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RESUMO

O lodo de ETA é considerado um residuo, necessitando de um tratamento adequado previamente a sua
deposicdo no ambiente. No entanto, como possui uma estrutura alumino-silicatada de constituicdo quimica
semelhante a de zeolitos, pode ser considerado um material com potencial para remover poluentes presentes em
efluentes liquidos. Este trabalho, apresenta os resultados de um estudo laboratorial onde uma amostra de lodo
foi utilizada como meio filtrante num filtro de escoamento vertical e com alimentacdo descontinua, para a
remocao de dois metais pesados (cromio (Cr) e zinco (Zn)), que sdo comuns nos efluentes de origem urbana.
Os resultados permitiram concluir que o lodo de ETA tem mais afinidade para remover Zn, aumentando a
remoc&o deste metal com a duplicacdo do tempo de contacto, contrariamente ao observado para a remocéo de
Cr, que ndo aumenta ap6s 15 minutos de contato. Assim, os lodos de ETA podem ser considerados como um
material alternativo para a remocao de metais pesados. Além deste beneficio, esta pratica diminuiria também os
Custos necessarios para 0 seu tratamento e minimizaria potenciais impactos ambientais decorrentes da sua
deposicao no solo ou agua.

PALAVRAS-CHAVE: ETA, Lodo, Remoc&o de crdmio, Remogdo de zinco, Sor¢éo.

INTRODUCAO

Os efluentes produzidos em zonas urbanas contem compostos (matéria organica, nutrientes, pesticidas,
farmacos e metais pesados) que podem causar impactos ambientais significativos no solo e nos meios hidricos,
assim como nos seus usos, além dos impactos econdmicos que podem trazer para as atividades humanas e o
risco para a satde publica das populacfes. Entre 0s compostos que geram maior preocupacdo estdo os metais
pesados, uma vez que sdo bioacumulaveis e podem afetar toda a cadeia tréfica. De acordo com Barbosa (1999)
e Oliveira et al. (2007) os metais pesados que apresentam concentragdes com maior perigosidade sdo o cadmio
(Cd), crémio (Cr), cobre (Cu), chumbo (Pb), mercurio (Hg), Niquel (Ni) e zinco (Zn).

Os novos desenvolvimentos internacionais em matéria de prevencéo da polui¢do da agua e do solo, centram-se
no tratamento e reutilizacdo da agua e na reciclagem de residuos, de preferéncia utilizando solucbes
sustentaveis e de baixo custo (UNESCO, 2012; CE, 2012). A Unido Europeia tem uma politica de gestdo de
residuos assente no principio da prevencdo, com metas especificas para a reutilizacdo e valorizagdo de residuos
em detrimento da sua eliminago ou confinamento no solo (CE, 2012).

Os lodos de Estagdo de Tratamento de Agua (ETA) sdo considerados um residuo e atualmente o seu destino
final principal é o aterro sanitario, apds tratamento e desidratacdo. No entanto, apresentam uma estrutura
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aluminosilicatada de constituicdo quimica semelhante a dos ze6litos, mas com uma microestrutura amorfa, que
Ihes permite serem classificados como pozolanas artificiais (Neto, 2006), e que lhes confere capacidade de
sorgdo. As suas propriedades reativas, resultantes da aglomeragdo de residuos e reagentes, residuos de carvao
ativado e 6xidos de ferro (Souza et al. 1999; Scalize 2003), podem ser muito Uteis para a remocédo de poluentes
de efluentes urbanos, como ja foi testado por Scalize (2003) para a remocéao de nitrato, e Soares et al. (2012)
para a remocdo de cor, turvagdo, nitrato e fésforo.

O objectivo principal deste trabalho centrou-se no estudo da remogdo de cromio e zinco (dois poluentes
caracteristicos de efluentes urbanos) num filtro vertical descontinuo preenchido com lodo de ETA, que
funcionou com 80 ciclos de enchimento-contato-reacdo-esvaziamento.

MATERIAIS E METODOS
Recolha e caracterizacdo dalodo de ETA

O lodo foi recolhido na ETA do Caldeirdo (Guarda, Portugal), que utiliza o sulfato de aluminio como
coagulante primario e o carvdo ativado em pé para remocdo de matéria organica, tendo sido posteriormente
seco e moido (Figura 1) para a determinacdo da composicdo em percentagem de Oxidos, através de
espectrometria de energia dispersiva (EDS) (RonTech, Alemanha). A massa volimica foi determinada através
do picnémetro de hélio (Micromeritics AccuPyc 1330 Gas Pycnometer, EUA), tendo dado 1,9 kg/m®. Uma
analise granulométrica com recurso a um COULTER LS 200 (EUA), determinou um tamanho médio de
particulas de 23 pm (variagdo entre 2 um e 70 um).

Figura 1: Lodo de ETA utilizado na coluna laboratorial apés moagem.

Filtro vertical de escoamento descendente e descontinuo

Adaptou-se uma coluna vertical em acrilico (Figura 2), de sec¢do circular, com 0,5 m de altura por 0,14 m de
didametro, ocupando o meio de enchimento 0,15 m de altura e fixando-se o nivel de 4gua em 0,13 m (i.e. abaixo
do topo de enchimento). O volume liquido foi de 2 L (volume utilizado em cada ciclo de operacédo). O volume
de lodo de ETE utilizado em cada ensaio foi de cerca de 250 g.

Realizaram-se quatro séries de ensaios laboratoriais (duas com solugdo de cromato de potassio (K,CrO,) e duas
com solucéo de cloreto de zinco (ZnCl,), para dois tempos de contato (15 e 30 minutos)). O filtro foi operado
em modo fed-batch, tendo sido executados 80 ciclos de ciclos de enchimento-contato-reagdo-esvaziamento e
recolha de amostras para andlise dos dois metais. Para cada amostra inicial e final foram determinados a
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temperatura, pH, Cr e Zn. A concentracdo inicial de Cr e Zn na alimentacdo foi de 1 mg/l e 5 mg/L (Ci),
respectivamente, que esta dentro dos valores encontrados em efluentes urbanos (Barbosa, 1999; Oliveira et al. ,
2007). O tempo de retencao adotado (até 30 minutos) foi considerado adequado para a sorcdo de Cr e Zn tal
como observado nos trabalhos de Opoku (2007).

Figura 2: Filtro vertical de escoamento descendente e descontinuo

Para medicdo do pH e temperatura foi utilizada uma sonda Sentix 41 ligada a um medidor multiparamétrico
Multi 340i, ambos da marca WTW (Alemanha), enquanto a determina¢do do Cr e Zn foi realizada por um
espectrofotometro de absorcdo atdmica com atomizador termoeléctrico GBC-906 (Australia), de acordo com a
norma 1SO 15586:2003.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A composicao do lodo inclui 6xidos de aluminio (50,3%), calcio (2%), enxofre (10,8%), ferro (5%), potéssio
(1,1%) e silica (30,8%). Os 6xidos de silica (SiO,), aluminio (Al,O,), enxofre (SOs) refletem a precipitacdo do
coagulante utilizado (Al»(SO,);) para a remocgdo de matéria organica, argila e fero (precipitado na forma de
Fe,03), enquanto que o éxido de calcio (CaO) provem da oxidacdo do alcalinizante utilizado (Ca(OH),) para
correcdo de pH. As percentagens de matéria organica e carbono total determinadas foram de 58% e 31%,
respectivamente.

Os resultados dos ensaios em coluna mostram eficiéncias médias de remogao entre 43,7% e 49,7% para o Cr
(Figura 3), e entre 37,7% e 49,6% para o Zn (Figura 4), a que corresponderam reducfes de concetracfes entre
0,45 mg/L e 0,52 mg/L para o Cr, e entre 1,88 mg/L e 2,51 mg/L para o Zn.

A remocdo de Zn foi superior e a duplicacdo do tempo de contacto originou um aumento da sua remogéo (0,63
mg/L em média, Figura 4). Jaafar et al. (2008) também testaram um lodo de ETA para a remocao de metais
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(lodo sem carvdo ativado, sendo constituido essencialmente por 6xidos de ferro (56,4% de Fe,03), silicio
(16,4% de SiO,) e aluminio (6,15% de Al,05)), tendo verificado que a remocao de Zn so foi significativa para
concentragBes iniciais de aproximadamente 3500 mg/L (i.e. concentracGes cerca de 700 vezes superiores ao
valor inicial utilizado neste estudo). Os mesmos autores observaram que a eficiéncia de remocdo de Zn sé
duplicou quando a sua concentragdo no afluente aumentou de 3000 mg/L para 4000 mg/L, mas para um tempo

de contacto de 24 h.
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A presenca de 0xido de ferro parece ter sido vantajosa para a complexagdo e precipitacdo de Cr, como também
foi observado nos estudos de Dermatas e Meng (2004). No entanto, as eficiéncia de remog&o deste metal foram
inferiores as observadas neste estudo para um tempo de contacto muito superior.

A massa de metal removida por massa de lodo utilizada (gs, em mg/g) foi calculada em cada ciclo de ensaio,
subtraindo a concentragdo final a inicial, e dividindo pela massa de lodo. Os resultados séo apresentados nas
Figuras 5 e 6.

XCr (15 minutos) #Cr (30 minutos)
0,030
0,028
0,025
0,023
0,020
% 0018
=
E 0015
L]
T 0013
0,010
0,008
0,005 X. 'S aof g¥e A P %, ¥ e et 4t
>y S e +,
«* et Xm* P 208 s 2% e e t;%*xxxg f':m PR IR Lo L e
0,003 , »”
*x
»
MOO‘““"‘“"“Eﬁif?ﬁﬁmﬁﬁﬁﬁﬁ;;ﬁﬁ%‘%35?33%%%%335%&&&32%
Numero de ciclos
Figura 5:. Massa de Cr removida por massa de lodo utilizada
XZn (15 minutos) +7n (30 minutos)
0,030
0,028 -
*
*
0,025 . -
* -* * * *
o X% e o +*
0,023 * % LS -
* Xg®  tegte * b SR S %K .t
*® hat o 4 * - * L
0,020 ¥« x o * o, e ** . *e
W *s 0 . * . .
& 0018 * - ox * o *» v *
B KKK *ow ® ® %
E o015 X\’K o EXOX *x x *y R * xok KK
w * * * * ¥ * g X
o * > * X
0,013 ¥ ¥ * - ¥
* XK *y X
0,010 1 X * X ¥
x
0,008
0,005
0,003
0,000 #*
e e® IR HlEERNdERRUdSCEERlEEERRYBEBRREEERE

Numero de ciclos

Figura 6:. Massa de Zn removida por massa de lodo utilizada

Pode verificar-se um aumento significativo de remocéo de Zn quando o tempo de contato subiu de 15 minutos
para 30 minutos, que ndo é tdo significativa nos ensaios com Cr. Verifica-se um pequeno decréscimo de
remocao de ambos os metais no final dos ensaios, que podera ter estado associado a ocorréncia simultanea da
saturagdo do leito (ainda que parcial) e ao decréscimo de pH. E expectavel que a capacidade de sorcéo do leito
diminua com o tempo, como acontece com qualquer ze6lito. Os resultados mostram que o leito ndo saturou

ABES - Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 5



3

ABES

totalmente ao fim de 80 ciclos de ensaios, mas os sitios ativos para sor¢do seriam muito menores no final do
ensaio.

A diminuicio de pH ao longo dos ciclos de ensaio podera ter estado associada a libertagio de ibes H' da
estrutura alumino-silicatada do lodo para a solucéo, que terdo permutado com Zn®* e Cr®*. De acordo com
Souag et al. (2009), quando a concentragdo de H* na solucdo é elevada, a aproximacdo de metais a superficie
do lodo é reduzida, o que é perceptivel pelo aumento do pH e a diminuicéo da sorcdo de metais. No entanto,
para concentracdes de H" muito elevadas (pH < 3) pode dar-se um fendmeno inverso, passando este catifo a
formar a ligacdo entre o metal e a superficie do adsorvente, como observado nos estudos de Singha et al.
(2011) e Bhattacharya et al. (2008), na remocao de Cr por lodos de estacdes termoelétricas. De acordo com
Bhattacharya et al. (2006), a remocdo de Zn é mais elevada para pH entre 5 e 7, e ocorre exponencialmente
para tempos de contato inferiores a 1h. Gupta e Ali (2000) observaram um boa remogao de Zn em residuos de
cana de agUcar para pH proximos de 5. Para valores de pH superiores, a remocao deste metal decresceu, tendo
esta circunstancia sido relacionada com a hidrélise do metal que dificultou a sua aproximacéo da superficie do
adsorvente.

Os resultados deste estudo parecem indicar que as concentracdes de H" ou OH™ e a concentragdo inicial do
metal podem alterar o pH do meio, dai resultando diferentes mecanismos de remocéo (adsor¢do, complexacéo e
precipitacdo), devido a alteracdo da carga e estado de oxidagdo dos metais.

A reutilizacdo de lodo de ETA pode assim constituir um meio alternativo para a remocéo de metais pesados de
efluentes urbanos. A presenca de carvéo ativado residual teve muita importéncia na remogdo dos metais, em
especial do Zn, uma vez que se observou uma boa remocao para um contato entre 15 e 30 minutos. As elevadas
superficie especifica e porosidade destas particulas tornam-nas eficientes para a fixacdo de compostos de baixo
peso molecular, como € o caso dos metais, que se fixam a sua superficie devido a ligagdes electroestaticas e
forcas de Van der Waals.

CONCLUSOES

Os resultados deste estudo mostram que o lodo de ETA é eficaz na remocdo de Zn, aumentando a taxa de
remoc¢do com a duplicacdo do tempo de contacto de 15 minutos para 30 minutos. A remocéo deste metal foi
inclusive mais elevada que os valores encontrados em outros estudos onde foram utilizados outros zeélitos. Os
lodos de ETA podem constituir um meio de enchimento alternativo para a remocdo de poluentes de efluentes
urbanos em sistemas de filtragdo, permitindo a utilizacdo de carbono ativado residual, alumino-silicatos e 6xidos
de ferro para a adsor¢do ou complexacdo e precipitacdo de metais. Por outro lado, a reutilizacdo do lodo
permite também a reducdo de custos com o seu tratamento e disposi¢do final e a minimizacdo de potenciais
impactos ambientais associados com a sua confinacdo no solo ou agua.
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