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RESUMO

FORGIARINI, Ana Luiza. Caracterizacao mineralégica, morfolégica e fisico-
quimica de lodo de Estagao de tratamento de agua de industria de alimentos.
2019. 57 f. Trabalho de Conclus&o de Curso (Bacharelado em Engenharia Ambiental),
Universidade Tecnologica Federal do Parana, Francisco Beltrao, 2019.

A grande maioria dos setores industriais demandam quantidade significativa de agua.
As industrias de alimentos e bebidas fazem parte dos setores com maior necessidade
de agua para execucado de seus processos produtivos. A agua utilizada nesses
processos deve estar adequada aos padrdes de qualidade exigidos pela legislagao.
Para garantir a qualidade da agua sao realizados tratamentos fisico-quimicos em
Estacdes de Tratamento de Agua (ETA). O objetivo desse estudo foi realizar a
caracterizagao mineraldgica, morfoldgica e fisico-quimica do lodo centrifugado da ETA
de uma industria de alimentos localizada no municipio de Dois Vizinhos — Parana.
Essa ETA utiliza processos convencionais de tratamento no qual a agua passa pelas
etapas de floculagao - policloreto de aluminio (PAC) é utilizado como agente floculante
- coagulagao, decantacido e filtracdo. Sao utilizados também o cloro gas, para
desinfec¢ao e, quando necessario, carbonato de sodio para correcao de pH. O lodo
passa pelos processos de centrifugacao com foco na redugao de volume, onde o lodo
€ desidratado e disposto para descarte. Nesse trabalho, para identificacdo dos
compostos minerais presentes no lodo foi realizado a analise de Difragao por Raios X
(DRX), a caracterizagdo morfoldgica foi realizada através da analise de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), enquanto que as caracteristicas fisico-quimicas foram
realizadas através das analises de Ponto de Carga Zero (pHpcz), Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO), Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FITR) e Espectrometria de Absorcdo Atdmica (EAA). Na literatura & possivel
identificar diversas formas de reaproveitamento para o lodo de ETA, podendo-se citar
0 uso na industria de ceramica, construcao civil, como adsorvente de metais pesados,
para correcdo e adubacdo do solo e para impermeabilizacdo do solo. As
caracteristicas encontradas nesse estudo foram comparadas com dados da literatura,
sendo possivel identificar as possiveis formas de reaproveitamento do lodo. Como
resultados foi possivel identificar que o Quartzo, a Calcita e a Hematita foram os
principais compostos minerais encontrados, e que o tamanho médio dos cristalinos é
de 10,40 nm. A superficie do lodo possui caracteristicas acidas, com pHpcz de
aproximadamente 4 e uma DQO de 6150 mg O2/L. Quanto a morfologia foi possivel
identificar que o lodo é constituido por granulos com formas e tamanhos irregulares,
distribuicdo larga das particulas e topografia de superficie irregular. Os grupos
funcionais encontrados foram hidroxilas (— OH), carboxilas (C = O), aminas alifaticas
(C — N), e ésteres, éteres, alcoois e acido carboxilico representado pelo grupo C — O,
validando a presenga do mineral Calcita verificado pela analise de DRX. Comparando
os resultados obtidos com a literatura, foi possivel observar o potencial de aplicagao
do lodo dessa ETA na industria de ceramicas, usos na construcgao civil e adsorvente
de metais pesados.

Palavras-chave: Lodo de ETA. Residuos solidos. Reaproveitamento



ABSTRACT

FORGIARINI, Ana Luiza. Mineralogical, morphological and physico-chemical
characterization of Food industry water treatment plant. 2019. 57 f. Graduation in
Environmental Engineering, Federal Technological University of Parana. Francisco
Beltrédo, 2019.

The vast majority of industrial sectors require a significant amount of water. The food
and beverage industries are among the sectors with the greatest need of water to carry
out their production processes. The water used in these processes must be adequate
to the quality standards required by the legislation. To guarantee the water quality,
physicochemical treatments are carried out at Water Treatment Stations (ETA). The
objective of this study was to perform the mineralogical, morphological and
physicochemical characterization of ETA centrifuged sludge from a food industry
located in the city of Dois Vizinhos - Parana. This ETA uses conventional treatment
processes, i.e., the water passes through the steps of flocculation, where aluminum
polychloride (PAC) is used as flocculating agent, coagulation, decantation and
filtration. Chlorine gas is also used for disinfection and, when necessary, sodium
carbonate for pH correction. The sludge goes through centrifugal processes focused
on volume reduction, where the sludge is dehydrated and left for disposal. In this work,
in order to identify the mineral compounds present in the sludge, X-ray diffraction
(XRD) analysis was performed, the morphological characterization was performed
through the Scanning Electron Microscopy (SEM) ,while the physicochemical
characteristics were performed through the analyzes of Zero Load Point (pHpcz),
Chemical Oxygen Demand (COD), Fourier Transform Infrared Spectrometry (FITR),
and Atomic Absorption Spectrometry (AAS). In the literature, it is possible to identify
several forms of reuse for ETA sludge, mentioning the use in ceramic industry, civil
construction, as adsorbent of heavy metals, for correction and fertilization of the soil
and for waterproofing of the soil. The characteristics found in this study were compared
with data from the literature, being possible to identify the possible forms of reuse for
the sludge. As results it was possible to identify that Quartz, Calcite and Hematite were
the main found mineral compounds, and that the average size of crystalline is 10.40
nm. The surface of the sludge has acidic characteristics, with pHpcz of approximately
4 and a COD of 6150 mgOz2/L. As for the morphology, it was possible to identify that
the sludge consists of granules with irregular shapes and sizes, large particle
distribution and irregular surface topography. The functional groups found were
hydroxyl (-OH), carboxyl (C = O), aliphatic amines (C - N), esters, ethers, alcohols and
carboxylic acid represented by the C - O group, validating the presence of the mineral
Calcite found in the XRD analysis. Comparing the obtained results with literature, it
was possible to observe the potential of application of this ETA sludge in the ceramics
industry, civil construction and adsorbent of heavy metals.

Keywords: ETA sludge. Solid waste. Reuse.
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1 INTRODUGAO

A partir do inicio do século XX a industria de alimentos progrediu de forma
significativa no Brasil, se tornando um setor industrial com grande relevancia
econdmica para o pais. Dentre as industrias que se destacam nesse setor estao a de
producao de sucos naturais, café, agucar, 6leo de soja e carnes.

De forma geral, as industrias utilizam agua nos seus processos produtivos.
Seus usos, volume e qualidade variam de setor para setor, sendo contemplada nos
processos desde matéria-prima a fonte de energia. A industria de fabricacdo de
alimentos é classificada com um dos setores produtivos com maior hidrointensividade,
ou seja, alta demanda hidrica para realizagdo dos processos produtivos.

Para a utilizagdo da agua de forma direta e indireta nos seus processos
produtivos, as industrias de alimentos devem seguir as normativas de potabilidade da
agua. Para garantir o cumprimento a esses padrdes de qualidade, € necessario que a
agua seja encaminhada a processos de tratamento.

Geralmente esse tratamento é realizado pelos processos fisico-quimicos de
coagulacdo e floculagcdo, decantacao, filtragdo e desinfeccdo em Estagdes de
Tratamento de Agua (ETA). As ETAs geram um residuo, denominado lodo de ETA,
constituido pelas impurezas presentes na agua bruta e produtos quimicos utilizados
no tratamento. De acordo com a Resolugdo CONAMA n° 357 (BRASIL, 2005), esse
lodo é classificado como material poluente e a NBR 10.004 (ABNT, 2004) o considera
como residuo solido, o qual normalmente € destinado a aterros sanitarios.

Para identificar possiveis alternativas para o reaproveitamento adequado desse
material, esse estudo, apresenta a caracterizagao do lodo de ETA de uma industria
do ramo alimenticio localizada no municipio de Dois Vizinhos - PR, através de analises

de composicao mineraldgica e fisico-quimicas.



2 OBJETIVOS

2.1

OBJETIVO GERAL

Avaliar as caracteristicas mineralégicas, morfoldgicas e fisico-quimicas do lodo

gerado na estacao de tratamento de agua de uma industria do ramo alimenticio,

visando identificar as possiveis maneiras de reaproveitamento desse residuo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Descrever as caracteristicas mineralégicas do lodo a partir da analise de
Difragdo por Raios X (DRX);

Investigar as caracteristicas morfologicas do lodo a partir da analise de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas do lodo a partir das analises de
Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Ponto
de Carga Zero (pHecz), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e
Espectrometria de Absorcao Atdmica (EAA);

Identificar as possiveis formas de reaproveitamento desse material segundo a
literatura;

Avaliar, a partir da caracterizagao, qual a melhor forma de reaproveitamento

aplicavel ao lodo em estudo.



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 INDUSTRIAS NO BRASIL

Segundo Suzigan (2000), a industrializagao brasileira pode ser dividida em trés
fases. Na primeira fase, o desenvolvimento das industrias estava ligado e, de certa
forma, dependia da agricultura de exportagéo, seu progresso era restrito, focado nas
industrias tradicionais produtoras de bens e consumos e a politica econémica era
dominada pelos interesses da agricultura.

Na segunda fase, mudou-se a natureza do desenvolvimento industrial.
Adquiriu-se maior dinamismo proprio pela expansdo do mercado interno, substituicao
de importagdes e pelas exportacdes de produtos manufaturados. Nessa fase, ocorreu
progresso substancial no padrao estrutural e tecnolégico das industrias, que mudaram
baseados nas economias industrializadas.

A terceira fase, por sua vez, foi marcada pelo enfraquecimento industrial,
devido a crises macroecondmicas. Com isso, o padrdao de desenvolvimento das
empresas regrediu e a politica econémica focou-se na estabilizagdo macroecondémica.

A nivel estadual, pode-se mencionar trés momentos importantes do
desenvolvimento industrial. O primeiro foi marcado pela modelagem da infraestrutura
econdmica, o segundo fundamentado na modernizagao agricola e agroindustrial e o
terceiro foi onde ocorreram as mudangas mais expressivas, com a implantacdo da
Cidade Industrial de Curitiba e da Refinaria de Petrdleo de Araucaria. Com isso, 0
Parana se tornou mais atrativo para as industrias, pois os custos agregados aos
processos eram inferiores aos do estado de S&o Paulo (CARIO; PEREIRA; BROLLO,
2002; CAMPOS; MEDEIROS; TEIXEIRA, 2017).

Segundo Campos, Medeiros e Teixeira (2017), o setor da industria de
transformacao brasileira se manteve constante na participacdo do PIB nacional, com
aproximadamente 17%, nos anos de 2000 até 2017, demonstrando suma importancia
para a economia do pais. No estado do Paranag, as industrias de alimentos e bebidas
fazem partes dos setores-chave da economia, pois 0 aumento na demanda final desse
setor ocasiona o aumento do valor bruto da producdo da economia, sendo desta

forma, um setor estratégico para a economia global do Estado.
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3.1.1 Industrias de alimentos

No Brasil, o processamento de alimentos iniciou de forma timida através do
beneficiamento e moagem de cereais, laticinios e industrias de bebidas. Esse setor
da industria avancgou significativamente na virada para o século XX (ABIA, 2013).

Segundo relatério anual emitido pela Associacdo Brasileira da Industria de
Alimentos (ABIA), a industria de alimentos e bebidas representou 9,6% do PIB
brasileiro em 2018, gerando 1,6 milhées de postos diretos de trabalho e processa 58%
de toda a produgédo agropecuaria do pais. Quanto a exportagdo, os principais
mercados contemplam a Asia (35,9%), a Unido Europeia (19,2%) e o Oriente Médio
(14%).

A industria brasileira se destaca quanto & producdo de alimentos. E
reconhecida como maior produtor e exportador de suco de laranja e agucar e maior
produtor e segundo exportador no setor de carnes. Assim € segundo maior exportador
mundial de café e 6leo de soja (ABIA, 2018).

Nas industrias, a 4gua tem diversas aplicagbes desde a fabricagdo da matéria-
prima, reagentes, solventes, uso em lavadores de gases e solidos, transmissédo de
calor, agente de resfriamento, fonte de energia, entre outros. Portanto, € grande o
consumo de agua por industrias de varios setores (TELLES e COSTA, 2007).

Com um consumo elevado de agua, a industria exerce um papel fundamental
na cooperagao da eficiéncia hidrica de sua cadeia produtiva. Algumas a¢des podem
ser tomadas para o aumento dessa eficiéncia, como por exemplo, mudangas nos
processos operacionais que demandam um consumo excessivo de agua. Além disso,
a lavagem, sanitizacao e implantacdo de novas tecnologias que exijam menor
consumo de agua, juntamente ao monitoramento do balang¢o hidrico, redugdo de

perdas e reaproveitamento de dgua sao outras agdes a serem seguidas (LIMA, 2018).

3.1.2 Agua nas industrias

Segundo a Agéncia Nacional das Aguas (ANA), as industrias foram

responsaveis pela retirada de 9,1% dos 2.083 m3/s de agua retirada dos mananciais
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do Brasil no ano de 2017 (BRASIL, 2018). Ficando atras apenas da retirada para
irrigacao (52%) e para o abastecimento urbano (23,8%).

Em 2016, o consumo de agua pelas industrias correspondeu a 104,9 m3/s. No
Brasil, as industrias de fabricagao de alimentos e de produtos derivados do petréleo e
de biocombustiveis se destacam por serem os setores com maior hidrointensividade,
ou seja, setores cujo processo produtivo demanda quantidade elevada de agua. As
industrias com maior hidrointensividade no Brasil em 2016 s&o apresentadas na
Figura 1 (BRASIL, 2017a).

Figura 1 — Consumo de agua pela industria em 2016

® Produtos derivados do
petroleo e biocombustiveis

= Metalurgia
Produtos quimicos

Produtos alimenticios

2,40%
1,90%

m Bebidas

m Papel e Celulose

55,80%

m Outros

Fonte: Conjuntura 2017 (BRASIL, 2017b).

Segundo o relatério Agua na Industria: usos e coeficientes técnicos, da ANA
(BRASIL, 2017b), dentre os segmentos das industrias de fabricagéo de alimentos, em
2015, o abate e fabricagdo de produtos de carne se destaca quanto a retirada e
consumo de agua, com vazdes de 13,48 m3¥s e 1,68 m3/s respectivamente. Essa
demanda hidrica se dispersa no territorio nacional, mas possui fortes concentracoes
nos estados da regido sul do pais.

A qualidade e quantidade de agua utilizada por uma industria ira depender da

finalidade de uso. Para atingir a qualidade desejada para o processo é necessario,
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dependendo das impurezas presentes na agua, a realizagdao de modificagbes nas
propriedades da agua (TELLES e COSTA, 2007).

3.2 RECURSOS HIDRICOS NO BRASIL

Do ponto de vista global, apenas 2,6% da agua existente no planeta € doce, e
grande parte dessa agua nao esta disponivel porque esta congelada. Com isso,
apenas 0,3% do total das dguas doces esta disponivel para utilizagdo na forma de rios
e lagos. Dentro desse pequeno percentual, o Brasil € um pais privilegiado, pois detém
em seu territdério nacional cerca de 14% das aguas doces do planeta (BICUDO;
TUNDISI; SCHEUENSTUHL, 2010).

Segundo Machado (2003), desde a década de 1990 as questdes politicas da
gestdo dos recursos hidricos sao discutidas no Brasil. Essas discussdes levaram ao
sancionamento da Lei n° 9.433 de 1997 que institui a Politica Nacional de Recursos
Hidricos (PNRH) e cria o Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos.

A PNRH é baseada nos principios de que a agua é um recurso natural limitado,
com valor econdmico e de dominio publico. Em situacbes de escassez, 0 uso
prioritario dos recursos hidricos € o consumo humano e a dessedentacéo de animais.
Além disso, a sua gestao deve proporcionar o uso multiplo das aguas (BRASIL, 1997).

Para Tsutiya (2006), os consumidores de agua sao classificados em quatro
grandes categorias, doméstico, comercial, industrial e publico. Essa classificagcao é
necessaria para o gerenciamento das demandas de agua e também para definicdo de
taxas de cobranca.

A agua de uso domeéstico corresponde a agua utilizada nas areas internas e
externas das residéncias e seu consumo varia com as caracteristicas
socioeconémicas da regido. Ja a agua comercial € destinada a pequenos e grandes
consumidores e abrange inumeras atividades como bares, hospitais, hotéis, lojas e
clubes (TSUTIYA, 2006).

Nas industrias a agua é utilizada de diversas formas e, desta maneira, pode ser
desmembrada em cinco grandes grupos. Esses grupos abordam agua para consumo
humano, para uso doméstico, agua incorporada ao produto, agua utilizada no
processo produtivo e agua perdida ou para usos nao rotineiros. O volume de agua

utilizado, bem como sua finalidade, varia conforme o setor industrial. Enquanto que a



17

agua para uso publico € utilizada para manutencao das atividades do setor de servigos
publicos. Atividades como irrigagao de parques, limpeza de ruas, piscinas e torneiras
de uso publico (TSUTIYA, 2006).

Com o objetivo de controlar de forma quantitativa e qualitativa os usos das
aguas no Brasil, foi implantado o regime de outorga de direito de uso de recursos
hidricos. Estao sujeitos a outorga a captagédo em corpo de agua, a extragdo de agua
em aquifero, o langamento de efluentes em corpos de agua, o aproveitamento dos
potenciais hidrelétricos assim como quaisquer outros usos que modifiquem o regime,
a qualidade ou a quantidade de agua presente no corpo hidrico (BRASIL, 1997).

O Conselho Nacional de Recursos Hidricos (CNRH) definiu a existéncia de 12
regides hidrograficas no territério brasileiro (BRASIL, 2003). Essas regides
hidrograficas ndo coincidem com a organizagao politico administrativa do pais,
portanto, sdo gerenciadas pela Agéncia Nacional de Aguas (ANA) e 6rgéos gestores
de recursos hidricos (BRASIL, 2018).

O municipio de Dois Vizinhos — PR esta localizado na Regido Hidrografica
Parana, na subdivisdo da bacia hidrografica Iguagu. Essa Regido Hidrografica
apresenta grande importancia nacional, pois € a regiao de maior desenvolvimento
econdmico do pais, tendo destaque no setor industrial. Com isso, possui demanda
elevada de recursos hidricos (BRASIL, 2015).

3.2.1 Padrdes de potabilidade da agua

A agua destinada a ingestdo, preparagdo e produgdo de alimentos se
caracteriza como agua para consumo humano, assim como agua utilizada para
higiene pessoal, independente da sua origem (BRASIL, 2011).

Os procedimentos de controle de vigilancia e de qualidade da agua para
consumo humano que devem ser seguidos, bem como o padrao de potabilidade sao
estabelecidos pela Portaria 2.914, de 12 de dezembro de 2011, do Ministério da Saude
(BRASIL, 2011).

A agua utilizada nas industrias de produtos de origem animal deve seguir 0s
parametros do padréao de potabilidade, expressos pela Portaria 2.914/2011 (BRASIL,
2011) e consolidados pela Portaria de Consolidacédo n° 5, de 28 de setembro de 2017
(BRASIL, 2017).
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Essas normativas estabelecem que para a agua ser apta ao consumo humano
deve apresentar, auséncia de Escherichia coli em 100 mL de agua; Maximo de
1,0 Unidade de Turbidez (uT) em 95% das amostras para aguas subterraneas ou com
tratamento de filtracao lenta e 0,5 uT em 95% das amostras para filtracao rapida;
Assim como deve atender os valores de referéncia estabelecidos para cor, odor, pH,
solidos totais, concentragao de produtos quimicos, entre outros.

Além disso, esta também deve estar disponivel para inspecao industrial e
sanitaria regulamentadas pelo Decreto n° 9.013, de 29 de margo de 2017 (BRASIL,
2017c). Esse decreto estabelece que, quando necessario, instalagdes de tratamento

de agua devem ser utilizadas para garantir o atendimento aos parametros.

3.3 ESTACOES DE TRATAMENTO DE AGUA

A qualidade da agua, superficial e subterranea, esta vinculada com variaveis
naturais como regime de chuvas, escoamento superficial, geologia e vegetacédo da
area e por variaveis antropicas, como lancamento de efluentes e manejo do solo
(BRASIL, 2018). Tanto as ag¢des vinculadas as variaveis naturais quanto antrépicas
geralmente tornam a agua superficial poluida, fazendo-se necessario o uso de
tratamentos para a obtengédo dos niveis de qualidade exigidos de acordo com as
diversas utilizagbes (BICUDO; TUNDISI; SCHEUENSTUHL, 2010).

Para Souza (2007), Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) é o conjunto de
etapas pertinentes ao sistema de abastecimento de agua responsavel por garantir os
padrées de qualidade da agua. Elas possuem finalidades higiénicas, como remogao
de microrganismos, substancias toxicas e substancias organicas (corre¢cao de cor,
odor, sabor e turbidez) e finalidade econdmica, como redugdo de dureza e
corrosividade.

Segundo Ahmad, Ahmad e Alam (2016, 2017), para o tratamento de aguas
superficiais normalmente sao utilizados processos fisico-quimicos de coagulacao,
floculagcédo, decantacgao, filtragcdo e desinfeccdo. Os produtos quimicos comumente
utilizados para otimizar os processos de coagulagdo sdo os sais de aluminio, como
sulfato de aluminio (Al2(SOa4)3), ou sais de ferro, como sulfato (Fe2(SO4)s ou cloreto

férrico (FeCls).
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A coagulagao compreende a etapa de desestabilizagdo das particulas coloidais
e suspensas, realizada pelo conjunto de agdes fisico-quimicas, presentes na agua
entre o coagulante e as impurezas. Ja a floculagao é o conjunto de fendbmenos fisicos
que objetiva a formagédo dos flocos a partir das particulas desestabilizadas na
coagulagdo. A floculagdo € seguida pelo processo de decantagdo no qual séo
fornecidas condigbes para que os flocos se depositem no fundo do tanque pela agao
da gravidade. ApoOs a separagédo das particulas grosseiras na decantagdo, a agua
passa pelo processo de filtragao (LIBANIO, 2008).

Libéanio (2008), aponta que a filtracdo € o processo primordial para remog¢ao de
cor e turbidez no tratamento de aguas. Ainda pode-se dizer que essa € a etapa mais
relevante em ETAs convencionais, pois possibilita que falhas ocorridas em etapas
anteriores sejam corrigidas. A ultima etapa dos tratamentos convencionais € a
desinfeccdo, com o principal objetivo de isentar a agua de microrganismos
patogénicos. O cloro e seus compostos sdo os elementos mais empregados no
tratamento de aguas devido ao seu potencial de oxidagao.

As etapas constituintes do tratamento de agua geram um residuo constituido
pelas impurezas presentes na agua bruta como areia, silte, argila e pelos produtos
quimicos utilizados no processo de tratamento. Esse residuo é conhecido como Lodo
de ETA e suas caracteristicas variam conforme as caracteristicas do tratamento
(AHMAD; AHMAD; ALAM, 2016).

3.3.1 Lodode ETA

Segundo Lustosa et al. (2017), o lodo gerado nas ETAs é proveniente da
limpeza ou descargas dos decantadores e da lavagem dos filtros. A quantidade de
lodo produzida depende de fatores como a quantidade de particulas sélidas presentes
na agua bruta, concentragao de produtos quimicos aplicados no tratamento, tempo de
permanéncia do lodo nos tanques, além do método aplicado durante as limpezas,
frequéncia e eficiéncia do processo de sedimentacao.

O lodo in natura pode ser considerado liquido, tendo em vista que o teor de
sélidos varia entre 0,1 a 4% na agua de descarte dos decantadores, enquanto que a

agua de lavagem dos filtros possui teores solidos ainda menores, entre 0,004 a 1%
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(RICHTER, 2001). Essa variagao no teor de solidos depende da fonte de origem da
agua e do coagulante utilizado no processo.

Portanto, considerando que o lodo in natura possui um elevado teor de
umidade, € indicado que se realize um tratamento no mesmo com o objetivo de reduzir
cada vez mais o teor de umidade, obtendo assim, um residuo com menor volume para
disposigao final (VON SPERLING, 2005).

Para Von Sperling (2005), as principais etapas para o tratamento do lodo de
ETA séo:

e Adensamento, responsavel pela remog¢ao de umidade e, consequentemente,
reducao de volume do lodo;

e Estabilizacdo, remogéao de matéria organica;

e Condicionamento, etapa de preparacdo para desidratacdo e adicdo de
polimero, utilizada principalmente para desaguamento mecanico;

e Desaguamento, desidratagao ou secagem, utilizado para remog¢ao de umidade
do lodo, reduzindo ainda mais o seu volume;

e Higienizacdo, para remogao de eventuais organismos patogénicos; e por fim

e Disposicao final, destinacgao final do lodo.

Como o lodo in natura apresenta forma liquida, a sua disposig¢ao final era
comumente realizada a partir do langcamento do lodo sem tratamento prévio em corpos
d’agua. Como consequéncia disso, tal procedimento prejudicava a qualidade da agua
e propiciava o assoreamento dos corpos hidricos (COELHO, et al., 2015).

Como forma de reduzir a ocorréncia desses lancamentos, a resolugao
CONAMA n° 357 (BRASIL, 2005), classifica esse material como poluente. Tornando
assim necessario que seja realizada uma disposi¢ao ambientalmente adequada para
esse residuo.

Para realizar a destinacdo e disposicao final correta do lodo, é necessario
conhecer as suas caracteristicas e principalmente as formas corretas de destinacao
em cumprimento as legislagdes vigentes. Segundo a NBR 10.004 (ABNT, 2004), o
lodo proveniente dos sistemas de tratamento de agua é considerado residuo solido.

Além disso, Oliveira (2004) e Ribeiro (2007) realizaram os ensaios para
classificagdo desse residuo segundo a NBR 10.004. Seus resultados indicam que o
lodo de ETA é um Residuo Classe Il - A (n&o inerte), determinando que esse nao

apresenta caracteristicas de periculosidade.
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Entretanto, os lodos gerados nas ETAs podem ter caracteristicas bastante
variadas. Na Tabela 1 sdo apresentadas algumas caracteristicas encontradas na
literatura, para ETAs que tém como objetivo disponibilizar agua para abastecimento
publico, portanto devem realizar tratamentos que tornem a agua propicia ao consumo
humano.

Mesmo sendo classificado como residuo Classe I, o lodo pode apresentar
concentragdes elevadas metais de Ferro e Aluminio e outros elementos nocivos a
saude e ao meio ambiente. Portanto, deve-se tomar precaucdes quanto a destinagao
desses residuos (RIBEIRO, 2007).

Portanto, a sua destinacao e disposigao final desse deve ser orientada pela Lei
n° 12.305/10 - Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), (BRASIL, 2010). Além
disso, o ndo cumprimento das legislagdes vigentes pode ser classificado como crime
ambiental pela Lei 9.605 de fevereiro de 1998 (BRASIL, 1998).

Tabela 1 — Caracteristicas do Lodo de ETA segundo a literatura

Autor Ano de DBO DQO (mg/L) pH
estudo (mgl/L)
Camargo, et al. 2011 - 2.671a 6,6 a
(2014) 2.975 8,1
Ribeiro (2007) 2006 - 26 a 41 -
2005 - 30a67,9 -
Cordeiro (1993) - - 5.600 6,4
Vidal (1990) - 1.176 a 6,0 a
173 a 449 3.487 7.4
Cordeiro (1981) - 320 5.150 6,5
Nilsen (1974) - 100 2.300 -
Albrecht (1972) - 30a100 500a10.000 50a
7,0
Neubauer (1968) - 30a150 500a15.000 6,0a
7,6

Fonte: Adaptado de CAMARGO, et al. (2014) e RIBEIRO (2007).

Segundo a PNRS (BRASIL, 2010), a reutilizagao, reciclagem, compostagem,
recuperagao, reaproveitamento e o aproveitamento energético ou outras destinacoes
admitidas pelos o6rgaos competentes s&o consideradas destinagdes finais
ambientalmente adequadas. Assim como a disposicdo em aterros, desde que os
mesmos se enquadrem nas normas operacionais exigidas, para evitar danos a saude

€ minimizar os impactos ambientais.
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3.3.2 Formas de reaproveitamento para o lodo de ETA

Nesse item do referencial, serdo apresentadas pesquisas que apontam usos
alternativos para o lodo gerado nas ETAs. Além disso, serdo apresentados os
resultados obtidos nessas pesquisas quanto a caracterizacdo do lodo e, se
disponiveis, caracteristicas dos tratamentos realizados na ETA de origem do lodo. Um
resumo das analises realizadas nessas pesquisas, bem como seus resultados sao
apresentados na Tabela 2.

Alternativas de reaproveitamento ambientalmente adequado estdo sendo
estudadas para o lodo de ETA, como por exemplo, usos como adsorvente de metais
pesados (SISWOYO, et al.,, 2019; YANG, et al., 2014), agregados a argila para
fabricacdo de produtos ceramicos e cimento (PINHEIRO; ESTEVAO; SOUZA, 2014;
CREMADES; CUSIDO; ARTEAGA, 2018; HAGEMANN; et al., 2019). A fabricagéo de
tijolos (TEIXEIRA, et al., 2011; WOLFF; SCHWABE; CONCEICAO, 2015), o uso para
correcao de solo (FAN, et al., 2014) e aplicagao como base, sub-base e subleito de
pavimentacado de estradas (COELHO, et al., 2015) também sao possiveis maneiras
de reutilizacido do lodo.

Siswoyo, et al. (2019), demonstrou em suas pesquisas, que o lodo originado
em ETA com processos convencionais de tratamento, utilizando aluminio como
coagulante, pode ser utilizado como adsorvente de cadmio em aguas poluidas. Os
autores anteriormente citados avaliaram a eficiéncia de remog¢ao do lodo sem
tratamento, lodo tratado com &cido, lodo tratado com acido e encapsulado em gel de
alginato e lodo tratado com &cido e encapsulado em agar. O lodo de ETA sem
tratamento e o lodo tratado com acido adsorveram rapidamente, em certa de 30 min,
mais de 90% do Cd?* presente no efluente e apds esse periodo, a remogio
permaneceu relativamente constante. A remogdo de Cd?* pelos lodos encapsulados
também foi em torno de 90%, embora a taxa de adsorgao tenha sido mais lenta. Apos
0 processo os adsorventes encapsulados foram separados mais facilmente da agua.

Ja Yang, et al. (2014), avaliaram as caracteristicas do lodo de ETA e seu uso
como adsorvente de fésforo. Foi observado que o lodo resultante de tratamentos com
coagulantes acidos € efetivo quanto a remogao de fésforo em aguas residuais com
taxas de remocao que podem chegar a 100%. Enquanto que o lodo de ETA sem
adicao de coagulantes acidos obteve melhor desempenho no tratamento de esgotos

domésticos de baixa concentragao.
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Pinheiro, Estevao e Souza (2014), realizaram a caracterizagédo do lodo da ETA
do municipio de Leopoldina — MG com foco na utilizagdo pela industria de ceramica
vermelha. A agua tratada nessa ETA é captada no rio Pirapitinga, e passa pelo
processo de tratamento que consiste na medigao da vazao, com um medidor Parshall,
seguida de floculagao, decantacéao e filtracdo. Nessa ETA sao utilizados sulfato de
aluminio como coagulante, cal hidratada para corre¢do do pH, cloro gasoso na
desinfeccéo, e fluor para auxiliar no processo de tratamento e garantir que a agua
atenda o padréao de potabilidade. Foi observado o grande potencial do lodo gerado
por essa ETA na incorporagdo em massas argilosas para fabricacdo de produtos de
ceramica vermelha, tendo em vista que seu comportamento quimico-mineralégico é
semelhante a argilas encontradas em regides proximas ao municipio de Leopoldina —
MG.

Se tratando da utilizagao do lodo de ETA na producgao de tijolos, o lodo nao
apresentou resultados favoraveis quando usado na producédo de tijolos dos tipos
macigos e ocos. Porém, se testados quanto a producao de revestimento de interiores
ou tijolos acusticos os resultados apresentaram-se significativos devido as suas
caracteristicas propiciarem bons materiais (WOLFF; SCHWABE; CONCEICAO,
2015).

Em contrapartida, Teixeira, et al. (2011), observaram que o lodo pode ser
utilizado para substituir até 10% das argilas utilizadas para produgédo de tijolos
ceramicos, desde que a temperatura de incineragdo seja inferior a 1000°C. Em
temperaturas maiores, até 20% de lodo pode ser adicionado a matéria prima e
utilizado na producéo de telhas e tijolos. Nessas condigdes os materiais produzidos
ficam dentro dos padrdes estabelecidos pelas normas técnicas brasileiras.

Outro tipo de reaproveitamento, menos estudado, porém, com grande
potencial, é a utilizagdo do lodo para corregao de solo. Fan, et al., (2014), utilizaram
lodo de ETA, cujos tratamentos utilizavam calcio, para estabilizagdo do solo
contaminado com cobre. Ao final de suas pesquisas, foi possivel concluir que ao
integrar o lodo ao solo ocorreu um aumento na qualidade e rendimento de frutos,
assim como reduziu o carregamento de cobre pelo escoamento superficial da agua e
elevou o pH do solo, confirmando a aplicabilidade da utilizagdo do lodo para
remediagdo de contaminagdo com cobre. Nesse estudo nao foram realizadas analises
de caracterizagéo abrangente do lodo, porém, alguns dados sao fornecidos. Esse lodo

€ constituido em sua grande maioria por argila (852 g/kg), silte (136 g/kg) e areia
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(12 g/kg) e pH 9,1. Para realizagdo da remediacdo do solo foram utilizadas 5
toneladas de lodo por hectare (FAN, et al., 2014).

Além disso, o lodo pode ser agregado ao solo para fins agricolas. Botero, et al.
(2009) avaliaram as caracteristicas agricolas de fertilidade, analise elementar,
determinacdo de macro e micro-nutrientes, metais potencialmente téxicos e
biodisponiveis, do lodo de trés estacbes de tratamento de agua. As analises foram
realizadas no lodo da ETA de Jaboticabal — SP, que utiliza cloreto férrico como
floculante, e das ETAS de Taquatitinga-SP e Manaus — AM, que utilizam sulfato de
aluminio como floculante. Através das analises foi identificado que os lodos
apresentaram potencial agricola. Entretanto, o potencial uso agricola do lodo com
sulfato de aluminio é reduzido, pois 0 aluminio ndo apresenta nenhuma funcéo para
o desenvolvimento das plantas. Sendo assim, deve-se levar em consideragao as
caracteristicas da agua bruta e do tipo de floculante utilizado no processo de
tratamento antes de dispor esse residuo no solo.

Ja Coelho et al. (2015), estudaram a aplicagéo de lodo de ETA como base, sub-
base e subleito de pavimento de estradas. O lodo bruto foi coletado na ETA Cafezal,
localizada no municipio de Londrina — PR, seco em leito de drenagem e secagem ao
ar para obter as caracteristicas desejaveis para realizagao dos ensaios experimentais.
Para o procedimento experimental, o lodo foi agregado em um solo argiloso € em um
solo arenoso em proporgdes de 1:1 (solo-lodo) e 1:0,25 (solo-lodo) respectivamente.
Para o solo argiloso, foram adicionados 6 e 10% de cimento, enquanto que para o
solo arenoso ndo houve a adigao de cimento. As misturas dos dois solos com o lodo
apresentaram resultados positivos quanto ao uso como subleito, ja para o uso como
base de pavimento, apenas o solo com adi¢ao de lodo e 10% de cimento obteve
resultados positivos.

Gongalves, et al. (2017), também estudaram uma aplicabilidade alternativa
para o lodo gerado na ETA Cafezal. Os autores analisaram a aplicabilidade do lodo
seco, em leito de secagem, como incremento em barreiras impermeabilizantes de
aterros sanitarios. Utilizando proporgdes de 1:0,5 e 1:1 (solo-lodo) para solo argiloso
e 1:0,25 (solo-lodo) para solo arenoso, foi possivel identificar que o coeficiente de
permeabilidade dos materiais com agregados solo-lodo variou de 1010 — 10° m/s.
Sendo assim, observou-se que os materiais apresentaram baixa permeabilidade e

podem ser indicados para usos em obras de aterro sanitario.
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Alguns autores avaliaram a utilizagdo do lodo seco para realizagédo de suas
pesquisas, entretanto, eventualmente é necessario realizar processos de tratamento
no lodo para melhorar seus resultados. Conforme estudo realizado por Hagemann, et
al. (2019), os autores utilizaram cinza do lodo como substituto de parcela do cimento
Portland na produgao de concretos. Como resultados, foi possivel reduzir a utilizagao

do cimento Portland em até 38,4% em concretos contendo 15% de lodo.
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Tabela 2 — Resumo dos resultados de caracterizagao de lodo de ETA encontrados na literatura e sua forma de reaproveitamento

Principais caracteristicas encontradas

Utilizagao Composigao Grupos Referéncia
do lodo Composicao mineralégica Andlises térmicas POSI¢ . 1POs
quimica superficie funcionais
A curva apresenta trés vales SiO; —
Os principais compostos endotérmicos (100,5°; 291,7° e 26,84% .
. o : L (PINHEIRO;
encontrados foram caulinita 519,9°) e um pico exotérmico Al,O3 — ESTEVAO:
e hematita. Além de indicios (913,4°). Os eventos 26,33% - ’
i AN ~ o SOUZA,
da presenca de ilita e endotérmicos sdo acompanhados FexOs; —24%
. ; . o 2014)
anatasio. de intenso processo de Tioz — 1,26%
transferéncia de massa.
en?;znrzc?angépsagrc;?nmg:ﬁg;a A curva apresenta quatro vales Fe
mica. qoethita e quartzo ’ com perda de massa em todo das Al ) (TEIXEIRA, et
lica, goetnita € quartzo. o heraturas de 65, 265, 315 e Si al., 2011)
Industria de Além de indicios de 6xidos 500 °C Ti
. de ferro, titanio e gbbsita.
ceramica e A curva apresenta um pico
construcao curva ap . P
o endotérmico aproximadamente na . o
civil o SiO2 - 44,7%
N temperatura de 150°C e outro o
Os principais compostos . o ; Al,O3 — 33,9% - OH
L pico endotérmico na faixa de . (HAGEMANN,
encontrados foram caulinita o Fe O3 — Si-0
temperatura entre 470 a 510°C. o et al., 2019)
e quartzo , 11,8% Al — OH
Enquanto que na faixa de
temperatura de 300 a 370°C
ocorre um pico exotérmico.
. A curva apresenta picos de perda  SiO, — 37,5% _
Os principais compost_og de massa nas temperaturas de A0z — 30,1% (WOLFF, .
encontrados foram caulinita ) ) o , SCHWABE;
R O 80; 284,1; 506,9 °C. Porém, o Fe.Os — - &
e quartzo. Além de indicios ior Bico foi ob q 12 39 CONCEICAO,
de hematita @ maior pico foi observado na 3% 2015)

temperatura de 813,8 °C ©),
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Utilizacao . . - - L. Composicao Area da Grupos A
Composig¢ao mineralégica Analises térmicas . L - . Referéncia
do lodo quimica superficie funcionais
Al —70 g/kg - OH
i ; Fe—30gkg 832mlg  C=0 (estlzwz%\qg),
Ca-5gl/kg P-O-H ”
Picos de difracao indicam
que os teores de Fe e Al i ?é__i‘:')g g//l:(g 3.8 m?/
eram hidroxidos de metais 2 9/Kg ’ 9
Adsorvente ™) P-1,1g/kg
amorfos "),
Picos de difragdo em (YANG, et
Al>(SO4)3 € Fex(S04)3 Al — 41.2 a/k al., 2014)
permitiu analisar que alguns ) Fe — 10’29/kg 93 m? P-0
dos teores de Al e Fe P_0 4 gS/;kgg ' 9

encontrados no solo sédo de
substancias soluveis .

Fonte: Autoria propria, 2019

Legenda: (1) Lodo sem coagulante acido;

(2) Lodo com coagulante acido;

(3) Resultados obtidos coma analise de um composto com 50% de lodo de ETA.



4 MATERIAL E METODOS

4.1 PROCESSO DE GERACAO E COLETA DO LODO

4.1.1 Identificagao da industria

O lodo foi coletado em uma industria do ramo alimenticio localizada no
municipio de Dois Vizinhos — PR. Essa industria tem como principal atividade o abate
de aves para exportacao, porém, a unidade fabril conta também com uma fabrica de
racao, fabrica de farinha, fabrica de 6leo e dois incubatérios de aves. Além de areas
administrativas e de apoio. Nessas fabricas a agua é utilizada para diversas
finalidades, como a utilizagao direta no processo produtivo, em lavadores de gases e
movimentagado de materiais, bem como para consumo humano e doméstico.

Sendo assim, essa unidade fabril demanda uma grande quantidade de agua
para suprir todas as suas necessidades. Desta maneira, em torno de 600 m3*h de
agua sao captados do Rio Dois Vizinhos e tratados na ETA dessa industria.

Atualmente o lodo gerado na ETA é destinado a aterro sanitario.

4.1.2 Formacéao do lodo

A ETA de estudo é composta por 4 estacdes de tratamento completas com
capacidade de tratamento de 650 m3/h de agua bruta. O fluxograma do processo de
tratamento de agua é apresentado na Figura 2.

O processo se inicia com a medi¢ao da vazdo em uma calha Parshal. Ainda na
calha, é adicionado o coagulante inorgénico catiénico policloreto de aluminio (PAC)
para auxiliar no processo de formacao de flocos. Além do PAC, o cloro gas também é
adicionado a agua ainda na calha, como agente desinfetante, garantindo a redugao

dos microrganismos.
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Figura 2 — Fluxograma do processo de tratamento de agua
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Fonte: Autoria propria, 2019.

Quando a agua apresenta pH abaixo de 6.5, o que geralmente ocorre em
periodos de chuvas prolongadas, € dosado carbonato de sédio na agua bruta para
adequacao do pH préximo a neutralidade. Apds a adigdo dos quimicos a agua bruta,
inicia-se o processo de tratamento com a floculagéo/coagulagao.

Na floculagcao/coagulagao agitadores fazem com que o coagulante se misture
homogeneamente a agua e auxilie a formagao dos flocos. Apds esse processo, a agua
segue para os decantadores, onde os flocos com a matéria sélida irdo se separar da
agua. Os decantadores usados na ETA sao laminares, com angulo de inclinacéo de
45°.

A agua que sai dos decantadores € encaminhada para as camaras de filtragéo,
formadas por 4 filtros cada filtro € composto por 1 metro de camada filtrante. A camada
filtrante inicia-se com carvao antracitoso, seguida por uma camada de areia. Além
dessas camadas, os filtros possuem uma camada de pedras, composta por seixo fino,
seguida de pedras de seixo médios e posteriormente seixo grande. A agua enfim &

coletada através de um fundo falso e levada para as caixas de agua.
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O residuo sdlido (lodo), formando no decantador, € encaminhado para um
adensador através da descarga de fundo. O adensador tem como principal fungéo
forcar a deposicdo das particulas solidas em seu fundo para redugao do volume,
necessaria para melhorar a eficiéncia do processo de desidratagao.

O lodo é bombeado do fundo do adensador para uma centrifuga, cuja fungao é
desidratar o lodo e prepara-lo para descarte. Anteriormente ao processo de
centrifugagéo, adiciona-se um polimero catiénico - Superfloc 8396 - como agente
floculante. O lodo seco é acondicionado em um container de 5 m® e destinado para

um aterro sanitario industrial terceirizado.

4.1.3 Coleta e tratamento inicial do lodo

O lodo proveniente da ETA da referida industria apdés o desaguamento em
centrifuga, possui um teor de umidade que varia de 75 a 85%. O lodo foi coletado da
caixa de acondicionamento temporario onde o residuo fica até ser recolhido e

encaminhado para disposigao final, conforme apresentado na Figura 3.

Figura 3 — Lodo centrifugado disposto em acondicionamento temporario para a
destinagéo final

Fonte: Autoria propria (2019).

Portanto, ap6s a coleta do lodo, o mesmo foi seco em estufa de secagem a

80°C até obtengdo de massa constante. Os torrdes secos foram posteriormente
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quebrados com o auxilio de pistilo e almofariz, conforme apresentados na Figura 4.
Em seguida, o lodo foi peneirado em peneiras de 8, 10 e 30 mesh Tyler. O material
selecionado para analise foi o com granulometria inferior a 600 (micrébmetros) e &

apresentado na Figura 5.

Figura 4 — Lodo seco e destorroado

Figura 5 — Lodo apés peneiramento

Fonte: Autoria prépria (2019).
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4.1.4 Digestao da amostra

Realizou-se a digestao de amostras do lodo para que as analises de Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) e Espectrometria de Absorgcédo Atémica (EAA) fossem
realizadas, uma vez que essas analises exigem amostras em estado liquido.

Para realizagdo da digestdo as amostras foram aquecidas em refluxo fechado
a 140 °C apos a adicdo de 5 mL de acido nitrico (HNO3s), 15 mL de acido cloridrico
(HCL) e 5 mL de agua destilada (H20) em 2,5 g de amostra de lodo.

O processo completo de digestéo foi realizado em trés etapas. (1) Inicialmente
a temperatura do digestor foi elevada gradativamente até atingir 140 °C, (2) apos
atingir a temperatura a amostra foi mantida por 2 h em digestado e, por fim, (3)
aguardou-se a amostra atingir a temperatura ambiente. Apés digerida, a amostra foi
fitrada em membranas de acetato de celulose para evitar a precipitacdo de possiveis

metais contidos no lodo.

4.2 ANALISES PARA CARACTERIZAGCAO MINERALOGICA DO LODO

4.2.1 Difragao de raios X (DRX)

A partir da analise de difragdo de raios X (DRX) é foi possivel identificar as
caracteristicas mineraldgicas da amostra de lodo. Segundo Cavalcanti et al. (2016),
com a identificagdo dos minerais presentes na estrutura dos materiais é possivel
analisar as suas aplica¢des industriais.

Esta analise foi realizada, no equipamento Rigaku Miniflex 600, a 40 keV e
15 mA, aplicando radiacdo de Cu Ka (A= 1,5406 A), na Central de Andlises da
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR), Campus Pato Branco. Os
diagramas foram obtidos na faixa de varredura de 5 a 90° (28), no modo step scan,
passo de 0,02°, 1,0 s por passo.

O tamanho do cristalino das fases cristalinas (d, dado em A), foi calculado pela
equacao de Scherrer (Equacao 1). Enquanto que a composigao mineralégica foi analisada
através de software de que analisam a difracdo, com o banco de dados de compostos

inorgéanicos.
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kxA
d = cos(@)xL (1)

Onde:

k é a constante adimensional de Scherrer, comumente assumida 0,9;
A é o comprimento de onda dos raios X (1,5406 A);

@ é o angulo de difragao; e

L é a largura a meia altura do pico de difragao.

4.3 ANALISES PARA CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DO LODO

4.3.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Através da microscopia de varredura (MEV) foi possivel obter informacdes
sobre topografia, textura e caracteristicas da superficie dos materiais sélidos. Esta
analise foi realizada, por meio do equipamento Hitachi 3000, com ampliagdes de 100,
300 e 1200 vezes, na Central de Analises da Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana (UTFPR), Campus Pato Branco.

4.4 ANALISES PARA CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DO LODO

4.4.1 Ponto de carga zero (pHrcz)

O ponto de carga zero ou pHpc: reflete o pH em que a carga da superficie é
nula, em outras palavras, significa o pH onde o numero de cargas negativas ¢é igual
ao numero de cargas positivas. Neste trabalho, o pHpcz do lodo foi determinado a partir
da adaptagado do método descrito por Vijayakumar et al. (2009).

Para a determinacao do pHpcz foi adicionado 0,1 g de lodo em 9 Erlenmeyers
com 50 mL de solugédo padrao de cloreto de sddio (NaCl) 0,1N. Os frascos foram

vedados, de forma a evitar a entrada de CO2e a evaporacao das solucgdes.
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Posteriormente, corrigiu-se o pH dos experimentos com a adigdo de acido
cloridrico (HCI) ou hidroxido de sédio (NaOH). Os valores de pH analisados foram 2.5,
4,5,6,7,8,9, 10 e 11. Os experimentos foram agitados em Shaker a 150 rpm, por
24 horas. Apds o periodo de agitagcdo, as amostras foram filtradas, em papel filtro, e
registrou-se o pH final das mesmas. O ponto de carga zero foi identificado a partir da
analise da faixa onde o pH se manteve constante, visualizada a partir do grafico do

pH final versus pH inicial.

4.4.2 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

Através dessa analise foi possivel definir a quantidade de oxigénio necessario
para oxidar quimicamente toda a matéria oxidavel (organica ou inorganica) presente
na amostra digerida de lodo. Esse experimento foi realizado utilizando o método 5220
D. do Standard Methods (APHA, 2017).

Inicialmente foram preparadas as solug¢des digestora, acido sulfurico reagente
(catalitica) e padrao de biftalato de potassio. Para preparo da solugcéo digestora foi
adicionado em 500 mL de agua destilada 10,216g de K2Cr207, previamente seco a
150 °C por 2 h, 167 mL de acido sulfurico concentrado e 33,3g de HgSO4. Em seguida,
aguardou-se a solugao atingir temperatura ambiente e avolumou-se para 1000 mL.

Na solugao catalitica foi adicionado 5,06 g de Ag2SO4 em 500 mL de acido
sulfurico concentrado. A solugao foi deixada em repouso por 1 ou 2 dias para a
completa dissolugdo. Por sua vez, a solucdo padrdao de biftalato de potassio foi
preparada diluindo-se 0,425g de KHCsH4O4, previamente seco a 110 °C por 1 h, em
1000 mL de agua destilada. Essa solugao possui uma DQO tedrica de 500 mg O2/L.

Posteriormente, preparou-se a curva padrédo. Adicionou-se em sequéncia a
tubos de ensaio 1,5 mL da solugéo digestora, 3,5 mL da solugao catalitica, diferentes
volumes de agua destilada e solugéo de biftalato de potassio. Em seguida, com os
tubos de ensaio completamente vedados, cada tubo foi invertido 5 vezes para misturar
completamente as solugdes.

Os tubos foram levados a um bloco digestor onde ficaram por 2h a 150 °C.
Passado esse periodo, as amostras foram retiradas do bloco digestor e aguardou-se
que atingissem a temperatura ambiente. Em seguida, a absorbancia das amostras foi
lida em espectrofotdbmetro UV-vis no comprimento de onda de 600 nm.
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Os valores de absorbancia encontrados e concentragdo foram ajustados em
um grafico de dispersdo para se obter a equagéo da reta e o valor de R?. Apds a
realizacao da curva padrao, foram realizados os experimentos com a amostra digerida
do lodo de ETA. Foram adicionados aos tubos de ensaio 2,5 mL de amostra, na
sequéncia, 1,5mL de solugdo digestora e 3,5 mL de solucdo catalitica, esse
procedimento foi realizado em triplicata.

Os tubos foram tampados e vedados, agitados 5 vezes e levados para digerir
em bloco digestor por 2h a 150 °C. Apds retirados do bloco digestor e resfriados a
temperatura ambiente, a absorbéancia das amostras foi lida em espectrofotdmetro com
comprimento de onda de 600 nm. A concentragdao de DQO, em mg O2/L foi obtida

através da equacgao da reta encontrada no grafico da curva padréo.

4.4.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Segundo Ruschel et al. (2014) através da FTIR é possivel identificar os grupos
funcionais de compostos presentes na amostra. Isto € possivel, pois cada grupo gera
uma banda no espectro infravermelho em sequéncias especificas.

A posigcao das bandas no espectro do infravermelho é apresentada em numero
de ondas (cm™) enquanto que a intensidade das bandas é apresentada em
porcentagem de transmitancia (%T). O comprimento de onda utilizado para a analise
foi de 400 a 4000 cm™', pois essa € uma regido caracteristica de compostos organicos.
A andlise dos resultados foi embasada na tabela Analytical chemistry- Infrared
Spectrocopy (2015) e no trabalho de Lopes e Fascio (2004).

Esta analise foi realizada utilizando o equipamento Perkin Elmer Frontier, na
Central de Analises da Universidade Tecnolégica Federal do Parana (UTFPR),

Campus Pato Branco.

4.4.4 Espectrometria de absorgao atébmica (EAA)

A analise de Espectrometria de absor¢cao atdmica fornece, de forma
quantitativa os elementos quimicos presentes em determinada amostra. As técnicas

de EAA mais utilizadas séo a chama e o forno grafite. A chama é utilizada para analise
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elementar em mg/L, enquanto que a forno grafite apresenta os restados em baixas
concentragdes de ug/L.

A digestédo da biomassa foi realizada para obter uma amostra em estado liquido
e possibilitar a determinagdo da quantidade de ions metalicos presentes no lodo. A
analise foi realizada no Laboratério Multiusuarios de Analises Quimicas (LAMAQ) da

Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Sede Ecoville, campus Curitiba.



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A amostra de lodo foi coletada com teor de umidade média de
aproximadamente 77%. Portanto, para realizacdo dessas analises de caracterizacao
o lodo foi seco em estufa, triturado, peneirado e, se necessario, preparadas de acordo

com as exigéncias especificas das analises.

5.1 CARACTERIZACAO MINERALOGICA

5.1.1 Difracdo de raios X (DRX)

A partir da analise dos dados obtidos pela difragao de raios X (DRX) & possivel
determinar a microestrutura do material. O difratograma do lodo de ETA é apresentado
na Figura 6.

Figura 6 — Difratograma do lodo da ETA
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Fonte: Autoria propria (2019).
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O caélculo do diametro médio do cristalino foi realizado pela equagao de Sherrer
(Equacéo 1). Utilizou-se do pico de maior intensidade, em que o angulo de difragao
corresponde a 2(0)=26,637, o valor da largura a meia altura do pico foi obtido com
base nos valores de FWHM (full width at half maximum), L= 0,2. O tamanho médio do
cristalino foi de 10,40 nm.

A composi¢cdo mineralégica do lodo € apresentada nas Figuras 7 e 8. Foi
possivel observar no lodo de ETA a presenca de grande quantidade de Quartzo,
mineral originado do dioxido de silicio (SiOz2), Calcita, mineral a base de carbonato de
calcio (CaCOs) e Hematita, mineral constituido de 6xidos de ferro. Além de tragos de
Corindon, mineral a base de 6xido de aluminio (Al203), e Halita, mineral originado do

cloreto de sédio (NaCl).

Figura 7 — Difratograma do lodo de ETA com identificacdo de minerais
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Fonte: Autoria propria (2019).

Na Figura 8 sdo apresentados os percentuais aproximados da distribuicdo dos
minerais na amostra. O software relaciona os picos encontrados no difratograma da
amostra com os picos da sua base de dados, determinando por semelhanca a
composi¢cao mineralégica do material. Os minerais utilizados da base de dados do

software sao apresentados na Tabela 3.
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Figura 8 — Composigcédo mineraldgica percentual do Lodo de ETA
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Tabela 3 - Caracteristicas dos minerais do software de analise de DRX

Mineral Cddigo de referéncia Férmula quimica
Quartzo 00-046-1045 SiO2
Calcita 00-005-0586 CaCOs
Hematita 00-033-0664 Fe203
Corindon 00-010-0173 Al2Os3
Halita 00-005-0628 NaCl

Fonte: Software de analise de DRX (2019).

Em outras pesquisas, que utilizaram o lodo de ETA como agregado em
produtos ceramicos e na construcdo civil como fabricagdo de tijolos, agregados em
cimento (HAGEMANN; et al., 2019; WOLFF; SCHWABE; CONCEICAO, 2015;
PINHEIRO; ESTEVAO; SOUZA, 2014; TEIXEIRA, et al., 2011) a composigdo
mineraldgica foi semelhante a observada nesse estudo. Além disso, foi identificado a
presenca de compostos de Aluminio e Ferro nos lodos utilizados como adsorvente de
metais pesados (YANG, et al., 2014).

Grande porcentagem do lodo gerado na ETA é originado das particulas sélidas
de solo carregadas pela agua. E importante destacar que o mineral quartzo é
comumente encontrado nos solos. A composicao fisica, quimica e mineralégica do

solo é determinada pelo processo geoldgico de sua formacdo, pela origem dos
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minerais, clima e relevo do local, assim como por interferéncias antrépicas
(SILVA, 2009).

5.2 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

5.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Nas Figuras 9, 10 e 11 s&o apresentadas as morfologias do lodo de ETA
mediante as fotomicrografias obtidas no MEV. A Figura 9 apresenta uma imagem
geral da amostra, em pequena ampliagao, 100 vezes, sendo possivel observar que o
lodo possui granulos de tamanhos e formas irregulares, com larga distribuicdo de
particulas; Tal aspecto também foi observado por Tartari, et al. (2011) e Oliveira,
(2004).

Figura 9 — Morfologia geral da amostra com ampliagdo de 100x

UTFPR 2019/04/29 08:16 H D51 1 mm

Fonte: Autoria prépria (2019).
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Na Figura 10, os granulos do lodo sao verificados com ampliacdo de 300 vezes.
Com isso € possivel confirmar a irregularidade no formato, dimensao e perfil dos

granulos que formam o residuo.

Figura 10 — Granulo do lodo da ETA com ampliagdo de 300x

2019/04/30 08:22H D49

Fonte: Autoria prépria (2019).

A superficie do granulo é apresentada na Figura 11. Assim como Paixao, et al.
(2008), pode-se observar a presenca de particulas finas, com tamanho de
micrédmetros, na superficie do lodo. Observa-se também, que a superficie apresenta
uma topografia irregular, cujos aglomerados de particulas aparentam possuir forgas
atrativas fracas.

Um aspecto do lodo observado por outros autores € a presenca de estruturas
lamelarer (ARAUJO, et al., 2015; TARTARI, et al., 2011), o que indica a presenca do
mineral de argila caulinita. Na Figura 11, cuja ampliacédo foi de 1200 vezes pode-se

observar a presenca dessas estruturas.
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Figura 11 — Superficie do granulo de lodo de ETA com ampliacdo de 1200x

UTFPR 2019/04/30 08:26H D49 50 um

Fonte: Autoria prépria (2019).

A estrutura morfolodgica encontrada no lodo da ETA nesse estudo se assemelha
com a descrita em estudos que utilizaram o lodo com foco na reutilizagdo em materiais
de construgdo (ARAUJO, et al., 2015) e blocos ceramicos (TARTARI, et al., 2011;
PAIXAO, et al., 2008; OLIVEIRA, 2004). O lodo apresentou resultados positivos

quando agregados a esses materiais.

5.3 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA

5.3.1 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

Para determinacédo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) da amostra foi
obtida a curva de calibragéo das solugdes plotando os dados de concentragao de DQO
(mgO2/L) e absorbancia (Figura 12). A partir da equacao da reta determinada no
grafico foi possivel quantificar a concentragdo de DQO da amostra.
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Figura 12 — Curva de calibragdo DQO
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Fonte: Autoria prépria (2019).

A analise foi realizada em duplicata e assumiu-se o valor médio dos resultados

como a concentragdo de DQO da amostra, apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - DQO do lodo de ETA

Absorbancia Fator de diluigao DQO (mgO2/L)
0,285 10x 6202
0,281 10x 6097
Média 6150

Fonte: Autoria préopria (2019).

O valor de DQO encontrado confirma o fato descrito na legislagao que o lodo
de ETA ndo deve ser destinado a mananciais por possuir potencial poluidor. Para um
residuo ser destinado ao corpo d’agua a sua concentracdo de DQO deve ser no
maximo de 200 mg O2/L (BRASIL, 2005).

Os valores de DQO encontrados na literatura para o lodo da ETA s&o bem
abrangentes. Camargo, et al. (2014) obtiveram concentragdes de DQO entre 2671 a
2975 mg O2/L. Enquanto que Ribeiro (2007) observou concentragdes de 26 a
67,9 mg O2/L. Portanto, resultados encontrados neste estudo se assemelham com os
descritos na literatura por Cordeiro (1981, 1993), DQO de 5150 e 5600

respectivamente.
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A qualidade da agua bruta e os processos de tratamento realizados na ETA
também influenciam na concentragdo de DQO do lodo. Essa ampla variagao de
caracteristicas pode ser resultante dessas variaveis. Ribeiro (2007) também observou

essa grande variagédo de concentragdes na literatura.

5.3.2 Ponto de carga zero (pHpcz)

Pela analise do pHpcz, € possivel identificar o pH onde a carga da superficie do
material é nula, ou seja, o pH onde os sitios positivos e negativos sdo iguais. O ponto
de carga zero encontrado para o lodo da ETA foi de aproximadamente 4 (Figura 13).

Com isso, pode-se dizer que o lodo apresenta caracteristicas acidas.

Figura 13 — Ponto de carga zero para o lodo de ETA
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Fonte: Autoria prépria (2019).

O pHpcz € um importante indicador das caracteristicas de adsor¢gao do material
em analise. Segundo Garg e Prasad (2016), a adsor¢ao de anions é favorecida
quando o pH da solucéo for inferior ao pHpcz, pois a superficie dos materiais esta
carregada positivamente. Enquanto que, a adsorgéo de cations é favorecida quando
o pH da solugao for maior que o pHpcz, pois a superficie dos materiais esta carregada

negativamente.
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Pode-se dizer entdo, que a superficie do adsorvente é determinada
principalmente pelo pH da solugdo. Sendo assim, o lodo pode ser utilizado como
adsorvente de diversos materiais, desde que se leve em consideracado a natureza do
poluente que se deseja eliminar e faga ajustes no pH da solu¢gdo quando necessario.
A importancia dessa analise pode ser observada nas pesquisas realizadas por
Siswoyo, et al. (2019), que obtiveram remogdo de aproximadamente 100% de Cd?*

em efluente sintético, de cadmio dissolvido, com pH 7.

5.3.3 Espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier (FTIR)

Mediante a analise de FTIR foi possivel observar os grupos funcionais que
constituem o material. Segundo Siswoyo, et al. (2019), os grupos funcionais presentes
no lodo desempenham fungéo significativa na ligacdo de metais pesados. Na Figura
14 sao apresentados os espectros de FTIR para o lodo de ETA, enquanto as principais
bandas de adsorcdo, seus respectivos grupos funcionais, assim como uma breve
comparagao com a literatura, sdo apresentados na Tabela 5.

Observa-se pela Tabela 5, a presenca de bandas de adsorgao caracteristicas
dos grupos funcionais hidroxila (- OH) e carboxilas (C = O). Assim como aminas
alifaticas (C — N) e o grupo C — O que representa os ésteres, éteres, alcoois e acido

carboxilico.
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Figura 14 — Espectros de adsor¢ao FTIR para o lodo de ETA

Transmitancia

1036
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Frequéncia (cm™)

Fonte: Autoria prépria (2019).

Tabela 5 - Bandas do espectro FTIR e comparagao com literatura

Resultados bibliografia

Resultados desse

(SISWOYO, et al., (HAGEMANN, et al.,
estudo 2019) 2019)
Frequéncia Grupo Frequéncia Grupo Frequéncia Grupo
(cm™) funcional (cm™) funcional (cm™) funcional
3626 — Aprox. 3430 —
3344 O-H 3442 O-H 1630 O-H
_ _ Aprox. Si—-0
1646 cC=0 1641 C=0 1100
C-N
1036 C-0 1038-913 P-O-H Aprox. 914 Al- OH

Fonte: Autoria prépria (2019).

As bandas apresentadas entre 800 e 400 cm™' também podem ser atribuidas a
flexdo do grupo OH ou grupos de vibragdes de alongamentos do grupo C — O (FANG,
et al., 2010). As bandas na regido préxima a 1090 cm™', além de serem atribuidas aos
grupos funcionais presentes na Tabela 5, podem estar ligadas a vibragcbes de
alongamentos do grupo P — O (YANG, et al., 2014).

Os grupos funcionais de C = O e C — O, encontrados nas bandas proximas as

regides de 1646 cm™ e 1036 cm™' s&o caracteristicos do mineral Calcita. A partir da
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analise de difracéo de raios X, foi identificado que a Calcita representa 35,4% da
composic¢ao do lodo. Sendo assim, € possivel validar os resultados obtidos no DRX.
Os grupos funcionais observados mediante a analise de FTIR nesse estudo se
assemelham com os grupos funcionais observados por Siswoyo, et al. (2019) e
Hagemann, et al. (2019). Esses autores utilizaram o lodo como agredado de argila na

fabricagdo de materiais de construgéo e para adsorvente de metal pesado.

5.3.1 Espectrometria de absor¢ao atdmica (EAA)

ApoOs a digestdo da amostra de lodo, a analise foi executada pelo método de
chama. Foi realizada a quantificacdo de metais de Ferro (Fe), Aluminio (Al) e Calcio
(Ca), tendo em vista a sua presencga nos principais constituintes minerais encontrados
no lodo a partir da analise de difracdo de raios X.

A Tabela 6 apresenta a concentracgéao final desses metais na amostra digerida.

Tabela 6 - Composi¢ao quimica do lodo de ETA

Metal Concentracao (g/L)
Fe 18,1
Al 12,65
Ca 0,06

Fonte: Autoria prépria (2019).

A concentracado de Fe encontrada no lodo corrobora o fato desse residuo nao
poder ser destinado em corpos hidricos, tendo em vista que o limite maximo para
langamento em corpo hidrico € de 15,0 mg/L (BRASIL, 2011), e o teor encontrado é
pelo menos 1000 vezes superior. Siswoyo, et al. (2019) e Yang, et al. (2014),
caracterizaram o lodo de ETA, obtiveram concentragdes bem inferiores desses
metais, isto €, aluminio (Al) variando de 41,2 a 84,4 mg/kg e ferro (Fe) de 10 a 40
mg/kg, respectivamente em suas amostras.

As elevadas concentracdes de Fe e Al validam os resultados encontrados na
analise de DRX. Pois, os minerais Hematita e Corindon, constituidos por Fe e Al
respectivamente, foram encontrados na amostra de lodo. Além disso, a presenca de
calcio na amostra apontada pela EAA também foi observada pela analise de DRX

através do mineral Calcita.
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Através da queima desse residuo é possivel incorpora-los de forma a nao
serem prejudiciais a saude. Chen, Ma e Dai (2011) utilizaram o lodo para formagao de
clinquer de cimento, cimento em uma fase basica de fabricacédo, e observaram que
apods a queima a 1400°C por 40 minutos foi possivel realizar a incorporacdo dos metais

no cimento.

5.4 REAPROVEITAMENTO DO LODO

Segundo a literatura, o lodo pode ser destinado de diversas formas, sendo
avaliado nesse estudo as possiveis formas de reaproveitamento desse material. A
partir dessa caracterizacdo € possivel identificar quais as melhores alternativas de
reaproveitamento. Um resumo das caracteristicas que possibilitam essas destina¢gdes

sao apresentadas na Tabela 7.
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Tabela 7 — Resumo das caracteristicas e maneiras de reaproveitamento do lodo da ETA

Maneir g A
. aracteristica eferéncia
aneira de
reaproveitamento
Ponto de carga zero acido;
Grupos funcionais de hidroxila (— OH) e carboxila (C = O); (YANG, et al., 2014)
Adsorvente " ; . . . (SISWOYQO, et al., 2019).
Composicao mineralégica com a presenca de Quartzo, Hematita e
Corindon.

Estrutura morfolégica com granulos de tamanhos e formas irregulares, (TARTARI, et al., 2011; PAIXAO,

Produtos et dos aranulcs, Com topografa roguiar o estruturas °Lal 2008 OLIVEIRA, 2004),
ceramicos (tijolos, Ia.melareS' (PINHEIRO; ESTEVAO; SOUZA,
telhas, etc.) Composicao mineralégica com a pres’enga de Quartzo, Hematita e 2014)
Corindon. ’ (TEIXEIRA, et al., 2011).

Estrutura morfolégica com granulos de tamanhos e formas irregulares,

com larga distribuicdo de particulas, irregularidade no formato, (ARAUJO, et al., 2015)
Construgo civil dimensao e perfil dos granulcalz.m(Ze?;(;[gpografla irregular e estruturas (HAGEMANN, et al., 2019)

Grupos funcionais de hidroxila (- OH) e carboxila (C = O); (CHEN; MA; DAI, 2011)

Composicao quimica com a presenca de Al e Fe.

Fonte: Autoria prépria (2019).

Além das alternativas apresentadas na Tabela 7, estudos complementares devem ser realizados para avaliagao de outras
formas de reaproveitamento para o lodo de ETA. Como a utilizagdo para corregdo de solo contaminado, agregado ao solo com

finalidades agricolas, impermeabilizante de solo e base, sub base e subleito de pavimentos de estradas.



6 CONCLUSAO

As industrias demandam diariamente grandes volumes de agua para execugao
dos seus processos produtivos. O setor de producéo de alimentos se destaca quanto
a demanda de agua necessaria aos seus processos, sendo classificada como um dos
maiores setores de hidrointensividade no Brasil. As industrias de alimentos e bebidas
estdo espalhadas em todo o pais, porém possuem fortes concentragdes nos estados
da regido Sul do pais.

O lodo de ETA é gerado em grande quantidade nas esta¢des de tratamento e
apresenta caracteristicas variaveis de acordo com a qualidade da agua bruta,
processos de tratamento e finalidade de usos da agua.

Quanto ao lodo em estudo, foi possivel identificar a presenga de Quartzo,
Calcita e Hematita como principais caracteristicas mineralégicas, além de tragos de
Corindon, e Halita.

Ja a morfologia do lodo foi semelhante a encontrada pela literatura, os granulos
possuem formas e tamanhos irregulares, assim como larga distribuicao das particulas.
Além disso a topografia da superficie € irregular e apresentam forgas atrativas fracas.

O lodo apresentou uma DQO elevada, 6150 mg O2/L, corroborando com a
legislagcdo que apresenta o lodo como potencial poluidor de mananciais. Além disso,
possui um pHpcz de aproximadamente 4, demonstrando que a superficie do lodo
possui caracteristicas acidas.

Os grupos funcionais identificados no lodo foram de hidroxila, carboxila, aminas
alifaticas e cloretos. Assim como, picos presentes na regidao do grupo C — O que
representa os ésteres, éteres, alcoois e acido carboxilico. A presenca dos grupos C =
O e C - O corroboram os resultados encontrados no DRX quanto a presenca do
mineral Calcita

Além disso, foi identificada a concentracdo de metais de ferro (18,1 g/L),
aluminio (12,65 g/L) e calcio (0,06 g/L), concentragcbes essas, elevadas quando
comparadas com a literatura. Entretanto, esses metais podem ser agregados a outros
materiais em temperaturas elevadas.

A agregacéo do lodo em argilas vermelhas, fabricacéo de produtos ceramicos,
cimento e adsorventes de metais pesados sdo principais alternativas para o
reaproveitamento do lodo de ETA encontradas na literatura. Porém, alguns estudos
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também abordam a utilizagdo como base para pavimentagao de estradas, uso para
correcao e fertilizacdo de solo e como impermeabilizante em aterros sanitarios.
Comparando os resultados com a literatura, pode-se dizer, que o lodo estudado
possui potencial de utilizacdo na industria de ceramicas, construgao civil e como
adsorvente de metais pesados. Outras formas de reaproveitamento também podem

ser realizadas, desde que, realizado estudo prévio de aplicabilidade.
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