, quando esta pesquisadora aplicou este composto inoculado com Ni2*, Co?™, Mn2* e Zn2" as curvas de
comportamento térmico apresentaram temperaturas de degradacdo final maiores quando comparados ao composto
estudado, o mesmo ocorreu nas amostras de LES inoculadas com metais.

Tabela 1. Dados obtidos na anélise térmica (DSC e TG) das amostras de LES, LNi e LCr.

|Parﬁmetr0s Amostras

LES LNi LCr
T (°C) 59,1 128,8 | 319,9 | 402,2 | 64,9 | 122,1 | 322,5 | 402,9 | 56,4 | 122,5 | 324,5 | 439,0
AH@J.gh -169,7 | -29,5 | -11,1 | -11,7 | -59,8 | -1,1 | -9,9 | -16,6 | -59,9 | 2,3 | -9,6 | -13,4
PM (%) 6,8 2,6 | 24,0 | 20,2 52 22,6 | 18,7 0,8 54 1,1 23,2 | 184
TC (%) 46,5 52,64 51,85

Onde: LES — Lodo de Esgoto Sanitario; LNi ¢ LCr - Lodo com Niquel (II) e Cromo (III) ap6s processo de sorgéo, respectivamente;

T — Temperatura; A H — Entalpia; PM — Perda de Massa; TC — Teor de Cinzas.
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Figura 1. Curvas de TG e DSC do LES.

O elevado teor de cinzas encontrado nas amostras de LNi (52,64%) e LCr (51,82%) em relagdo ao lodo puro (46,48%),
pode-se associado com a presenga de compostos inorganicos no lodo (Tabela 2), que apresenta uma alta carga de
compostos silicosos, férricos e carbonatados de ions monovalentes e bivalentes. Observa-se, que na amostra lodo entre
59,10 e 111,32 °C, ocorreu um evento endotérmico bastante significativo ocasionado pela liberagdo de carbono
organico (Mangrich, 2000). As curvas das andlises termogravimétricas (TG) indicam uma continua perda de massa,
demonstrando uma alterag@o bastante significativa em relagdo ao tipo de metal, onde a amostra que continha Cromo
(IID) apresentou maiores perdas de massa em relacdo a amostra que continha Niquel (II). Dois pequenos eventos foram
notados em temperaturas entre 610 a 670°C, oriundos da presenca de composto de ions carbonatos e bicarbonatos de
calcio e magnésio, confirmados pela analise dr fluorescéncia.
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Figura 2. Curvas de TG e DSC do LNi.
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Figura 3. Curvas de TG e DSC do LCr.

As curvas de DSC (Figuras 1, 2 e 3) mostram eventos bastante expressivos apresentados proximos de 125°C, podendo
ser atribuidos a compostos com baixo ponto de fusdo,dentre as quais pode-se destacar as cadeias carbonicas. As trés
curvas apresentaram dois picos de absor¢do de energia com caracteristicas significativas entre 320 e 440°C, oriundos
de compostos inorganicos de origerm potassicos e calcicos. Os valores de entalpia das amostras LNi e LCr em relagdo
ao LES, foram bastante inferiores demonstrando uma estabilizagdo maior para as duas amostras com metais para o
substrato, este fato pode ser visualmente observado por uma longa banda aguda conforme apresentado na Figura 1, o
que ndo foi observada nas curvas apresentadas nas Figuras 2 e 3.

Tabela 2. Composicao elementar das amostras (% em peso), realizado por fluorescéncia de Raios-X.
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Concentracao (%)
Amostras
LES LCr LNi
Elementos
Silicio 29,275+ 1,279 33,029+ 1,461 31,914+ 1,392
Ferro 28,726+ 0,118 30,911+ 0,127 29,947+ 0,129
Calcio 21,890+ 0,112 16,745+ 0,105 19,100+ 0,108
Enxofre 11,384+ 0,168 9,576+ 0,168 10,150+ 0,167
Potassio 3,515+ 0,057 3,428+ 0,060 3,393+ 0,058
Titanio 2,372+ 0,058 2,404+ 0,059 2,581% 0,064
Zinco 1,558+ 0,023 1,713+ 0,026 1,660+ 0,026
Cobre 0,508+ 0,014 0,530+ 0,016 0,531+ 0,016
Cromo 0,497+ 0,019
Platina 0,161 0,010| 0,192+ 0,011
Paladio 0,408+ 0,009
Estroncio 0,342+ 0,007 0,306t 0,007| 0,268+ 0,006
Vanadio 0,187+ 0,014
Zirconio 0,244+ 0,005 0,291+ 0,006| 0,263+ 0,006
CONCLUSAO

Analisando-se os dados deste trabalho, pode-se concluir-se que:

A analise térmica (TG e DSC) do lodo usado na biossor¢ao de metais, pode fornecer subsidios para a caracteriza¢do e
compreensdo do processo;

A reagdo e verificagdo da formagdo de compostos pode ser observado na mudanca dos picos térmicos de um dado
composto puro e logo apods o tratamento imposto pelo processo de sorgdo;

A incorporacdo dos metais pelo substrato demonstrou que existe modificagdo nas caracteristicas iniciais dos composto
estudado.
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