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Resumo

O Lodo de Estacédo de Tratamento de Agua (LETA) é um residuo descartado usualmente de forma irregular e
sem tratamento adequado. Em busca de alternativas para esse problema, objetivou-se a producéo e a ca-
racterizagdo de um material adsorvente (MA), e nesse processo o LETA, seco e pulverizado, foi ativado por
processo fisico e quimico. A DRX mostrou a presenca das fases caulinita e quartzo e, apds a ativagdo, apenas
o quartzo. Por MEV observou-se uma superficie rugosa com elevada area superficial e distribuicao irregular
do tamanho dos granulos. A EDS e a EDX confirmaram composigao por SiO,, AL,O, e compostos de carbono.

Por meio do estudo de pH,__, verificou-se que o valor do pH com carga neutra é 6,15, podendo ser manipulado

PCz
para que a superficie fique carregada com cargas positivas ou negativas, promovendo a adsor¢ao de com-
postos catidnicos e anidnicos. Conclui-se que as mudangas promovidas no LETA foram significativas para seu
uso como material precursor de adsorvente.

Palavras-chave: LETA. Acido Fosférico. Adsorvente. Caracterizagao.

Abstract

Sludge from a Water Treatment Plant (SWTP) is a waste usually disposed of irregularly and without proper treat-
ment. In search of alternatives to this problem, the objective was the production and characterization of an ad-
sorbent material (AM), and in this process, the dry and pulverized SWTP was activated by physical and chemical
process. XRD showed the presence of kaolinite and quartz phases; and, after activation, only the quartz. By SEM, a
rough surface with high surface area and irregular granule size distribution was observed. EDS and EDX confirmed
composition by SiO,, AL,O, and carbon compounds. Through the study of pH,, it was found that the pH value with
neutral charge is 6.15, which can be manipulated so that the surface is charged with positive or negative charges,
promoting the adsorption of cationic and anionic compounds. It is concluded that the changes promoted in SWTP
were significant changes for its use as adsorbent precursor material.
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1 INTRODUGAO

A &gua é um bem necessario para a vida huma-
na cotidiana. Segundo a Organizacdo Mundial
da Saude (OMS), em 2015 foi estimado que 5,3
bilhdes de pessoas utilizaram servicos de dgua
potédvel de gerenciamento seguro (OMS, 2017).
Conforme descrito por Wasserman (2019), esti-
ma-se que para o consumo global divulgado pela
OMS em 2017 foram produzidos 104 milhées de
m? de &gua para poder suprir a necessidade glo-
bal. As fontes de agua potavel de gerenciamento
seguro sdo as Estacdes de Tratamento de Agua
(ETA), que sdo responsdaveis por deixar a dgua
bruta em condi¢bes de ser consumida e utilizada
pela populagdo (OMS, 2017).

A 4gua bruta, ao chegar a ETA, possui sélidos
suspensos e dissolvidos, matéria organica (par-
ticulas coloidais e componentes que dao colora-
¢do a 4gua) e inorganica (silte, areia, argila e éxi-
dos metdlicos) originaria do local de captacao,
além de organismos patogénicos (USEPA, 2011).
Durante o processo de tratamento é necesséaria
a utilizacdo de coagulantes — geralmente Poli-
cloreto de Aluminio e Sulfato de Aluminio — que
auxiliam na desestabilizacao das particulas, pro-
movendo a floculagdo do material sobrenadante
e a decantacao desses materiais (FILHO, 2017).
Como produto residual do tratamento imposto
as aguas brutas, tem-se o Lodo de Estacéo de
Tratamento de Agua (LETA), o qual é gerado pela
interacdo de todas as substancias quimicas apli-
cadas durante o tratamento: matéria organica,
inorganica e solo (DI BERNARDO, 2008).

Por ser um subproduto industrial e considerado
residuo sélido (ABNT NBR 10004, 2004), embora
contenha aproximadamente 95% de agua (MAR-
GUTI, FILHO, PIVELI ; 2018), a sua disposicéo se
torna complexa pela quantidade e composigao.
Os métodos tradicionais ou sistema naturais de
adensamento do lodo sdo as lagoas de lodo e
leito de secagem. Para a reduc¢édo do volume de
adgua, podem-se utilizar sistemas mecanicos:
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filtro prensa, prensa desaguadora, centrifuga e
filtros a vacuo, porém estes necessitam de alto
custo para implantacdo, operacdo e manuten-
¢do, tornando-os, geralmente, inviaveis (SMI-
DERLE, 2016). Em contrapartida, os sistemas
naturais requerem menores custos de implan-
tacdo e execucdo, mas hd uma necessidade de
grandes areas para ser eficiente (ACHON, BAR-
ROSO, CORDEIRO, 2008). Quanto a destinagéo, o
LETA pode ser empregado em aterros sanitarios,
incinerado ou ser reutilizado dentro da prépria
ETA (MARGUTI, FILHO, PIVELI ; 2018; SMIDERLE,
2016)

Segundo aliteratura (ABO-EL-ENEIN, et al., 2017;
DI BERNARDO, 2008; TSUTIYA, HIRATA, 2001; RI-
CHTER, 2001), o LETA é lancado frequentemente
em corpos de dgua, mesmo no Brasil, onde essa
pratica é considerada crime ambiental (BRASIL,
1998; BRASIL, 1981). Como consequéncia dessa
acao, pode-se citar o aumento da concentracdo
de fons metdlicos nos cursos d’agua, limitacdo
da concentragao de carbono disponivel para ali-
mentacao de macro invertebrados e o aumento
da turbidez, reduzindo a produtividade do fito-
plancton (SMIDERLE, 2016). Di Bernardo (2008)
cita que pela presenca os ions de aluminio (A*),
o LETA possui uma ligacao forte com os fosfatos,
afetando o ciclo do fésforo, que é o nutriente
principal para a biota aquética.

No ambito académico, pesquisas mostram so-
lugdes para reutilizacdo e agregacado de valor
econdmico ao LETA, convertendo-o em maté-
ria-prima para diversos tipos de materiais. Algu-
mas aplicacbes realizadas sdo: setor ceramista
(MYMRIM, et al. 2017); uso agricola (YUEHAN,
LEE, LEE, 2019; FERREIRA, et al. 2018; SILVA,
MELO, TEIXEIRA, 2005), recuperacédo de coagu-
lantes (AHMAD, AHMAD, ALAM, 2016), e adsor-
¢ao (SISWOYO, et al. 2019).

O lodo de estacdo de tratamento de dgua (LETA)
se mostra interessante na adsorcao, pois se tra-
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ta de um residuo gerado de forma intermitente
em abundancia. Abo-El-Einen et al. (2017) obti-
veram resultados excelentes empregando o lodo
de ETA como precursor de material adsorvente.
A ativacao fisica dos materiais promoveu o au-
mento da area superficial e porosidade, possibi-
litando a adsorgao dos {ons metalicos, amplian-
do uma série de investigacgdes.

Com o exposto, este trabalho se alinha aos estudos
recentes no propdsito de produzir um material ad-
sorvente a partir do lodo de ETA. No presente estu-
do, serdo empregados métodos fisico e quimico de
ativacao, e serdo analisadas as mudancas provoca-
das no material em relagéo a sua superficie, dire-
cionando seu emprego na separagéo de poluentes
catidnicos e anidnicos de solu¢des aquosas.

2 MATERIAIS E METODOS

O lodo de estacao de tratamento de &gua (LETA)
foi cedido pela empresa responsavel pela cap-
tacdo, tratamento e distribuicdo da 4gua de um
municipio do oeste paulista. A estagdo opera por
ciclo convencional e aplica policloreto de alumi-
nio (PAC) como coagulante. As coletas de amos-
tras de LETA foram realizadas por funciondrios
da companhia no momento da limpeza dos de-
cantadores, e a coleta amostral foi composta. O
material foi acondicionado em bombonas de po-
lietileno e encaminhado ao laboratério para as
andlises e preparos iniciais.

2.1 Preparo e ativagao

O LETA coletado foi submetido a adensamen-
to gravitacional para a remogédo da umidade e
diminuicao do volume. A remoc¢do da umidade
residual foi realizada em estufa de circulagao, a
100°C, por aproximadamente 24h. Depois disso,
o material foi destorroado manualmente e seguiu
para um moinho de facas. Para uniformizagéao, o

material foi peneirado em uma peneira com ma-
lha de 0,35mm (mesh). O produto resultante foi
nomeado LETA in natura (Fig. 1) .

No preparo do material adsorvente (MA), o LETA,
seco e peneirado, passou por ativagao fisica (tér-
mica) e quimica (acido fosférico). O tratamento
térmico foi realizado em forno mufla, em tem-
peratura definida pela Analise Térmica, por um
total de 1 hora. Em seguida, o material foi lavado
abundantemente com &gua destilada para re-
mocao de impurezas e desobstrucao dos poros.

A ativacdo quimica foi realizada com solucédo de
Acido Fosférico (H,S0,), uma vez que esse com-
posto é considerado eficiente na modificagao da
area superficial dos adsorventes no processo de
ativacdo (Z. AL-QODAH E SHAWABKAH, 2009).
A dosagem do ativador foi adaptada de Morais
(2014), mantendo a propor¢cdo em 1g de ativa-
dor, 1g de material adsorvente, para cada 100mL
de agua deionizada. A mistura foi mantida sob
agitacdo constante (240 rpm), por 30 minutos,
em temperatura ambiente (25°C + 3°C). Depois
disso, o material foi filtrado em filtro qualitativo
e encaminhado novamente a estufa (100°C) até
extinguir toda a umidade.

O excesso do ativador foi removido com agua
deionizada de forma abundante, seguido por se-
cagem em estufa (100 °C) e enxague com solucéo
de Acido Cloridrico (HCl- 0,5 mol. L'") para remo-
¢do de vestigios de impurezas, conforme reco-
mendagdes de Nunes e Carvalho (2011). O produ-
to seco resultante dos processos empregados foi
nomeado material adsorvente com &cido fosféri-
co (MA,). Posteriormente as etapas de preparo, o
MA, foi encaminhado para caracterizagao.

2.2 Caracterizacao Fisico - Quimica do LETA e
do MA,

Primeiramente o lodo sem desague foi subme-
tido a analise de composicdo e teor de sélidos,
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residuos fixos e residuo volatil seguindo as reco-
mendacdes da NBR 10664/1989 — Método J, Mé-
todo L e Método M.

Apos esse ensaio foi realizada a analise térmica
(Termogravimétrica; Andlise Térmica Diferen-
cial e Calorimetria Exploratéria Diferencial) no
LETA in natura, com o objetivo de determinar a
temperatura do tratamento térmico. Para a ca-
racterizacdo fisica e quimica no LETA in natura
e no MAP foram realizadas as seguintes anali-
ses: microscopia eletrdnica de varredura (MEV);
espectroscopia de energia dispersiva (EDS); es-
pectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX);
espectroscopia de absorcao na regido do infra-
vermelho com transformada de Fourier (FTIR);
difracéo de raios X (DRX). Além destes, o MAP foi
caracterizado quanto a carga neutra da superfi-
cie, de acordo com o estudo de Ponto de Carga
Zero (PCZ).

A andlise térmica foi realizada em um sistema de
calorimetria exploratéria DSC-TGA (TA INSTRU-
MENTS, SDT Q600). O aparelho operou com as se-
guintes condicGes: a amostra foi inserida em um
cadinho de alumina e submetida a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min com rampa de aque-
cimento de 30°C até 900°C sob atmosfera de ar
sintético com fluxo de 100mL/min.

A MEV foi realizada para verificar a morfologia
da superficie do material adsorvente produzido
e do lodo in natura. O equipamento utilizado foi
um microscépio eletrénico de varredura acopla-
do a um detector de elétrons secundarios (SE)
em alto vacuo e temperatura (CARLS ZEIS, EVO
LS15). O preparo das amostras ocorreu da se-
guinte forma: as amostras foram fixadas em fita
condutora dupla face de carbono no stub (por-
ta amostra); na sequéncia foi metalizada com
uma fina camada de ouro utilizando o Sputer-
ring (QUORUM, modelo Q 150R ES). Neste equi-
pamento foi levantado EDS em que se obteve a
caracterizagdo multielementar identificando e
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quantificando os elementos quimicos presentes
no LETA in natura e MAp .

A FRX foi realizada em um espectrémetro (SHI-
MADZU, EDX-7000) com sensibilidade de leitura
de Sédio ao Urénio; a amostra foi feita em tem-
peratura ambiente (25C° + 2°C) e atmosfera
controlada. A analise de DRX foi realizada em um
difratémetro com radiacdo em Cu Ka (a= 1,5406
A), operando a uma voltagem em 40 kV e corren-
te em 30 mA. O range do &ngulo de difragédo 26
(2 Theta) variou entre 5°-80°, o tempo de varre-
dura de 2,00°/min, passos de 0,02° e o tempo por
passo igual a 1,20s. As fendas de divergéncia e
espalhamento utilizadas foram de 1,00° e a fen-
da de recebimento de 0,30 mm; por essa técni-
ca foi possivel identificar as fases cristalinas nas
amostras, medindo espagamento interplanar
(MORAIS, 2014).

Para extrair informacdes sobre as principais li-
gacdes e os grupos funcionais, realizou-se a
analise de FTIR. O procedimento foi realizado
no espectrémetro de absorg¢do no infraverme-
lho com transformada de Fourier (BRUCKER,
Vector22), com niimero de onda que percorre o
intervalo de 600 — 400 cm™ com 4 cm™" de reso-
lucdo espectral.

Por fim, no MA_ realizou-se a medida de ponto de
carga zero, que é definido como o pH em que a
superficie do sélido possui carga neutra (MIMU-
RA et al., 2010). A metodologia empregada cha-
ma-se “experimento dos 11 pontos”, em que
0,04g dos materiais adsorventes foram postos
em contato com 40 mL de solugdo aquosa, ajus-
tadas a cada pH variando de 2 a 12. A leitura foi
feita apés 24h de contato e plotada em gréfico
pH final versus pH inicial. Portanto, foi possivel
analisar a faixa em que o pH se estabiliza e se
torna constante independentemente do pH ado-
tado inicialmente, ou seja, a superficie se com-
portard como um tampao (FREITAS et al., 2015).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Analise de teor de solidos

A partir dos dados da Tabela 1 é possivel obser-
var que o Lodo possui maior presencga de frages
de silte e argila, o que pode ser atribuido ao més
de coleta Janeiro/2019, que é um més chuvoso.
Com relagdo ao teor de sdlidos foi possivel ava-
liar quanto a composic¢do percentual méssica ge-
ral, fragao mineral e organica. O teor de sélidos
totais indica indiretamente o teor de umidade, e
com os dados tem-se pouca presenca de sélidos
(25,55%) e o teor de umidade em aproximada-
mente 74,45 %

Tabela 1 - Série Sélidos do Lodo de ETA

Fragoes Granulométricas Sélidos
LODO (%) (%)

E[')I'E\ Areia Silte Argila Totais  Fixos \Volateis

17,19 36,51 46,30 25,55 80,71 19,29

3.2 Analise Térmica

A andlise térmica do material in natura (Fig. 2)
mostrou quatro fenémenos endotérmicos: entre
44° e 142°C,142°e211°C,224°e 417°C, 417°
e 654° C. Segundo Fungaro e Silva (2014), esses
fen6menos estdo relacionados inicialmente a
perdas por evaporacao de dgua (3,5%); o segun-

A7 WAy

10

do pico é devido as perdas de dgua de hidratagéo
(1,5%); o terceiro pico é referente a desidratagéo
de hidréxidos e volatilizagdo de matéria orga-
nica (9,5%); e o quarto pico esta relacionado a
mudancas na estrutura molecular e formacao de
algumas fases cristalinas (6,2%). A partir de 654°
C, hd estabilizacao e ndo ha picos na curva DTG.

Na literatura, no processo de prepara¢do do ma-
terial adsorvente, Abo-El-Einen et al. (2017) car-
bonizaram o LETA nas temperaturas de 100°C,
400°C, 500°C, 600°C e 700 °C. Como resposta
a esse procedimento, notaram que em 500°C o
material apresentou caracteristicas de compo-
sicdo mineral favoravel para ocorrer adsorcao
como: Albita e llita que sdo comprovadamente
eficazes como adsorvente (Dehmani et al. 2021;
Es-sahbany et al. 2021). Deste modo, a tempera-
tura para ativagdo térmica do LETA foi definida
no presente estudo em 550° C (Fig. 1).

Durante o tratamento térmico houve perda de
massa de aproximadamente 20% e a tempera-
tura escolhida (550°) promoveu mudancga na es-
trutura do LETA, mostrada pelo grafico da anéli-
se espectrometria de difracao de raios — X (DRX)
(Fig. 4) sendo possivel verificar a fase quartzo —
que auxilia positivamente na adsorgao, confor-
me explicado por Pereira et al. (2013).

iy

Figura 1- LETA apds tratamento térmico pronto para ser ativado quimicamente.
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3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Pela Fig. 3(A) é possivel observar o LETA in natu-
ra. A superficie é visualmente classificada com
uma morfologia laminar, lisa e sem a presenca
de poro, porém é percebivel uma leve rugosida-
de. Apés processo térmico, Fig. 3 (B), notou-se
irregularidade das particulas, apresentando-se
com superficie rugosa, o que pode facilitar a

adsorcao das substancias. Porém as mudancas
causadas pelo processo térmico ndo foram tédo
significativas quanto a combinac¢do tratamento
térmico e ativagado quimica, como observado na
Fig. 3 (C). Por essa figura perceberam-se mudan-
¢as no formato e na dimensdo dos gréaos, for-
mando porg¢oes aglomeradas e sobrepostas, com
elevada rugosidade e area superficial.

Figura 3 - A) LETA in natura (magnitude a 1 pm); B) LETA apés tratamento térmico (magnitude a 1 ym);
C) Adsorvente MA, (magnitude a 1 um)
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3.4 Espectrometria de Difracao de Raios — X (DRX)

No difratograma de Raios-X (Fig. 4), observou-se
a presenca das fases caulinita (JCPDS — 14-0164)
na amostra do LETA. Porém no MAP (apés o tra-
tamento térmico e quimico) aparece apenas o
quartzo (JCPDS - 46-1045), indicando uma mu-

danca na estrutura do material e comprovando

eficacia dos tratamentos realizados. A mudanga
ocorrida apds o tratamento térmico indica que
houve desidroxilacédo da caulinita dando origem a
metacaulinita (COSTA; SOUZA, 2019). A presen-
¢a de metacaulinita e quartzo enquadra-o como
um argilomineral, conferindo ao material o seu
potencial uso como adsorvente (COSTA, SOUZA,
2019; BRAGA, 2008; GUERRA et al., 2008).

T T T T T T T T T
Q= Quartzo
| (JCPDS 46-1045) ]
Q
=
= | o MAP .
g 1 QR QR @ Q@ Q
= Aehenath | — A oy
[
=}
S
=
w2
b=
2
s:: — —
—
C= Caulinita
JCPDS 14-0164)
C LETA
1 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (™)

Figura 4 - Difratograma de Raio-X do LETA e MA,

Fonte: a Autora

3.5 Espectroscopia de Absorcao na regiao
do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR).

A Fig. 5 mostra os espectros de FTIRdo LETA e do
MAP. Nota-se pouca diferenca dos picos e des-
locamento de banda entre um material e outro.
Porém é notavel que a intensidade das bandas do
LETA é menor em relacdo ao MAP. Esse compor-
tamento é relacionado aos processos térmico e
quimico empregados, responsaveis por eliminar
a matéria organica e promover mudangas estru-

12

turais no material. As bandas localizadas entre
1.170 cm™ e 1.000 cm™' sao atribuidas ao modo
vibracional do grupamento OH do composto
mineral. Contudo, hidrocarbonetos e silicatos
também absorvem nesta regido. Entre 1.001
cm'e 1.024 cm™ ha um estiramento assimétrico
Si-O-Si e Si-O-Al. Abandaem 914 cm™ pode ser
atribuida ao alongamento das liga¢des Al-OH e
das estruturas Si- O-C ou Si-0-Si. Entre 600 cm™’
€800 cm™, hdvibracdo das ligagdes Al-O-Si (FEI-
FEL; LISDAT, 2011).
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Figura 5 - Grafico da analise de FTIR; LETA e MA,

3.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)
e Espectrometria de Fluorescéncia de
Raios — X (FRX)

Na andlise de EDS (Tabela 2) sdo mostradas com-
posicoes elementares do LETA e do MAP, com pre-
dominancia dos seguintes elementos: oxigénio (O);
carbono (C) (matéria organica); silicio (SiOz) (prove-

niente do leito dos rios); aluminio (Al) (proveniente
da adicéo de policloreto de aluminio no tratamento
na ETA); ferro (Fe) e 2% de outros elementos (Mg, P,
K, Ca). Por FRX (Tabela 3), verificou-se a auséncia de
elementos quimicos nocivos (Pb e Hg), indicando
gue o material ndo apresenta risco a saude, poden-
do ser empregado com total seguranca.

Tabela 2 - Resultados do EDS.

Elemento MA,
Massa %
CK 13,75
OK 62,01
MgK 00,56
ALK 07,51
SiK 12,79
PK 00,07
KK 00,40
CakK 00,13
TiK 00,43
FeK 02,25
CuK 00,08
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LETA
Atom.% Massa % Atom.%

19,59 15,07 21,18
66,32 62,31 65,75
00,39 0,58 0,40
04,76 8,65 5,41
07,79 10,42 6,26
00,04 - -
00,18 0,43 0,18
00,06 0,15 0,06
00,15 0,37 0,13
00,69 2,02 0,61
00,02 - -

13



Martins DS, Estevam BR, Vilela RLT, Isique WD, Boina RF

Tabela 3 - Resultados do FRX.

Elemento MA,
Si% 48,425
Al% 24,616
Fe% 17,192
K% 03,801
Ti% 03,077
Ca% 00,763

Mn% 00,472
S% 00,243
V% -
Zr% 00,100
Cr% 00,067
Cu% 00,046
n% 00,032
Sr% 00,032
Y% 00,018

Nb% 00,021
Ni% 00,023
Ga% 00,012

3.7 Ponto de Carga Zero: pH

PCz

O ensaio de pH,, permitiu conhecer o compor-
tamento da superficie do MAP, determinando o

pH em que a superficie permanece neutra. Se-
gundo Freitas et al. (2015), conhecendo o pH,,
do adsorvente é possivel prever a ionizacado dos
grupos funcionais da superficie e determinar
sua interacdo com a substancia presente na so-
lucdo. Outro ponto a ser destacado sobre este
ensaio é que, se o pH da solucéo for superior
ao pH,., do material, a superficie do adsorven-
te sera carregada negativamente e interagird
com espécies positivas adsorvendo cétion. Por
outro lado, quando o pH da solucgéo for inferior
ao pH,.,, a superficie sera carregada positiva-
mente e interagird com as espécies negativas,
adsorvendo anions (FREITAS et al., 2015). Con-
forme os dados obtidos no gréafico, foi possivel
definir o pH-,, do MAP em 6,15 sendo possivel
ajusta-lo para utilizar o MAP como adsorvente

de Céations e Anions.
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Figura 6 - Resultado do ensaio de pH

4 CONCLUSAO

A andlise conjunta das caracterizagoes realizadas
no material permitiu observar as mudancas pro-
movidas pela ativacao fisica e quimica do LETA

14

PCz

produzindo o MAP. Essas mudancgas foram im-
portantes, visto que houve altera¢do na superfi-
cie e morfologia do LETA, as quais evidenciaram
que a composicdo mineral do material possibilita
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seu emprego como adsorvente. Outro ponto a se
destacar foi a constatacdao de auséncia de ele-
mentos quimicos téxicos. Por fim, com a medida
do pHPCZC foi possivel verificar em que faixa de
pH pode-se trabalhar a solu¢do para que o mate-
rial tenha um bom desempenho como adsorvente.
Portanto, o material produzido tem seu potencial
de uso comprovado e o LETA provou ser eficiente
como precursor de material adsorvente.
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