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Os materiais carbonaceos podem ser preparados a partir da biomassa por carbonizacéo
hidrotérmica e usados como catalisadores na degradacdo de corantes em aguas residuais
por reacOes de Fenton. Este trabalho relata a sintese de catalisadores por carbonizagéo
hidrotérmica de lodo de esgoto e sua aplicacdo na degradacao da tartrazina. Duas séries
de catalisadores foram preparadas a partir do lodo de esgoto com diferentes periodos de
desidratacdo, L2 e L8. Os desempenhos dos materiais da série L8 foram melhores que
os da série L2, com destaque para os catalisadores SAC8A—Fe produzido em menor
tamanho de particula e SAC8B—Fe2, produzido em condicdo de maior pressdo no
processo de carbonizacdo hidrotérmica. O material foi caracterizado por analises fisico-
quimicas, analises térmicas (TG/DTG), andlises quimicas (EDX), difracdo de raios X
(XRD), Transformada de Fourier no infravermelho (FTIR) e estudos de adsorcdo e
degradacéo pela reacdo de Fenton. A taxa de conversdao do SAC8A—Fe e SAC8B—Fe2
foi de 42% em 50 min enguanto os outros materiais alcangaram esta faixa em 120 min.
Os resultados obtidos podem contribuir para novas condi¢des de sintese de catalisadores
e aumentar as possibilidades na geracao de produtos de maior valor agregado a partir de

lodo de esgoto.
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Carbonaceous materials can be prepared from biomass by hydrothermal carbonization
and used as catalysts in the degradation of dyes in wastewater by Fenton reactions. Here
we report on the synthesis of catalysts by hydrothermal carbonization of sewage sludge
and its application in tartrazine degradation. Two series of catalysts were prepared from
the sewage sludge with different dewatering periods, L2 and L8. The performances of
the L8 series materials were better than those of the L2 series, with emphasis on the
catalysts SAC8A—Fe produced in smaller particle size and SAC8B—Fe2, produced
under conditions of greater pressure in the hydrothermal carbonization process. The
material was characterized by physical-chemical analyses, thermal analyses (TG/DTG),
chemical analysis (EDX), X-ray diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared (FTIR)
and adsorption studies and degradation by the Fenton reaction. The conversion rate of
SAC8A—Fe and SAC8B—Fe2 was 40% in 50 minutes while the other materials reached
this level in 120 minutes. The results obtained can contribute to new synthesis
conditions for catalysts and increase the possibilities in the generation of products with
a higher added value from sewage sludge.
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1 INTRODUCAO

O lodo de esgoto é um residuo sélido ou semissélido precipitado no decorrer do
tratamento de aguas residuais e é considerado um material toxico. E um material de
composicdo complexa devido ser formado por biomassa microbiana, proteinas,
gorduras, ureia, nitrogénio, acido fosforico, 6xido de ferro, éxido de calcio, silica,
alumina, metais toxicos e outros poluentes emergentes. No entanto, é constituido
principalmente por agua e matéria organica, ou seja, o lodo de esgoto doméstico é um
precursor em potencial para a preparacao de carvao ou materiais carbonaceos.

A literatura indica que materiais carbonaceos produzidos a partir de lodo de
esgoto tem potencial e ampla aplicabilidade no tratamento de &guas residuais, tanto
como adsorventes quanto como catalisadores ou suportes cataliticos. Smith e
colaboradores, no ano de 2009, apresentaram uma revisao a respeito da producéo de
adsorventes a base de lodo de esgoto e suas aplicagdes no tratamento de agua. Hadi e
colaboradores, em 2015, publicaram uma revisdo a respeito da preparacéo,
caracterizacgéo e utilizacdo de carvao ativado derivado do lodo para tratamento de aguas
residuais. Devi e Saroha, em 2016, revisaram a utilizacdo de adsorventes baseados em
lodo para remogéo de varios poluentes. Essas possiveis aplicag@es se justificam devido
suas propriedades texturais, assim como, pela presenca de varios grupos funcionais na
superficie do sélido.

Dentre as técnicas de produgcdo de materiais carbonaceos, processos
termoquimicos como gaseificacdo e pirdlise sdo amplamente utilizados devido a
viabilidade técnica de alteracdo de pardmetros de processo como taxa de aquecimento,
temperatura e agentes ativadores, dependendo das composicdes e propriedades
necessarias para o produto final. Porém, a aplicacdo de algumas dessas técnicas
apresenta desvantagens como fonte de poluicdo secundaria, producdo de gases
contaminantes, uso de agentes quimicos e requer alto gasto energético. Nesse contexto,
a carbonizacdo hidrotérmica é uma alternativa que tem mostrado vantagens na formacao
de materiais de baixo custo e com alto potencial de aplicagdo como adsorventes e

catalisadores.
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A carbonizacdo hidrotérmica é considerada uma carbonizacdo artificial pela
aplicacdo de altas temperaturas e pressdes em suspensdes de biomassa e a resultante é
um produto de alto valor agregado (FUNKE E ZIEGLER, 2010; WANG et al., 2018).
Além disso, as vantagens associadas ao processo de carbonizacdo hidrotérmica
consistem em ndo gerar produtos perigosos em seu processo, pois utiliza agua no meio
de reacdo.

Navalon et al. (2011) afirmam que o carvdo ativado e outros materiais
carbonaceos tém sido amplamente utilizados como catalisadores ou suporte catalitico
para sistemas heterogéneos do tipo Fenton, atuando na degradagdo de diversos
poluentes organicos na presencga de H202, por exemplo, fendis, clorofendis, corantes e
antibioticos.

O processo Fenton é um processo oxidativo avangado que consiste na utilizacéo
de Fe?* e H202 para a geragdo de radicais hidroxila. Este processo constitui um sistema
eficiente, de baixo custo e facil operacdo, cujo mecanismo principal é a geracdo de
radicais hidroxila, extremamente reativos e capazes de reagir rapidamente com quase
todos 0s compostos organicos presentes no meio aquoso. A presenca de 0xidos de ferro
na composicao do lodo de esgoto e a possibilidade de preparo do hidrocarvao a partir de
sua matriz carbonécea tornam esse material um catalisador promissor para sistemas
heterogéneos do tipo Fenton.

Com base no exposto, 0 presente trabalho consistiu na producdo de materiais a
base de lodo de esgoto, com vistas a sua aplicagdo como catalisadores ou suporte
catalitico na degradacdo do corante tartrazina em meio aquoso por um mecanismo
heterogéneo do tipo Fenton. Este estudo visa contribuir para o aproveitamento de lodo
de esgoto na producgéo de novos materiais e sugerir uma rota para o desenvolvimento de

novos catalisadores para remogéo de corantes de um meio aquoso.
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2 OBJETIVO GERAL

Sintetizar catalisadores alternativos a partir do lodo de esgoto para aplicacdo na

degradacéo do azo corante tartrazina por um mecanismo tipo Fenton heterogéneo.

2.1  OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Caracterizar quanto aos parametros fisico-quimicos o lodo de esgoto da
Estacdo de Tratamento de Esgoto — Subaé, da cidade de Feira de Santana — Ba

b) Produzir catalisadores massicos e suportados a base de lodo de esgoto
pelo método de carbonizacdo hidrotérmica em diferentes tempos de estabilizacdo

c) Caracterizar os diferentes materiais produzidos

d) Avaliar o desempenho catalitico dos materiais na degradacdo do azo
corante tartrazina por um mecanismo tipo Fenton heterogéneo

e) Comparar o desempenho catalitico dos materiais frente a reacdo em

estudo



16

3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 ORIGEM E PRODUCAO DO LODO DE ESGOTO

A urbanizacdo é um estagio basico e inevitavel no processo de modernizacdo da
sociedade (ZHANG, LIN, ZHAO, 2014). A expansdo das cidades tem como
consequéncia o crescimento do volume de aguas residuais, também conhecida como
esgoto ou agua de servico (TYAGI et al., 2009; ZHANG, LIN, ZHAO, 2014).

De acordo com Tchobanoglous et al (2014), o acimulo de aguas residuais nao
tratadas acarreta na decomposic¢do da matéria organica presente, no acimulo de sélidos
grosseiros em suspencdo, solidos sedimentaveis, contaminagdo por microrganismos
patogenos, presenca de nutrientes, bem como na possibilidade de conter componentes

ou compostos que sdo toxicos para 0 meio ambiente.

3.1.1 Tratamento de esgoto

Devido aos problemas associados ao esgoto, € necessario que ele seja removido
de sua fonte de geracdo e encaminhado para uma unidade de tratamento, denominada
como Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE), onde o efluente tratado estara disponivel
para reuso ou dispersdo no meio ambiente. Os principais objetivos de uma ETE sdo
concentrados na remocdo da matéria organica, nutrientes, patdgenos e
remocao/recuperacao de metais presentes (SANTOS, 2007).

Os processos de tratamentos de esgoto em uma ETE convencional sdo divididos
em trés etapas: preliminar, priméria e secundaria. A etapa preliminar tem como objetivo
a remocao de solidos grosseiros, a primaria executa o processo de remocéao de solidos
sedimentaveis e uma porcentagem da matéria organica, a secundaria é voltada para a
remocdo da matéria orgénica remanescente e na remocdo de nutrientes (SANTOS,
2007). A Figura 1 apresenta um esquema de uma ETE convencional.
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Figura 1 - Estacdo de tratamento de esgoto convencional

Tratamento Preliminar Tratamento Primario Tratamento Secundario
~ N ~N ~~
Desarenador -+,
T 4
ESgOtO - - Efluente do Efluente do — Efluente
Bruto pré-tratamento N Decantador |ratamento pr{ma'_rio. Lagoas dz:smbr.ir;ugaa o & Reatares L’
Primdrio Lodo ativade Bielogicos
Gradeamento H
Lodo Primario | Lodo Secundario

- T mmmm== .
: Estabilizagdo passasssssnssnnssnassnnssnnans ': Desidratagéo : ............ LodeEimal....... »

Fonte: Adaptado de Syed-Hassan et al.(2017).

Os processos de tratamento executados nas etapas de uma ETE podem ser
classificados como fisicos, quimicos e/ou biologicos. Os processos fisicos sdo
caracterizados pela remocdo das substancias por meio de gradeamento, floculacdo e
filtracdo, os quimicos pela utilizacdo de produtos quimicos para realizacdo da
coagulacao e floculagéo, precipitacdo e oxidacdo quimica, e os bioldgicos pela remocgéo
de contaminantes por meio de atividades metabdlicas dos microrganismos, como por
exemplo, a remocdo da matéria organica, nitrificacdo e desnitrificacdo (SANTOS,
2007).

Os sistemas de tratamento biologicos classificam-se como aerobio (ocorre na
presenca de O2), anaerdbio (auséncia de O2) e o anoxico (ocorre na auséncia de Oz e
presenca de nitrato). Esses processos tentam reproduzir, em condigdes controladas e em
taxas mais elevadas, o que ocorre naturalmente quando o esgoto € lancado no corpo
d’agua, ou seja, a matéria organica é convertida em produtos mineralizados inertes por
mecanismos naturais, fendbmeno denominado autodepuracéo (SPERLING, 1996).

Os sistemas de tratamento anaerdbio de aguas residuais mais utilizados séo
fossas sépticas, lagoas de estabilizacdo e 0 emprego de digestores anaerdbios de lodo.
Devido algumas limitagdes apresentadas pelos digestores anaerobios, o reator anaerébio
de fluxo ascendente e manta de lodo, ou Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB), foi
desenvolvido como uma alternativa para viabilizar o emprego de um reator, além da
instalacdo de um dispositivo para retencdo da biomassa e um sistema de coleta e
combustdo do biogéas produzido (SANTOS, 2007).



18

Dentre as vantagens apresentadas pelo sistema UASB, destacam-se a elevada
concentracdo de lodo no reator, a dependéncia do tempo de retencdo celular com tempo
de detencdo hidraulica (TDH), ou seja, atingir uma alta idade de lodo com o reator
operando com reduzido TDH. A reducdo da DBO em aproximadamente 65% com TDH
na ordem de 6 horas para esgotos sanitarios e custos de implementacéo estdo na ordem
de R$20 a 40 per capta, motivo da alta popularidade do sistema no mundo
(CHERNICHARO, 1997; SANTOS, 2007).

Os sistemas anaerdbios convertem uma faixa de 50 a 70% do material organico
biodegradavel em gas metano, removidos na forma gasosa, 5 a 15% da matéria organica
é convertida na forma de biomassa microbiana, denominada lodo excedente do sistema,
também conhecido como lodo secundario ou lodo bioldgico, e o material que ndo é
convertido em biogas e biomassa esta em cerca de 10 a 30% como material ndo
degradado (CHERNICHARO, 1997).

3.1.2 Lodo de esgoto secundario

O residuo solido gerado no decorrer do tratamento do esgoto é denominado
como lodo de esgoto (LE), pode ser considerado como um subproduto soélido ou
semissolido precipitado durante o tratamento de esgoto, € constituido de particulas
agregadas em floco que agem hidrodinamicamente como particulas Unicas podendo
estar em suspencdo e/ou em uma matriz sélida (GURJAR; TYAGI, 2017).

De acordo com Andreoli, Von Sperling e Fernandes, 2001, o LE é um material
rico em matéria organica, nutrientes (Fosforo e Nitrogénio) e possiveis contaminantes
como metais, compostos organicos persistentes e patogenos, é constituido de
aproximadamente 95% de agua e 5% de sdélidos totais. Com base nesse material seco, o
material orgénico pode variar entre 35 a 65%, sendo o restante cinza mineral ndo
combustivel (GURJAR; TYAGI, 2017).

O processamento do lodo primério e secundario, reuso e disposicdo geram
custos operacionais na ordem de 20 a 60% do orgamento de uma ETE (ANDREOLI;
VON SPERLING; FERNANDES, 2001).

Com o crescimento do volume de LE ao longo dos anos, ocasionou-se um dos

principais problemas para o saneamento. A destinacdo final adequada deste residuo é
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complexa, pois a sua composicdo possui as principais substancias que atribuem um
carater nocivo do esgoto néo tratado. O lodo resultante do tratamento bioldgico requer
uma disposi¢cdo adequada, pois a carga de matéria orgénica é semelhante ao esgoto
bruto, no entanto, disposta de outra maneira, que também se decompde e se torna
agressiva para o meio ambiente (TCHOBANOGLOUS et al., 2014).

No decorrer do processo do tratamento bioldgico do esgoto, parte da demanda
guimica de oxigénio (DQO) removida é convertida na biomassa que constitui o lodo
secundario. A quantidade do material produzido pode variar de acordo com o sistema
adotado, assim como a configuracdo do sistema fisico. A Tabela 1 apresenta dados da
producdo per capta de sélido seco (SS) referente a producdo de lodo por diferentes
sistemas, e tendo por base um lodo com 2% de s6lido seco e 98% de umidade, ou seja,
para cada 1 kg de lodo, 0,02 kg séo solidos seco e 0,98 kg de agua (ANDREOLI; VON
SPERLING; FERNANDES, 2001).

Tabela 1 - Producédo da quantidade de lodo produzido em vérios sistemas de tratamento
de esgoto

Tipo de tratamento Teor de solidos  Massa de lodo  Volume de lodo (L
secos (%) (g SS hab? d?) hab* d1)
Tratamento Primario 2-6 35-45 06-2,2
(convencional)
Lagoa Facultativa 5-15 12 - 32 0,1-0,25
Lagoa Aerada Facultativa 610 8-13 0,08 - 0,22
Lodo ativado convencional 1-2 60 — 80 3,1-8,2
Lodo ativado — acdo 08-1,2 40 - 45 3,3-5,6
prolongada
Lodo anaerébio — UASB 3-4 12 -18 0,3-0,6

Fonte: Adaptado de Andreoli; Von Sperling; Fernandes (2001)

De acordo com a Tabela 1, observa-se que, dos sistemas listados, a lagoa aerada
facultativa é a que apresenta menor quantidade de lodo, tanto em massa quanto em
volume, que € justificado pelo tempo de retencdo de varios anos passando por um
processo de digestdo e adensamento. O lodo oriundo de um tratamento anaerdbio, pelo
reator UASB, apresenta uma massa de 12 a 18 gramas de solido seco por habitante dia.
No Brasil estima-se que, no ano de 2017, cerca de 46% do esgoto coletado foram
tratado, cujo volume foi de 4,2 bilhdes de m®(SNIS, 2017).

A composicao e propriedades fisico-quimicas de cada lodo variam com a cultura
local e o periodo do ano. Desta forma a literatura indica essa caracterizacdo como

fundamental para determinacdo da composicdo e concentracdo dos seus constituintes. A
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Tabela 2, mostra a faixa da variacdo das propriedades fisico-quimicas e a composicao

tipica do lodo primério ndo tratado e do lodo secundério.

Tabela 2 - Propriedades e composicdo quimica do lodo primario ndo tratado e do
lodo digerido

Constituinte Lodo pri_mério nédo tr«:itgdo Lod_o secundérip _
Faixa Tipico Faixa Tipico

Solidos totais (%) 2,0-8,0 5,0 6,0-12,0 10,0
Solidos totais volateis (%) 60,0 — 80,0 65,0 30,0 -60,0 40,0
Proteinas (%) 20,0 - 30,0 25,0 15,0 -20,0 18,0
Nitrogénio (%) 15-40 2,5 16-6,0 3,0
Fdsforo (%) 08-2,8 1,6 1,5-4,0 2,5
Potéssio (%) 0,0-04 0,1 0,0-3,0 1,0
Celulose (%) 8,0-15,0 10,0 8,8-15,0 10,0
Ferro (como ndo sulfeto) (%) 2,0-4,0 2,5 3,0-8,0 4,0
Silica (SiO2, % ST) 15,0 -20,0 - 10,0 -20,0 -

pH 5-8,0 6,0 6,5-7,5 7,0

Contetido Energético (kJ kg!) 23000 — 29000 25500 93000 — 14000 11500
FONTE: Adaptado de Paul e Liu (2012)

Na Tabela 2, observa-se uma diferenca entre os sélidos totais volateis entre os
dois tipos de lodo. A essa diferenca associa-se ao fato de que, no lodo primério, os
solidos volateis e organicos tém relacdo direta com parte da matéria organica passivel
de degradacdo, apresentando, portanto, uma maior fracdo organica ou biodegradavel
(REIS, 2012).

3.1.3 Estabilizacdo do lodo secundario

A estabilizacdo do LE pode ser definida como o processo no qual ele torna-se
capaz de resistir a putrefacdo, reduzindo os odores e a quantidade de organismos
patdgenos, o que permite o lodo ser disposto sem possiveis incobmodos e danos
ambientais. Existe um consenso entre alguns profissionais da area de saneamento e
ambiental em que para o LE ser considerado estavel, parte de sua matéria organica deve
ser digerida por vias aerdbias ou anaerdbias (HARTENSTEIN, 1981).



21

O objetivo de estabilizar o lodo de esgoto consiste em mineralizar parte da
matéria organica, consequentemente reduzindo os riscos associados a putrefacdo e os
organismos patdgenos (ANDREOLI; VON SPERLING; FERNANDES, 2001).

No processo de digestdo anaerdbia, o processo acontece por meio de diversos
grupos de organismos anaerébios e facultativos, que assimilam e destroem
simultaneamente a matéria organica. As principais caracteristicas deste processo
consistem na reducdo ou destruicdo de patdgenos, estabilizacdo da matéria organica e
reducdo do volume. A digestdo aerdbia ocorre por meio de processos de oxidagdo
bioguimica realizados por bactérias que requerem o oxigénio dissolvido, degradando,
portanto, uma fracdo da matéria organica do meio no qual estdo inseridas (REIS, 2012).

O processo de estabilizacdo do lodo tem sido amplamente utilizado ha mais de
20 anos em todo o mundo. O processo de minimizacdo do lodo é realizado por trés
processos: reducdo da agua, reducdo do lodo por estabilizacdo e reducdo atraves da
disposicéo final (ANJUM, AL-MAKISHAH, BARAKAT, 2016).

3.1.3.1 Estabilizacdo do lodo por metodos termoquimicos

Os métodos de tratamento termoquimicos sdo os mais eficientes para reduzir a
razdo de volume/peso do lodo de esgoto. Os métodos que mais se destacam sao:
incineracdo, que reduz o volume do lodo em até 96% convertendo em cinza
estabilizada, a pirdlise, que reduz o volume a 5,2% em massa de umidade e gaseificacéo
que converte o contetido carbondceo em géas combustivel e cinzas. A reducdo da massa
na pirélise e incineracdo sao de 62 e 63%, respectivamente (TEOH e LI, 2020).

A carbonizacéo hidrotérmica (~ 180e 250 °C) e liquefacdo hidrotérmica (~ 250 e
400 °C) sdo processos termoquimicos que objetivam a recuperacdo de combustiveis
solidos carbonéceo e bio-6leo, respectivamente. Na carbonizacdo hidrotérmica, cerca de
60% da massa solida de entrada séo recuperadas como hidrochar (TEOH e LI, 2020).

Nos processos de oxidacdo supercritica da agua e oxidacdo Umida, toda a
matéria organica é oxidada deixando como residuo a matéria inorgénica. A técnica de
derretimento do lodo € pouco relatada na literatura, onde o lodo é submetido a uma
faixa de temperatura de 1200 a 1500 °C. Em elevadas temperaturas, a materia organica é

completamente queimada e a matéria inorganica presente se torna um liquido que ao ser



22

resfriado solidifica em uma escéria tipo vidro. A secagem que reduz a razdo do
volume/peso depende do teor de umidade do lodo (TEOH e LI, 2020).

3.2 CARBONIZACAO HIDROTERMICA

O desenvolvimento de materiais estruturais e funcionais é um tema que tem sido
alvo de inumeras pesquisas. Nesse contexto, a biomassa relne importantes
caracteristicas para producédo desses materiais, que, além de ser encontrada na natureza,
¢ uma fonte renovavel com producdo em larga escala. A producdo de biomassa no
mundo é de cerca de 118 bilhdes de toneladas/ano, onde, sé na agricultura, sdo cerca de
14 bilhdes de toneladas/ano, e sdo descartadas, como residuos, cerca de 12 bilhdes de
toneladas/ano (TITIRICI, FUNKE, KRUSE, 2015).

A definicdo de biomassa é resumida como substancias organicas compostas
majoritariamente de carbono, hidrogénio e oxigénio, com energia armazenada em suas
ligagBes moleculares (TEKIN, KARAGOZ, BEKTAS, 2014), ou seja, corresponde a
qualquer matéria organica disponivel de forma recorrente (RENTIZELAS, 2013).

O elemento carbono (“carvao” em Latim) é um dos mais versatil e difundido na
natureza, pode ser encontrado em diferentes formas, como por exemplo diamante e
grafite. A busca por novos materiais de baixo custo impulsiona o desenvolvimento de
tecnologias para sintese de materiais carbondceos por varios processos fisicos e
quimicos. A conversdo de biomassa e residuos urbanos em materiais carbonaceos ainda
ndo é muito estudada, mas é um tdpico de pesquisa que vem ganhando espaco
(TITIRICI, FUNKE, KRUSE, 2015).

Em 1911, o pesquisador Friedrich Bergius acreditava que seria possivel realizar
a “reagdo agua-gas” e produzir Hz de acordo com a reac¢do C + 2H,0 — CO, + H,, se
as condigcOes de temperaturas e pressdao fossem satisfeitas, seu objetivo era inibir a
formacdo do mondxido de carbono. Ao utilizar turfa como matéria prima para o carvao
em seus experimentos, observou-se que o residuo carbondceo tinha a mesma
composicao elementar do carvdo natural. Bergius descobriu que o material precursor
tinha que estar em contato com agua, pois em temperaturas amenas (200 °C) e em alta
pressao ndo acontecia a decomposicdo em gases, e essa formacao € o que se refere como
“carbonizagdo hidrotérmica” (TITIRICI, FUNKE, KRUSE, 2015).
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Hoekman, Broch e Robbins, 2011, produziram um carvdo a partir de uma
biomassa lignocelulésica por meio do processo de carbonizacdo hidrotérmica e a
quantidade mensurada de energia do carvao foi entre 25 e 35 MJ kg, chegando a cerca
de 40% maior que a biomassa percursora.

Hidrochar é o nome do solido derivado do processo de carbonizacao
hidrotérmica. Esse sélido vem se destacando por apresentar uma alta densidade de
massa e energia, melhor desidratacdo e desempenho de combustdo como combustivel
solido. O hidrochar pode ser utilizado como estratégia para o sequestro de carbono,
melhorias no solo, producdo de bioenergia e remediacdo de polui¢do de aguas residuais
(WANG et al, 2018).

3.2.1 Processo de carbonizacdo hidrotérmica

Com o aumento no interesse dos principios da quimica verde, a substituicdo de
alguns solventes por outros mais seguros e o0 uso de matéria prima renovavel ajudam a
tornar 0s processos mais sustentaveis. Tecnologia hidrotérmica apresenta-se na
perspectiva de uma alternativa ambientalmente amigavel no processamento de biomassa
com alto teor de umidade (SILVEIRA et al, 2015).

O processo de carbonizacdo hidrotérmica ocorre na regido subcritica mostrada
na Figura 2, letra B. Nessa regido as caracteristicas da agua mudam drasticamente
quando abaixo de 374 °C, e qualquer aumento de temperatura diminui sua constante
dielétrica, enfraquecendo as liga¢des de hidrogénio e aumentando a dissociacdo da agua
em ions hidrénio (H3O*) e ions hidroxila (OH"). O aumento de ions H3O" torna o meio
favoravel para a reacdo de catalise acida de compostos organicos sem adicdo de &cido
(WANG et al, 2018). Na regido apontada pela letra A, ocorre os processos de auto
hidrélise, que utiliza dgua quente comprimida e pressdo acima do ponto de saturacdo
(GIRIO et al, 2010).
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Figura 2 -Intervalos para diferentes pré-tratamentos a base de agua em funcdo da
temperatura e pressao. A: auto hidrélise; B: regido subcritica; C: regido supercriticas; as
linhas representam o diagrama de fases da agua.

. A
(]
[ I
[=8
I
! supercritical
|
liquid f Cc
!
§ I I _
] a8 .
e I<:rrtn:alpomt
I
I
|
A ;
I
I
vapour |
A -
T, =374 TrC

FONTE: Girio et al, 2010

No decorrer do processo de carbonizacdo hidrotérmica, a biomassa € aquecida
na regido subcritica da &gua, entre a temperatura de 150 a 200 °C em pressoes
autogénica por periodos superiores a 1 hora. Os mecanismos de decomposicdo da
matéria prima sdo semelhantes ao da pirdlise seca: hidrdlise, desidratacéo,
descarboxilacdo, aromatizacao e recondensacdo. A decomposicéo hidrotérmica inicia-se
na hidrolise, que requer baixa energia de ativacdo, onde os principais componentes da
biomassa sdo menos estaveis sob condi¢Oes hidrotérmicas, necessitando de baixa
temperatura para decomposic¢do. A hemicelulose e lignina, por exemplo, decompdem-se
na faixa de temperatura de 180 a 200 °C e a celulose se decompde acima de 220 °C. A
temperatura e o tempo influenciam no produto, no entanto, a temperatura é o parametro
decisivo no processo (LIBRA et al, 2011).

O processo de carbonizacdo hidrotérmica produz rendimentos de sélidos mais
elevados, maior quantidade de compostos organicos solUveis em agua e menor
quantidade de gases, principalmente COz, que no processo de pirolise seca. A estrutura
fisica do hidrochar tem uma semelhanca proxima ao carvdo natural. As razdes de
hidrogénio/carbono e oxigénio/carbono s&o menores do que no precursor, devido a
evolugédo de agua e didxido de carbono nas reacdes de desidratacdo e descarboxilagdo
(LIBRA et al, 2011).

Os resultados dos experimentos de carbonizacdo hidrotérmica apontam que a

biomassa, sem uma estrutura de celulose cristalina, produz nanoparticulas carbonéceas
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com tamanhos de particulas que dependem do tempo de carbonizacéo e da concentragdo
do meio, e para biomassa com estrutura de celulose cristalina sdo obtidos uma fase
continua de carbono, interpenetrada por um sistema continuo de nanoporos. O produto

solido é formado na etapa da reacdo de recondensacao (LIBRA et al, 2011).

3.2.2 Lodo de esgoto para producado de hidrochar

A conversdo de biomassa em carvao pelo processo de pirdlise tem priorizado o
material com baixa quantidade de 4gua, pois economiza a energia associada ao processo
de secagem ou evaporacdo no decorrer da reacdo. Dessa forma, uma ampla variedade de
matéria-prima renovavel perde espago neste processo como, por exemplo, esterco de
animal, residuos humanos, residuos de agricultura, algas e lodo de esgoto, abrindo
espaco para o gerenciamento destes residuos por meio do processo de carbonizagdo
hidrotérmica (LIBRA et al, 2011, WANG et al, 2018).

Considerando o baixo custo da técnica de carbonizagdo hidrotérmica, ela se
apresenta como uma alternativa promissora para o gerenciamento sustentavel de lodo de
esgoto. As principais vantagens incluem a economia no processo de secagem, a
completa esterilizacdo, destruicdo de componentes organicos, como os farmacos, além
do produto ser utilizado como adsorvente, fonte de combustivel solido e condicionador
de solo. A aplicacdo desse material no solo provavelmente leva a retencdo de nutrientes,
reducdo da resisténcia a tragdo, aumento na condutividade hidraulica e melhora a
capacidade de retencdo de agua, além de ser um meio de sequestro de carbono (ZHANG
et al, 2014; PENG et al, 2017).

Um levantamento de artigos cientificos a respeito do processo de carbonizagdo
hidrotérmica em lodo de esgoto realizado no Web of Science, utilizando as seguintes
palavras chaves “Sewage Sludge” ¢ “hydrothermal carbonization”, mostrou a relevancia
dessa técnica no meio cientifico do ano de 1999 a 2019. A Figura 3 apresenta a
evolucdo anual das publicacdes e, no periodo de 1999 a 2012, sdo somados 11
publicacdes, 4 patentes e 7 artigos. A partir do ano de 2013 € evidente o crescimento no
namero de publicagbes, sendo 13 artigos, 5 patentes e 2 revisdes, € no ano de 2019

foram publicados 131 artigos, 3 patentes e 18 revisdes. Esses numeros demonstram o
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interesse pelo meio cientifico e o ano de 2019 teve 87% a mais que o ano de 2013 (que
se destaca em relacdo aos anos anteriores).

Figura 3 - Publicacbes em periddicos e patentes a respeito dos processos de
carbonizacdo hidrotérmica em lodo de esgoto
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Fonte: Web of Science, 2020
De acordo com o levantamento, a China é o pais com mais publicacdes,
totalizando 375 publicacGes, seguido da Alemanha e Estados Unidos da América com
51 e 43 publicagdes, respectivamente. O Brasil divide a nona colocacdo com a Australia
com 14 publicagdes.

3.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os Processos Oxidativos Avangados (POA’s) consistem na geracdo de espécies
altamente oxidantes que atuam mineralizando a matéria organica. A ocorréncia de um
POA acontece em duas etapas: (a) formacdo do radical in situ e (b) reacdo com o
material a ser degradado. O potencial do uso do radical hidroxila como oxidante esta
atribuido ao seu elevado potencial de oxidacdo como pode ser visto na Tabela 3
(GUERRA-RODRIGUEZ et al, 2018) .
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Tabela 3 — Potencial de oxidacdo dos oxidantes mais comuns

Oxidante Potencial de Oxidacéo (V)
Fluor (F2) 3,0
Radical Hidroxila (OH") 2,8

Radical Sulfato (SO3") 25-31

Ozénio (O3) 2,1
Persulfato (S,03") 2,1
Peroximonosulfato (HSO3) 1,8
Perdxido de Hidrogénio (H203) 1,8
Permanganato (MnOy) 1,7
Dioxido de Cloro (ClO2) 1,5
Cloro (Cl) 1,4

Fonte: GUERRA-RODRIGUEZ et al, 2018

Existem varios processos oxidativos avancados que se diferenciam pelo
precursor do radical hidroxila utilizado, mecanismo de geracdo do mesmo, utilizagéo ou
ndo de catalisadores e, se 0 processo for catalitico, pode ser homogéneo ou heterogéneo
(BOLTON, TUMAS e TOLMAN, 1996; MOTA et al, 2008; YAP et al, 2019). Mota e
colaboradores, 2008, apresentaram subdivisfes dessas classificacbes em termos do
processo com e sem o uso da luz, Tabela 4.

Os POAs tém sido descritos na literatura como opgéo viavel para o tratamento
de efluentes e aguas residuarias, pois, devido a sua alta eficiéncia, é capaz de promover
a degradacéo rapida de diversos poluentes (PERALTA-HERNANDEZ et al, 2018).

Tabela 4 - Classificacdo e tipos de processos oxidativos avangados

Processos ndo fotoquimicos Processos fotoquimicos
Processos homogéneos
Ozonagédo em meio alcalino (Os/HO") Fotolise da agua no ultravioleta a vacuo
Ozonagdo com peroxido de hidrogénio UV/H:202
(O3/H202)
Fenton (Fe?* ou Fe3*/H20>) UV/Os
Eletro-oxidagao UV/O3/H202
Descarga eletro-hidraulica — ultrassom Foto-Fenton (Fe?* ou Fe**/H202/UV)

Oxidacdo humida
Oxidacdo supercritica da dgua

Processos Heterogéneo

Oxidag&o catalitica do ar imido Fotocatdlise =~ Heterogénea (ZnO/UV,
Sn02/UV, TiO2/UV, TiO2/H202/UV)

FONTE: Mota et al, 2008
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Os poluentes em meio aquoso podem ser oxidados pelo radical (OH") através de
diferentes mecanismos basicos. Mota e colaboradores, 2008, descrevem 0s mecanismos
de reacéo desse radical com 0s compostos organicos:

i. Adicdo eletrofilica de um radical hidroxila em compostos organicos, tanto
insaturado quanto aromatico, que contém ligacdo = para a formacéo de radicais
organicos, equacao 1

ii. Abstracdo do hidrogénio, reagindo o radical hidroxila com um composto
alifatico saturado, equacgéo 2

iii.  Transferéncia do elétron com reducdo do radical hidroxila em um anion
hidroxila por um substrato organico, equacdo 3. O ataque desse radical ao
substrato depende das espécies presente em agua, ou das espécies originadas no

processo de mineralizagéo, tais como carbonato e bicarbonato, equagdes 4 e 5.

H ;\9
HO™ + »= or O —_—> ] or ©~
OH Equacdo 1

HO* + R-H — R* + H,0 Equacgdo 2
HO® + R-X — [R-X]** + HO~ Equacédo 3
HO®* + HCO3 — CO3™ + H,0 Equacéo 4
HO* + CO3~ — CO3 + HO™ Equacédo 5

A teoria do estado de transicdo explica os mecanismos envolvidos nos POAs,
que, por sua vez, fornece orientacdo teodrica para a busca do POA mais eficiente. De
acordo com a teoria do estado de transicdo, as taxas de oxidacdo dos compostos
organicos pelo radical hidroxila sdo muito maiores que as taxas dos agentes oxidantes
comuns. Isso esta atribuido ao fato da reacdo do radical ter uma barreira energética de
ativagdo muito menor que os demais oxidantes (TANG, 2004).

As principais vantagens que um POA apresenta no tratamento de aguas residuais
sdo: o forte poder de oxidacdo, mineralizacdo total das espécies inorganicas,
versatilidade e eficiéncia, decomposicdo dos reagentes utilizados como oxidante e
condi¢des operacionais de pressdo e temperatura ambiente e inibicdo da geracdo de
residuos. O consumo energético elevado para os sistemas com fontes de emissdo de
radiacdo UV, custo de manutencdo e o valor elevado dos agentes oxidantes sdo alguns
pontos negativos no uso de um POA (ARAUJO et al, 2016).
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3.3.1 POA com base no radical hidroxila.

O radical hidroxila é o agente oxidante mais reativo para o tratamento de aguas
por POA, o seu potencial de oxidacdo pode variar de 2,8 V, quando em pH 0, até 1,95
V, quando em pH 14 (TCHOBANOGLOUS et al, 2014). O seu comportamento é
altamente ndo seletivo e reage rapidamente com varias espécies, a taxa de reacdo esta na
ordem de 108 a 101 Mt st (HUANG, DONG, TANG, 1993).

As reagdes com compostos organicos e radical hidroxila produzem radicais
centrados no carbono (R* ou R'—OH). Na presenca de O2, esses radicais podem ser
transformados em radicais peroxil organico (ROO®). Com a formacgdo de espécies
reativas, como perdxido de hidrogénio (H202) e superdxidos (037), os radicais reagem
ainda mais, conduzindo a degradacdo quimica e até a mineralizacdo de compostos
orgénicos. O tempo de vida do radical hidroxila é curto, por este motivo, devem ser
produzidos in situ durante o processo (DENG e ZHAO, 2015).

O ozobnio é um oxidante forte, em que a oxidacao direta do Os € um processo
seletivo, que reage com a forma ionizada e dissociada de compostos organicos, com
taxa de reacdo na ordem de 10° a 10° M! a s’ No entanto, sob determinadas
condicdes, o radical hidroxila é produzido para iniciar a oxidagéo, equacéo 6 (DENG e
ZHAO, 2015).

3053 + H,0 — 20H" + 40, Equacdo 6

O processo de producdo de OH® a partir do Ozénio pode ser melhorado
significativamente, utilizando alguns oxidantes ou irradiacdo. No sistema chamado
peroxone (Os/H202), a decomposicdo do Os para producdo do radical hidroxila é
melhorado com a producdo do hidroperdxido produzido a partir da decomposic¢do do
perdxido de hidrogénio, equacdes 7 e 8 (DENG e ZHAO, 2015).

H,0, — HO; + H* Equacéo 7
HO; + O3 — OH®* + 07 + 0, Equacdo 8

O uso de radiagdo UV com O3 produz H202 como um oxidante adicional atraves
da fotdlise do Oz, equacdo 9. Por consequéncia, o radical hidroxila pode ser gerado
através das reacOes de ozonagdo (equagdo 6), Os/H202 (equacdo 7 e 8), e fotdlise do
perdxido de hidrogénio (equacdo 10) (DENG e ZHAO, 2015).
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0; + H,0 + hv — H,0, + 0, Equacdo 9
H,0, + hv — 20H* Equacéo 10

Outro meio de obtencdo do radical hidroxila é através da absorcéo de fotons na
presenca de catalisadores ou oxidantes. O catalisador mais comum utilizado ¢ o dioxido
de titdnio (TiO2), suas particulas sdo excitadas para produzir vacancias positivas na
banda de valéncia (hv;,) com capacidade oxidativa e elétrons na banda de condugédo
(ezp), equagdo 11. As reacdes do OH™, H20 e 057 na superficie do TiOz, sdo descritas
nas equacgOes 12, 13 e 14, respectivamente (DENG e ZHAO, 2015).

TiO, + hu — e, + huvf, Equacdo 11
hugy, + OHgyperficiey — OH' Equacdo 12
hvl, + H,0 — OH* + H* Equacdo 13
e + 0, — 05 Equacéo 14

Deng e Zhao, 2015, descrevem ainda a presenca de oxidantes como o H20:2 ou
Os sob irradiagdo UV para obtencdo de OH", equacdo 15. Comprimentos de onda
menores que 242 nm sob a agua também podem produzir OH", processo denominado

fotolise da agua, equacéo 16.

H,0, + hv — 20H° Equacdo 15
H,0+ hv — OH* + H* Equacdo 16

Entre os metais que sdo capazes de ativar o peroxido de hidrogéneo para
producdo de radicais hidroxila, o ferro € metal mais usado, em um processo denominado

reacao Fenton.

3.4 PROCESSO FENTON

O Processo Fenton consiste na decomposicéo catalitica do H202 em radical -OH.
Nesse processo sdo utilizados catalisadores a base de ferro, podendo ser homogéneo ou
heterogéneo. No processo homogéneo, os catalisadores sdo ions de ferro (Fe?* e Fe®")
em meio aquoso, enquanto no processo heterogéneo sdo utilizados catalisadores solidos.
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Os dois processos, apresentam o mesmo ciclo reacional, em que, a conversao ciclica dos
fons Fe?* em Fe** e dos fons Fe®* em fons Fe?* resulta na formagao do radical hidroxila
(OH) e do radical hidroperoxila (HO2-), respectivamente.

O processo Fenton é normalmente conduzido a temperatura ambiente e pressao
atmosférica. E um processo simples, no qual os reagentes sdo facilmente encontrados,
facil de armazenar e manusear. O tempo de reacdo € o menor entre todos os POAs e 0
sistema de implementacdo do processo € simples, ndo necessitando de instalacdes
complicadas de reatores. Desta forma, tem sido aplicado extensivamente em diversos
tratamentos de efluentes como industrias téxteis, industrias petroliferas, fabricas de
papel, instalacdes de processamento de corticas, tratamento de residuos de lamas,
lixiviados de aterros, solos contaminados, etc. (BOKARE e CHOI, 2014).

O pH € um dos principais fatores limitantes do processo Fenton. Uma faixa
Otima para a reacdo de Fenton é de 2,0 a 4,0. Em um pH acima de 5,0 as espécies Fe IlI
precipitam na forma de Fe(OH)s interrompendo a extensao do ciclo catalitico, ja que ira
diminuir a interacdo com o H202 e portanto, a producdo dos radicais hidroxilas sera
afetada (DENG e ENGLENHARDT, 2006).

Para superar a limitacdo com relagdo ao pH foi proposto o desenvolvimento de
sistemas em fase heterogénea. Nesse processo, utilizam-se sistemas imobilizados de
ferro em uma matriz ou mesmo 6xidos de ferro, assim as espécies de ferro podem
efetivamente produzir radicais hidroxilas a partir da oxidacdo do peroxido de
hidrogénio, sob condigdes de pH nédo controlado e a possibilidade de precipitacdo do
metal pode ser descartada (POURAN, RAMAN e DAUD, 2014).

No Processo Fenton em fase heterogénea, as etapas fisicas e reacdes quimicas
ocorrem em sitios ativos na superficie do catalisador, onde a transferéncia de massa
limita a adsorcao das espécies reagentes. Ao final da reagdo, as espécies sdo dessorvidas
e deixam os locais ativos disponiveis para um novo conjunto se fixar a superficie do
catalisador e reagir. Diversos materiais porosos podem ser utilizados como suporte para
o0s Oxidos de ferro, como por exemplo, carvao ativado, argilas, ze6litas, polimeros, e etc.
.(POURAN, RAMAN e DAUD, 2014).

A aplicacdo dos processos heterogéneos, como uma possivel solucdo aos
processos homogéneos, estd atribuida a viabilidade sobre uma ampla faixa de pH,
permitindo a mineralizacdo de poluentes em condicBes de pH ndo controlado e também
em ambientes contaminados com limitacdo de ajuste de pH, sem a precipitacdo de
hidréxido de ferro (REZAEI, VIONE, 2018; POURAN, RAMAN, DAUD, 2014). Isso é
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explicado por que as especies de ferro, tais como o ion férrico, sdo “imobilizadas” na
estrutura do catalisador. Como os catalisadores apresentam lixiviacdo limitada de ions
de ferro, eles podem ser recuperados depois da reacdo e permanecerem ativos para
serem aplicados em um novo ciclo (GARRIDO-RAMIREZ, THENG, MORA, 2010).
Tyre, Watts e Miller, 1991, propuseram a reacdo de Fenton heterogéneo, a partir
do tratamento de quatro contaminantes em solo, utilizando peréxido de hidrogénio. Os
estudos foram realizados empregando uma série de reatores em batelada com uma
matriz de concentracdo de ferro e solo. As solugbes de dieldrina (C12HsClsO),
hexadecano (CH3(CHz2)14CHs), trifluralina (C1sH1sF3N3Oa) e pentaclorofenol (CsHCIsO)
foram preparadas e adicionadas ao solo como contaminantes. A solucdo de peroxido de
hidrogénio foi adicionada ap0s a adicdo de 1 mL de FeSO4. Além de serem 0s pioneiros
no estudo do processo Fenton Heterogéneo, os pesquisadores em referéncia propuseram
dois possiveis mecanismos interfaciais para este sistema, Figura 4, (1) a reacdo pode
ocorrer por meio da lixiviacdo do ferro da superficie induzindo a uma reacdo
homogénea, ou, (2) por catalise heterogénea, que é realizada na superficie do material, a

figura apresenta uma ilustragéo desses mecanismos.

Figura 4 - Mecanismo interfacial do sistema heterogéneo. (1) Fenton Homogéneo; (2)
Catalise Heterogénea na superficie do mineral.
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Fonte: Adaptado de He et al, 2015

3.4.1 Estudo cinético do Processo Fenton.
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O mecanismo cinético ajuda na compreensdao dos fatores envolvidos que
ocorrem em cada etapa do processo, proporcionando valores de referéncia para
aplicacdo pratica e, consequentemente, direcionando para uma decisdo segura, assim
como para avalia¢do dos impactos causados pelo processo (LIU et al, 2018).

Na literatura encontram-se muitos trabalhos que descrevem o mecanismo
cinético do Processo Fenton. Os autores Haber e Weiss, 1932, propuseram a existéncia
e funcdo dos radicais livres no sistema e consideraram a esséncia da rea¢do como a
formacdo do radical hidroxila a partir da catalise no decorrer da reacdo em cadeia entre
o0 peréxido de hidrogénio e o composto de ferro bivalente (Fe?*), Equacdo 17. Outros
autores como Neyens e Baeyens, 2003, Jain et al, 2018 e Liu et al, 2018, trazem uma

melhor descri¢do deste mecanismo.

Fe?* + H,0, — Fe3* + OH* + OH™ Equacédo 17
ki; ~ 70 M~1s71

A reacdo apresentada na Equacdo 17 ocorre em meio acido, cuja faixa de pH
para 0 processo esta entre 2,8 a 3,0, equacdo 18 (JAIN et al, 2018). Essa condigdo esta
atribuida ao fato do ion ferro permanecer soluvel e o complexo hidroxil-ferro (I1)
existir em baixa concentracdo. Os valores de pH > 7 se tornam indesejaveis pois 0s ions
de ferro (I11) precipitam na solucdo e passardo a existir na forma de complexo, tais
como oxihidroxidos hidratados (Fe203*H20), impedindo/dificultando o processo
(ZHANG e ZHOU, 2019).

Fe?* + H,0, + H* — Fe3* + OH" + H,0 Equacédo 18

Neyens e Baeyens, 2003, apontam a Equacdo 18 como o inicio da reacdo em
cadeia que consiste em uma reagdo de transferéncia de elétron entre o Fe?* e H202 e 0
fim da reagdo em cadeia estd representada na equacgdo 19. Os fons férricos (Fe®")
formados podem catalisar o peroxido de hidrogénio, decompondo-o em &gua e
oxigénio, ions ferrosos e radicais também séo formados nestas reac@es, Equacdes 20 a
24,

OH® + Fe?* — OH™ + Fe3t Equacdo 19
Kig~ 3,2 x 108 M~ 1571
Fe3* + H,0, <> Fe — OOH?** + H* Equacéo 20

ko = 0,001 — 0,01 M~1s71
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Fe — OOH?* — HO; + Fe?* Equacéo 21
Fe?* + HO; — Fe3* 4+ HO; Equacéo 22
Ky, ~ 1,3 x 106 M~1s~1
Fe3* + HO, — Fe?t + 0, + H* Equacdo 23
kys ~ 1,2 X 105 M~1s71
OH® 4+ H,0, — H,0 + HO; Equacdo 24

k,, =~ 3,3 x 107 M~1s71

A oxidacdo da matéria orgénica pelo radical hidroxila acontece devido a
abstracdo de protons que produzem radicais organicos (R"), que sao altamente reativos e
podem ser oxidados futuramente, a equacdo 25 descreve essa reacdo. Os compostos
organicos podem ser completamente convertidos em CO2, 4gua e para 0s casos de
compostos organicos substituidos, sais inorganicos se o tratamento for continuado, se 0s
reagentes ndo limitarem a reacdo (NEYENS e BAEYENS, 2003).

RH + OH* — H,0 + RO* Equacdo 25

3.5 CORANTES

Os corantes naturais estdo presentes na sociedade desde as antigas civilizacbes
como um componente da estrutura socioecondmica. O uso destas substancias pelo
homem é conhecido desde 2000 a.C., entretanto, hoje em dia, 0s corantes naturais foram
largamente substituidos pelos sintéticos. (RAWAT; MISHRA; SHARMA, 2016)

Os corantes sintéticos sdo essenciais em muitos processos industriais, tais como
o0 tratamento de couro, fabricacdo de papel, tecidos, alimentos, pinturas e outros. Uma
vez que eles tém alcancado seu proposito, que é atribuir cor ao produto, muitos sao
descartados no corpo d’agua sem os devidos cuidados, provocando um risco ambiental.
A Figura 5 mostra as porcentagens da contribuicdo de langcamentos de efluentes com
corantes no meio ambiente para cada processo industrial. A quantidade exata de
descartes por cada processo é desconhecida. (KATHERESAN; KANSEDO; LAU,
2018)
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Figura 5 - Contribuicdo de cada setor industrial para a presenca de efluente com corante

no meio ambiente.
Téxtil
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Fonte: Adaptado de Katheresan, Kansedo e Lau, 2018.

A definicdo basica para corante € a de um composto quimico que pode se
conectar a superficie do solido para atribuir uma cor. Os corantes sdo substancias com
estrutura molecular complexa e possuem a caracteristica de serem resistentes a acdo de
detergentes, 0 que 0s tornam interessantes para a industria. A sua natureza recalcitrante
é preocupante quando descartado na hidrosfera, além de atribuir uma cor indesejavel,
reduzem a penetracdo de luz solar no meio aquatico e sdo resistentes a degradacdo
fotoquimica e bioldgica. (YAGUB et al., 2014)

Os corantes podem ser classificados como naturais ou sintéticos. Os naturais séo
obtidos a partir de plantas e animais por meio de métodos fisicos, o0s sintéticos sdo
compostos organicos que sao sintetizados artificialmente (LIPSKIKH et al., 2018).
Devido a uma variedade extensa de tipos de corantes comerciais, aproximadamente
100000 tipos de corantes, eles podem ser classificados quanto a sua estrutura, cor e

métodos de aplicacdo (Tabela 5).

Tabela 5 - Classificagdo dos corantes de acordo com sua estrutura quimica.

Classe do Corante Cromosfera

Az0 —N=N—

I
Antragquinona ‘.‘

Indigoide

I—=
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Nitroso —N=0
. ’/O
Nitro —N_
0
T"'-‘-kx
Triarilmetano C,}—-:N

Fonte: Adptado de Yagub et al, 2014.

3.5.1 Tartrazina

Os azos corantes sdao amplamente utilizados pela industria de alimentos,
farmacos e cosméticos. Constituem o grupo mais importante dos corantes organicos
artificiais, pois representam cerca de 70% do total produzido mundialmente. As
estruturas moleculares dos azos sdo caracterizadas por um ou mais grupos unidos por
uma ligagdo dupla de nitrogénio, que é o grupo croméforo (Ri-N=N-R2). Os azos
corantes mais comuns utilizados pela industria de alimentos sdo os de coloragédo amarela
(tartrazina (E102) e amarelo crepusculo (E110)) e os de coloracdo vermelha (azorubina
(E122), ponceou 4R (E124), vermelho alura (E129) e amaranto (E123) (LIPSKIKH et
al., 2018; PALAS; ERSOZ; ATALAY, 2017).

O corante tartrazina (Figura 6), com nomenclatura oficial (IUPAC) Sal
Trissodico-5-hidroxi-1-(4-sulfonatofenil)-4-(4-sulfonato-fenilazo)-H-pirazol-3
carboxilato é também conhecido como E102, e FD&C Yellow 5, sintetizado a partir da
tinta do alcatrdo de carvdo, classificado como monazo corante organico sintético cuja
formula molecular é C16HoN4OgS2¢3Na, massa molar 534,36 g mol™, solubilidade em
agua de 20 g 100 mL* e em <0,1 g 100 mL* etanol. Pode ser identificado e
quantificado por espectrofotometria UV-VIS, cujo comprimento de onda méaximo de

absorgdo é 426 nm (solucGes aquosas em pH 7)
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Figura 6 - Estrutura molecular do azo corante tartrazina
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Fonte: Lipskikh et al, 2018

A degradacdo de muitos azos corantes pode provocar um efeito mutagénico e
cancerigeno a organismos vivos e, com isso, acaba levantando uma preocupacao
ambiental. A tartrazina é altamente solUvel em agua e pode representar 0S grupos
sulfonatos dos azos corantes. E comumente utilizada em produtos farmacéuticos, como
na capsula de medicamentos e xaropes, produtos cosméticos e como aditivos
alimentares. A sua presenca em altas concentragdes torna-se um produto téxico, no ser
humano pode causar hiperatividade, asma, eczema, cancer na tireoide, lUpus,
infertilidade e outros. Portanto, € vital o tratamento dos efluentes contendo essa
substancia em diferentes concentracdes antes da descarga para evitar prejuizos
ambientais. (SAHNOUN; BOUTAHALA, 2018)

Os metodos convencionais para tratamento de azo corantes ndo sdo eficientes
para a eliminacdo dessas espécies, logo, métodos efetivos e economicamente viaveis
tém sido desenvolvidos. Os processos de oxidagdo avancada tém ganhado espaco
devido a sua eficiéncia na purificacdo de &gua, pois eles sdo baseados na formacao de
um agente oxidante forte, como o radical hidroxila (OH"), que sdo capazes de
mineralizar os poluentes organicos. (PALAS; ERSOZ; ATALAY, 2017)
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4 METODOLOGIA

41  COLETA DAS AMOSTRAS DE LODO DE ESGOTO

O lodo de esgoto foi gerado por degradagdo anaerdbia em um reator UASB na
Estacdo de Tratamento de Esgoto Jacuipe Il (ETE-Jacuipe Il), localizada na cidade de

Feira de Santana — Ba, Estrada da Ponte Rio Branco, bairro Nova Esperanca, Figura 7.

Figura 7 - (A) Imagem de satélite da localizacdo da ETE-Jacuipe Il na cidade de Feira
de Santana; (B e C) Imagem aérea da ETE- Jacuipe II.

Fonte: Google Earth, 2020
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O material foi transportado em caminhdo especifico para transporte de efluente
para a Universidade Estadual de Feira de Santana (UEFS), onde ficou disposto em leito
de secagem cujas dimensdes sdo de 2 metros de comprimento, 1 metro de largura, e 0,5
m de profundidade (volume de 1 m®), ver Figura 8, para desidratacdo a céu aberto nas
dependéncias da Equipe de Estudos e Educacdo Ambiental da UEFS (EEA).

Figura 8 — (A) Imagem lateral do leito de secagem no inicio da descarga e (B) Imagem
frontal do leito de secagem carregado de LE.

As coletas de cada amostra foram realizadas como definida na norma NBR
10007/97, que descreve uma forma adequada para se obter uma amostra representativa
do lodo. A norma prevé a divisao imaginaria de uma rede de quatro subareas de maneira
que as variacdes dessa descarga de LE sejam representadas. Apds a retirada de uma
subamostra de cada subarea, com pa coletora, elas foram misturadas em balde de 20
litros e encaminhadas para o laboratoério.

As coletas do lodo de esgoto foram realizadas com 07 e 48 dias de permanéncia
no leito de secagem e denominadas LES02 e LESO08, respectivamente. Retirou-se cerca
de 50 gramas da quantidade total coletada para caracterizacdo fisico-quimica e o
remanescente seco em estufa a uma temperatura de 105 °C por 72 horas, acondicionadas
em vaso plastico com tampa de capacidade de 8 litros, identificados e rotulados para 0s

demais ensaios.



40

42 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DAS AMOSTRAS DE
LODO DE ESGOTO

A caracterizacdo fisico-quimica do lodo de esgoto foi realizada com as seguintes
analises: pH, teor de sélidos totais (ST) e solidos totais volateis (STV), teor de umidade,
determinacdo de nitrogénio total pelo método Kjedahl (NTK), determinacéo do carbono

organico total.

42.1 pH

A determinacdo do indice de acidez foi realizada pela medida do pH (potencial
de hidrogénio), que expressa a concentracdo de ions de hidrogénio [H*] presente no
lodo. De acordo com o ensaio descrito pelo Standard Methods for Examination of
Water and Wastewater (APHA-AWWA-WEF, 1995), a medida consiste na insercéo
direta do eletrodo de um pHmetro calibrado em suspencdo aquosa com uma
concentracdo de 5 gramas de lodo para 25 mL de &gua destilada, a temperatura

ambiente.

4.2.2 Teor de Sélidos Totais e Solidos Totais Volateis

A analise do teor de ST foi realizada de acordo com a norma NBR 10664/1989 e
0 ensaio descrito no Standard Methodos for Examination of Water and Wastewater. Os
solidos totais sdo definidos como o material residual que permanece na capsula apés a
evaporacdo da umidade presente na amostra, apos secagem em estufa a temperatura de
105 °C, até massa constante. O ST é calculado por meio da equacdo 26. (APHA-
AWWA-WEF, 1995)

1) — (mz—ml)X1000

ST (mg L~ Y

Equacéo 26
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em que: Mz representa a massa da capsula vazia em mg; mz € a massa da capsula
com o residuo total em mg; V é o volume da amostra em mL.

De acordo com a norma NBR 10664/1986, os valores dos STV séo obtidos pela
diferenca dos valores dos sélidos totais e sélidos fixos (SF). O método para determinar
o valor do solido fixo é analogo ao realizado para encontrar o valor de ST, se
diferenciando quanto ao equipamento de aguecimento da amostra, forno mufla, e faixa
de temperatura, 550 °C £ 50°C por 1 hora. O material remanescente ap6s a calcinagéo é

definido como sélidos fixos. O STV é calculado pela equagéo 27:

—m;)X1000

SF(mgL™1) = (ms - Equacgdo 27

em que, mz representa a massa da capsula vazia em mg; ms € a massa da capsula

com o residuo fixo em mg; V é o volume da amostra em mL.

4.2.3 Teor de umidade

O ensaio de teor de umidade foi realizado seguindo o método descrito pelo
Standard Methods for Examination of Water and Wastewater segundo a equagao 28.
(APHA-AWWA-WEF, 1995)

% umidade = 100 x ST Equacao 28

4.2.4 Determinacao de nitrogénio total pelo método Kjedahl

O nitrogéntio total Kjedahl (NTK) foi determinado como descrito pelo Standard
Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA-AWWA-WEF, 1995).
Este é um método titulométrico utilizado para determinar a quantidade de nitrogénio
organico e amoniacal em amostras inorganicas, sélidas ou liquidas.

O método consiste na digestdo da amostra por aquecimento com &cido sulfurico
(H2S0a4), na presenca de catalisador. A determinagdo do NTK no lodo de esgoto foi

realizada utilizando, como catalisadores, o sulfato de cobre (CuSOa4), sulfato de potassio
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(K2SOa4) e selénio (Se). O método e baseado em trés etapas: digestdo, destilagdo e
titulacao.

Na etapa de digestdo, o nitrogénio orgénico é retido na solucdo na forma de
sulfato de amonio ((NH4)2S0a4). O procedimento desta etapa consistiu em adicionar 0,55
g da mistura catalitica e 0,1 g de lodo em tubos digestores. Em seguida, adicionou-se ao
tubo 5 mL de H2SO4 e a mistura reacional foi submetida a um aquecimento até a faixa
de 350 °C. A digestdo foi finalizada quando o liquido apresentou uma aparéncia
translicida. O branco foi preparado utilizando a mistura catalitica, H2SOs e agua
destilada.

No processo de destilacdo o amonio (NHJ) é deslocado por adigdo de uma base
forte (NaOH 40% (m/V)) em um destilador microkjedahl.

Na etapa de titulacdo, a amonia digerida foi determinada apds a destilacdo com
vapor utilizando uma solucdo de acido borico 4% (m/V). O excesso de amonia é
determinado por titulometria com uma solugdo padrdo de H2SOs (0,05 mol L), na
presenca de uma mistura de indicadores (verde bromocressol e vermelho de metila). O

calculo da concentracdo de nitrogénio é realizado com a equacdo 29.

(A—B)xNx14000)

(mgNTK)/L = ( Equagdo 29

Mamostra

em que, A € o volume titulado do acido para a amostra em mL; B é o volume de
acido titulado para o branco em mL; N é a normalidade do &cido utilizado para a
titulacdo; e m € massa da amostra do lodo de esgoto.

4.2.5 Determinacéo do carbono organico total

O Carbono Organico Total (COT) foi estimado dos valores de Sélidos Volateis
Totais (STV) usando o fator de correcdo igual a 1,86, equacdo 30. (PEREIRA et al.,

2006)

coT =3¢ Equacdo 30

1,86
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43 BENEFICIAMENTO DO LODO DE ESGOTO

As amostras LES02 e LES08 foram maceradas manualmente e com uso
moderado de forca, cuja finalidade foi a reducdo dos aglomerados. ApGs esse processo,
0S precursores passaram por um processo de peneiramento e classificados em duas
faixas de granulometria: < 80 mesh (passante em 80 mesh) e entre 200 e 100 mesh

(passante em 100 mesh e retido em 200mesh), Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada..

Tabela 6 — Faixa de granulometria das amostras de lodo de esgoto

Amostra Bruta Granulometria (mesh) Abertura da malha (mm) Amostra Peneirada

LESO2 200 <L <100 0,074 — 0,149 LESO2-A
LES08 200 <L <100 0,074 — 0,149 LES08-A
LESO2 L <80 0,177 LES02-B
LES08 L <80 0,177 LES08-B

O simbolo L representa o grdo do lodo de esgoto.

4.4  SINTESE DOS CATALISADORES

Os materiais LES02-A, LES02-B, LES08-A, LES08-B foram utilizados como
matéria prima para a sintese dos catalisadores a serem aplicados na degradacdo da
tartrazina por reacdo de Fenton heterogéneo e cada um desses materiais foi submetido a

carbonizacdo hidrotérmica, impregnacdo Umida de ferro seguida de carbonizacéo
hidrotérmica.
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Figura 9 - Fluxograma do preparo dos catalisadores
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4.4.1 Lavagem das amostras de lodo de esgoto com agua deionizada.

Amostras de referéncia foram preparadas pela lavagem do lodo de esgoto com
agua deionizada. O procedimento adaptado de Yuan e Dai (2014) consistiu em pesar 10
gramas de cada amostra, transferir para erlenmeyer de 250 mL, misturar com 90 mL de
agua deionizada e agitar por 3 horas. Apds o0 processo de agitacdo, a amostra foi filtrada
e seca em estufa a 105°C por 24 horas. As amostras LES02-A e LES08-A foram
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peneiradas em malha de 100 mesh (abertura 0,177 mm) e as amostras LES02-B e
LES08-B foram peneiradas em malha de 80 mesh (abertura 0,177 mm). Os materiais
foram denominados de acordo o método utilizado, numero de identificacdo da amostra e
faixa de granulometria final, portanto, L2A, L2B, L8A, L8B sdo as denominagdes
referentes ao produto dos materiais precursores LES02-A, LES02-B, LES08-A, LES08-

B, respectivamente.

4.4.2 Sintese de catalisadores por carbonizacéo hidrotérmica (HTC).

Carbonizacdo hidrotérmica (HTC) — o método adaptado de Yuan e Dai, 2014,
consistiu em agitar uma suspensédo de 10 g lodo de esgoto beneficiado em 90 mL de
agua deionizada por 180 min. Em seguida, a suspensédo foi transferida para autoclave
(Teflon de 100 mL) e mantida em estufa a uma temperatura de 180 °C por 6 horas. Apos
a HTC, o material foi lavado com 60 mL de etanol e com aliquotas de 50 mL de agua
deionizada sucessivas vezes até pH constante, seco em estufa a 105 °C por 24 horas e
peneirados nas respectivas malhas em estudo. Os materiais foram denominados de
acordo o método utilizado, tempo de permanéncia no leito de secagem e faixa de
granulometria final, portanto, SAC2A, SAC2B, SAC8A, SAC8B séo as denominagoes
referentes aos catalisadores sintetizados dos materiais precursores L2A, L2B, L8A,

L8B, respectivamente.

4.4.3 Sintese de catalisadores por impregnacdo Umida de ferro e

carbonizacao hidrotérmica (HTC—Fe)

Impregnacgdo Umida de ferro e carbonizacéo hidrotérmica (HTC-Fe) — o método
adaptado de Yuan e Dai, 2014, consistiu em agitar uma suspenséo de 10 g de lodo de
esgoto beneficiado em 70 mL de solugdo de FeSO4+7H20 (1 mol L™1) por 180 min. Em
seguida, a suspenséo foi transferida para autoclave (Teflon de 100 mL) e mantida em
estufa a uma temperatura de 180 °C por 6 horas. Apds a HTC, o material foi lavado com

60 mL de etanol e com aliquotas de 50 mL de agua deionizada sucessivas vezes até pH
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constante, seco em estufa a 105 °C por 24 horas e peneirados nas respectivas malhas em
estudo.

Os materiais foram denominados de acordo o método utilizado, tempo de
permanéncia no leito de secagem e faixa de granulometria final, portanto, SAC2A—Fe,
SAC2B-Fe, SAC8A-Fe, SAC8B—Fe sdo as denominacdes referentes ao produto dos
materiais precursores L2A, L2B, L8A, L8B, respectivamente.

O catalisador SAC8B—Fe2 foi produzido a partir do precursor LES08-B por
impregnacdo Umida com sulfato ferroso seguida de carboniza¢do hidrotérmica com

maior relacdo massa/H20: 20 g lodo de esgoto/70 mL H20.

45 CARACTERIZACAO DOS PRECURSORES E CATALISADORES

Os precursores foram caracterizados por Analise Termogravimétrica (TG/DTG)
e os catalisadores foram caracterizados por espectroscopia vibracional na regido do
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). A estrutura cristalina foi
identificada por Difracdo de Raios X (DRX) e a composi¢do dos 6xidos presentes nas
amostras foram determinadas por um método semi-quantitativo por Fluorescéncia de
Raios X (EDX).

45.1 Analise termograviméticra (TG/DTG)

Os dados da analise termogravimétrica foram obtidos a partir de um aparelho
Shimadzu DTG-H60, cuja faixa de temperatura investigada foi de 25 a 1000 °C e taxa
de aquecimento de 10 °C min~! com uma taxa de fluxo de ar sintético e de N2 de 50 mL

minL.

4.5.2 Espectroscopia vibracional da regido do infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR)
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Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de
Fourier foram obtidos por um equipamento da marca Perkin ElImer e modelo Spectrum
One, a regido investigada foi de 4000 a 400 cm™?, operando no modo ATR (Attenuated
Total Reflectance), usando a massa das amostras pulverizadas com resolucdo do

aparelho em 4 cm™ e 32 actimulos por espectro.

453 Andlise Elementar (EDX)

O objetivo da analise elementar foi de determinar a composicdo dos éxidos
presentes em cada amostra. As analises foram realizadas de modo semi-quantitativo em
um espectrofotdbmetro de fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia da marca
Shimadzu EDX720, operando com fonte de rddio.

4.5.4 Difracdo de raios X

As estruturas cristalinas foram identificadas a partir dos difratogramas obtidos
por um difratdbmetro da marca Bruker D2 Phase, utilizando como fonte de radiagéo
CuKo (A = 1.54180 A), gerando 30 kV e 10 mA e usando um filtro de niquel de 1.0 mm
e um bloco de 1.0 mm. As reflexdes foram obtidas na faixa de angulo de 20 entre 10° e

100°, com uma velocidade de scanning de 2° min™2.

46  ENSAIOS DE DEGRADACAO DO CORANTE TARTRAZINA

4.6.1 Preparo de solugbes
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As solucdes utilizadas foram preparadas em vidrarias lavadas com detergente
sem a presenca de fosfato. As solucBes do corante tartrazina foram preparadas a partir
de uma solucio estoque de 100 mg L%, armazenadas em frascos ambar para evitar a
incidéncia da luz. As solugBes de sulfato ferroso (FeSO4+7H20), 1 mol L™, foram
preparadas em balGes volumétrico de 250 mL em instantes anteriores a aplicacéo, e por
fim, foram preparados 100 mL de solucdo saturada de sulfito de sddio (NazSOs). As
solucBes de peroxido de hidrogénio (H202) e etanol foram utilizadas em padréo

analitico.

4.6.2 Ensaios de adsorc¢ao e degradacao

Na auséncia de peroxido de hidrogénio e na presenca de solidos porosos, 0s
corantes podem ser removidos do meio aquoso por mecanismos de adsorcdo. Portanto,
antes de realizar a degradagdo do corante tartrazina pelo processo Fenton, foram
realizados experimentos de adsorgcdo para conhecer o comportamento dos materiais.
Todas as experiéncias foram realizadas a temperatura ambiente. Os experimentos de
adsorcdo foram conduzidos em tubos de reacdo de 15 mL. Uma suspenséo contendo 2,6
x 102 g do catalisador em 13 mL da solugdo aquosa de tartrazina (10 mg L) foi
colocada sob agitacdo por 120 minutos. A suspenséo contendo tartrazina e o catalisador
apresentou pH 5,0. A reacdo de Fenton foi iniciada pela adi¢do de 1 ml de H202 (PA). A
mistura foi agitada durante um periodo de 10 a 120 minutos. Apos agitacdo, o volume
de 0,5 mL de solugdo aquosa saturada de sulfito de sddio (Na2SQOz) foi adicionado ao
sistema. As amostras foram separadas por centrifugacdo por 10 min (3000 rpm) e a
concentracdo final do corante foi determinada em espectrofotémetro UV/Vis Femto 600
Plus a 426 nm. Os experimentos de adsorcdo e testes de catdlise foram realizados em
triplicata para estimar a eficiéncia dos experimentos e 0s erros experimentais foram
avaliados pelo célculo de desvio padréo da média.

A eficiéncia da remocéo do corante em cada intervalo de tempo foi determinada
com base nos valores de absorbancia média da solucdo no tempo t, conforme a equacéo
31.

Remocéo (%) = ? x 100 Equacdo 31
0
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A comparacdo entre os desempenhos dos catalisadores foi realizada através da
andlise das taxas de reacdo determinadas pelos modelos de cinética de primeira e
segunda ordem. As expressdes (32) e (33) abaixo descrevem os modelos cinéticos
aplicados (Youssef et al., 2016):

- Y ~ - - . — _klt
Cinética de reacio de primeira ordem: C, =C_e Equacéio 32

1 1
Cinética de reacdo de segunda ordem: c = c +Kk,t Equacdo 33

t (o]

Em que: Co e Ctsédo as concentragcOes de tartrazina no tempo de reacdo zero e no tempo
t, respectivamente. ki e k2 s&o as constantes das taxas de primeira e segunda ordem,
respectivamente.

Os ajustes dos modelos matematicos para estudos cinéticos foram avaliados

estatisticamente pelo coeficiente de correlacdo (R?).
5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1  CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO LODO DE ESGOTO
Os resultados da caracterizagdo fisico-quimica do lodo de esgoto obtido da ETE-

Jacuipe Il estdo listados na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada..

Tabela 7 - Caracteristicas fisico-quimicas do lodo de esgoto da ETE-Jacuipe Il

] LES 02 LES 08
PARAMETROS 08/11/2018  19/12/2018
pH 8,34 + 0,01 6,10 + 0,08
COT (%) 2780£173 4306090

Nitrogénio Total (g kg™) 15,67 £ 0,72 8,40 £ 0,23
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Sélidos Totais (% (m/m)) 32,53 £0,02 52,13 £ 0,09
Solidos Totais Volateis (% (m/m)) 88,90 + 3,22 80,09 + 1,67
Umidade (%) 67,47 + 0,02 47,90 + 0,09

Os valores apresentados acima sdo referentes as médias das analises e
seus desvios padrao

O lodo de esgoto ficou disposto no leito de secagem a céu aberto por um periodo
de até 48 dias. A umidade foi reduzida de forma gradativa ao longo das semanas,
apresentando um teor médio de umidade de 67,47% para a amostra LES02 e de 47,90%
para a amostra LES08. Nesse periodo de 08 de novembro de 2018 a 19 de dezembro de
2018, de acordo com o Instituto Nacional de Meteorologia (INMET, 2019) ocorreu um
acumulado de precipitacdo de chuva de aproximadamente 140 mm. Essa precipitagdo
ndo impediu a desidratacdo do lodo de esgoto porque os periodos de estiagens no
semiarido baiano sdo muito longos, mas contribuiu para manter umidade adequada para
a atividade microbioldgica, o que auxilia no processo de estabilizacdo (Reis et al. 2012).

A variagdo temporal no valor de pH foi de 8,34 a 6,10 para as amostras LES02 e
LESO08, respectivamente. Fialho et al (2005) estabelecem a faixa de pH entre 5,5 a 8,5
como Otima para a estabilizacdo da matéria organica por microrganismos. No entanto,
valores de pH alto como 8,34, apresentado em LES02, podem diminuir a eficiéncia do
processo, prolongando em alguns dias.

O percentual de solidos totais (ST) presentes nas amostras de lodo de esgoto
variaram de 32,53 a 52,13% e o sOlidos totais volateis (STV) variaram de 67,47 a
47,90%. Solidos totais (ST) sdo definidos tecnicamente como todas as substancias que
permanecem na capsula apds a secagem total de um determinado volume de amostra. O
aumento do teor de residuos solidos totais mostra a evolucdo no processo de
estabilizacdo do leito de secagem (UGGETTI et al., 2009).

A alteracdo do teor de carbono na composicdo do lodo de esgoto é resultado da
decomposicdo da matéria orgénica durante o processo de desidratacdo. O teor de
carbono foi estimado a partir dos valores de solidos totais e o resultado confirmou o
aumento do grau de mineralizacdo ocorrido na amostra LES08. Desta forma, os valores
de 47,80 e 43,06% para as amostras LES02 e LESQ8, respectivamente, estdo de acordo
com essa observagdo. O envelhecimento do lodo tende a reduzir a quantidade de
carbono organico total (GOVI, CIAVATTA e GESSA, 1993).

Os resultados do nitrogénio total apresentaram tendéncia decrescente no periodo
de 48 dias, passando de 15,67 g kg™ para 8,40 g kg nas amostras LES02 e LESO08,
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respectivamente. Bittencourt et al. (2014) realizaram uma avaliacdo temporal do
nitrogénio total e encontraram resultados semelhantes ao presente estudo. Os valores de

nitrogénio total estdo associados ao tipo e eficiéncia do tratamento e a origem do lodo
de esgoto.

52  ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG/DTG)

Considerando que os perfis de decomposicao das amostras de lodo de esgoto séo
bastante semelhantes, a amostra LES08 foi definida como representativa para avaliar a
perda de massa em funcdo da temperatura em duas atmosferas diferentes: atmosfera
inerte (pirdlise) e em atmosfera oxidante (combustdo). As curvas de analise

termogravimétrica (TG e DTG) da amostra LES08 séo apresentadas nas Figuras 10 (A)
e 10(B), respectivamente.

Figura 10 -Curvas obtidas da analise termogravimétrica da amostra de lodo de esgoto
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A perda de massa da amostra de lodo LESO8 em ambas as atmosferas foi
bastante significativa, indicando o alto teor de matéria organica deste precursor. Na
pirélise a perda foi de cerca de 70% e na combustdo de 76%. O perfil de decomposi¢do
do LES08 mostrou as etapas caracteristicas do lodo de esgoto domeéstico, indicando a
perda de agua adsorvida em temperaturas abaixo de 200°C, decomposicdo do material
biodegradavel entre 200 e 500°C e perda de massa atribuida ao material inorganico
acima de 500°C (Gomez-Rico et al., 2005).

53 INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Os espectros infravermelhos sdo mostrados na Figura 11. E possivel observar
nos espectros de FTIR, modos vibracionais centrados em numeros de onda préximos a
3400, 2900, 1600, 1430, 1250 e 1040 cm™. Esses modos vibracionais variaram em
intensidade ou desapareceram dependendo do método de preparacdo dos materiais (L2 e
L8).

A banda presente em torno de 3400 cm™ pode ser atribuida aos estiramentos de
ligagdo O—H devido as interagdes inter e intramoleculares devido as deformacdes de

ligacdes de hidrogénio e/ou estiramentos N—H associados a presenca de grupos amino



53

(COATES, 2000). Devido a natureza organica dos precursores dos materiais
desenvolvidos no presente estudo, sugere-se a presenca de alcoois, acidos carboxilicos,
amidas e aminas (CHAN E WANG, 2018). As bandas de baixa intensidade na regido de
2900 cm! sdo caracteristicas do estiramento C—H de grupos metil e metileno. A banda
que aparece na regido proximo a 1600 cm™ é caracteristica de estiramentos vibracionais
de grupos carbonila (estiramento de C=0 em COO-) de amidas alifaticas. Segundo
Silva et al, 2012, a banda intensa que aparece em torno de 1040 cm™ pode ser atribuida
a vibracdo O—H de compostos minerais presente no lodo de esgoto, enquanto Li et al,
2017, atribuem esses estiramentos como oriundos da ligagdo Si—O dos grupos Si—O—Si.
Analisando os espectros das amostras L2 e L8 podemos notar bandas
semelhantes, mas com intensidades menores para a amostra L8. Associa-se este
comportamento a reducdo nos parametros ST, STV, COT e nitrogénio total devido ao
aumento no tempo de permanéncia no leito de secagem. As bandas na regido de 1430
cm? e 1250 cm™ podem ser atribuidas ao modo vibracional referente a deformacéo
angular no plano da ligagdo O—H e estiramentos de COO- em 4acidos carboxilicos e ao
estiramento de C-O em é&cido carboxilico ou vibracdes de estiramento C-O em fosfato
ésteres (COATES, 2000; SILVA et al., 2012, SMIDT and SCHWANNINGER, 2005)

Figura 11 - FTIR dos catalisadores e precursores A: Amostras da Série 2, B: Amostras
da Série 8
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Nas amostras SAC2 e SACS8, notou-se reducdo na intensidade das bandas
localizadas na regido de comprimento de onda de 1750 a 1000 cm™ e o desaparecimento
das bandas na regido de 3000 a 2800 cm™ em SAC2. Esses resultados sugerem o
desaparecimento de grupos funcionais presentes na matéria organica apos a
carbonizacdo hidrotérmica. Comportamento semelhante foi observado por Xu e Jiang
(2017), que relataram a decomposicdo do lodo de esgoto durante a carbonizacdo
hidrotérmica com a liberagdo de gases Hz, CH4, CO2. Diante do exposto, é provavel que
a dissolucdo e decomposicdo da matéria organica do lodo durante o tratamento
hidrotérmico resultaram na diminuicdo da intensidade das bandas e desaparecimento de
outras.

Verificou-se que os materiais SAC2-Fe e SAC8-Fe apresentaram
comportamento semelhante nos mesmos comprimentos de onda observados nas
amostras SAC2 e SAC8. Em SAC2-Fe, percebeu-se uma alteracdo na regido de
comprimento de onda de 1300 a 900 cm™, Xu e Jiang, 2017, sugeriram que a adi¢do do
ion ferro promoveu a decomposicao e hidrdlise de macromoléculas organicas. Como
essa regido é caracteristica de polissacarideos, hidrocarbonetos insaturados e aromaticos
que sdo comuns no lodo de esgoto, resultaram nas alteracdes das bandas nesta regido.
Observou-se ainda, reducdo das bandas na regido de comprimento de onda de 3700 a
3100 cm™ na amostra SAC8—Fe2. Hossain et al, 2011, investigaram a influéncia da
temperatura de pirélise na producdo do biochar de lodo de esgoto e concluiram que os

grupos O—H e N—H organicos sdo sensiveis ao aumento de temperatura, desta maneira,



55

é provavel que a reducéo da banda tenha ocorrido devido a uma alteracdo da razéo de

massa/solucdo no processo de sintese do SAC8—Fe2, levando ao aumento da pressao e
temperatura interna.

5.4  ANALISE ELEMENTAR (EDX)

A composicdo quimica das amostras de lodo de esgoto e dos catalisadores

preparados por carbonizacdo hidrotérmica foi determinada como O6xidos por EDX,
Tabela 8.

Tabela 8 — Composicdo quimica dos precursores e dos catalisadores desenvolvidos

Ozﬂ/g)os L2 SAC2 SAC2—Fe L8 SACS SAC8—Fe
Fe:0s  3255+004 30.16+0.04 49.96+0.05 34.24+0.04 31.94+0.04 48.47+0.04
CaO  14.17+003 1226+0.03 293+0.01 1323+003 13.87+0.03 272+0.01
Si02  1330+0,07 17,00£0,08 17,04+0,06 14,22+0,08 1341+0,07 13,24 +0,09
SOs  1290+004 853+003 10,16+003 995+004  952+0,03 11,90 +0,04
P:Os  734+005 830+005 572+004 744+005 741+005  7,58+0,05
Zn0  644+002 7,38+002 546+002 7,22+003  7,49+0,03  3,88+0,02
AlOs  §31+009 809+009 448+008 6,16+010 759+0,10 8,54 +0,15
Ti0;  345+002 451002 179+001 389+002 414+002 169+0,01
Outros 3,54 3,76 2,46 3,66 4,64 1,98

Os principais Oxidos identificados nos precursores e catalisadores foram SiOz,
CaO, Al20s3, Fe203 SOs3 e P20s, Tabela 7. Embora as quantidades de cada componente
possam variar de maneira significativa dependendo da fonte do esgoto, dos processos e
operacBes unitarias aplicados no tratamento de lodo, essa é uma distribuicdo usual para
lodos de esgotos domésticos e os materiais deles derivados (Chang et al, 2020).

O oxido de ferro (111) € o composto com maior concentragdo percentual em todas
as amostras. Os precursores L2 e L8 apresentaram teores de 32,55 e 34,24
respectivamente. No processo de carbonizagdo hidrotérmica, ocorreu uma reducgdo
percentual no composto Fe203 de 32,55 % para 30,16 % para a amostra SAC2 e de
34,24 % para 31,94% para a amostra SAC8. Os materiais que foram impregnados com
ferro, amostras SAC2—Fe e SAC8—Fe, evidenciaram como esperado, um aumento na

quantidade percentual de Fe203 para os quais foram encontrados, respectivamente, 0s
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teores de 59,96 e 48,47%. A reducdo nos teores de SiO2 e CaO pode ser justificada
devido a diluicdo desses compostos com 0 aumento da carga de ferro. (YUAN e DAI,
2014).

5.1 DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X

Os difratogramas de raios X dos materiais de referéncia (L2 e L8) e dos
catalisadores estdo apresentados na Figura 12. De modo geral, os perfis de difragdo
observados sdo tipicos de solidos com baixa cristalinidade, com reflex6es de baixas
intensidades e pequenas variacdes, especialmente no plano caracteristico de carbono

amorfo na regido de 20 =20° a 40°.

Figura 12 - Difratograma de raios X dos catalisadores e seus respectivos percursores.
¢ = SiO2; # = y—Fe203; # = a—Fe203
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(D)

Quando as séries sdo comparadas pela granulometria, os difratogramas dos
materiais que foram peneirados em 100 mesh apresentaram reflexdes um pouco mais
intensas do que as amostras com maior tamanho de grdo. Foi possivel notar que os
difratogramas com maior tamanho de grdo apresentaram um halo amorfo tipico de
materiais carbonaceos na regido de 20 = 20° a 40°. Esse resultado indica que o
peneiramento em 100 mesh pode dificultar a passagem da biomassa e a maior
quantidade de matéria organica pode ser verificada nos materiais da serie B.

As principais reflexdes observadas nos precursores (amostras L2A, L2B, L8A e
L8B) estdo centradas em 20 = 20,8°, 26,5°, 50,0°, 61,0° 68,3° ¢ sdo atribuidas ao SiO2
cristalino (quartzo) conforme a ficha cristalografica JCPDS 46-1045. A identificacdo da
fase de SiO2 nos difratogramas esta de acordo com os resultados de EDX apresentados
na Tabela 7. Apesar dos materiais apresentarem éxidos de ferro na sua constituicdo em
grande quantidade, como identificado no EDX, dentre as amostras com tamanho de
particula maior verificou-se apenas uma reflexdo centrada em 26 = 36,1° no material
L8B. Essa reflexdo, de acordo com a ficha cristalografica JCPDS 01-089-0599, é
caracteristica da hematita (a-Fe203). Para as amostras com menor tamanho de particula,
verificou-se essa mesma reflexdo para as amostras L2A e L8A. A auséncia de maior
numero de reflexdes caracteristicas de Oxidos de ferro sugere que tal composto se
encontra em uma fase ndo cristalina dispersa na matriz carbonéacea.

As amostras SAC2B, SAC8B, SAC2B-Fe, SAC8B-Fe e SAC8B-Fe2
apresentaram perfis de difragdo semelhantes, no entanto, com uma redugdo de
intensidade dos picos da fase SiO2, quando comparado com seus respectivos
precursores. Esses padrfes indicam que o tratamento hidrotérmico levou a
desorganizacao da estrutura cristalina. Nos difratogramas das amostras SAC8—Fe e
SAC8—Fe2, notou-se a reflexdo da hematita em 26 = 36, 1°. Por outro lado, o material
SAC2-Fe exibiu uma reflexdo em 26 igual a 30, 2° tipica da maghemita (y-Fe203)
conforme a ficha cristalografica JCPDS 00-025-1402.

52 ESTUDOS CINETICOS DE ADSORCAO E DEGRADACAO DO
CORANTE TARTRAZINA
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Solidos com grupos superficiais disponiveis podem remover corantes do meio
aquoso por mecanismos de adsorcdo. Portanto, antes de realizar os ensaios cinéticos de
degradacdo catalitica, foram realizados experimentos de adsorcdo, com vistas a verificar
se a remocdo das moléculas do corante da solugcdo foi conduzida por um processo
catalitico ou de adsorcdo.

Nenhum material apresentou eficiéncia na adsorcdo do corante tartrazina. A
adsorcdo de moléculas organicas em materiais carbonéceos depende de diversos fatores,
incluindo as propriedades texturais do solido e a natureza dos grupos funcionais
presentes em sua superficie (RIBEIRO et al., 2016). Portanto, é possivel inferir que as
espéecies de superficie dos materiais produzidos ndo apresentaram afinidade com a
estrutura do corante anionico tartrazina nas condi¢cdes em que os experimentos foram
conduzidos.

Os resultados do desempenho catalitico, obtidos por meio da reacdo do tipo
Fenton heterogéneo, estdo destacados nas Figura 13 e Figura 14. Cada experimento foi
realizado em triplicata e cada ponto no gréafico representa os valores médios com o0s
valores dos desvios padrdo da média. As amostras de lodo de esgoto nos diferentes
tamanhos de particula, L2A, L2B, L8A e L8B, também foram testadas como material de

referéncia e os resultados estdo apresentados nas Figuras 13 e 14.

Figura 13 — Dados experimentais de degradacdo da tartrazina por meio do reagente
Fenton heterogéneo das amostras L2A, L2B, SAC2A, SAC2B, SAC2A-Fe e
SAC2B-Fe. A e C apresentam a relacdo de degradacdo do tempo em funcdo da
concentracdo final sobre inicial; B e D apresentam a relacdo de degradagéo do tempo
em funcéo do percentual de remocéo.
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Analisando o comportamento das amostras de referéncia com o menor tempo de
permanéncia no leito de secagem, Figura 13-B e Figura 13-D, notou-se que a
capacidade de degradacdo, ap6s 120 min de reacéo, foi de 11,53% para a amostra L2A e
de 5,68% para a amostra L2B. O desempenho dos catalisadores preparados por
carbonizacdo hidrotérmica, SAC2A e SAC2B, foi um pouco melhor. A degradacdo
obtida pelo SAC2A foi de 23,40%, enquanto para SAC2B foi de 20,74%, no mesmo
intervalo de tempo. As amostras SAC2A—Fe e SAC2B—Fe obtiveram os melhores
resultados com 33,73% e 33,45%, respectivamente. Para esses materiais, que tém em
comum, o mesmo tempo de permanéncia no leito de secagem do lodo de esgoto LES02,
que foi o precursor dessas séries, o tamanho do grdo ndo altera significativamente os
seus desempenhos. Os resultados evidenciam que os métodos de preparagdo conseguem
materiais mais promissores, tanto na impregnacdo do ferro quanto apenas no processo
de carbonizacdo hidrotérmica. Se considerar os resultados de EDX, ha um indicativo de
que o resultado ligeiramente melhor do SAC2-Fe tenha correlacdo com o seu maior
teor de Oxido de ferro na estrutura, favorecendo a producdo de maior quantidade de

radicais OH e, consequentemente, o melhor desempenho catalitico.
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Figura 14 — Dados experimentais de degradacdo da tartrazina por meio do reagente
Fenton heterogéneo das amostras L8A, L08B, SAC8A, SAC8B, SAC8A-Fe,
SAC8B-Fe ¢ SAC8B—Fe2. A e C apresentam a relacdo de degradacdo do tempo em
funcéo da concentragéo final sobre inicial; B e D apresentam a relagédo de degradacéo do
tempo em funcao do percentual de remocao.
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A partir dos resultados da série com maior tempo de permanéncia no leito de
secagem, Figura 14-B e 14-D, verificou-se um desempenho melhor que o apresentado
na série anterior, com menor tempo de permanéncia no leito de secagem. As amostras
de referéncia L8A e L8B exibiram uma capacidade de remocéo, apds os 120 minutos de
reacdo, de 20,43% e 12,20%, respectivamente. Mesmo que os resultados das amostras
de referéncia ndo tenham se mostrado promissores, as atividades apresentadas por esses
materiais devem estar relacionadas com o teor de éxido de ferro presentes no lodo de

esgoto seco como observado nos resultados de EDX. No entanto, é provavel que as
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especies de ferro ndo estejam disponiveis como sitios ativos na superficie desses
materiais para promover a formacéo dos radicais OH o que resulta em baixa degradacao
do corante.

Os catalisadores derivados desses materiais também se mostraram mais ativos:
SACBA, SAC8A-Fe, SAC8B, SAC8B—-Fe e SAC8B—Fe2, com as taxas de remocao de
26,48%, 60,96%, 21,58%, 43,46% e 46,33%, respectivamente. Esse comportamento é
similar aos dos catalisadores preparados a partir do LE, ou seja, é provavel que o
processo de carbonizagdo hidrotérmica utilizado tenha promovido a disponibilizagdo de
sitios ativos que atuaram na producéo do radical OH.

O catalisador SACB8-Fe2 foi sintetizado em uma condicao otimizada, em que a
relacdo massa/H20 foi aumentada no interior da autoclave para aumentar a pressao
autogerada. O resultado foi um material carbondceo contendo hematita dispersa na sua
estrutura, como verificado nos resultados de difracdo de raios X, com provavel
disponibilidade de sitios ativos do tipo Fe*" para o processo catalitico, promovendo,
dessa forma, um melhor desempenho do catalisador na reacdo. A taxa de conversédo
apos duas horas de reacdo foi de 46.4%, praticamente 0 mesmo valor do SAC8B-Fe, no
entanto, diferentemente do SAC8B-Fe, 0 SAC8B-Fe2 atingiu 40% de degradacéo em 50
minutos de reacdo, enquanto o SAC8-Fe apenas atingiu esse desempenho ap6s 100
minutos.

De acordo com Khataee, Gholami e Sheydaei (2016), a eficiéncia observada nos
ensaios de degradacdo é devido a producéo dos radicais reativos ‘OH, que ocorre gracas
a interacdo do H202 com ions ferro presentes na superficie dos catalisadores.

Tendo em vista os resultados de difracdo de raios-X, que indicaram a presenca
da hematita (a-Fe203) ou maghemita (y-Fe203) como fases de 6xido de ferro presente
nos materiais produzidos, sugere-se que a formacédo inicial dos radicais hidroxila
ocorreu de acordo com a Equacdo 32. O radical hidroperoxido ("fOOH) formado pode
degradar os compostos organicos presentes (OOH + composto organico — composto
organico oxidado), mas essa oxidagdo pode ser lenta ou dependendo da estabilidade, o
composto pode ndo sofrer oxidagcdo em virtude do baixo potencial do radical ‘OOH
(1,25 V). (KHATAEE et al., 2016; WANG et al., 2020).

Fe3* + H,0, > Fe(OOH)** + H* - Fe?* + HOO* + H* Equacéo 32



63

Verificou-se, numa tendéncia geral, que a degradacdo do corante foi mais rapida
nos primeiros 20 minutos de reacdo e depois o processo foi aumentando lentamente.
Toda reacdo de degradacdo pode ser dividida em uma reacdo de duas etapas, a primeira
etapa é mais rapida e ocorre no inicio do processo e a segunda etapa ¢ mais lenta e
segue até o sistema entrar em equilibrio. Esse comportamento ocorre porque 0s ions
ferrosos (Fe?*) reagem muito rapidamente com o peréxido de hidrogénio (H20),
produzindo grande quantidade de radicais hidroxila que reagem rapidamente com o
corante (MALIK E SAHA, 2003). Dessa forma, nos primeiros minutos, as moléculas do
corante sdo decompostas rapidamente. Na sequéncia da reacdo, os ions férricos
produzidos na primeira fase reagem com o peroxido de hidrogénio para produzir
hidroperdxido (radicais HOO"), reproduzindo ions ferrosos que reagem com peroxido de
hidrogénio para produzir mais radicais hidroxila. Os radicais assim formados sao
capazes de continuar a decomposicdo do corante, os radicais hidroperdxido tém uma
capacidade inferior de oxidacdo, quando comparado aos radicais hidroxila, por isso a
reacdo comeca a ficar lenta com o passar do tempo.

Os dados cinéticos dos catalisadores foram ajustados a dois modelos cinéticos:
primeira ordem e segunda ordem com o objetivo de confirmar esses desempenhos

comparando os valores das constantes da taxa de reacdo, Tabela 9 e Tabela 10.

Tabela 9 - Parametros dos modelos cinéticos de primeira ordem e segunda ordem das
amostras L2A, L8A, SAC2A, SAC8A, SAC2A—Fe e SAC8A—Fe.

Amostra Modelo cinético de primeira ordem  Modelo cinético de segunda ordem
ki (min™) R? ko (L mg? min?) R?

Série LES02

L2A 1,3x107* 0,703 1,4%x 107 0,712

SAC2A 31x10° 0,613 3,5x10% 0,637

SAC2A—Fe 6,1 x 1073 0,537 7,8x 107 0,575

Série LES08

L8A 2,0x10° 0,785 2,2x107* 0,802

SAC8A 35x10°% 0,620 4,0x 10" 0,650

SAC8A—Fe 8,7x10° 0,723 1,2 %1072 0,797

Tabela 10 - Pardmetros dos modelos cinéticos de primeira ordem e segunda ordem das
amostras L2B, L8B, SAC2B, SAC8B, SAC2B-Fe, SAC8B—Fe¢ e SAC8B—Fe2.

Amostra Modelo cinético de primeira ordem  Modelo cinético de segunda ordem
ki (min™) R? k. (L mg™* min?) R?

Série LES02

L2B 55x 107 0,317 54 x 107 0,292

SAC2B 2,8x 1073 0,653 2,9 x10* 0,682



64

SAC2B—Fe 5,0x 103 0,900 6,6 x 107 0,931
Serie LES08

L8B 9,0x 10 0,246 8,5x107° 0,246
SACS8B 3,4%x10° 0,793 3,7x10* 0,802
SAC8B—Fe 57 %1073 0,884 71%x10* 0,922
SAC8B—Fe2 9,6 x10°° 0,896 1,2x10°3 0,942

Considerando os resultados das Tabelas 8 e 9, os dados da constante das taxas
cinética confirmam a analise de que os catalisadores da série LES08 apresentaram
melhor desempenho, independentemente do tamanho do grdo. O maior tempo de
permanéncia no leito de secagem contribuiu para o processo de mineralizacdo e essa
pode ser a variavel que mais influenciou a preparacdo dos catalisadores. Outro
parametro relevante foi o tamanho do grdo. Os materiais que ficaram retiros na peneira
de 80 mesh, denominados pela letra B nos codigos dos materiais, contribuiram para
catalisadores com melhores desempenhos. Dentre 0os materiais com maior tamanho de
grdo, o SAC8B-Fe2 é o melhor catalisador. Considerando os materiais de menor
tamanho de grdo, 0 SAC2A-Fe obteve melhor resultado. Comparando os coeficientes de
correlagdo, independentemente da série, os dados cinéticos sdo melhores ajustados a
cinética de segunda ordem. Os valores das constantes da taxa de degradacdo para o
material de referéncia L8B foi de 8,5 x 10°° L mg™* min™%, e para o catalisador SAC8-
Fe2 foi 1,2 x 102 L mg™* min™%, mostrando o crescimento em funcdo do método de
preparacdo dos materiais. O catalisador SAC8A—Fe, que apresentou maior quantidade
percentual de degradacdo teve uma taxa de degradacdo semelhante ao apresentado pelo
catalisador SAC8B—Fe, 1,2 x 102 L mg ! min'%, e seu material de referéncia foi de 2,2

x 102 L mgtmint

6 CONCLUSOES

Os catalisadores foram produzidos pela carbonizacdo hidrotérmica de lodo de esgoto
domeéstico e utilizados na degradacdo da tartrazina pela reacdo de Fenton heterogéneo.
As séries de catalisadores foram sintetizadas, usando lodo com diferentes periodos de
desidratacdo no leito de secagem. Os catalisadores da série L8, com maior tempo de
desidratacdo, apresentaram melhores resultados do que os catalisadores da série L2.

Este comportamento pode ser devido a melhor estabilidade da amostra L8 demonstrada
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principalmente pelos teores de solidos totais e nitrogénio. Os melhores desempenhos
foram obtidos pelas amostras SAC8A-Fe e SAC8B-Fe2, sugerindo que o
desenvolvimento da hematita como Oxido de ferro em sua estrutura contribuiu para a
geracdo da disponibilidade de sitios ativos para o processo catalitico. A taxa de
conversdo do SAC8A—Fe e SAC8B—Fe2 foi de 40% em 50 minutos, enquanto 0s outros
materiais atingiram esse nivel em 120 minutos. O melhor catalisador foi 0 SAC8A-Fe
com cerca de 60% taxa de degradacdo do corante tartrazina. Os resultados obtidos serdo
Uteis para contribuir com novas condi¢cdes de sintese de catalisadores e ampliar as
possibilidades de geracdo de produtos de maior valor agregado a partir de lodo de

esgoto.
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8.1.1 Graficos de reacdo de primeira ordem dos ensaios de degradacao

catalitica da série L2.
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8.1.2 Gréficos de reacdo de segunda ordem dos ensaios de degradacdo

catalitica da série L2.
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8.1.3 Gréficos de reacdo de primeira ordem dos ensaios de degradacao

catalitica da série L8.
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8.1.4 Graficos de reacédo

catalitica da série LS.
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