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RESUMO

ODA, Tatiana Yuri Ramos. M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de 2017.
Producdao, caracterizacao e aplicacédo de carvao ativado a partir de lodo biologico de
indastrias téxtil e de papel Orientadora: Ana Augusta Passos Rezende. Coorientadores:
Rita de Cassia Superbi, Claudio Mudadu Silva e Ann Honor Mounteer.

O lodo gerado em estacdes de tratamento de efluentes (domeéstico e industrial) constitui
um material promissor para a producao de carvao ativado, apresentando varias aplicacdes
com bons resultados de adsorgéo. Esta pesquisa foi realizada com o objetivo de avaliar a
utilizacédo de lodos biolégicos de industrias tétir) e de papel reciclado (LP) como
materiais precurses na producdo de carvao ativado. Produziu-se carvbes com e sem
ativacdo com hidréxido de potassio (KOH) e caracterizou-se os lodos biolégicos e seus
respectivos adsorventes. Andlise da matéria organica dos materiais precursores e as suas
relagdes com a porosidade dos adsorventes foi realizada. A aplicabilidade dos materiais
produzidos foi avaliada por meio de testes de adsor¢cdo com azul de metileno. Carvao
ativado comercial (CC) também foi caracterizado e aplicado na adsorcdo de azul de
metileno. A caracterizacdo de LT e LP e seus respectivos adsorventes mostraram que LT
apresentou melhores caracteristicas e maior nimero de iodo, podendo ser considerado
melhor adsorvente do que os derivados de LP. O nimero de iodo do carvao ativado a
partir de LT foi maior do que o do carvao comercial. Acredita-se que o LT seja um melhor
material precursor para a producdo de carvdo ativado em relacdo ao LP por ter
apresentado maiores teores de carbono organico e acidos fulvicos. Entre LP e seus
derivados, a remocé&o do azul de metileno foi maior no material precursor sem tratamento
térmico, sendo que o alto teor de fibras de papéis pode ter absorvido parte do azul de
metileno e interferido nos resultad@sLP e seus respectivos adsorventes nao foram bons
adsorventes quando comparados a LT e seus derivados. O carvao ativado a partir de LT
apresentou bons resultados de adsorcdo, porém com eficiéncia ia@i@C. Os
resultados indicam que LT é um material promissor para produgéo de carvao ativado, no
entanto, o processo de ativacao deve ser melhorado a fim de reduzir a geracao de efluentes

contendo residuos do agente ativante.



ABSTRACT

ODA, Tatiana Yuri Ramos. M.Sc., Federal University of Vicosa, February, 2017.
Production, characterization and application of activated carbon from biological
sludge from textile and paper industriesAdviser: Ana Augusta Passos Rezende. Co-
advisers: Rita de Cassia Superbi, Claudio Mudadu Silva and Ann Honor Mounteer.

The sludge generated in effluent treatment plants (domestic and industrial) is a promising
material for activated carbon production, presenting several applications with good
adsorption resultg his research was carried out with the objective of evaluating the use
of biological sludges from textile (LT) and recycled paper (LP) industries as precursors
materials in activated carbon producti@arbons with and without potassium hydroxide
(KOH) activation were produced from precursors materials and the biological sludges
and their respective adsorbents were characterized. Analysis of the precursors organic
matterand its relation with the adsorbents porosity was performed. The applicability of
the materials produced was evaluated by adsorption tests with methylene blue.
Commercial activated carbon (CC) was also characterized and applied in methylene blue
adsorption. The characterization of LT and LP and their respectives adsorbents shows
that LT has better characteristics and higher iodine number, being probably better
adsorbent than LP derivatives. The iodine number of the activated carbon from LT was
higher than comercial activated carbon’s. It is expected that LT is a better precursor
material for activated carbon production in relation to LP because it showed higher
organic carbon and fulvic acids content for LT. Among LP and its derivatives, methylene
blue removal was higher with the precursor material, but the high content of paper fibers
may have absorbed part of the methylene blue and interfered with the results. The LP and
its respective adsorbents were not good adsorbents when compared to LT and its
derivatives. Activated carbon from LT presented good adsorption results, but with lower
efficiency than CC. The results indicate that LT is a promising material for activated
carbon production, however, the activation process must be improved in order to reduce

the generation of effluents containing activating agents residues.
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1 INTRODUCAO GERAL

O lodo bioldgico gerado no tratamento de esgoto sanitario, efluentes industriais e
agua possui meétodos de destinacéao final, como disposicdo em aterros, incineracao,
compostagem e disposicdo no solo, que apresentam limitagdes relacionadas a area
recursos financeiros disponiveis. Diante desses desafios, parte do lodo bioldgico gerado
nado é corretamente disposta ou acarreta em elevados custos para as estacbes de
tratamento. A busca por alternativas de aproveitamento torna-se desejavel.

A conversao do lodo biolégico em adsorvente consiste em uma via promissora
que permite o redso do residuo em tratamentos de efluentes. O elevado conteudo de
carbono no lodo faz com que este seja um material precursor para producado de carvao
ativado, com boas aplicacGes para a remoc¢ao de compostos organicos e inorganicos, no
tratamento de agua, aguas residudrias e de emissées atmosfeéricas.

O processo de produgéo de um carvao ativado envolve a carbonizacédo e ativagao
do material carbonaceo, por via quimica ou fisica. Quando se utiliza lodos biolégicos
como materiais precursores parproducao de carvao ativado, além da inativacdo dos
patdgenos causada pelas altas temperaturas, ocorre taebtahilizacdo de provaveis
metais pesados presentes na composicdo do lodo. Do ponto de vista econdmico, a
producédo do carvao ativado torna-se vantajosa, ja que acarreta irmagatodo residuo,
podendo tornar-se uma nova cadeia produtiva. Além disso, o carvao ativado pode ser
reutilizado no tratamento de efluentes.

Na literatura sdo encontrados trabalhos que envolvem a utilizagcdo de lodo
bioldgico proveniente do tratamento de esgoto sanitario para producao de carvao ativado
(MARTIN et al,2003; SHENet al,2007; LIUet al, 2013; UTOMOet al, 2013). No
ertanto, poucos trabalhos onde se utiliza outros tipos de lodo bioldgicos séo reportados
(LI et al, 2011a; NUNTHAPRECHACHANMt al, 2013). Lodos de industrias téxteis e
de papel reciclado possuem caracteristicas distintas e sdo gerados em grandes
quantidades, sendo a sua disposic¢ao final um desafio.

Os corantes constituem um tipo de componente organico visivel e podem ser
carcinogénicos ou téxicos para a vida aquaticaeflal, 2011a). O uso extensivo de
corantes utilizados na industria causa problemas de salde e ambientais devido a sua
persisténcia na natureza e caracteristicas nao biodegradaveisgX12010). Processos
sdao empregados na remocao de corantes de efluentes industriais, conanicaca-



filtracdo por membranas e adsorcao (CHINWETKITVANI€HaL, 2000; LOPE£t al,
2004). O carvéo ativado € o adsorvente mais efetivo e comumente utilizado na remoc¢éo
de corantes em aguas residuarias, porém tem um custo elevado.

O presente trabalho teve como objetivo produzir carvao ativado utilizando lodos
biologicos gerados nas estagfes de tratamento de efluentes de industrias téxtil e de papel
reciclado como materiais precursores e avaliar sua capacidade de adsor¢do através da
remocao do corante azul de metileno. Os objetivos especificos compreenderam:

e Caracterizacao dos materiais precursores (lodo bioldgico de industrias téxtil e de
papel recicladq)

e Realizacdo de carbonizacao e ativacado dos materiais precursores;

e Caracterizagcéo dos adsorventes produzidos;

e Avaliagdo da influéncia dos teores de matéria organica nos adsorventes
produzidos;

e Avaliagdo da capacidade adsortiva dos adsorventes produzidos por meio de testes
de adsor¢cao com corante azul de metileno;

e Compargao dos dados obtidos com os resultados de um carvado ativado
comercial.

Este trabalho foi estruturado em cinco capitulos.

No Capitulo 1 é apresentado uma revisdo de literatura compreendendo 0s
processos de carbonizacdo, ativacdo fisica e ativacdo quimica, parametros que mais
influenciam nesses processos, caracteristicas texturais e quimicas dos adsorventes
produzidos e suas aplicacgoes.

O Capitulo 2, intitulado “Producgéo e caracterizacdo de adsorventes derivados de
lodos biolégicosde industrias por carboniza¢do e ativagdo quimica”, apresenta a
metodologia de producdo de adsorventes utilizada e as caracterizacdes dos lodos
bioldgicos de industrias téxtil e de papel reciclado e dos carvdes produzidos, com e sem
ativacdo com hidroxido de potassio.

O Capitulo 3, intitulado “Influéncia da matéria organica do material precursor nas
caracteristicas dos adsorventes produZidesresenta uma analise da influéncia da
matéria organica dos lodos de industrias téxtil e de papel reciclado nos adsorventes
produzidos.

No Capitulo 4, intitulado “Aplicacao de adsorventes produzidos a partir de lodos

bioldgicos de industrias de papel reciclad@xtil na remogdo de azul de metileno”, a

2



aplicabilidade dos adsorventes é avaliada por meio de testes de adsorcéo e de cinética
utilizando o corante azul de metileno como adsorvato e comparada aos lodos brutos e

carvao comercial.
Finalmente, sdo apresentadas as conclusdes gerais obtidas apds a realizacédo do

trabalho.



2 CAPITULO 1: EFEITOS DOS PARAMETROS NA PREPARACAO,
CARACTERIZACAO E APLICACAO DE CARVOES ATIVADOS
PRODUZIDOS A PARTIR DE LODOS — REFERENCIAL TEORICO

2.1 Introducéo

A selecao de um material precursor adequado para producdo de carvao ativado
baseia-se na possibilidade do mesmo render um bom material em termos de capacidade
adsortiva, alta densidade e dureza, baixo teor de matéria inorganica, disponibilidade e
custo (MENENDEZ-DIAZ E MARTIN-GULLON, 2006). Lodos de esgoto geralmente
atendem os requisitos de baixo teor de matéria inorgéanica, disponibilidade e baixo custo
logo, estudos sédo desenvolvidos a fim de analisar seu rendimento nos outros termos
citados, principalmente em relacdo a capacidade adsortiva.

A utilizacéo de lodos de esgoto como materiais precursores na producéo de carvao
ativado permite o redaso do adsorvente produzido no tratamento de efluentes na fase
liquida e gasosa. As aplicacdes dos carvdes ativados sado variadas e estudos utilizando
carvao ativado a base de lodo de esgotos no tratamento de efluentes liquidos e gasosos
foram desenvolvidos ao longo dos anos (SMELHL, 2009; XUet al, 2010).

O proposito deste capitulo € apresentar uma revisdo de literatura dos trabalhos
envolvendo a utilizacdo de carvdo ativado a base de lodo e reportar os parametros que
mais influenciam nos processos de carbonizacgéo, ativacao fisica e ativacdo quimica e
discutir as caracteristicas texturais e quimicas dos adsorventes produzidos a partir de lodo
biolégico. Sado apresentadas aplicacbes dos adsorventes produzidos a partir de lodos

brutos encontrados na literatura.

2.2 Caracteristicas dos lodos

Lodo é o residuo gerado a partir do tratamento de esgotos sanitarios e efluentes
industriais. O lodo primario constitui o material coletado no tratamento primario. O lodo
secundario, também denominado lodo bioldgico, constitui no lodo gerado a partir do
tratamento biolégico dos efluentes. O lodo secundario, comparado ao primario, possui

menor teor de graxas e gorduras e um maior teor de nitrogénio, fésforo e proteinas



(SMITH et al, 2009). A fonte e composicao elementar de lodos podem variar, conforme
apresentado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 Caracteristicas de diferentes tipos de lodos
Tipo de  Conteudo elementar (%) Cinzas Volateis
lodo C H N S O (%) (%)
LE 314 48 44 10 215 31,2 -
LE 1 312 48 44 11 215 31,2 -
LE 2 27,9 15 4,2 0,2 240 534 -

Autor
Roset al. (2006)

Lillo-R6denaset al.

LE 3 25,7 44 39 06 22,1 47,1 - (2008)

LE

LL 414 6,9 - - 218 - - Shenet al. (2008)

LE 1 15,8 3,1 26 - - 53,2 40,7 .

lE2 174 27 25 - - 372 551 detal(2010)

LP 27,2 36 1,3 1,1 - 42,0 57,65 Lietal. (20114, b, c)

LC 48,7 75 9,4 0,6 10,8 23,0 73,7 Monsalvoet al.(2011)

LE 375 58 29 13 - 46,4 45,6  Wanget al.(2011)

LE 66,7 9,2 9,7 0,5 243 139 49,4  Wenetal.(2011)

LE 379 55 6,2 - - 46,2 - Agrafioti et al. (2013)
Nunthaprechachaet

LT 7 - - 291 1

68, 0,3 29, 5,8 59,0 al. (2013)

LE 245 3,3 3,3 0,5 684 475 42,7  Boualemet al.(2014)

LT 23,3 46 59 20 59,1 46,7 - Kacan (2016)

LE 32,7 51 6,2 - 9,79 46,2 - Reis et al. (2016)

- = ndo informadpLE = Lodo de esgoto sanitaribL = Lodo de lagoa de sedimentagao
LP = Lodo de industria de pap&lC = Lodo de industria de cosmétichd = Lodo téxtil.

As caracteristicas dos lodos proveniententes do tratamento de efluentes
domeésticos e industriais variam de acordo com o pais, cidade e periodo do ano, sendo
afetados sobretudo pelo tipo de tratamento empregado e pelos constituintes langcados ao
sistema de coleta de esgoto sanitario ou industrial (LU e LAU, 1996).

O conteudo de carbono elevado em alguns lodos proporciona uma boa expectativa
quanto a utilizacao deste tipo de residuo como material precursor para producéo de carvao
ativado. Lodo biolégico proveniente tanto do tratamento de esgoto sanitario quanto de
efluentes industriais contém quantidade significativa de volateis. Os volateis sdo
liberados durante a carbonizacdo a altas temperaturas, em um processo no qual uma
estrutura porosa € formada no carvao. O teor de cinzas presente no lodo biologico pode

ser composto por materiais comertzo (SiO2), 6xido de ferro (Fe20s) e calcita (CaCOs)



(MARTIN et al, 2003. A Tabela 2.1 apresenta teores de cinzas e de volateis para
diferentes tipos de lodo.

Os carvies ativados produzidos a partir de lodos mostram caracteristicas
especificas quando comparados a outros materiais precursores. Uma proporcao
consideravel do nitrogénio oriundo dos microrganismos presentes no lodo € mantida ap6s
a carbonizacéo, gerando um enriquecimento de nitrogénio no carvao ativado. Esse fato
pode ser positivo considerando-se que 0s adsorventes promissores para remocdo de
compostos com odor, como os derivados das estacdes de tratamento de aguas residuarias
e para outras aplicacéasbientais (LILLO-RODENASet al, 2008).

De acordo com Chewet al. (2002), os carvdes ativados a partir de lodos
apresentaram teor de silicio consideravelmente elevado (7,91%), uma vez que esse teor €
préximo de zero nos carvdes ativados comerciais produzidos a partir de carvao, madeira,
coque e casca de coco. Comparado aos carvdes ativados comerciais, o alto teor de silicio
pode render ao carvdo ativado menos polaridade e aumentar a afinidade do material a
adsorvatos apolares.

Rio et al (2005b) comparou o carvao derivado de lodo liquido viscoso antes e
apos etapa de higienizacdo utilizando cal. O lodo higienizado com cal também foi
estudado para determinar o efeito do alto teor de calcio nas propriedades do carvao.
Ambos 0s materiais apresentaram caracteristicas quimicas e fisicas potencialmente Gteis
para a adsorcdo de poluentes em solugcdo aquosa.

Outros tipos de lodos além dos gerados a partir dos esgotos domésticos podem ser
encontrados na literatura. i al. (2011a, b, c) e Khalikt al. (2002) produziram carvdes
ativados a partir de lodo de industria de papel e aplicaram os produtos na remocao de
corantes em solug¢do aquosa. Monsaival. (2011) utilizou lodo bioldgico de um reator
em bateladas de tratamento de efluentes de uma industria de cosméticos. Kacan e
Kitahyali (2012) e Kagan (2016) utilizaram lodo bioldgico téxtil para remover estroncio

e corantes de solucdes quosas.
2.2.1 Matéria Organica
A matéria organica possui um importante papel no processo de carbonizagao de

lodos de esgotos devido as transformacdes fisicas e quimicas que ocorrem durante o
tratamento térmico (Mendexz al,, 2005).



Gasccet al. (20053 caracterizaram e fracionaram a matéria organica de diferentes
lodos biolégicos em &cidos himicos (AH) e &cidos fulvicos (AF) a fim de estudar suas
influéncias no processo de carbonizacédo. Resultados mostraram que o enriquecimento do
carvao ao longo da carbonizacéo é relacionado com o teor de AF. Conforme mostra a
Tabela 2.2, as maiesporosidades (numero de iodo) obtidas pelos autores foram para 0s
lodos que apresentaram baixas relagdes AH/AF.

Tabela 2.2- Dados referentes a matéria organica e niumero de iodo dos carvdes (Gasco
et al., 2005a)

. COT AHT AH AF Numero de
Origem do lodo (%) (%) (%) (%) AH/AF iodo (mgl/e)
Tratamento primario 69,81 6,24 6,04 0,20 30,2 290
Digestdo anaerébial 76,78 14,40 3,12 11,30 0,28 403
Lagoa de sedimentaga op 29 575 546 029 848 <100
de aguas residuarias
Digestdo anaer6bia2 64,90 292 135 157 0,86 554

COT = carbono organico total; AHT = acidos hamicos totais; AH = acidos humicos; AF
= 4cidos fulvicos.

De acordo com Gasei al. (2005a), as substancias himicas sdo os produtos das
transformacdes bioquimicas dos residuos de plantas e animais e compreendem a maior
fracdo do carbono organico dos sistemas terrestres e aquaticos. As substancias humicas
podem ser encontradas nos residuos de materiais oriundos da decomposi¢cdo da matéria
organica, logo, espera-se encontra-las nos lodos biolégicos. Resultados obtidos por
Mendézet al. (2005) mostraram que carv@es ativados com maior teor de carbono foram
obtidos a partir da carbonizacao de lodos de esgoto com altos teores de AF.

Apesar de importante, a influéncia da matéria organica ndo é profundamente
analisada em trabalhos envolvendo a utilizagdo de lodo bioldogico como material
precursor na producao de carvao ativado. As analises usuabeeastringem ao teor

de volateis.

2.2.2 Metais

Uma preocupacédo na producao de carvdes ativados a partir de lodos bioldgicos é
a possivel liberacdo de metais durante o uso do adsorvente produzido. Materiais
precursores e respectivos adsorventes produzidos pet &i¢2005a) foram submetidos

a testes de lixiviagdo para avaliar a estabilidade dos metais cobre, niquel, chumbo, zinco
7



e mercurio. Os resultados mostraram que 0s metais pesados se apresentaram estaveis n
interior dos materiais precursores e carvoes ativados produzidos, sendo que a lixiviagdo
de compostos metalicos foi baixa, ndo excedendo 2%.

Outros pesquisadores avaliaram o teor de metais dos carvdes ativados a partir de
lodos biolégicos (HWANGet al, 2007; HEet al, 2010; AGRAFIOTIet al,2013)e
concluiram que 0s metais pesados sdo estaveis nos adsorventes produzidos a partir de
lodo, sendo a carbonizacdo capaz de reduzir seu potencial de liberacdo. Resultados
obtidos por Mendéet al. (2005) mostraram que nao foi observada lixiviacdo dos metais
cadmio, zinco, cobre, chumbo, niquel, cromio e ferro em carvdes apreparados a partir de
lodos bioldgicos provenientes de digestdo aerdbia e anaerdbia de diferentes plantas de
tratamento de aguas residuarias.

De acordo com Chert al. (2002), metais pesados presentes nos lodos séo
enriquecidos com o processo de carbonizagéo devido a volatilizagdo da matéria organica.
Os autores observaram que parcelas reduzidas de crémio (0,09%), cadmio (4,50%), cobre
(0,17%) e chumbo (0,17%) foram lixiviados do carvao, indicando que 0s metais se
encontram ligados a estrutura do carvao ou que o material possui capacidade de adsorcao
dos metais.

Segundo Kauret al. (1987), a presenca de metais favorece a ligacdo entre
macromoléculas, gerando reducdo da evolucdo dos volateis durante a carbonizacéo e,

consequentemento, gerando aumento do rendimento do carvéao.

2.3 Producdo de adsorventes utilizando lodo como material precursor e suas

caracteristicas

2.3.1 Carbonizacéo

O desempenho da carbonizacdo se da pela combustdo parcial e decomposicao
térmica do material precursor. Temperatura, tempo de residéncia, taxa de aquecimento e
material precursor devem ser levados em consideracdo, poerfemicaracteristicas
fisicas e quimicas dos adsorventes produzidos.

A Tabela 2.3 apresenta os parametros utilizados na carbonizacdo de lodos por

diversos autores e 0s melhores resultados obtidos.



2.3.1.1 Efeitos da temperatura e tempo de residéncia

Segundo Shehat al. (2013), maiores temperaturas levam a um aumento do
namero de iodo e area superficial especifica porque em maiores temperaturas os volateis
que bloqueiam os sitios das superficies dos carvdes ativados sdo removidos. Em estudo
envolvendo a carbonizacdo em diferentes temperaturast &l (1995) obtiveram a

maior temperatura analisada (850 °C) como valor 6timo para producao do carvao.

Tabela 2.3- Parametros de carbonizacéo e resultados obtidos

Tipo do Parametros

lodo T t TX AS NI Autor
S 400-850 30-180 20 85  Luetal (1995)
IE)IZ LS, 450e 650 60e 120 3 - 554 Gasccéet al. (2005a)
DA, 450 60 i 16,81 ~  Mendezet al.(2005)
DAe ' '
LB 400- 1000 60 - 100 - Rio et al. (2005b)
LB 650 10 10 137 -  Zhanget al.(2005)
DA 650 30 40 60 489 Oteroet al. (2009)

- Agrafioti et al.

DA 300-500 30-90 17 18 (2013)
LB 200- 700 - 2,5-10 - - Utomoet al.(2013)
LB 900 20 - 67,6 - Tanetal.(2015)
LB 600 60-120 20 16 - Zhanget al. (2015)

- = ndo informado; T = temperatuf®’); t = tempo de residéncia (mji)x = taxa de
aqueciment@’C.min'); AS = area superficial especifiGa®.g'); NI = nimero de iodo
(mg.g?1); DA = digestdo anaerobia; DAe = digestéo aerobia; LP = lodo primario; LS =
lagoa de sedimentacéo; LB = lodo bioldgico;

Gasco et al. (2005a), trabalhando com lodos de lagoa de sedimentacéo e digerido
anaerobiamente, observaram que o rendimento do carvdo diminui com o aumento da
temperatura e dos tempos de residéncia. Resultados semelhantes foram obtidos por Rio
et al. (2005b) e Bagreevet al. (2001). De acordo com Agrafiogt al. (2013), a
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temperatura de carbonizacdo é o fator mais importante durante a carbonizagédo porque

influencia no rendimento e no desenvolvimento da porosidade do carvéo, de forma que

guanto maior a temperatura, menor o rendimento e maior o desenvolvimento dos poros.
Utomo et al (2013) produziram carvfes a partir de lodo biolégico de esgoto

sanitario em temperaturas variando de 200 a’CQ@urante tempos de residéncia entre

2 e 5 horas. Os autores observaram que, quanto maior a temperatura, maior foi a

capacidade do carvao produzido de adsorver azul de metileno e quanto maior o tempo de

residéncia, maior a perda de massa do lodo bioldgico.

2.3.1.2 Aea superficial e porosidade

A andlise mais usual para determinacdo da area superficial de carvées € pelo
método BET (BRUNAUER, EMMETT e TELLER, 1938), sendo que carvdes ativados
comerciais tipicamente possuem area superficial BET ente 400 ¢ 1500 m2.g™' (ROZADA
et al, 2003). Outros métodos sao utilizados, como o numero de iodo. De acor@o com
American Society for Testing MateriglaSTM) (1980), o niumero de iodo de carvbes
ativados deve ser @80 a 1400 mgl..g . Os carvdes sem ativagcao produzidos a partir de
lodos apresentados Mabela 2.3 ndo apresentaram numero de iodo na faixa determinada.

A evolucdo da estrutura porosa € importante para o desenvolvomento da area
superficial jA que a maior parte da mesma é atribuida aos microporos, com alguma
contribuicdo de mesoporos presentes no cariéb dt al, 1995). A porosidade é
constituida de poros com diferentes tamanhos e, seguhdernational Union of Pure
and Applied ChemistrflUPAC) (1982), pode ser classificada em trés principais grupos:
macroporos (diametro maior do que 50 nandmetros), mesoporos (diametro entre 2 e 50
nandmetros) e microporos (diametro menor que 2 nandmetros).

Apesar do tamanho médio de poros encontrados pet &L(1995) paa carvao
produzido a partir de lodo biolégico (proveniente do tratamento de esgoto sanitario
digerido anaerobiamente)750 °C ter sido menor do que o produzido a 850 °C, a area
superficial total formada foi menorEm maior temperatura, muitos mesoporos
constituidos de poros menores estavam presentes. Bagrabv(2001) produziram
carvao a partir de fertilizante a base de lodo de esgoto sanitario que apresentou 30% de
microporos, 0 que indica a potencialidade do material na adsor¢édo de gases, que sao

melhor adsorvidos por microporos devido ao tamanho das moléculas na fase gasosa.
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2.3.1.3 Quimica de superficie

Outro parametro a ser considerado quando se discute adsorventes produzidos a
partir de lodos € a quimica de superficie, que exerce uma importante influéncia no
comportamento adsortivo do material final. A quimica de superficie pode afetar o
processo de adsorcdo de forma a aumentar ou reduzir a afinidade do material por
determinado adsorvato, independente do tamanho dos poros. Por exemplo, um carvao
com area superficial baixa pode ser capaz de remover grandes quantidades de
determinado composto devido a propriedades de troca idnica ou atracao de superficies
com cargas elétricas opostas.

A superficie quimica do carvado sem ativacao (produzido a partir de fertilizante a
base de lodo) obtida por Bagreshal.(2001) foi atribuida & combinacao acida dos 6xidos
de metais (como silica, aluminio ou ferro), da basicidade da matéria carbonacea e do
nitrogénio organico na forma de grupos de superficie. De acordcos@utoes a
presenca do nitrogénio e ferro, além do volume de microporos, pode oferecer vantagens
significativas na aplicacdo dos carvfes como adsorventes de gases acidos.

O pH de amostras de materiais carbonaceos fornece informacéo sobre a acidez e
basicidade da superficie (Seredych e Bandosz, 2006). As amostras de carvdes produzidos
a partir de lodo biolégico de tratamento de aguas residuéarias e de lodo de industria de
6leo analisadas por SeredycBandosz (2006) foram alcalinas.

Os resultados de caracterizacdo quimica dos residuos carbonaceos encontrados
por Rioet al.(2005b) mostraram que, com 0 aumento da temperatura, ocorre uma reducao
dos grupos acidos de superficie, enquanto a quantidade de grupos basicos aparentemente
aumentou. O pH de superficie e o ponto de carga zero confirmaram que o carater basico

do lodo bioldgico carbonizado aumentou com o aumento da temperatura.

2.3.1.4 Efeito da pré-secagem

Lu et al (1995) e Jeyaseelan e Qing (1996) concluiram que carvdes secados
previamente a carbonizacdo apresentaram maiores areas superficetisal L{1999
também obteve aumento da area superficial com a pré secagem, sendo que a diferenca foi
de 10 para 35 n@! para a amostra previamente seca. Esse aumento pode ser atribuido

ao desenvolvimento preliminar da estrutura microporosa durante a secagem do lodo.
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2.3.2 Ativacao fisica

A Tabela 2.4 apresenta os parametros utilizados na ativagéo fisica de diferentes
tipos de lodos por diversos autores e os melhores resultados obtidos. A ativagéo fisica,
apesar do termo inferir um fenémeno fisico, consiste na reacdo do carvdo com gases
oxidantes como dioxido de carbon@(:), vapor {H.0), ar atmosférico ou uma
combinacdo desses, em temperaturas entre 600 e 1000°C. A eliminacao dos atomos mais
reativos se dé pela sua rea¢do com o gas (RODRIGUEZ-REINOSO E MOLINA-SABIO,
1988). O processo de ativacdo pode ser realizado apds ou junto da carbonizacéo.

De modo geral, a ativacao fisica produz uma estrutura de poro tipo fenda bastante
fina, tornando o carvao ativado apropriado para o uso em processo de adsorcao de gases.
J& a ativacdo quimica gera carvfes com poros maiores, sendo mais adequada para
aplicacdes de adsorcédo na fase liquida (SOARES, 2001).

Uma vez que a ativacado quimica oferece um risco potencial de poluicdo para a
agua e ar devido a geracao de efluentes &cidos, basicos e que podem conter metais, a
ativacao fisica pode ser mais viavel para producdo de carvao ativado, pois o processo de

ativacao fisica ndo gera efluentesétal, 2011a).

2.3.2.1 Efeito do agente ativante

Conforme apresentado na Tabela 2.4, dentre os agentes ativantesG{3icds,
gas preferido para a ativacao fisica pois pode ser facilmente manuseado e permite um
controle razoavel do processo. Em geral, utilizaselesse gas ocorre a criagdo de
pequenos microporos, engquanto a ativacdo com vapor d’agua promove somente a
ampliagcdo dos microporos ja existentes na estrutura do carvdao (IOANNIDOU e
ZABANIOTOU, 2007; RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-SABIO, 1998).

No entanto, Rost al.(2006) concluiram que ativagao fisica com COx: foi ineficaz
para um desenvolvimento de poros eficiente. Monsaihad. (2011) também utilizaram
CO:s: e ndo obtiveram areas superficiais elevadas, sendo que a ativagao quimica produziu

cavao ativado com area superficial vinte vezes maior do que a obtida por ativacao fisica.
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Tabela 2.4- Parametros de ativacao fisica e resultados obtidos

Tipo do lodo Par?metros dte carbo_lr_l)i(zaga - Parémetrct)s de ati\_i_z:l(géo istii\clzgnte AS NI Autor
DA Si08% . See 1100 - 18 (O - | Inguanzeetal.(200)
DA, DAe 450 60 - 275 240 - 0: 102,1 - Mendézet al. (2005)
LB 700 30 15 670-800 120-240 5 CO, 62 269 Roset al. (2006)
LP 300 60 - 850 40 - H-0 280 190-200 Li etal (2011a. b, c)
LC i i i 200-400 ~ 30-240 10 ©: 92 ) Monsalvoet al (2011)

- - - 700 e 800 30-240 10 CO2 97 -
- = ndo informado; T = temperatura); t = tempo(min); Tx = taxa de aquecimenttC.min'); AS = area superficidin>.g'); NI = nimero de iodo
(mg/g); DA = digestéo anaerbbia; DAe = digestdo aerdbia; LB = lodo bioldgico; LP = lodo biolégico dearakipapel; LC = lodo biolégico de
indUstria de cosméticos.
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Li et al. (20114, b) utilizaram ¥ como agente ativante e o mesmo foi eficaz no
aumento das propriedades adsortivas dos carvdes ativados produzidos a partir de lodo

bioldgico de industria de papel.

2.3.2.2 Area superficial e porosidade

Resultados por Let al (2011a) mostram que contribuicées da area superficial e
do volume de poros originados por microporos (poros menores do que 2 nanémetros)
foram de 29% e 13% da area superficial e volume de poros totais do carvéo ativado,
respectivamente. Os resultados indicam que o desenvolvimento de mesoporos (poros
entre 2 e 50 nanémetros) e macroporos (poros maiores do que 50 nanémetros) foi superior
ao desenvolvimento de microporos no carvao ativado produzido a partir de lodo biolégico
de papel por ativacgéo fisica.

De acordo com Monsalvet al. (2011), o teor de cinzas de 23% do material
precursor (lodo biolégico de industria de cosméticos) limitou severamente o
desenvolvimento da porosidade por ativacdo fisica COmou ar, ja que o0s agentes
ativantes nao afetam as cinzas a fim de promover o desenvolvimento da porosidade.

Os dados das é&reas superficiais dos carvdes ativados por ativacdo fisica
apresentadona Tabela 2.4 mostram valores baixos comparados as areas superficiais

obtidas na ativacdo quimica, apresentados na Tabela 2.5.

2.3.2.3 Quimica de superficie

Os parametros quimicos do carvao ativado sdo determinados pela presenca de
heteroatomos na estrutura do carvao ativado. Oxigénio, nitrogénio, hidrogénio, enxofre e
fosforo, e elétrons deslocalizados na estrutura do carvao ativado determinam a basicidade
ou acidez de sua superficie (BOUALEMal.,, 2014).

Os potenciais zeta obtidos poreti al. (2011a) para carvoes ativados a base de
lodo bioldgico de industria de papel forale—43 a—44 mV. Os resultados indicam
existéncia de grupos funcionais de superficie carregados negativamente na superficie dos
carvOes ativados. Os valores negativos do potencial zeta sugerem que poluentes com
carga positiva serdao mais facilmente adsorvidos, o que foi confirmado pelos testes de

adsorcao realizados posteriormente pogtlal (2011a).
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2.3.3 Ativacao Quimica

Durante a ativacdo quimica, o material precursor € misturado aos agentes ativantes
antes ou apos a carbonizacao. A mistura é usualmente realizada em determinada relacéo
agente ativante : material precursor, o material é lavado para remocao do agente ativante
até pH proximo do neutro e entdo carbonizado.

Quando realizado apropriadamente, a ativacdo quimica oferece vantagens como
tempo reduzido de ativacéo, rendimento alto e boas propriedades adsortivas do produto
final. No entanto, sdo encontradas dificuldades na recuperagdo no agente ativante, que
pode gerar aumento do custo geral de producéo (Lu e Lau, 1996).

A Tabela 2.5 apresenta os parametros utilizados na ativacéo quimica de lodos por

diversos autores e 0s melhores resultados obtidos.

2.3.3.1 Efeito do agente ativante

Vérios agentes ativantes podem ser utilizados no processo de ativacao quimica:
hidréxido de potassio (KOH), acido cloridrico (HCI), acido sulfurielS0.), acido
nitrico (HNG), acido fosférico (HsPO4), hidréxido de sdédio (NaOH), cloreto de zinco
(ZnCl.), entre outros (Lu and Lau, 1995).

Hunsom e Autthanit (2013), utilizaraHsPO., carbonato de potassi&ACOs) e
KOH como agentes ativantes, conforme mostra a Tabela 2.5. A ativacdo,Giba K
produziu menor area superficial e menor quantidade de grupos funcionais de superficie
oxigenados nos carvles ativados produzidos a partir de lodo bioldgico téxtil. Ativacéo
comHsPO. e KOH, segundo os autores, produziram materiais com propriedades texturais
melhores e préximas as propriedades de carvdes comerciais.

Roset al (2006) concluirangue ativagdo com HsPOs foi ineficaz para um bom
desenvolvimento de poros utilizando lodo biolégico proveniente de tratamento de esgoto
sanitario como material precursor, apresentando area superficial de 117 Agrgfioti
et al. (2013) obtiveram resultados semelhantes EbPO., sendo que a area superficial

do carvao ativado utilizando o agente ativante foi de 4-imz2.g
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Tabela 2.5- Parametros de ativacdo quimica e resultados obtidos

Tipo do Parametros de carbonizag:i

Parametros de ativagdo quimica

lodo T t Tx T t TX Ativante AS ASac NI Autor
; ; ; 440-950  30-180 20 ZnCl, 220 - -
LB ; ; ; 440-950  30-180 20 H,SO, 220 ] . Luelau(1996)
DA ; ; ; 500 120 15 ZnCl, ; 647 - Chenet al.(2002)
DA ; ; ; 625 30 15 H,SO, ; 390 771 Rozadeet al (2003)
DAe ; ; ; 700 30 15 H,SO, ; 253 575 Martin et al (2004)
DAe ; ; ; 600-800  60-180 20 H,SO, 352 ] - Rioetal (2005a)
; ; ; 450 240 5 H.PQ, 17 ; ;
DAe - - - 700 60 5 NaOH - 1224 - Roset al (2006)
; ; ; 700 60 5 KOH ; 1686 ;
Lillo-R6denaset al
DAe 700 31 15 700 60 5 KOH ] 1882 © 2008)
0-600 - 2.5-10 850 60 6 KOH 100 ; ;
LS 0-600 - 2.5-10 930 60 6 KOH 83 ; . Sheretal (2008)
Monsalvoet al.
LC ; ; ; 450-750 30 10 KOH ; 1832 " (2011)
- - - Micro-ondas 10 - H3PO, - 290,6 -
DA i i i Micro-ondas 10 ] 7ncl, i 3771 -  Wangetal (2011)
LB ] ] ] 600 180 10  H,O,/Fe? ] 321 - Guetal.(2013)
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Tabela 2.6- Cont.
Tipo do Parametros de carbonizag:i Parametros de ativagdo quimica

lodo T t Tx T t TX Ativante AS ASac NI Autor
: ; ; 300-600  30-90 15 ZnCl, 307 : 203.7
DA ; ; ; 300-600  30-90 15 H,SO, 207 ; 2057 Sheheetal.(2013)

- - - 300-500 30-90 17 K.CGOs 90 - -

DA i i ] 300-500 30-90 17 H.PO, 4 ] ] Agrafioti et al. (2013)
400 120 10 500-900 30 10 KOH - 975 - Hunsom e Autthanit
LT 400 120 10 500-900 30 10 H;PO, - 795 - (2013)
400 120 10 500-900 30 10 K,CO; - <20 -
400 120 10 400-600 60 10 ZnCl, 5,8 172 178 Nunthaprechachaet al
LT 400 120 10 400-600 60 10 HNO; 10,1 9,3 0 (2013) P '
400 120 10 400-600 60 10 KOH 9,1 629 1.274
LB - - - 600 60 10 H;PO, 296 - - Boualemet al. (2014)
LB - - - 600 120 10 KOH - 471 - Guetal. (2014)
- - - 500 60 20 ZnCl, - 517,4 -
LB - - - 500 60 20 AC - 200,2 - Konget al.(2014)
- - - 500 60 20 ZnCl, + AC - 792,4 -
LT - - - 298-802 9-186 10 KOH 311,6 - - Kacan (2016)
LB - - - 500-800 15-60 5 ZnCl, - 679 - Reiset al (2016)

- = ndo informado; T = temperatureC)); t = tempo (min) Tx = taxa de aquecimentd@.min?); AS = area superficial(m2:g); ASac = area
superficial apds lavagem acida(m2)gNI = nimero de iodo (mg:H; AC = &cido citrico; LB = lodo biolégico; DA = digestdo anaerébia; DAe
= digestdo aerobia; LS =lagoa de sedimentac¢édo; LC = lodo bioldgico de industria de cosméticos; LT = lodo biolégico de industria téxtil.
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Hidroxidos alcalinos, como NaOH e KOH, produzem materiais altamente porosos
(com érea superficial em torno de 1700 m}.(ROSet al,, 2006). Anfrunset al. (2011)
concluiram que ativacéo alcalina € efetiva na geracédo de uma 6tima textura, que combina
mMicro e mesoporos.

De acordo com Lillo-Rédenast al (2008), KOH nédo reage somente com a
matéria carbonacea, mas também produz uma reagcdo com a matéria inorganica presente
nos materiais precursores. Segundo os agtamporosidade obtida nos carvfes ativados
a partir de lodo de esgotos foi maior do que as obtidas com outros materiais carbonaceos
precursores, como carvao, materiais lignocelulésicos, fibras, entre outros, sob as mesmas
condicdes de preparo. Shetral. (2008) também produziram adsorvente a partir de lodo
de lagoa de sedimentacdo utilizando ativacdo com KOH e obtiveram resultados
promissores ha adsorcédo de coranteset@li (2014) utilizaram lodo bioloégico de esgoto
sanitario e palha de cana como materiais precursores para producdo de carvfes ativados
com KOH. Os resultados mostraram a capacidade dos produtos finais em adsorver
intermedidrios naftalenos de solucdo aquosa sendo que, o carvao ativado produzido a
partir da mistura dos materiais apresentou maior capacidade de adsorcdo do que os
materiais separados.

Segundo Smithet al. (2009), altas areas superficiais podem ser alcancadas
utilizando KOH como agente ativante. Monsatta@l. (2011) obtiveram &rea superficial
de 1.832 mg! e os resultados, comparados aos de carvdes ativados fisicamente com ar
ou CO2, mostraram que KOH foi mais eficiente, conforme apresentado na Tabela 2.5.

Apesar de apresentarem diferencas quanto ao desenvolvimento de poros, area
superficial e quimica de superficie com a utilizacdo de diferentes agentes ativantes
(conforme apresentado na Tabela 2.5), Nunthaprechathan(2013) ndo obtiveram
diferengas de adsor¢do de azul de metileno utilizando os agentes ativantes ZnCl., HNOs
e KOH.

Konget al.(2014) testararfinCl:, acido citrico e uma combinagdo de ambos para
ativacéo de carvéo produzido a partir de lodo de esgoto. Conforme mostrado na Tabela
2.5, a &rea superficial do carvao ativado com ambos os agentes ativantem{.£93,4
foi maior do que a soma dos carvaesados com ZnCl> (517,4 m2.g™") e com acido
citrico (200,2 m2.g™") separadamente.

Martin et al (2004) utilizaramH.SO. como agente quimico na ativacédo de lodo
bioldgico de esgoto sanitario e o material final apresentou aumento do teor de enxofre,
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que pode ser devido a formacao de sulfatos de hidrogénio, uma vez que o &cido sulfarico
que ndo reagiu ndo é removido pela lavagem apds a carbonizacdo, segund@Gencel
(2002). Rozadaet al (2003) também utilizarant.SO. e produziu carvao ativado
promissor para adsorcao de corantes. Lu e Lau (1995) concluiram que carvdes ativados
comH.SO. apresentaram maior quantidade de macroporos em relagdo aos microporos e
mMesoporos.

O ZnCl. € um agente ativante muito usado na preparacao de carvdes ativados tanto
em proporcdes laboratoriais (BEV al, 1984; CATURLAet al, 1991) quanto em
industriais (WIGMANS, 1989; JANKOWSKA et al, 1991). Wanget al. (2011)
utilizaram microendas para preparo de carvdo ativado com Hi;POs ou ZnCl. como
agentes ativantes. Os resultados obtidos em relacdo a remocao de cobre de solucao aquos:
foram efetivamente promissores. Os autores ainda encontraram maior desenvolvimento
de porosidade ilizando ZnCl. do que HsPO.. Reiset al. (2016) compararam carvao
ativado a partir de lodo utilizando carbonizagéo convencional e micro-ondas. O agente
ativante uilizado foi ZnCl. e area superficial de 501 m2.g! foi obtida pela ativagdo com
micro-andas e de 679 m?g' para carbonizagdo convencional. Logo, carbonizag&o
convencial é preferivel para producédo de carvéao ativado.

Wenet al. (2011) também utilizara@inCl. para ativagdo de carvdo a partir de
lodo biolégico de esgoto sanitario e os resultados nmastnama excelente performance
adsortiva para formaldeido, sendo que a area superficial do material derivado de lodo
bioldgico (509,88 m2.g) foi superior a de carvao ativado comercial produzido a partir
de casca de coco (453,79 m®)g de carvao (381,32 mZy

Shehaet al (2012) determinaram as melhores condi¢des de ativagdo quimica para
lodos biologicos de esgoto sanitanitlizando ZnCl. e H.SO. como agentes ativantes. O
carvao ativado com ZnCl: apresentou area superfial entre 187,5— 307 m2?g!, enquanto o
ativado com H.SO. apresentou &rea superficial netre 184;3297,1 m%!, conforme
apresentado na Tabela 2.5.

Uma preocupacéo quanto a producéo de carvao ativado a partir de lodo biolégico
utilizando ativacéo quimica € a liberacédo de metais pesados perigosos durante o reuso do
produto final. Chert al. (2002) utilizaran¥nCl. como agente ativante e concluiram que
a concentragdo de zinco lixiviado do carvao ativado aumentou em torno de 10 vezes,
sugerindo que a etapa de lavagem de ZnCl: foi inadequada. Apesar dos metais serem

amplamente retidos no carvao ativado, uma pequena percentagem de metais foi lixiviada
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dos carvbes. A quantidade lixiviada dos metais, com excec¢ao do zinco, foi dentro do
aceitavel para a maioria dos efluentes industriais.

Um agente ativante diferente dos usualmente utilizados foi estudado pbalGu
(2013), queaisou reagente Fenton (H.02/Fe?") para ativac¢do de lodo de esgoto. O agente
ativante permitiu aumento da area superficial e do desenvolvimento da porosidade com o
aumento da concentra¢do de peroxido de hidrogénio (H20:) nos estdgios iniciais do
processo. No entanto, de acordo comeBal. (2013), o aumento da concentracdo do
reagente ao longo do processo resultou na diminuicdo da area superficial, que pode estar

relacionado ao esgotamento do contetdo de carbono.

2.3.3.2 Efeito da relacdo agente ativante : material precursor

Roset al. (2006) obtiveram melhora da capacidade adsortiva do carvao ativado
com o aumento da relagdo KOH : lodo de esgoto, gerando &rea superficial de até 1700
m2g1. Kacan e Kutahyali (2012)Sheheet al (2012) obtiveram resultados semelhantes.
Lillo-Rédenaset al (2008) extenderam os estudos de &ad. (2006) para producéo de
carvao ativado a partir de lodo bioldgico de esgoto utilizando baixas relagdes de KOH :
material precursor. Os resultados mostraram que a baixa relagédo produziu carvao ativado
com é&rea superficial de 1301 m2.g

De acordo com Riet al.(2005a), 0 aumento da taxa de impregnacaold30.
acarretou em um aumento do carater acido dos adsorvetes pois esse fator apresentou
impacto positivo na quantidade de grupos de superficie acidos e um efeito negativo na
quantidade de grupos basicos. Kacan (2016) deduziu que maiores taxas de impregnacao
nao necessariamente exercem efeito positivo no desenvolvimento de maiores areas
superficiais de carvdes ativados produzidos a partir de lodo bioldgico téxtil. De acordo
com Boualemet al (2014), o aumentoadtaxa de impregnacdo utilizando HsPOa
influenciou a area superficial e o desenvolvimento de porosidade, de forma que aumentou
a mesoporosidade até ocorrer colapso de poros, causando uma reducdo do volume de
Microporos.

E possivel observar que as caracteristicas de carvdes ativados por ativagéo
quimica dependem do material precursor, do agente ativante, da relagdo entra estes, d
temperatura de ativacdo e do tempo de residéncia. Do ponto de vista econémico, €

interessante utilizar menores relacdes, visando a utilizacdo de menores quantidades de
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reagentes e, consequentemente, a producédo de menores quantidades de efluentes na etap
de lavagem.

2.3.3.3 Area superficial e porosidade

O processo de ativacdo permite a criacdo e desenvolvimento da superficie e do
volume dos poros, originando caracteristicas adsortivas nos carvoes ativadesgRIO
2005a). A estrutura porosa final do carvao ativado € governada pela estrutura do precursor
e pelas condi¢cOes de ativagBANSAL et al, 1988).

Chenet al. (2002) obtiveram carvfes ativados com notavel area superficial,
formada principalmente por meso e macroporos. Algumas particulas presas dentro dos
poros foram observadas e possivelmente poderiam bloquear o0 acesso aos poros. Segundo
0s autores, aparentemente, a capacidade adsortiva do carvao ativado aumentou devido ao
procedimento de lavagem apdés a carbonizacao.

Martin et al.(2004) obtiveram baixa area superficial em carvao ativado a partir de
lodo de esgoto, devida a reduzida quantidade de microporos na superficie do material. O
mesoporos desenvolveram-se bem, com volume similar aos mesoporos encontrados em
carvoes ativados. Riet al. (20053 encontraram resultados de area superficial variando
de 59 a 352 mg.!, corroborando os valores encontrados por Lu e Lau (1996) e Rozada
et al. (2003), conforme apresentado na Tabela 2.5.

Kacan (2016) concluiu que o parametro que exerce maiores efeitos na area
superficial é a temperatura de carbonizacdo. Hunsom e Autthanit (2013) testaram ativacao
em diferentes temperaturas (50900°C) no preparo de carvao ativado a partir de lodo
biolégico de esgoto e concluiu que a temperatura®@0friginou maiores valores de
areas superficiais.

Shenet al. (2008) testaram duas temperaturas para ativacao quimica. A amostra
preparadaa 850 °C apresentou principalmente microporos. A preparada a°@30
aparentemente apresentou alguns meso e macroporos, 0 que sugere que alguns
microporos foram aumentados e conectados em temperaturas maioeealL{2013) e
Boualemet al. (2014) verificaram que carvbes ativados a partir de lodo de esgoto
continham principalmente mesoporos.

Os valores obtidos por Lillo-Rédenas al (2008) para area superficial foram
muito maiores do que os reportados em outros trabalhos, conforme mostra a Tabela 2.5.
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De maneira geral, os resultados apresentados na Tabela 2.5 mostram maiores areas
superficiais para os carvfes ativados por ativacdo quimica do que os produzidos por

ativacao fisica, apresentados na Tabela 2.4.

2.3.3.4 Quimica de superficie

A capacidade adsortiva de carvdes ativados nao € influenciada somente por suas
propriedades texturais, mas também por sua quimica de superficie. A quimica de
superficie é atribuida a elétrons ndo pareados de alguns grupos funcionais que
influenciam a forca de atragéo entre adsorvato e adsorvente (ROZ2DA2003).

De acordo com Cheet al. (2002),a acidez de um carvao ativado € atribuida a
existéncia de grupos funcionais acidos em sua superficie, incluindo funcionalidades
carbonila, lactona, carboxila e hidroxilas.

Wen et al (2011) encontraram principalmente grupos hidrofilicos como
hidroxilas, aminas, nitros e carbonilas na superficie dos carvfes ativados produzidos, o
gue pode conferir acidez ao material. A presenca de grupos funcionais como carboxilas,
fendis, lactonas, aldeidos, cetonas e anidridos foram observados por Kagan e Kutahyali
(2012). Esses grupos funcionais determinam o carater acido ou béasico dos carvoes
ativados produzido&SMITH et al.,2009; OTOWAet al., 1996).

Nunthaprechachaet al (2013) observaram que a ativacao e carbonizacao de lodo
bioldgico téxtil induziu a geracdo de grandes quantidades de grupos funcionais de
superficie oxigenados. A quantidade desses grupos, especialmente de grupos carbonilas,
afetou positivamente a adsorgéo de dibenzotiofeno, utilizado como adsorvato no estudo.
Os grupos oxigenados também exerceram importante papel na dessulfurizagdo adsortiva
de glicerol bruto no estudo realizado por Hunsom e Autthanit (2013).

O baixo pH do carvédo ativado a base de lodo biolégico de esgoto sanitario
produzido por Martiret al. (2003) devese a presenca de grupos funcionais acidos de
superficie, enquanto a superficie de carvao ativado comercial foi considerada hidrofébica
por natureza, sem grupos funcionais detectados. A presenca de grupos funcionais
ionizaveis pode render em uma superficie carregada positiva ou negativamente em funcéo
do pH do meio aquoso.

De acordo com Riet al. (2005a), a temperatura de ativacdo e o tempo de

residéncia exercem efeito negativo na quantidade de grupos funcionais de superficie
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acidos e basicos. Conforme Boehm (1966), os grupos funcionais se decompdem em
elevadas temperaturas e essa decomposicdo aumenta com o aumento do tempo de
residéncia. O aumento da relacdo agente ativante : material precursor acarreta aumento
no carater acido do carvao ativado (Bi@l, 2006). Os resultados obtidos por keial.

(2013) mostraram que grupos acidos foram dominantes na superficie de carvao ativado a
base de lodo biolégico proveniente do tratamento de esgoto sanitario.

2.3.4 Lavagem acida
Na Tabela 2.6 sdo apresentadas areas superficiais antes e apds lavagem éacida. E
possivel observar aumento consideravel da area superficial apds o passo de lavagem com

acido.

Tabela 2.7- Area superficial de carvdes ativados antes e ap6s lavagem &cida
Tipo do lodo Tipo de ativacdo AS antes AS apdés Autor

DAe AF com CO: 62 269 Roset al, (2006)
LB - 99 122 Bagreewet al, (2001)
DA e DAe AF com ar 81 105 Mendezet al (2005)
Kacan e Kutahyali
LT AQ com KOH 69 135 (2012)
AQ com ZNC} 6 172
LT AQ com HNQ 10 9 :lu?égi%r)e‘:hac“m
AQ comKOH 9 629 '

- = sem ativacdo; AQ = Ativacdo quimica; AF = Ativacao fisica; AS = area superficial
(m2.g'); DA = digestdo anaerobia; DAe = digestdo aerdbia; LB = lodo biologico; LT =
lodo bioldgico téxtil.

Segundo Roet al (2006), uma simples lavagem com &cido cloridrico acarreta
em um aumento significativo na capacidade adsortiva de alguns carvies ativados a partir
de lodo biolégico. O passo ndao s6 remove parcela da matéria inorganica, mas também
aumenta a acessibilidade aos poros dos carvoes. Kagan e Kutahyali (2012) e
Nunthaprechachaet al. (2013) alcancaram aumento da area superficial de seus carvoes
ativados a partir de lodo bioldgico de industria téxtil aplicando a etapa de lavagem acida
com &cido cloridrico ap6s a ativacdo. No processo de atvapm HNQ,
Nunthaprechachaet al. (2013) ndo obtiveram melhora da area superficial com a etapa
de lavagem acida.

Quando a finalidade do carvéo ativado for remog¢&o de metais, os cations trocaveis

do adsorvente podem ser stifnidos por H*, logo, a lavagem com &cido cloridrico pode
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aumentar a eficiéncia de captura de metais, aumentando a capacidade de troca catidnica
(VELGHE et al, 2012).

2.4 Aplicag6es do carvao ativado a base de lodo biolégico

2.4.1 Remocéo de fenol e compostos fendlicos

Segundo Smitkt al.(2009), a capacidade de remocéao de fenol por carvao ativado
a partir de lodo biolégico proveniente de tratamento de esgoto sanitério é relativamente
baixa. As capacidades de remocao de fenol obtidas com os carvfes produzidos a partir de
lodo biolégico por Martiret al (1996), Cheret al (2002) e Ricet al. (2005a) foram
menores do que as obtidas para carvdao comercial (NEVSEAR, 1999). Khaliliet
al. (2002) obtiveram resultados melhores do que carvdo comercial utilizando lodo
bioldgico de industria de papel como material precursor.

Kong et al (2014) utilizaram carvdo ativado a base de lodo biol6égico como
adsorvente para remocao de derivados de benzeno (4-clorofenol, fenol. Acido beizoico e
4-hidroxilbenzoico). Os resultados mostraram remocgéo efetiva dos derivados. Monsalvo
et al (2011; 2012) aplicaram carvéao ativado a base de lodo na adsorc¢@&todeehol
e encontraram bons resultados, apesar da area superficial reduzida do adsorvente

produzido.

2.4.2 Remogéao de compostos corantes

A presenca de grupos funcionais acidos na superficie dos carvdes ativados a base
de lodo e o tamanho dos poros apresentam importantas pajpi&terminacéo no alcance
da adsorcédo. Martiat al (2003) sugeriram que interacdes ndo especificas apresentam
uma importante caracteristica na adsor¢cdo de corantes por carvfes ativados a base de
lodo, sendo que a adsorcdo ainda foi elevada apesar da carga de superficie oposta em
funcdo do pH do meio. A maior capacidade de adsor¢céo do carvao ativado produzido
pelos autores em relacéo ao carvao ativado comercial foi atribuida aos poros maiores do
material. De acordo com Reat al (2005a), corantes anidnicos e catidnicos em solucao
aquosa sao fortemente dependentes de micro e mesoporos.
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Rio et al. (2005b) utilizaram corantes acidos e basicos em estudos de adsorcéo e
os resultados revelaram que carvao ativado a base de lodo biologico de esgoto&anitério
um interessante material para adsorcdo dos ions, apresentando bons resultados de
adsorcao.

Li et al (2011a) realizaram testes de adsorcao em colunas fixas com corante azul
de metileno (béasico) e vermelho reativo (acido) e obtiveram resultados que mostraram
que o tempo de ruptura e o tempo de exaustdo do carvao ativado produzido a partir de
lodo bioldgico de industria de papel aumentaram com a diminuicdo da concentracéo
inicial de corante, do tamanho da particula, taxa do fluxo e com 0 aumento da massa de
adsorvente. Os resultados obtidos para carvao ativado produzido a partir de lodo
bioldgico de industria de papel foram melhores dos obtidos para carvdo comercial,
indicando o potencial do carvéao ativado a base de lodo na remocéao de corantes. Os autores
obtiveram menor taxa de dessorcdo para o azul de metileno do que para o vermelho
reativo, 0 que demonstra que o corante catidnico estava mais estavel do que o aniénico
na supercifie do adsorvente produzido.

Testes com corantes de mesma natureza foram realizados por &ag@803).

Os autores observaram que o adsorvente a base de lodo exibiu alta afinidade por azul de
metileno comparado a safranina (ou corante vermelho basico), exibindo adsor¢cdo mais
rapida e em maior quantidade.

Liu et al. (2013) concluiram que o pH, dose do adsorvente, tempo de adsorcéo,
concentracdo inicial do corante e temperatura influenciam na adsorcdo de azul de
metileno. Os resultados sugerem que a adsorcéo fisica de azul de metileno em carvéao
ativado produzido a partir de lodo biolégico foi dominante. Stext (2008)e Utomo
et al (2013) trabalharam com adsorcao de azul de metileno em carvéo ativado a base de
lodo biolégico e obtiveram bons resultados de adsor¢ao.

Diferentes carvdes ativados a partir de lodo biolégico de industria téxtil foram
utilizados por Kacan (2016) para adsor¢céao de corantes. Conforme esperado pelo autor,
melhores resultados de adsor¢éo foram obtidos pelos carvbes com maior area superficial.

Os corantes, principalmente o azul de metileno, sdo os compostos mais utilizados
nos testes de adsorcao aplicando carvdes ativados produzidos a partir de lodo biologico,
sendo removidos satisfatoriamente. A capacidade e o comportamento de adsorcao variam

dependendo da natureza acida ou basica do corante.
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2.4.3 Remocgéo de enxofre

Segundo Kinet al.(2006), os carvdes ativados tém maior capacidade de adsorcéo
e seletividade para remocdo de composto organossulfuricos devido a presenca de
interacdes de ligacdo de hidrogénio envolvendo seus grupos funcionais de superficie.

Resultados experimentais obtidos por Lu e Lau (1996) mostraram que adsorvente
derivado de lodo biologico fotapaz de adsorver sulfeto de hidrogenio (H2S). A
capacidade mostrou-se menor do que a de carvao ativado comercial.

Hunsom e Autthanit (2013) estudaram a dessulfurizacdo de glicerol bruto de 6leo
usado / metanol. Carvbes ativados com melhores propriedades texturais apresentaram
maior capacidade de adsorver contaminantes do glicerol bruto pré-tratado. De acordo com
0s autores, a quimica de superficie, propriedades texturais, tempo de adsorcao e a taxa de
agitacdo influenciaram a dessulfurizagéo adsortiva do glicerol bruto.

Boualemet al. (2014) estudaram as aplicagdes do carvéo ativado a base de lodo
biolégico em fase gasosa utilizando dioxido de enx&ite)( A capacidade de adsorcao
foi associada ao tamanho médio de microporos e os resultados mostraram que os carvoes
ativados produzidos a partir de lodos de esgoto sanitario sdo adsorventes promissores para
aplicac o em fase gasosa.

O estudo realizado por Nunthaprechachial. (2013) testou dessulfurizacao de
bibenzotiofeno utilizando carvéo ativado produzido a partir de lodo biolégico de industria
téxtil. Comparando a capacidade maxima adsorvida com outros autokbs(\ét al.,

2012; WANG et al,, 2009; ZHACet al., 2008), os autores concluiram que estudos futuros
devem ser desenvolvidos a fim de aumentar a area superficial e a capacidade adsortiva

dos carvdes ativados produzidos.

2.4.4 Remocgéao de metais

De acordo com Smitét al. (2009) pode-se concluir que, a fim de se alcancar uma
alta quantidade de adsorcdo de cétions, uma elevada capacidade de troca catibnica e
quimica superficial favoravel sdo mais importantes do que a porosidade dos carvoes
ativados a partir de lodo bioldgico. Carvdes ativados quimicamente foram mais efetivos
na adsorcdo de metais do que os ativados fisicamente devido as suas elevadas areas
syoerficiais e facil acesso aos grupos funcionais de superficiei(dl) 2015).
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e Cobre

Segundo Smithet al. (2009), carbonizacdo é a técnica mais efetiva para
maximizacao de captura da?'. De acordo com Seredych e Bandosz (2006) etéal
(2015), remocéo de cobre por adsorcdo em carvao ativado a base de lodo é fortemente
dependente do pH e influenciada pelos grupos funcionais de superficie do carvéo ativado.
Conforme o pH aumenta, mais grupos funcionais dissociam e originam sitios de ligacdes
para o metal. Troca catibnica, principalmente com calcio, magnésio e zinco, parece ser o
mecanismo de reacao mais plausivel, segundo os autores. De acordo com Pamukoglu e
Kargi (2007), a remogdo de Cu**aumentou em pH entre 3 e 6, devido a maior quantidade
de cargas negativas, foi desprezivel em pH menor do que 3 e em pH maior do que 6
ocorreu precipitacéo, levando a rapida adsor¢&ouéleda solucdo quosa. Segundo Rio
et al. (2005a), a capacidade de adsorcdo depende da capacidade de troca catidnica e do
desenvolvimento de poros.

O cobre também pode formar um precipitédb et al, 1997). A precipitacao do
cobre (hidroxido ou hidroxilcarbonato) na superficie e formacdo de complexos de
superficie podem ser responsaveis pelas mudancas na porosidade do carvao ativado apos

a adsorcao de cobre (Seredych e Bandosz, 2006).

e Ferro

Mendezet al. (2005) aplicaram carvao ativado a base de lodo biolégico na
remocao de FeOs resultados mostraram que os carvdes ativados produzidos a partir de
lodo biologico podem ser utilizados como adsorventes baratos para eliminar oanetal d
agua. Os adsorventes produzidos ndo foram sollveis em agua e ndo foi observada

lixiviacdo de metais de acordo com Gastal.(20053.

e Cromo

Tanet al. (2015) realizaram experimentos de equilibrio estatico para distinguir o
desempenho de adsorcao entre dois estados de valéncia de cromo em carvao ativado

derivado de lodo biolégico proveniente de tratamento de esgoto sanitario. A capacidade
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de remocao indicou que Cr (lll) € muito mais facil de ser adsorvido do que Cr (VI). Os
autores observaram que nao ocorreram alteracdes significativas nos grupos funcionais da
superficie do adsorvente antes e apods o equilibrio de adsorcéo.

De acordo com Mohaet al (2011), o mecanismo dominante para a adsorcao de
Cr (VI) em carvdes ativados a base de lodo bioldgico € consistido na adsor¢éo de Cr (VI)
e na subsequente reducgéo de Cr (VI) adsorvido em Cr (ll1). O Cr (lll) pode ser adsorvido
novamente por complexacdo superficial e processos de precipitagia(l.R012a, b;
GONG et al, 2013). Os carvdes ativados a base de lodo biolégico de esgoto sanitario
aumentam a remogao de cromo hexavalente toxico para cromo trivalente menos téxico
em agua (XUet al, 2015).

Em estudos realizados por Zhai@l.(2013a, b), verificou-se que os adsorventes
a base de lodo biologico de esgoto sanitario apresentavam grande capacidade e afinidade
para o Pb (ll) e Cr (VI). Uma vez que a poluicdo combinada da atrazina e desses metais
foram relatadas em alguns ambientes (tE&L, 2009; CHENet al, 2014), Zhangt al.
(2015) selecionou os metais pesados Pb (I) e Cr (VI) para analisar a viabilidade da
utilizacdo de carvdo ativado a base de lodo biolégico em uma cena de poluicdo
combinada. Os autores descobriram que quando os metais pesados e a atrazina coexistem
no meio, os ions Pb (1) e Cr (VI) podem suprimir a adsorcdo de atrazina, e tal reducédo é
proporcional a concentracdo de Pb (Il) ou Cr (VI), o que aparentemente indica que a
aplicacdo do carvao ativado a base de lodo biolégico ndo € viadvel nessa situacédo. A
atrazina coexistente ndo mostrou qualquer influéncia significativa na adsorcao de metais
pesados nos adsorventes.

Denget al. (2010) utilizaram carvao ativado a base de lodo de esgoto para remover
Cr (V) e os resultados mostraram que o adsorvente pode ser regenerado usando tratamento

alcalino.

e Estroncio

Kacan e Kutahyali (2012) usaram lodo biolégico proveniente de tratamento de
efluente téxtil para produzir um adsorvente potencial para adsor¢éao de estroncio, um dos
residuos de reacdes nuclearss.capacidades de adsorcdo de estrdncio sdo parecidas
entre os carvfes produzidos sob diferentes condicdes de ativacdo. &xgrHperatura

nao foram individualmente estatisticamente significativas para a adsorcao de estréncio.
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e Mercurio

Segundo Oteret al (2009), a presenca de um ion metalico competitivo em
solucéo provoca uma maior ocupacéao dos locais ativos na superficie de carbono, afetando
cach adsorcao de metal. Segundo os autores, em competicdo ou sozinho, a afinidade dos
adsorventes produzidos a partir de lodo biol6gico pelo mercurio foi maior do que para 0os
outros metais considerados (Pb (1), Cu (1) e Cr (111)).

Zhanget al. (2005) verificaram que a remocéao de mercurio pelos carvdes ativados
a base de lodo biolégico de esgoto sanitario foi dependente do pH, de modo que a
adsorcdo aumentou com o aumento do pH. Estudos de dessorcdo também foram
realizados e indicaram que cerca de 60 a 80% do Hg adsorvido (Il) poderia ser decupera

dos adsorventes usados.

2.4.5 Componentes organicos volateis (COV)

Rio et al. (2005a) utilizaram tolueno e acetona para avaliar a capacidade de
adsorcao do carvao ativado a base de lodo bioldgico de esgoto sanitario. As capacidades
de adsor¢cdemcarvdes comerciais ativados foram, nas mesmas condi¢cdes experimentais,
pelo menos duas vezes superiores aos valores obtidos no estudo.

O tempo de ativacao & relagcdo agente ativante : material precursor tiveram
efeitos positivos na adsor¢cdo de COV e a temperatura de ativagdo apresentou efeitos
negativos. A capacidade de adsorcéo de tolueno, encontrada por Betialefp014),
apresentou bom desempenho, apesar do alto teor de cinzas dos carvdes ativados
produzidos. Experimentos dindmicos com baixa concentracdo de tolueno apresentaram
problemas de difusdo que resultaram do baixo desenvolvimento da porosidade. Os
resultados encontrados por Boualemal. (2014) estavam de acordo com resultados
anteriores encontrados por Zhaatyy al. (2012), que concluiram que o volume de
microporos é um parametro importante para a adsorcdo de COVs.

De acordo com Anfrunst al (2011), os adsorventes a base de lodo biolggico
combinam uma parte rica em carbono com uma fracdo inorganica que produzem
ambientes quimicos que favorecem a adsorcdo de COVs polares. A adsorc¢ado de tolueno
e limoneno foi condicionada pelo tamanho das moléculas e sua capacidade de acessar 0s
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micropores internos. Em consonancia com os estudos citados anteriormente, a adsorgéo
de tolueno realizada por Anfruasal (2011) foi dependente do volume de microporos.

Em comparacéo com trés carvdes ativados comerciais, o carvao ativado a base de
lodo bioldgico de esgoto sanitario produzido por Weal (2011) apresentou excelentes
desempenhos de adsor¢cédo de formaldeido gasoso devido a sua maior area superficial e

percentual de micropores combinados com grupos funcionais hidrofilicos.

2.4.6. Outras aplicacdes

Agrafioti et al (2013) impregnaram lodo biolégico de esgatm K-CO: ¢ H;PO.
para aproveitar a potencial lixiviacdo dos nutrientes K e P para o solo, avaliando o uso do
carvao para fins agricolas. O carvao impregnado cgbOKlibertou 85,7% do seu teor
de potéssio, enquanto que os ortofosfatos foram fortemente ligados na matriz do carvao
impregnado com FPO..

Zhuanget al. (2014) converteram lodo biolégico de esgoto sanitario em carvao
ativado que suportou Oxidos de manganés e férrico como catalisadores e usaram o
material no processo de oxidacdo avancada por ozonizagdo catalitica heterogénea de
aguas residuarias provenientes da gaseificacdo de carvdo Lurgi pré-tratadas. A
ozonizacdo catalitica heterogénea com os catalisadores preparados melhorou
significativamente o desempenho da remocdo de poluentes das aguas residuarias. De
acordo com 0s autores, 0 processo com vantagens econdémicas, eficientes e sustentaveis
foi benéfico para aplicacdo de engenharia.

A taxa de remocéo de fosfato por carvao produzido a partir de lodo biologico de
esgoto sanitario foi aplicada por Yu e Zhong (2006). O bom desempenho foi devido a
mesoporosidade relativamente alta do carvéo, que facilitou a adsor¢cdo de moléculas

organicas grandes, como o fosfato.

2.5 Conclusao

Os lodos biologicos sdo materiais precursores promissores para a producao de

carvOes ativados e suas caracteristicas tém sido profundamente estudados ao longo dos
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anos. A idéia de converter um residuo em um adsorvente que pode ser usado na remogao
de vérios tipos de contaminantes é atraente.

Entre os métodos de producéo de adsorventes a base de lodo biolégico, a ativacéao
quimica parece ser a tecnologia que confere aos adsorventes maior area superficial
melhor desenvolvimento de porosidade. O hidréxido de potéssio é o agente ativante mais
utilizado e que produz as melhores caracteristicas nos carvoes ativados. N&do foram
encontrados muitos trabalhos envolvento a ativacao fisica talvez porque seus resultados
mostram adsorventes com menor area superficial. No entanto, uma vez que a ativacao
quimica produz efluentes contendo reagentes em sua composic¢ao, a ativacao fisica deve
ser mais estudada. A lavagem com &cido melhorou consideravelmente a area superficial
em todos os estudos que utilizaram este passo.

Além da porosidade, a quimica de superficie também afeta a adsorcéo, sendo tao
importante para a capacidade adsortiva quanto a distribuicdo de poros. Destaca-se
adsorcao de metais, onde a quimica de superficie desempenha um papel importante na
troca ibnica.

Entre as varias aplicacfes encontradas na literatura, a adsorcao deséaant
mais utilizada pelos autores. Torna-se necessaria a aplicacdo dos adsorventes em efluente
real, que possui composicdo mais complexa. O adsorvente a base de lodo biolégico
apresentou boa aplicabilidade na remocdo de compostos fendlicos, metais pesados,
compostos organicos volateis, entre outros, o que ressalta a viabilidade dosuso do
adsorventes produzidos em situacdes reais.

A converséo de lodo biologico em carvao ativado € um caminho promissor, mas
ainda sdo necessarios mais estudos que permitem a producéo do adsorvente em escale
industrial e pesquisar formas de ativagdo mais econdmicas, uma vez que os estudos nesta
revisdo utilizaram grandes quantidades de reagentes, o que pode ser inviavel em escala

real.
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3 CAPITULO 2: PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE ADSORVENTES
PRODUZIDOS A PARTIR DE LODO BIOLOGICO DE INDUSTRIAS POR
CARBONIZACAO E ATIVACAO QUIMICA

3.1Introducao

O aumento na geracao de lodo biolégicompanhado das limitagdes ambientais
e financeiras acarretam na necessidade de se buscar métodos de aproveitamento desse:
residuos, que atualmente séo dispostos em aterros industriais ou destinados a processos
de compostagem. Uma alternativa emergente € a producéo de adsorventes utilizando lodo
bioldgico como material precursor. O lodo biolégico pode ser proveniente do tratamento
de esgotos sanitarios ou de efluentes industriais e contém grande quantidade de matéria
organica em sua composicdo, logo, sdo materiais precursores promissores para a
producgédo de carvao ativado.

O alto teor de matéria organica € um dos principais requisitos para a
adequabilidade de um material como precursor para producao de carvao ativado. Parcela
da matéria organica volatiliza durante o processo de carbonizacéo e forma uma estrutura
rudimentar de poros (BANDOSZ, 2006).

O processo de producdo de um carvao ativado envolve a carbonizacdo de um
material carbénico sob atmosfera inerte, ou seja, livre de oxigénio, seguida de ativacéo
com determinado agente ativante. A ativacao pode ser fisica ou quimica, sendo hidréxido
de potassio 0 agente ativante quimico mais eficaz para producao de carvao ativado a partir
de lodo biolégico de aguas residuarias (SMEiHL, 2009).

Nos estudos encontrados na literatura usualmente séo utilizados lodos biol6gicos
de esgoto sanitario como materiais precursores para producdo de carvadaltivatio
et al.,2009; XUet al, 2015). Poucos trabalhos utilizam lodo de fontes industriaist (LI
al., 2011a; KACANet al,, 2016).

Este capitulo objetiva avali@ uso de lodos biolégicos de industrias téxtil e de
papel reciclado como materiais precursores para producgao de carvao ativado e determinar
a influéncia da ativacdo com hidroxido de potassio nas caracteristicas dos materiais

carbonizados.
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3.2 Material e métodos

3.2.1 Coleta e preparo do material precursor

Os lodos biolégicos foram coletados apos tratamento secundario de efluentes de
industria de papel reciclado (LP) e de industria téxtil (LT). Os dois materiais foram
provenientes de tratamento por lodos ativados e previamente desaguados por centrifuga
mecanica.

Os materiais foram posteriormente secos em estufa agricola e moidos em moinho
de bolas até apresentarem granulometria inferior a 2 milimetros. Parcelas dos materiais

foram destinados a caracterizacao, carbonizacao e ativagao quimica.

3.2.2 Producéo dos adsorventes

A carbonizacdo dos materiais LP e LT, com e sem ativacao, foi realizada no
Laboratério de Metalografia do Departamento de Engenharia de Producédo e Mecéanica
(DEP)— UFV.

3.2.2.1 Carbonizagéao

Porcdes de 20 g de LP e LT foram colocados em cadinhos de porcelana tampados
dispostos em recipiente de aco com 0S espagos vazios ocupados por carvao vegetal,
conforme mostra a Figura 3.1. O recipiente foi colocado dentro de mufla elétrica e
aquecido a uma taxa de aproximadamente 10 °C.min " até atingir temperatura final de 650
°C. O material foi mantido nessa temperatura durante 1 hora e retirado apés atingir
temperatura ambiente. Com o aumento da temperatura, o oxigénio € consumido pelo
carvao e a atmosfera inerte € estabelecida. O método nao utiliza nitrogénio ou hélio,
comumente utilizados durante carbonizagéo, originando uma redugdo nos custos de
producdo (GASC@tal., 2005a, h
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Figura 3.1- Recipientes utilizados na carbonizacao.

Os carvbes foram entdo moidos com almofariz até apresentarem granulometria
inferior a 0,037 milimetros, conforme recomenda a NBR 12073 EB 2133 (ABNT)1991b
para carvoes pulverizados. Os adsorventes produzidos a partir de LP e LT utilizando
somente a carbonizacéo foram denominados LPC e LTC. A Figura 3.2 apresenta 0s

procedimentos realizados no processo de carbonizacédo e ativacao quimica.

KOH, 3:1 10 °C.min™

60 minutos 650 °C
60°C 1h 50 ml HCI 3M

quimica acida

Amostra A 4

LPCeLTC

Material
Moagem
precursor

LPelT

Secagem

Amostra

LP = Lodo de papel LPA e LTA
LT = Lodo téxtil
LPC = Lodo de papel carbonizado

o Testes de
Caracterizagao "
LTC = Lodo téxtil carbonizado adsorgdo
LPA = Lodo de papel ativado e carbonizado
LTA = Lodo de papel ativado e carbonizado \ cc /

CC = Carvao ativado comercial

Figura 3.2- Fluxograma da produc¢é&o dos adsorventes.

3.2.2.2 Ativagao quimica

Porcoes de 20 g de LP e LT foram impregnados com solucdo de KOH na
proporgao de 3:1 (massa de KOH : massa de lodo). O processo de impregnacéo consiste
na mistura e agitagdo do material precursor com o agente ativante em determinada
temperatura. As misturas foram deixadas sob agitagdo durante 1 hora a 60 °C e,
posteriormentesecas em estufa a 105 °C até apresentarem peso constante. Apos a
impregnagéao e secagem, LP e LT foram colocados em cadinhos de porcelana tampados

carbonizados conforme apresentado no item anterior.
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As amostras foram entéo retiradas de seus respectivos recipientes e misturadas
com 50 ml de solucdo de acido cloridrico 3M, a fim de dissolver parcialmente
componentes inorganicos e assim reduzir sua fracdo. Além da remocéao parcial da fracao
inorganica, Roset al. (2006) sugerem que, com a lavagem acida, pode-se também
melhorar a acessibilidade das particulas a serem adsorvidas pelo carvao ativado.

Os carvbes ativados também foram moidos com almofariz até apresentarem
granulometria inferior a 0,037 milimetros (400 mesh). Os carvdes ativados produzidos a
partir de LP e LT foram denominados LPA e LTA.

3.2.3 Caracterizagao dos materiais precursores e adsorventes

Para caracterizacédo de LP e LT foram determinados seus teores de sélidos fixos,
volateis e cinzas; andlise elementar; difracdo de raios X; potencial hidrogenibnico; e
espectroscopia da regiao do infravermelho.

As mesmas analises foram realizadas para os carvées LPC, LTC, LPA e LTA,
com excecdo dos teores de solidos fixos, volateis e cinzas. Foram determinados o
rendimento, o ponto de carga zero e o numero de iodo dos adsorventes. As imagens de
microscopia eletronica foram obtidas para os lodos brutos, carbonizados e ativados.
Carvao ativado comercial pulverizado (CC) da marca Alphatec também foi caracterizado

para fins de comparacao.

3.2.3.1 Teores de volateis, sdlidos fixos e cinzas

Os teores de volateis, solidos fixos e cinzas foram determinadas de acordo com a
NBR 8112 (ABNT, 1986). As analises foram realizadas no Laboratério de Painéis e
Energia da Madeira (LAPEM), do Departamento de Engenharia Florestal (DEF) da
Universidade Federal de Vigcosa (UFV). O teor de materiais volateis foi determinado a
950+10°C, durante 9 minutos. O teor de cinzas foi determinado a 60C+ & alcancar
peso constante. O teor de carbono fixo foi obtido pela Equagéo 1:

CF =100 — (MV — CZ) (1)
Onde CF é o teor de carbono fixo (%), MV é o teor de materiais volateis (%) e CZ é o

teor de cinzas (%).
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3.2.3.2 Andlise elementar

Os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre foram determinados por
analise elementar utilizando analisador TruSpec Micro CHN e TruSpec S, ambos da
marca LECO, do Laborat6rio de Celulose Papel (LCP) do-DEFV.

3.2.3.3 Difracéo de raios x (DRX)

As analises de DRX foram realizadas em difratbmetro da marca Bruker, modelo
D8-Discover Davinci, do Laboratério de Raios-X do Departamento de Fisica (DEF) -
UFV.

As identificacbes das fases cristalinas foram realizadas comparando o0s
difratogramas das amostras com difratogramas padrdes da base de diadogathic
Crystal Structure Database (ICSD)s dados foram trabalhados utilizandedftware
OriginPro 8.

3.2.3.5 Potencial hidrogenionicogH)

A determinacdo de pH foi de acordo com a metodologia prevista na Instrucao
Normativa n° 28 de 27 de julho de 2007 (IN n° 28) (BRASIL, 2007). Amostras de 10 g
dos materiais foram suspensas com solu¢do de CaCl: 0,0lmol L' e a medida
potenciométrica do pH da solucdo foi realizada. As analises foram realizadas no
Laboratério de Engenharia Sanitaria e Ambiental (LESA) do Departamento de
Engenharia Civil (DEC) da UFV.

3.2.3.5 Espectroscopia na regido no infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho foram determina€os
espectrofotdmetro infravermelho VARIAN 660 IR com acessorio de refléctancia
atenuada PIKE GladiATR na regiao de 400 a 4008 .oinanélise de espectroscopia foi
realizada no Laboratério de Infravermelho do Departamento de Quimica (DEQ) da UFV.
Os dados foram trabalhados utilizandsoftwareOriginPro 8.
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3.2.3.6 Rendimento dos materiais adsorventes

O rendimento dos materiais foi calculado pela diferenca de massa dos materiais
precursores antes e ap0s a carbonizacéo e ativacdo. Em relacdo aos materiais ativados, a:
amostras foram pesadas apoOs a etapa de lavagem &cida. A pesagem foi realizada no
LESA, do DEC- UFV.

3.2.3.7 Ponto de carga zero (pkt)

A determinagéo do pHifoi de acordo com a metodologia utilizada por Deetin
al. (2013). O procedimento consistiu em adicionar 20 mg do material em 20 mL de
solucao aquosa de NaCl 0,1 mol L™, sob 12 diferentes condi¢des de pH inicial (1, 2, 3, 4,
5,6,7,8,9,10, 11, 12), ajustados com solugdes de HCI ou NaOH 0,1 mol L. Apds 24
horas sob agitacdo a temperatura ambiente, as solu¢des foram filtradas e o pH final da
solucédo anotado. O p&corresponde a faixa na qual o pH final se mantém constante,
independentemente do pH inicial. As analises foram realizadas em triplicata, no LESA,
do DEC- UFV.

3.2.3.8 NUmero de iodo

A determinacdo do namero de iodo seguiu a norma NBR 12073 + BHBLO
(ABNT, 1991a) e o ensaio foi realizado em triplicata para os adsorventes produzidos. Em
um frasco Erlenmeyer adicionou-se uma certa massa de carvédo e 10 ml de HCI 1:5. A
suspensao formada foi aquecida numa chapa de aquecimento e deixada por 30 segundos
em ebulicdo. Em seguida, adicionou-se 100 ml de solugéo de iodo 0,1N. A solucéo obtida
foi agitada vigorosamente por 30 segundos. Imediatamente apés agitacdo, a amostra foi
filtrada e transferida para um béquer desprezando-se os primeiros 20 ml. Titulou-se 50
ml do filtrado com uma solugdo de$0; 0,1N até coloracdo levemente amarelada.
Adicionou-se entdo solucédo indicadora de amido 0,5% em massa e continuou-se a
titulacdo até o desaparecimento da coloracao azul.

Apés estes procedimentos, calculou-se o numero de iodo sem a correcdo da
normalidade do filtrado e a normalidade do filtrado residual. A partir deste valor

encontrado, foi determinado o valor de correcdo para a obtencéo do indice de iodo real,
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utilizando a tabela de correcdo da NBR 12073 /-M&10 (ABNT, 1991a). As anélises
foram realizadas em triplicata, no LESA, do DEOFV.

3.2.3.9 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de MEV foram obtidas em microscépio eletrdnico de varredura de
emissdo de campo da marca HITACHI, modelo TM300. A analise foi realizada no

Laboratério de Embalagens do Departamento de Alimentos ) BTAV.

3.3 Resultados e discussao

3.3.1 Producao dos adsorventes LPC, LTC, LPA e LTA

A producéo de LPC, LPA, LTC e LTA envolveu a carbonizacéo e ativagéo de LP
e LT em temperatura de 630 durante 1 hora, com taxa de aquecimento de 10 °C.min2.
As figuras 3.3 e 3.4 mostram o0s aspectos dos materiais precursores antes e apoés
carbonizacgéo e ativacdo. Observa-se que o LPA apresentou coloragao cinza, aspecto bem
diferente de LTA, cujo aspecto € muito proximo de carvdo ativado comercial. Essa

diferenca pode devido ao alto teor de cinzas de LP.

Figura 3. 4~ LT, LTC, LTA antes da Iavagem aC|da e LTA apos a lavagem acida.
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Segundo Caballeret al (1997), os produtos obtidos a partir da carbonizagao séo
determinados pela decomposicdo do material precursor (reacdes primarias) e pelas
reacdes dos volateis primarios (reacdes secundarias). Os volateis primarios originam-se
diretamente dos fragmentos da estrutura carbonacea dos materiais precursores e possuen
muitas espécies radicais, que podem reagir entre si e formar produtos secundarios
(MENENDEZ-DIAZ E MARTIN-GULLON, 2006). A metodologia de carbonizag&o
utilizada neste trabalho, conforme Gastal. (2005a), favorece a formacéo das reacdes
secundarias, ou seja, a metodologia favorece a formacgéo dos poros a partir das reacées
dos volateis.

No decorrer do tratamento térmico ocorre volatilizacdo parcial da matéria
organica, ocasionando um baixo rendimento dos carvdes produzidos e um aumento do
teor de inorganicos (RO$t al, 2006). Um maior teor de matéria organica esta
relacionado a um melhor desenvolvimento de poros. Conforme a temperatura aumenta,
parte da massa do material precursor € removida, dando origem aos poros (MENENDEZ-
DIAZ E MARTIN-GULLON, 2006).

A Tabela 3.1 apresenta os rendimentos em termos de peso antes e apds a
carbonizacéo e ativagcdo dos materiais adsorventes. O LPC apresentou um rendimento
maior, seguido de LPA. No entanto, o teor de cinzas do material precursor LP foi elevado,
como mostrado na Tabela 3.2. O LTC e o LTA apresentaram rendimento de 41,53% e
28,91%, respectivamente. Os baixos rendimentos em relacdo a LPC e LTA estdo

relacionados ao maior teor de volateis e menor teor de cinzas do material precursor.

Tabela 3.1 - Rendimento dos adsorventes produzidos

Amostra Rendimento (%)
LP -
LPC 77,03
LPA 45,47
LT -
LTC 41,53
LTA 28,91
CcC -

O rendimento dos adsorventes ativados com KOH foi menor em relacdo aos
materiais carbonizados sem ativacédo, conforme esperado. LPA e LTA apresentaram
rendimentos de 45,47% e 28,91%, respectivamente. O processo de ativacao utilizando
KOH como agente ativante pode ser entendido como uma mistura dos processos de
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atvacdo quimica e fisica (LAINE e CALAFAT, 1991), que aprimora tanto as
caracteristicas texturais (como &rea superficial, tamanho e volume dos poros) quanto as
quimicas (grupos funcionais de superficie) de um carvdo ativado
(NUNTHAPRECHACHANZEt al, 2014).

De acordo com Smitkt al. (2009), KOH é o agente ativante mais eficaz para
producdo de carvado ativado a partir de lodo biolégico de aguas residuarias. Conforme
Menéndez-Diaz e Martin-Gullén (2006), a ativacdo com KOH usualmente requer dois
passos: ativagdo em baixa temperatura seguida de carbonizacdo entre 700 e 900°C. No
primeiro passo ocorre a impregnacao da superficie do material precursor com KOH
através da evaporacao da agua utilizada para dissolver o reagente. No segundo passo, ou
seja, na fase de carbonizacdo, KOH reage com o esqueleto carbonaceo, produzindo
componentes soélidos e gasosos. A0 mesmo tempo uma porosidade bastant@ estreita
formada. Lillo-Rddenast al (2003) propuseram a reacao quimica envolvida:

6 KOH + C «» 2 K + 3 Hz + 2 K2CO:s,

sendo que o carbonato de potéassio posteriormente se decompde em K.O e CO..

3.3.2 Caracterizacéo dos materiais precursores (LP e LT) e dos adsorventes (LPC,
LPA, LTC e LTA)

3.3.2.1 Teores de volateis, cinzas e carbono fixo

Conforme apresentado na Tabela 3.2, o teor de volateis de LP e LT sdo préximos
O teor de volateis € um importante fator para a adequabilidade do material como precursor
na producdo de carvdo ativado (MENENDEZ-DIAZ e MARTIN-GULLON, 20@B).
elevado teor de volateis indica que o material apresentard um bom desenvolvimento de
poros, sendo que a matéria organica sera volatilizada e uma estrutura rudimentar de poros
sera formada (WEMNtal., 2011).

O teor de volateis em LP é provavelmente devido as fibras de papel presentes no
lodo. Apesar do elevado teor de volateis, o teor de cinzas em LP é um indicio de que o
mesmo ndo sera um bom material precursor para producao de carvao ativado, ja que é
indicativo da matéria mineral e, se elevado, limita a formacéo da porosidade. As cinzas
podem ser oriundas de fragmentos de argilas, areias, sais, fragmentos de solos misturados
a biomassa, elementos metalicos, entre outros compostos inorganicos (REND&EIRO
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2008). A industria de papel reciclado de onde LP foi coletado recebe varios tipos de
papéis que sdo entregues, muitas vezes, misturados a areias e solos, o que contribui para

o alto teor de cinzas do lodo biolégico.

Tabela 3.2- Teores de volateis, cinzas e carbono fixo dos materiais precursores

Material precursor Volateis (%) Cinzas (%) Carbono fixo (%)
LP 60,21 40,56 0,00
LT 65,17 24,65 10,18

3.3.2.2 Analise elementar

A Tabela 3.3 mostra os resultados da andlise elementar dos materiais precursores
e seus derivados. LT apresentou teores maiores de C, H, N e S em relagéo a LP.

A composicdo elementar dos lodos pode variar conforme sua origem, por
exemplo, Weret al (2011) utilizaram lodo proveniente de estacdo de tratamento de aguas
residuarias e obteve teor de 66% de C, 9,3% de N, 9,2 % de H e 0,5% de t@hsco
(2005a) utilizaram lodo proveniente de tratamento por digestdo anaerdbia que apresentou
teores de 34,9% de C, 5,1% de N, 6,1% de H e 0,7% dee$fali(2011a) utilizaram
lodo de industria de papel que apresentou composicao de 27,22% de C, 1,34% de N, 3,6%
de He 1,11% de S, valores proximos dos encontrados para LP, conforme mostra a Tabela
3.3, com excec¢dao de S, que apresentou um teor maior. Os valores encontrados para lodo
de industria téxtil por Nunthaprechachetral. (2013) apresentaram teores de 68,7% de
C e 0,3% de S, diferentes dos obtidos para LT neste trabalho.

Tabela 3.3- Analise elementar dos materiais precursores, adsorventes produzidos e
carvao comercial

Amostra C (%) H (%) N (%) S (%)
LP 22,60 2,38 1,27 0,11
LPC 17,5 0,69 0,64 1,54
LPA 9,90 0,79 0,02 0,11
LT 39,20 5,51 9,31 1,09
LTC 32,20 1,73 3,89 0,95
LTA 9,08 1,22 0,36 0,76
CC 74,5 1,48 0,47 0,04

Os resultados da anélise elementar apresentados na Tabela 3.3 mostram que o
conteudo do carbono em CC (74,5%) é muito maior comparado aos dos adsorventes

produzidos a partir de LP e LT. Esse maior conteudo de carbono em CC foi de acordo
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com o encontrado por Gupg&al. (2015), que obtiveram 92,06% de carbono em seu
carvao ativado comercial utilizado para comparacao. LPA e LTA apresentaram contetdos
de carbono parecidos, de 9,90 e 9,08%, respectivamente. A quantidade de carbono obtido
pode ser considerada muito baixa quando comparado a outros trabalheisl R@806)

e Guptaetal. (2015) obtiveram 37,2% e 64,75% de carbono utilizando lodo biolégico de
aguas residuarias. O carvéao ativado produzido por Nunthapredtethaf2013) a partir

de lodo bioldgico téxtil apresentou teor de 74,0% de carbono.

O conteudo de carbono diminuiu com os processos de carbonizacéo e ativacao de
LP e LT. A reducéo indica que o material perdeu parte de sua matéria organica original.
Esperava-se que o teor de carbono aumentasse no decorrer da carbonizacdo e ativagao, jé
que, segundo Menéndez-Diaz e Martin-Gullén (2006), durante 0s processos ocorre 0
enriguecimento do material, originando um produto rico em carbono. A reducédo
observada nos materiais carbonizados pode ser devido a presenga de oxigénio no
recipiente de aco utilizado no processo de carbonizacdo, impossibilitando o
estabelecimento de atmosfera inerte. A reducéo do teor de C nos materiais ativados pode
ser devido a acdo do agente ativante KOH, que reage com o precursor e produz carbonato
de potéassio, que posteriormente se decompdéene CO..

A reducdo do conteudo de hidrogénio é devida a decomposicdo parcial dos
componentes organicos e desidroxilacéo total ou parcial de seus componentes minerais
(VIANA, 2013). A relativa maior quantidade de hidrogénio em LTC e LTA mostram
que, segundo Riet al. (2009, maior quantidade de grupos funcionais hidrogenados
estardo presentes em suas superficies. Em relacdo ao nitrogénio, o aumento da
temperatura e a utilizacdo de um agente ativante reduz seu contetudo devido a perda de
espécies volateis, de acordo com &ial. (2005). LPC apresentou um pequeno aumento
do conteldo de S ap0s a carbonizagéo, no entanto o contetudo de LPA foi semelhante ao

de LP. Ja LT apresentou reducédo no teorde Sem LTC e LTA

3.3.2.4pH

O LP e o LT apresentaram pH maiores do que o da agua destilada (6,50), conforme
mostra a Tabela 3.4. O pH de LP (7,67) foi ligeiramente maior do que o de LT (7,27). Os
pH’s de compostos sdlidos sdo relacionados a presenca de grupos funcionais de

superficie, especialmente &cidos carboxilicos (MEND&EZal, 2005). Os &cidos
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carboxilicos reduzem o pH devido ao seu carater acido e, conforme sera discutido
posteriormente, a intensidade desse grupo funcional é maior em LT do que em LP.

A Tabela 3.4 apresenta os pH dos materiais precursores carbonizados e ativados.
Os valores dos materiais carbonizados foram acima do pH da agua destilada (6,50), logo,
podem ser considerados basicos. Segundo Ingeaakz¢2001), independentemente das
condi¢cdes de carbonizacdo, todos os residuos carbonaceos soélidos possuem natureza

basica.

Tabela 3.4- pH dos materiais precursores e adsorventese @bk adsorventes

Amostra pH PHpcz
LP 7,67 -
LPC 8,96 9,80
LPA 7,91 9,90
LT 7,27 -
LTC 8,53 8,90
LTA 7,82 8,70
CC 8,59 10,50

Os pH de LPC, LPA, LTC e LTA apresentaram aumento em relacdo aos
precursores LP e LT. Esse aumento é relacionado a redugéo dos grupos funcionais acidos
carboxilicos (Gasceet al., 2005a). Os acidos carboxilicos apresentam acidez ao
dissociarem em agua no préton (H*) e anion carboxilato (COO-) (Souto e Duarte, 2006).

Apés a ativagdo, os materiais LPA e LTA apresentaram uma pequena reducado do
pH em relacdo a LPC e LTC, provavelmente devido a lavagem &cida com HCI 0,5M apés
a ativagdo para retirada de residuos do agente ativante KOH e de matérias inorganicas

gue podem obstruir alguns poros.

3.3.2.5pHPcz

O pHpez dos adsorventes é um importante parametro a ser determinado porque
mostra o comportamento da superficie do material de acordo com o pH do meio. Quando
o pH do meio for menor do que o pHa superficie do material adsorvente ficara
carregado positivamente e quando o pH for maior do que,@ pHsuperficie ficar
negativamente carregada (Ribal, 2005). Os pH.s dos lodos carbonizados e ativados
estdo apresentados na Tabela 3.4
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A partir do pH do meio torna-se possivel deduzir o tipo de compostos (acidos ou
béasicos) que seréo preferencialmente adsorvidos, devido a carga presente na superficie
dos materiais. LPC e LPA removerao preferencialmente moléculas de carater basico
guando o pH do meio for maior do que 9,80 e 9,90, respectivamente, situacdo em que 0s
pH das superficies apresentardo carga negativa. LTC e LTA removerdo particulas com
carga positiva mais facilmente quando o pH do meio for maior do que 8,90 e 8,70,
respectivamente. J4 o carvao comercial exercerd uma maior atracdo sob moléculas de
carater basico preferencialmente quando o pH do meio for maior do que 10,50. Quando
o pH for menor do que o pH a carga do material estara carregada positivamente e

moléculas com carga negativa serdo preferencialmente adsorvidas.

3.3.2.3 DRX

A partir da difratometria de raios X foi possivel determinar a estrutura cristalina
dos materiais precursores LP e LT. Conforme apresentado nas figuras3.3,40s
padrées obtidos na analise de DRX dos materiais precursores revelam quantidades de
calcita (CaCO:s), quartzo (Si02) e zinco (Zn) em LP e sulfeto de célcio (CaS), CaCOs, e
cloreto de calcio (CaCl:) em LT. A cristalinidade em LP ¢ maior do que em LT e pode
ser observada quando se compara os difratogramas de ambos, o que é justificavel pelo
maior teor de cinzas na amostra de LP. O difratograma de LT, apresentado na Figura 3.5
apresenta menor grau de cristalinidade, com atomos menos ordenados. Noagetarto,
do menor grau de ordenamento, é possivel observar alguns picos definidos.

A presenca de céalcio em LP pode estar relacionada a menor quantidade de carbono
observada na analise elementar do material precursor, jA que o calcio pode ter uma maior
participagdo na composicdo elementar. A intensidade da calcita € relativamente elevada
em LP, conforme mostra os picos observados na Figura 3.4, o que aumenta o teor da
matéria mineral (Riet al, 20054

Os padrbes dos difratogramas obtidos na andlise de LPC e LPA revelam

quantidades de CaCOs, O, SiO: e Zn, com picos semelhantes aos encontrados para LP.
ApoOs a carbonizacdo e ativacdo, observa-se uma reducdo da intensidade dos picos de
forma que a intensidade em LPA é menor do que a de LPC, que é menor do que a de LP.
Essa reducao indica que a quantidade dos elementos reduziu devido a alta temperatura e
a acao do agente ativante.
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O mesmo fendmeno de redu¢do na quantidade de CaCOs pode ser observado no
difratograma de LTC. A presenca de CaCOs também foi observada nos carvdes
produzidos por Letal. (2011a) e Rost al (2006). O padrao do difratograma de LTC é
semelhante ao de LT, com picos indicando a presenca dos mesmos compostos em ambos
0S materiais, mas com intensidades diferentes, indicando a reducéo dos compostos devido
a acdo da alta temperatura. H4 uma diferenca consideravel no difratograma de LTA. A
diferenca pode ser devido a alguma reacao entre os vapores gerados e o recipiente de aco

utilizado durante a carbonizacao (o difratograma de LTA indicou a presenga de Fe20s).

3.3.2.4 Grupos funcionais de superficie

Os grupos funcionais nos materiais precursores e adsorventes produzidos podem
ser deduzidos a partir das bandas de absorcdo obtidas na analise de espectroscopia
eletronica na regido do infravermelho (NUNTHAPRECHACHANal., 2013). Os
espectros de LP e LT sdo apresentados nas figura83.@ apresentaram uma série de
bandas que se associam a varios tipos de vibracdes encontradas em grupos atémicos e
estruturais.

Analisando os espectros de LP e LT apresentados nas figue®. B.@bservam-
se bandas que iniciam entre 3.208.600 cmt, atribuidas a vibracdo de estiramento da
hidroxila (OH) e do grupo N-H. De acordo com Barbosa (2013), bandas de adsor¢éo de
alcoois e fendis sdo sempre largas, com formato de sino. A presenca de bandas de
estiramento de C-O em torno de 1300000 cm! confirma a presenca do grupo
funcional dos alcoois. Os picos de 3288 (atribuidos a vibracdo de OH) e de 1134 e 1033
(atribuidos a vibragéo de estiramento de C-O) observados no espectro de LP @ostram
presenca desses grupos no material. O material LT apresenta os picos de 3285 e de 1022
em seu espectro, inddaa presenca de alcoois e fendis no material precursor.

Segundo Barbosa (2013), os acidos carboxilicos, além da banda de OH na faixa
de 3.200 - 3.600 crh apresentam vibracao de estiramento de C=0 em torno de- 1850
1610 cm?. O pico de 1732 observado em LT confirma a presenca do grupo funcional no
material precursor.

Conforme Barbosa (2013), bandas finas na regido de 283300 cm?
correspondem a estiramento de ligacdes C-H. Sendo que, quando se apresentam em torno
de 3000- 2850 cm?* sdo associadas a estiramento de ligacbes C-H de alcanos. Os picos
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de 2920 e 2847 em LP e os picos de 2914 e 2847 em LT indicam a presenca dos alcanos
em ambos 0s materiais precursores. O pico de 1403eemLP e de 1445 cthem LT
confirmam a presenca dos alcanos nos lodos biologicos.

O espectro de LP mostra absorcdo caracteristica de compostos aromaticos,
indicados pelos picos entre 900 e 650crBandas fortes podem ser observadas no
espectro de LP e indicam a presenca da vibracdo angular fora do plano de CH de
aromaticos. Os picos de 868 e 711-tram LP sado atribuidos ao estiramento de
compostos aromaticos.

O pico de 1644 observado em LP pode ser atribuido a vibragdo de C=0 do grupo
das amidas. De acordo com Barbosa (2013), pico com intensidade fraca entré@®80
representa valor tipico para o grupo funcional.

Os picos de 1631 e 1518 observados no espectro de LT séo atribuidos a presenca
das funcionalidades N-H e ligacbes C=C de compostos benzénicos, segundo Barbosa
(2013).

A partir dos espectros, é possivel observar que os grupos presentes em LP sdo OH,
C-H, C=0, CH, CHs, C-O e C-H de aromaticos e em LT s&o OH, C-H, C=0. N-H, C=C,
CH,, CH; e C-O. Resumindo, alcoois e alcanos séo observados em LP e LT, LP apresenta
vibragbes de compostos aromaticos e LT de acidos carboxilicos e funcionalidades
nitrogenadas. A maior intensidade de OH observada em LT indica que o material possui
maior quantidade do grupo em relacéo a LP.

Nos espectros de LPC e LPA observa-se picos similares aos encontrados no
espectro de LP, com excec¢do dos picos iniciais referentes a vibracdo de OH e C-H. O
mesmo pode ser observado para LT, LTC e LTA, indicando que os adsorventes
produzidos e os lodos brutos possuem grupos funcionais de superficie similamts (GU
al., 2014).

A estabilidade dos grupos funcionais oxigenados, presentes em LP e LT na forma
de OH, C=0 e C-0O, podem ser entendidos como dependentes da metodologia de ativacao
ou da temperatura de ativacdo. Por exemplo, grupos carboxilicos se decompdem em
diéxido de carbono e fenol em faixa de temperatura de 200 a 800 °C
(NUNTHAPRECHACHAN et al.,, 2014). A auséncia do grupo funcional acido
carboxilico nos materiais carbonizados pode ser justificada pela alta temperatura utilizada

durante a carbonizacéao.
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Figura 3.7- Espectroscopia na regido do infravermelho de LP, LPC, LPA, e CC.
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Figura 3.8- Espectroscopia na regido do infravermelho de LT, LTC, LTA e CC.
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No espectro de CC nédo sdo observados grupos funcionais de superficieeMartin
al. (2003) também ndo observou grupos funcionais na superficie do carvdo comercial
utilizado em seu trabalho. Ao compara-lo com os espectros dos lodos e adsorventes
produzidos, conforme mostra as figuras 3.6 e 3.7, observa-se que os espectros de LTC e
LTA apresentam comportamentos semelhantes ao espectro de CC.

Os grupos oxigenados, que sao &cidos, diminuiram, conforme observa-se nos
espectros dos materiais carbonizados e ativados nas figue3.3.6egundo Inguanzo
et al. (2001), com a reducdo dos grupos acidos, ocorre um aumento da basicidade da
superficie dos carvdes. O carater basico dos carvdes LPC e LTC e dos carvdes ativados
LPA e LTA podem ser observados nos pH dos materiais apresentados na Tabela 3.4.

3.3.2.3 NUmero de iodo

Apesar de adsor¢cdo com N ser o método mais comumente utilizado para
caracterizacao textural de carvdes utilizados como adsorventes, outros modelos também
podem ser utilizados. O numero de iodo, calculado como a quantidade de iodo adsorvida
por grama do adsorvente, é a medicdo da porosidade utilizada para avaliar a area
superficial de carvbes ativados associada a poros com diametro menores do que 1
nandmetro (GASCG@tal., 2005a).

A Tabela 3.5 apresenta os resultados de numero de iodo dos adsorventes. Nao foi
possivel determinar os numeros de iodo de LPC porque a quantidade adsorvida de iodo
foi muito reduzida, indicando que o material ndo possui quantidade relevante de poros
menores do que 1 nandmetro. O resultado obtido para LTA (958,54 mgl..g-*) foi acima
do recomendado pela NBR 12073 EB 2133 (ABNT,1991b), que determina o limite

minimo do ndmero de iodo para carvdes ativados pulverizadd¥) aegl..g™*.

Tabela 3.5- NUmero de iodo dos adsorventes produzidos

Amostra Numero de lodo (mglg)
LP -
LPC n.d.
LPA 233,80
LT -
LTC 217,16
LTA 958,54
CC 827,50

n.d. = ndo detectavel.
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A ativacdo com KOH favorece a formacdo de uma rede estreita de microporos
(MENENDEZ-DIAZ E MARTIN-GULLON, 2006), o que justifica o nimero de iodo
elevado de LTA. A ativagdo com KOH melhorou o desenvolvimento de poros, sendo
que os materiais somente carbonizados foram de niamero de iodo ndo detectavel (LPC) e
233,80 mgl..g=! (LTC) para 217,16 mgl..g™' (LPA) ¢ 958,54 mgl..g™ (LTA).

A partir desses resultados € possivel inferir que a area superficial dos adsorventes
produzidos a partir de LT apresentaram melhor desenvolvimento de poros. Também se
entende que LTA possui elevada area superficial associada a microporos, o que favorece
a adsorcao de particulas pequenas. O carvao ativado LTA apresentou niumero de iodo
maior do que CC, que foi de 828 mgl..g"1, conforme apresenta a Tabel& onforme
apresentado na Tabela 2.5 do Capitulo 1, o nimero de iodo obtido para o carvéo ativado
a partir de LT foi maior do que a maioria dos obtidos em outros trabalhos.

3.3.2.5 MEV

MEV foi empregada para observar a morfologia das superficies com mesmo
aumento. As figuras 3.9 e 3.10 mostram as imagens MEV dos materiais precursores LP
e LT, materiais carbonizados sem ativacdo LPC e LTC, materiais ativados LPA e LTA.

A Figura 3.11 mostra as imagens de MEV do carvao ativado comercial utilizado para
comparacao.

As micrografias dos carvdes e carvoes ativados em relagdo aos seus materiais
precursores mostram que a morfologia das superficies foi bastante modificada em funcéo
da alta temperatura e agente ativante. A mudanca ocorreu devido ao desprendimento de
volateis, decomposicdo da matéria organica e desidroxilagdo da porcdo inorganica
existente em cada produto de carbonizagéo (VIANA, 2013).

As estruturas dos materiais precursores sao densas e, principalmente em LT, ndo
sdo observados muitos poros, conforme mostra a Figura 3.8. ApOs a carbonizacédo a
superficie dos materiais se tornou mais indefinida e poros de diferentes tamanhos e formas
podem ser observados. Essa diferenca € maior quando se observa a imagem obtida a partir
de LTC. Conforme Liet al. (2011a), o desenvolvimento da porosidade é devido a

decomposicao da matéria organica durante o processo de carbonizacao.
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HL x1.5k 50 um

HL x1.5k S50 um
Figura 3.9- Microscopia eletronica de varredura de LP, LPC e LPA.
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HL x1.5k  S0um

HL x1.5k 50 um

HL x1.5k 50 um
Figura 3.10- Microscopia eletrénica de varredura de LT, LTC &ALT
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HL x1.5k  50um
Figura 3.11 Microscopia eletronica de varredura@g.

A imagem de LTA mostra uma superficie ainda mais indefinida em relacdo a LT
e LTC. A superficie indica a formagédo de uma estrutura de poros menores altamente
desenvolvida. Essa estrutura é formada provavelmente devido a reducao significativa de
matéria organica e inorganica durante o processo de ativacdo seguida de carbonizacéo e
lavagem acida (WANGt al, 2008). A imagem de LPA mostrou-se mais densa e bem
definida, o que é devido a sua elevada composi¢céo de inorganicos

Na imagem obtida a partir de CC € possivel observar de forma mais clara a
estrutura porosa. No entanto, comparando-se a superficie de CC e de LPA e LTA observa-
se que o material que apresenta poros com menores dimensdes é LTA. Este resultado esta
de acordo com o nimero de iodo obtido para os adsorventes.

3.4Conclusdes

A caracterizacdo dos materiais precursores LP e LT indicam que LT tende a ser
um melhor material precursor para producéo de carvao ativado, principalmente devido ao
seu elevado teor de volateis e baixo teor de cinzas. A composi¢ao elementar dos materiais
precursores foi distinta e, no caso de LT, diferente da obtida para outros tipos de lodos na
literatura, o que era esperado.
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Os materiais adsorventes produzidos derivados de LT apresentaram rendimento
menor do que os derivados de LP, o que esta relacionado aos teores de volateis e cinzas
de ambos. Do ponto de vista da reducdo do volume do residuo, pode-se considerar o
menor rendimento uma vantagem.

O desenvolvimento da area superficial observada nos dados obtidos através das
andlises de numero de iodo indica que a metodologia utilizada foi eficaz na producédo de
um carvao ativado equiparavel a carvao ativado comercial. De fato, os resultados obtidos
para LTA mostram que esse adsorvente possui numero de iodo maior do que o carvao
comercial utilizado para comparacdo. O elevado nimero de iodo encontrado para LTA
indica que o material possui elevada quantidade de microporos, o que pode ser vantajoso
para a adsorcdo de moléculas pequenas, como as encontradas na fase gasosa.

A desvantagem da utilizacdo da metodologia com ativacdo quimica é a geracéo
de efluentes contendo residuos de KOH e HCI, logo, deve-se buscar uma forma de
recuperacdo dos reagentes ou de tratamento do liquido gerado.

A caracterizacdo dos adsorventes mostra que LTA € um material promissor para
adsorcao de compostos. LPC e LTC possuem area superficial reduzida, mas dependendo
das condicbes do meio, podem apresentar alguma capacidade adsortiva. Os grupos
funcionais presentes nas superficies certamente também influenciardo na adsorcdo de
determinados compostos, tendo-se em vista que compostos oxigenados podem influenciar

no pH da superficie.
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4 CAPITULO 3: INFLUENCIA DA MATERIA ORGANICA DO MATERIAL
PRECURSOR NOS CARVOES PRODUZIDOS A PARTIR DE LODOS
BIOLOGICOS DE INDUSTRIAS DE PAPEL E TEXTIL

4.1 Introducgao

Os lodos provenientes de tratamento efluentes domésticos e industriais sdo, muitas
vezes, materiais carbdnicos ricos em matéria organica. A matriz carbonacea dos lodos
biolégicos fornece uma expectativa de que bons adsorventes podem ser produzidos a
partir desse tipo de residuo. As caracteristicas dos lodos biolégicos quanto a composicdo
elementar e teor de matéria organica varia muito dependendo de sua origem.

Uma andlise mais detalhada deve ser realizada a fim de se entender melhor a
influéncia da matéria organica no uso dos lodos biolégicos como materiais precursores
na producgédo de carvdo ativado. Parcelmdgria organica volatiliza durante o processo
de carbonizacédo, acarretando na formacao da porosidade dos carvles, de forma que os
acidos fulvicos aparentemente possuem um importante papel no processo de
carbonizac¢éo do lodo biolégico de esgoto.

O objetivo deste capitulo foi analisar a influéncia da matéria organica na qualidade
dos carvdes com e sem ativagao produzidos a partir de lodos de industrias téxtil e de papel

reciclado e corroborar outros estudos.

4.2 Material e métodos

4.2.1 Coleta e producéo dos adsorventes

A producao dos carvbes com e sem ativacado a partir de lodos biolégicos de
industrias de papel (LP) e téxtil (LT) foi realizada conforme metodologia descrita no
Capitulo 2. Os materiais carbonizados a partir de LP e LT foram denominadas LPC
LTC, respectivamente. Os materiais ativados seguidos de carbonizacdo foram
denominados LPA e LTA. O preparo dos carvdes foi realizado no Laboratorio de

Metalografia do Departamento de Engenharia de Producéo e Mecaniga(DEY.
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4.2.2 Caracterizagao dos materiais precursores e adsorventes

Os materiais precursores LP e LT foram caracterizados, além do apresentado no
Capitulo 2 (teores de sdlidos fixos, volateis e cinzas; andlise elementar; difracdo de raios
X; potencial hidrogenidnicoe espectroscopia da regido do infravermelho), de acordo
com seus teores de carbono orgéanico total, acidos humicos totais, acidos humicos e acidos
fulvicos.

Os carvoes sem (LPC e LTErom ativacéo (LPA e LTA) foram caracterizados
conforme apresentado no Capitulo 2 (analise elementar; difracdo de raios X; potencial
hidrogenibnico; espectroscopia da regido do infravermelho; ponto de carga zero; numero
de iodo; e microscopia eletrbnica de varredura).

As analises de carbono organico total e teores de &cidos humicos totais, humicos
e fulvicosforam realizadas no Laboratério de Engenharia Sanitaria e Ambiental (LESA),
do Departamento de Engenharia Civil (DEQ)YFV.

4.2.2.1 Carbono orgéanico total (COT)

O COT foi determinado utilizando analisador Shimadzu TOC-V CSH. Foram
determinados os teores de carbono total e carbono inorganico dos sélidos. A diferenca

entre os teores obtidos representa a fracdo de COT.

4.2.2.1 Acidos humicos totais (AHT), acidos himicoAH) e acidos fllvicos AF)

A extragdo das substancias humicas em termos de AHT, AH e AF seguiu
metodologia descrita por Jouraipdtyal. (2005) e Kulilowskaet al. (2015). Para obtencao
dos extratos os materiais precursores foram agitados com 50 ml de solucdo de NaOH
0,1M e centrifugados a 5000 rpm. O procedimento foi realizado diversas vezes até que o
sobrenadante obtido fosse isento de cor visivel.

Os AHT presentes na solucdo foram entdo fracionados em AH e AF. Para
obtencédo dos AH, a solucao foi acidificada até alcancar pH igual a 1 com solucédo de
H,SO 1,5M e mantida em repouso durante 24 horas em temperatura #e. ©

precipitado foi separado por filtragdo com membrana de 0,45um e redissolvido com
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solugdo de NaOH 0,1M. Dessa forma, a fragdo dos AH encontra-se na solucao
redissolvida e os AF no materfdtrado. O COT das fragdes foi determinado utilizando
analisador Shimadzu TOC-V CSH. O grau de transformacao do humus foi medido pela
relacdo AH/AF, denominado de indice de polimerizacéo (IAKIMENK@I., 1996).

4.3 Resultados e discussédo
4.3.1 Producao dos adsorventes

Conforme apresentado na Tabela 4.1, meweendimentos foram obtidos
utilizando LT como material precursor. Foram obtidos nesioendimentos para 0S
adsorventes derivados de LP, que possui menor conteudo de COT (9,77%), conforme
apresentado na Tabela 4.2. A relagédo entre maior rendimento para o material precursor

que possui menor contetdo de COT também foi obtida por @astd2005).

Tabela 4.1 Rendimento dos adsorventes produzidos

Amostra Rendimento (%)
LP -
LPC 77,03
LPA 45,47
LT -
LTC 41,53
LTA 28,91
CcC -

Tabela 4.2- Teores de COT, AHT, AH e AF nos materiais precursores

Amostra COT (%) CAHT (%) CAH (%) CAF(%) AH/AF
LP 9,77 6,40 2,07 4,12 0,50
LT 31,25 16,98 3,21 12,64 0,25

4.3.2 Caracterizacdo dos materiais precursores em relacdo a matéria organica
Lodos biolégicos de industrias de papel e téxtil foram investigados como materiais
precursores para producdo de carvao ativado. De acordo com Mgindle£2005),

espera-se que a matéria organica exerca um importante papel no processo de carbonizagac
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de lodos devido as transformacdes fisicas e quimicas apresentadas por esse tipo de residuc
durante o tratamento térmico.

O COT obtido foi de 9,77% para LP e de 31,25% para LT, conforme aprasenta
Tabela 4.2, valores inferiores quando comparados aos resultados obtidos para lodo de
esgoto por Gascgtal. (2005), que variaram de 55,39% a 76,78% e Méatalz(2005),
que variaram de 39,30% a 72,4%.

Conforme discutido no capitulo anterior, os lodos de tratamentos de aguas e aguas
residuarias apresentam caracteristicas Unicas e variadas, apresentando composicao
diferente dependendo de sua origem. O LP apresenta um elevado teor de cinzas (40,56%)
devido ao tipo de matéria prima utilizada na fabricacdo do papel reciclado, quéchega
fabrica com uma quantidade consideravel de areia. Esse material arenoso segue para o
efluente, causando um teor alto de material inerte no lodo bioldgico apds o tratamento.

As substancias humicas sdo os produtos das transformacdes bioquimicas de
residuos de plantas e animais e compreendem a maior fragdo do carbono organico de
sistemas aquaticos e do solo (GAS&Q@I.,2005a), podendo ser encontradas em residuos
obtidos da decomposicao da matéria organica, logo, € esperado que estejam presentes em
lodos bioldgicos de tratamento de aguas e aguas residudrias (IAKIMENK(O1996).

Os acidos fulvicosAF, constituem os materiais humicos mais oxidados e com
menor peso molecular, sdo compostos por uma série de anéis aromaticos com um grande
namero de correntes laterais, como 0s acidos benzenos carboxilicos e acidos fendlicos.
Gascéetal. (2005a) ressalta que, comparado com os AH, os AF contém maior quantidade
de oxigénio na forma de grupos funcionais COOH, OH e C=0, mas um menor contetdo
de carbono. Espera-se entdo que os AF sejam mais reativos durante a carbonizacdo de
lodos devido ao seu maior contetido de grupos funcionais oxigenados (MENBIEZ
2005). G acidos humicosAH, apresentam alto peso molecular e podem formar ligacdes
de hidrogénio. Essa fragdo contém menos oxigénio, mas apresenta um maior contetudo de
carbono (GASCtal., 2005a). A soma dos AH e AF compreendem os acidos hiimicos
totais, AHT.

A Tabela 4.2 apresenta os teores de AHT, AH e AF nos materiais precursores
LP e LT. O LT possui os maiores teores de AF (12,64%) e de AH (3,21%)
consequentemente, também apresenta o maior teor de AHT (1608%)também
apresenta uma menor relacdo AH/AF (0,25) em relacdo a LP (0,50), o que mostra que
esse material precursor possui menor grau de polimerizacao, segundo laketainko
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(1996). A relacdo AH/AF é a medicdo da evolugdo e do grau de polimerizacao de lodos
de esgotos e pode ser denominada indice de polimerizagéao.

Conforme apresentado nas figuras 3.6 e 3.7, tanto LP quanto LT apresentaram
bandas relacionados a presenca do grupo OH em seus espectros na analise de
espectroscopia no infravermelho, no entanto, a intensidade foi maior em LT, o que indica
a presenca de uma quantidade maior de gr@désnesse material precursor. O LT
também apresentou o grupo dos acidos carboxilicos. Assim, a maior quantidade de AF
relacionase a uma maior quantidade de OH e &cidos carboxilicos na superficie do
material, conforme mencionado por Ghabb®bavies (1999). Essa relacdo dos grupos
carboxilicos com o teor de AF também foi observada por Gastd(20053.

Os teores de C, H, N e S nos materiais precursores e nos carvoes ativados e nao
ativados (obtidos conforme apresentado no Capitulo 2) e as relacdes N/C e H/C séo
apresentadas na Tabela 4.3. A relacdo N/C é inversamente relacionada ao valor de AH/AF
e pode ser utilizada para comparar o grau de polimerizagdo da matéria organica oriunda
de lodos bioldgicos. Logo, lodos com relacdo N/C maiores apresentam uma menor
relacdo AH/AF (GASC@t al, 2005a)O LP apresentou relacédo AH/AF de 0,50 e relacdo
N/C de 0,06 e LT apresentou relacdo AH/AF de 0,25 e relacdo N/C de 0,24. O que
corrobora os resultados obtidos por Gastad. (2005).

Tabela 4.3- Andlise elementar dos materiais precursores e carvbes

Amostra C (%) H (%) N (%) S (%) N/C H/C
LP 22,60 2,38 1,27 0,11 0,06 0,11
LPC 17,5 0,69 0,64 1,54 0,04 0,04
LPA 9,90 0,79 0,02 0,11 0,002 0,08
LT 39,20 5,51 9,31 1,09 0,24 0,14
LTC 32,20 1,73 3,89 0,95 0,12 0,05
LTA 9,08 1,22 0,36 0,76 0,04 0,13
CcC 74,5 1,48 0,47 0,04 0,006 0,02

Uma maior relacdo H/C indica a presenca de elevada quantidade de carbono
alifatico. Conforme os espectros obtidos para LP apresentado na Figuras 3.6, é possivel
observar que LP possui uma parcela significativa de grupos aromaticos, conforme
indicado pelos picos no espectro, o que esta de acordo com a menor relacdo de H/C

comparandseao teor de LT.
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4.3.3 Caracterizacao dos adsorventes

O adsorvente que apresentou maior niamero de iodo foi LTA, com 958,54
mgl,.g-1, enquanto o valor obtido para LPA foi de 233,80,mggl. O LTC apresentou
namero de iodo de 217,16 mgt! e o valor de LPC néo foi detectado pelo método
utilizado. Os resultados estdo apresentados na Tabela 3.5. O ndmero de iodo de LTA e
LTC mostram que os melhores resultados em relacdo a porosidade foram obtidos para o0s
adsorventes produzidos a partir do material precursor com menor relacdo AH/AF
apresentada na Tabela 4.1. Gasg@. (2005a) também obteve maiores niumeros de iodo
para lodos com menor relagdo AH/AF.

De acordo com Gascét al. (2005a), que investigou a influéncia da matéria
organica no processo de carbonizacédo de lodos primario e biolégicos para producao de
carvao, os lodos devem ser selecionados para o0 processo de carbonizacédo de acordo com
sua composicao organica. Neste trabalho, a relacéo entre o melhor desenvolvimento de
poros e o maior teor de COT e a menor relacdo AH/AF também foi obtida.

As relacdes N/C reduziram progressivamente com a carbonizacao e ativagao dos
materiais precursores LP e LT. Para LP o valor foi de 0,06 para 0,04 em LPC e 0,002 em
LPA. Ja para LT, o valor passou de 0,24 para 0,12 em LTC e 0,04 em LTA. A reducao
pode estar relacionada a reatividade dos AF, uma vez que as relacdes AH/AF e N/C séo
inversamente proporcionais (GASC& al, 2005a). A reducdo esta relacionada a
diminuicdo do teor de carbono nos adsorventes. O valor obtido para CC foi de 0,006,
proximo ao obtido para LPA. Esse baixo valor para CC € devido ao alto teor de carbono
em sua composicao.

As relagcbes H/C encontradas para os carvoes e carvoes ativados foram menores
do que as obtidas para os materiais precursores, o que indica a reducéo da quantidade de

carbonos alifaticos na composicéo dos carvoes.

4.4 Conclusao

Os resultados obtidos mostram que a quantidade de matéria organica € relacionada
com o desenvolvimento da porosidade, sendo que maiores teores de carbono organico
total e &cidos fulvicos acarretaram em um carvao ativado com maior nimero de iodo, ou
seja, com poros mais bem desenvolvidos. Os materiais ativados apresentaram melhores

desenvolvimentos de porosidade quando compaesasarbonizados sem ativacéao. Os
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acidos fulvicos aparentemente exercem um importante papel na producao de carvoes e
carvoes ativados, sendo que o material precursor com maior teor de 4cidos fulvicos (LT)

apresentou um melhor desenvolvimento de porosidade.

61



5 CAPITULO 4: APLICACAO DE CARVAO ATIVADO A PARTIR DE LODOS
BIOLOGICOS DE INDUSTRIAS DE PAPEL E TEXTIL NA REMOCAO DE
AZUL DE METILENO

5.1 Introdugéao

O elevado conteudo de carbono no lodo biolégico torna-o um material precursor
para producéo de adsorvente com boa aplicacdo para a remoc¢ao de diversos compostos
no tratamento de 4gua, aguas residuérias e de poluentes atmasférico

Uma das aplicacBes utilizando carvdo ativado é a remocdo de corantes em
solucBes aquosas. Os corantes geralmente possuem origem sintética e estrutura molecular
aromatica complexa, que os fazem mais estaveis e de dificil biodegradacao. Existem mais
de 10.000 corantes disponiveis comercialmente (RENMtNal. 2005) que sé&o
largamente utilizados em diversos setores industriais.

Carvao ativado comercial € muito utilizado na remocao de cor em efluentes,
apresentando alta capacidade de adsorcdo. Estudos desenvolvidos poretMairtin
(2003), Rioetal. (2005a, b), Sheatal. (2007), Lietal. (2011a), Utomeet al. (2013),

Kacan (2016), entre outros autores, envolvendo a aplicagdo de carvbes ativados
produzidos a partir de lodos bioldgicos na remoc¢éo de corantes, apresentaram resultados
de adsor¢cao promissores.

O azul de metileno é um corante basico, largamente utilizado como molécula
modelo em estudos de caracterizacdo de adsorventes. E um composto pouco tdxico e
apresenta forte absorcao na regiao do ultravioleta visivel (comprimento de onda de 665
nm), alta solubilidade em agua e propriedades semelhantes as dos corantes téxteis, sendo
de dificil degradacdo (RAMOS, 2008).

Tendo-se em vista a promissora capacidade de adsorcéo desquelngearvoes
ativados produzidos a partir de lodos bioldgicos, este capitulo apresenta a aplicacao dos
materiais adsorventes produzidos a partir de lodos bioldgicos de industrias téxtil e de

papel reciclado na adsorcéao de azul de metileno, em diferentes condi¢cbes de pH.
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5.2 Material e métodos

Os lodos biolégicos de industrias de papel recicldd®) € téxtil LT) foram
carbonizados e ativados conforme apresentado no Capitulo 2. Cada material precursor
originou carvdes somente carbonizado (LPC e LTC) e carvOes ativados (LPA e LTA).
Todas as amostras foram preparadas conforme apresentado no Capitulo 2. Os materiais
precursores, 0s carvoes sem ativacao e os carvoes ativados foram secos em estufa a 105
°C durante 24 horas e armazenados em dessecador para evitar qualquer interferéncia da
umidade no peso das amostras.

Para avaliar a aplicabilidade dos carvdes e carvdes ativados produzidos como
adsorventes, o corante azul de metileno foi selecionado como adsorvato para analise da
capacidade adsortiva dos materiais porosos em testes de adsorcadeela. lGatzul de
metileno (C20Hi9CIN4) é um corante basico com tamanho molecular de 2,8x1,1x0,5 nm
(SHENetal., 2008).

Solucédo estoque de 1.500 mg.de azul de metileno foi preparada a partir da
dissolucéo de 375 mg, precisamente pesados, em agua deionizada, em baldo volumétrico
de 250 ml. O frasco foi envolvido por papel aluminio para evitar degradacédo do corante
pela luminosidade do ambiente, conforme apresentado por @tah@2013).

A curva de calibracdo da solucdo de azul de metileno foi feita a partir da diluicéo
da solucéo estoque para as concentragdes de 2,258 gD mg.L?, 6,75 mg.E?, 9,00
mg.L-1, 11,25 mg.E!, 13,50 mg.Et, 15,75 mg.E! e 18,00 mg.tt. A absorbancia das
solucdes foi medida em espectrofotometro da marca Shimadzu, modelo UVmini-1240,
no comprimento de onda de 665 nm.

Os testes foram realizados no Laboratério de Processos Biotecnoldgicos e
Ambientais do Departamento de Quimica (DEQFV.

5.2.1 Isotermas de adsorcao
Os testes de adsorcdo foram realizados em batelada, em triplicata e em trés
diferentes valores dpH (4, 7 e 10) para avaliagdo do comportamento adsortivo dos

materiais nas diferentes condi¢cdes. Foram realizados testes com 0s materiais precursores

LP e LT, afim de avaliar o progresso da capacidade adsortiva dos materiais carbonizados
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e ativados em relacdo aos materiais sem tratamento térmico. Também foram realizados
testes de adsorcéo nos diferentes pH utilizando carvao com€C)glgra comparacao.

Amostras de 2 mg dos materiais precursores (LP e LT), dos carvdes sem ativacao
(LPC e LTC) e dos carvbes ativados (LPA e LTA) foram precisamente pesadas em
frascos do tipo Eppendorf com volume de 2 ml. Apds pesagem, foram adicionados
volumes de solucao tampéo e aliquotas da solugédo estoque aos frascos Eppendorfs, de
forma que as concentracfes das solucdes variassem de 200 a 500 @g)ftascos
Eppendorf foram envolvidos com papel aluminio para evitar degradacdo do azul de
metileno pela agédo da luminosidade.

Apébs 24 horas sob agitacao a 40 rpm em agitador da marca Cole-Parmer, modelo
Masterflex® L/S™, os frascos foram centrifugados em centrifuga da marca Hanil,
modelo Smart R17, a 1.500 rpm durante 15 minutos. Os sobrenadantes foram retirados e
diluidos para posterior leitura em espectrofotbmetro Shimadzu, modelo UVmini-1240,
no comprimento de onda de 665 nm.

Em resumo, para cada material (LP, LPC, LPA, LT, LTC, LTA e CC) foram
obtidas trés curvas de adsorcédo (uma em cada pH), totalizando 21 curvas.

A quantidade de corante adsorvida no equilibrio(naig.g™!), foi calculada
utilizando a Equacgéo 5.1.

g. = Ey (5.1)

m

Onde: Co (mg.L™") € a concentracdo inicial do corante; C. (mg.L™"') € a concentracdo do
corante no equilibrio; V (L) € o volume da solucéo; e m (g) € a massa do adsorvente.
As médias dos resultados dos testes de adsorcdo em batelada foram entédo
ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich utilizandossétware SigmaPlot
11.08.

5.2.1.1 Modelo de Langmuir

O modelo proposto por Langmuir (LANGMUIR, 1918) é representado pela

Equacéo 5.2:
__ qob.Ce
9= Tive. (5.2)
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Onde: q ¢ a quantidade adsorvida na fase sdlida (mg.g™'); C. € a concentragdo no
equilibrio na fase liquida (mg.L™"); q, é o parametro de Langmuir que representa a
capacidade maxima @ebertura da monocamada (mg.g!); b € a constante de adsorcéo
de Langmuir relacionada coarenergia de de adsorgdo (L.mg™).

As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir podem ser explicadas em
termos de um fator de separacao adimensional, denominado parametro de equijjbrio (R
definido pela Equacéo 5.3 (VIANA, 2013).

1
RL =
1+b.qo

(5.3)

5.2.1.2 Modelo de Freundlich

A Equacéo 5.4 expressa o modelo proposto por Freundlich (THINAKARAN
al., 2008).

1
q = Kf.C.f (5.4)

Onde: q é a quantidadésorvida na fase solida (mg.g™"); C. é a concentragdo de equilibrio
(mg.L™); Kf € uma constante experimental que indica a capacidade do adsorvente (mg.g

1. (mg.LY)'/m); e nf € uma constante experimental que indica o efeito da concentracdo na
capacidade de adsorcao e representa a intensidade da adsor¢cao. As consarfites Kf
relacionam com a distribuicdo dos sitios ativos e a capacidade de adsor¢céo do adsorvente
(NUNES, 2009).

5.2.2 Cinética de adsorcéo

Os testes de cinética foram realizados em batelada, em triplicata e em trés
diferentes valores dpgH (4, 7 e 10) para avaliacdo do comportamento adsortivo dos
materiais nas diferentes condicoes.

Amostras de 2 mg dos carvdes (LPC e LTC) e carvoes ativados (LPA e LTA)

foram precisamente pesadas em frascos do tipo eppendorf com volume de 2 ml. Assim
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como nos testes de adsorcdo, também foram realizados testes com os materiais
precursores LP e LT.

Apoés pesagem, foram adicionados volumes de solucdo tampdo as amostras e
aliquotas da solucédo estoque aos frascos eppendorfs, de forma que a concentracdo das
solucdes fosse de 400 mttLOs frascos eppendorf foram envolvidos com papel aluminio
para evitar degradacao do azul de metileno pela acdo da luminosidade.

Os frascos foram deixados sob agitacdo de 40 rpm em agitador Cole-Parmer,
modelo Masterflex® L/S™ e retirados em intervalos de tempo entre 0,5 e 960 minutos.
Apés agitacdo nos tempos citados, os frascos foram centrifugados em centrifuga Hanil,
modelo Smart R17, a 1500 rpm durante 15 minutos. Os sobrenadantes foram retirados e
diluidos para posterior leitura em espectrofotometro Shimadzu, modelo UVmini-1240,
no comprimento de onda de 665 nm.

Assim como nos testes de adsorcdo, também foram realizados testes de cinética
utilizando CC para comparagao. Resumindo, para cada material (LP, LPC, LPA, LT,
LTC, LTA e CC) foram obtidas trés curvas de cinética (uma em cada pH), totalZZando
curvas obtidas. A quantidade dean¢ adsorvida no equilibrio, q. (mg.g"), também foi
calculada utilizando a Equagéo 1.

As médias dos resultados dos testes de cinética em batelada foram entédo ajustados
aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, que sdo os modelos cinéticos
empregados com maior frequéncia para examinar o mecanismo controlador do processo
de adsorcdo (ONAL, 2006). Os ajustes e obtencdo dos parametros foram realizados no

softwareSigmaPlot 11.0®.
5.2.2.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

A equacdo de Lagergen, uma equacdo de pseudo-primeira ordem baseada na
capacidade dos solidos, fornece uma analise simples da cinética de adsorcéo e € dada pela
Equacédo 5.5 (HO e McKAY, 1998):

d
X = ki(qe— ) (5.5)

Onde: k é a constante da taxa de adsorcao de pseudo-primeira ordent.(gimé); g
e ¢ sdo as quantidadeslsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e do tempo t
(mg.g?).
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Separando as varidveis da Equacéo 5.5 e integrando para as condi¢des de contorno
t=0 a t=t e g0 a = g obtém-se a Equacéo 5.6:

1n(qj_eql) = ky (5.6)

Reordenando a Equacéo 5.6, temos:

q = qe(1—e~"1) (57)
5.2.2.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem (HO e McKAY, 1998) também se baseia na
capacidade de adsorcdo do adsorvente e prediz o comportamento sobre toda a faixa de
estudo e indica que o processo de adsorcdo é de natureza quimica e taxa controlada
(BANAT etal., 2003; TANetal., 2007; NCIBletal., 2008). A Equacao 5.8 expressa esse
modelo.

d
XL = ka(qe — 4)° (5.8)

Onde: k2 € a constante da taxa de adsorcdo da pseudo-segunda ordem (g.mg'.min"); q.
e g sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t
(mg.g1).

Integrando a Equacéo 5.8 e aplicando as condi¢oes de contorno t=0 @@= e q

= ¢ obtém-se a Equacéao 5.9:

1 1
@ = a + kot (59)

Reordenando a Equacéao 5.9, obtém-se a Equacgéao 5.10:

_ qsz‘kz.t
1+qe.k2.qe2

s (5.10)
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5.3 Resultados e discussao

5.3.1 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcao ajustadas aos modelos de Freundlich e Langmuir nos
pH 4, 7 e 10 sdo apresentadas nas figuras 5.1 e 5.2.

8 Lodo de papel (pH 4) 80 Lodo de papel (pH 7) 8 Lodo de papel (pH 10)
70 70 . 70 .
60 60 p 60 /
50 . . 50 . ’ 50
40 ° 40 40
30 30 30
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500 100 200 300 400 500
Lodo de papel carbonizado (pH4) Lodo de papel carbonizado (pH 7) Lodo de papel carbonizado (pH 10)
80 80 80 o °
B 60 60 60 ’
(@)
3 .
o 40 / 40 40
20 . 20 e s 20
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500 100 200 300 400 500

- Lodo de papel ativado (pH 4) - Lodo de papel ativado (pH 7) - Lodo de papel ativado (pH 10)

20 20 20
15 15 15
. « Cevsq
10 . 10 10 Freundlich
/ —— Langmuir
5 5 5
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100 200 300 400 500
Ce (mgll)

Figura 5.1- Isotermas de adsorcéo de LP, LPC e LPA.

Conforme apresentado na Figura 5.1, para o LP, LPC e LPA ocorreu aumento da
capacidade de adsorcdo com o aumento do pH do meio. Segundo Menéndez-Diaz e
Martin-Gullén (2006), com o aumento do pH do meio, ocorre perda de p(Btommor
parte das funcionalidades acidas presentes na superficie do material precursor, gerando
uma superficie carregada negativamente, o que acarreta em uma maior afinidade pelo
azul de metileno, que é um corante basico. Em pH acido, os sitios basicos combinam com

0s prétons presentes no meio, originando uma superficie carregada positivamente. Além
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da superficie do material precursor e o azul de metileno apresentarem carga positiva nessa
situacao, gerando repulsdo entre os compostos, ocorre também disputa entre os prétons e
o azul de metileno pelos sitios basicos existentes na superficie do asorvente.

Para LPC, que possui ptide 9,90, também é observado o aumento da adsorcéo
do azul de metileno no pH igual a 10, quando a superficie do carvao se torna negativa,
ocasionando maior afinidade pelo azul de metileno. No pH 7 ocorreu reducdo da
capacidade de adsorcao do corante em relacdo ao pH 4, mostrando que, em disputa com
o préton, o azul de metileno é adsorvido mais facilmente por LPC.

A capacidade de adsorcédo de LPA foi inferior & de LPC, que foi inferior a LP. O
LP apresentou maior remoc¢ao provavelmente devido as fibras de papel presentes em sua
composicdo, o que confere a esse material a capacidade de absor¢cdo, que pode ter
interferido nos resultados. Apesar de LPA possuir maior numero de iodo (conforme
discutido no Capitulo 2) em relacdo a LPC e LP, o material ativado final era visivelmente

rico em cinzas, ndo sendo capaz de reter o adsorvato.

250 Lodo téxtil (pH 4) 250 Lodo téxtil (pH 7) 250 Lodo téxtil (pH 10)
200 200 200
150 150 / 150
100 100 100
50 ‘//*"”"b‘ 50 50
0 0 0
100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500 O 100 200 300 400 500
140 Lodo téxtil carbonizado (pH 4) 140 Lodo téxtil carbonizado (pH 7) 140 Lodo téxtil carbonizado (pH 10)
120 120 120 .
B 100 100 100
(@]
£ 80 80 80
S 60 . 60 60
40 / 40 / 40
20 20 20
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500 100 200 300 400 500
250 Lodo téxtil ativado (pH 4) 250 Lodo téxtil ativado (pH 7) 250 Lodo téxtil ativado (pH 10)
200 200 200 .
s
.
150 . 150 150
.
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1004, . 100 100 —— Freundlich
—— Langmuir
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0 100 200 300 400 0 100 200 300 400 O 100 200 300 400
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Figura 5. 2- Isotermas de adsorcdo de LT, LTC e LTA.
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Comparada a LP, a capacidade de adsorcdo com LT mais que dobrou em
concentragcbes de equilibri@.) menores, conforme mostra a Figura 5.1. A maior
capacidade de adsorcéo relaciona-se a presenca de maiores quantidades de grupos de
superficie oxigenados, tais como os acidos carboxilicos e carbonilas, discutidos no
Capitulo 2. De acordo com Menéndez-Diaz e Martin-Gullén (2006), os grupos
oxigenados causam aumento na hidrofilicidade do material, facilitando o acesso do azul
de metileno aos poros devido a formacéo de pontes de hidrogénio entre as moléculas de
agua e os atomos de oxigénio presentes na superficie do material.

Conforme mostra a Figura 5.2, LTC e LTA apresentaram comportamento
semelhante aos materiais anteriores, com maior capacidade de adsor¢do em pH 10.
Comparado a LT, LTC apresentou eficiéncia menor, o que pode ser devido a perda dos
grupos oxigenados durante a carbonizacdo. LTA apresentou curvas parecidas as de LT,
porém em pH 4 sua capacidade de adsorcdo foi aumentada e em pH 10 a capacidade é
maior em menores concentracdes de equilibrio.

Comparando os dados dos graficos de todos os materiais, LTA apresentou melhor
eficiéncia em todos os valores de pH, com concentracdes de equilibrio menores.
Considerando-se que o azul de metileno possui tamanho molecular de 2,8x1,1x0,5 nm
(SHENetal., 2008) e o numero de iodo de LTA (958,54 yigyt) foi elevado, supdem-
se que a capacidade de adsorcdo de LTA é maior para moléculas menores e que a
quantidade de mesoporos em LTA € consideravel, devido a boa eficiéncia de adsor¢céo
alcancada para o corante. Segundo Gasal (2005), o numero de iodo contitui na
medicdo da porosidade utilizada para avaliar a area superficial de carvdes ativados
associada a poros com diametro menores do que 1 nandmetro, faixa na qual as dimensdes
do azul de metileno ndo se encaixam.

O carvéao ativado CC apresentou boa capacidade de adsorcédo em todos os pH,
conforme apresentado na Figura 5.3. Como @4{H0,50) do carvao ativado € maior do
que o pH do meio (10), a capacidade de adsorcao de CC pode aumentar quando o meio
apresentar pH maior do que 10,50.

Os parametros obtidos ap0s ajuste nos modelos de Freundlich e Langmuir foram
calculados utilizando o software Sigmaplot 11.0® e sdo apresentados na Tabela 5.1,

juntamente aos valores de correlagéo obtidos para cada amostra.
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Carvio ativado comercial (pH 4) Carvio ativado comercial (pH 7) Carvio ativado comercial (pH 10)
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Figura 5.3- Isotermas de adsor¢céo de CC nos pH 4, 7 e 10.

Segundo Sodrétal. (2001), os parametros qo da equacao de Langmuir e Kf da
equacdao de Freundlich séo utilizados para estimar a capacidade maxima de adsorcao para
varios compostos quimicos. Conforme Viana (2013), o parametro b da equacédo de
Langmuir relaciona a distribuicdo do composto na fase liquida e na superficie dos
carvoes. O parametrof da equacdo de Freundlich é utilizado para verificar
qualitativamente a intensidade de adsorcédo, indicando a afinidade do adsorvente em
relacdo ao azul de metileno a ser adsorvido.

Os valores de coeficiente de correlacao (R?) apresentados na Tabela 5.1 mostram
gue os materiais precursores (LP e LT) ajustaram melhor ao modelo de Freundlich.
Quanto aos carvbes sem ativacao, LPC apresentou melhor ajuste ao modelo de Langmuir
e LTC ao de FreundlichO LPA também apresentou melhor ajuste ao modelo de
Langmuir, com excegéao do teste no pH 7. No entanto, os valores de R2 ndo foram muito
distintos. O LTA apresentou melhor ajuste ao modelo de Freundlich, com excecao do
teste realizado em pH 10. O carvdo comercial utilizado para comparacao apresentou
maior valor de r2 para o modelo de Freundlich.

Em relacédo as amostras com bom ajuste ao modelo de Langmuir (LPC e LPA),
todos apresentaram um forte declive inicial na isoterma de adsorcdo, ou seja,
apresentaram um baixo valor da constante de adsor¢cdo de Langmuir (b). O parametro b
reduzido mostra que o azul de metileno se apresentou distribuido diferentemente na fase
liquida e na superficie dos carvoes, situacao esperada, ja que os carvdes e carvdes ativados

possuem diferentes composicdes e caracteristicas texturais (VIANA, 2013).
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Tabela 5.1 Parametros das isotermas de Freundlich e Langmuir

pH 4 pH 7 pH 10

Amostra Freundlich Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich Langmuir

Kf nf R2 qQo b Rz  Kf nf R2? Qo B R2 Kf nf R2 Qo B R2
LP 3,75 2,38 0,95 71,25 498102 095 848 294 0,69 8325 8,2910% 0,60 27,20 6,25 0,90 74,62 0,03 0,88
LPC 409 263 0,52 58,23 5,22102 0,60 29 3,23 0,81 25,11 7,67x10° 0,84 6,14 2,20 0,77 139,47 4,8410° 0,82
LPA 0,79 2,56 0,85 11,56 5,4910° 0,81 1,51 2,27 0,88 3531 401108 091 259 2,70 0,69 33,69 5,7310% 0,77
LT 1,51 1,61 0,99 141,58 2,0610° 0,98 64,32 567 097 175,33 0,06 0,96 1959 2,17 0,89 288,95 0,01 0,82
LTC 0,76 1,39 0,98 148,73 1,4510° 098 0,70 1,49 0,64 11296 1,36:10°% 0,63 7,15 2,04 0,89 170,94 6,46:102 0,85
LTA 36,99 4,34 0,85 142,75 0,04 0,65 87,13 8,90 0,96 159,79 0,15 0,83 34,87 2,83 0,96 274,72 0,02 0,99
CccC 45,09 3,13 0,97 248,68 0,04 0,85 62,19 4,00 0,85 205,45 0,17 0,63 111,53 7,69 0,86 209,07 0,42 0,55

Kf = constante experimental de Freundlich (mig.@ng.L!)!/?); nf = constante experimental que indica a intensidade da adsq@reaapacidade
maxima de cobertura da monocamada (mg.g 1); b = constante de Langmuir (L.mg™1).
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A Tabela 5.2 apresenta os parametros de equilibrip dé&s materiais que se
ajustaram melhor ao modelo de Langmuir, calculados de acordo com os dados de
adsorcéo.

Tabela 5.2- Fatores de separacéo adimensional

Amostra Ru
LPC em pH4 0,77
LPC em pH7 0,84
LPC em pH10 0,60
LPAempH4 0,94
LPA em pH 10 0,84

LTA em pH 10 0,15

De acordo com os parametros de equilibrio apresentados na Tabela 5.2, a adsorcao
de azul de metileno nos respectivos materiais € dada como favoravel, ja que todos os
valores estdo compreendidos entre O e 1, conforme Viana (2013).

Em relacdo aos materiais que apresentaram melhor ajuste ao modelo de
Freundlich (LP, LT, LTC, LTA e CC), a constante experimental que indica o efeito da
concentracdo na capacidade de adsomfi@gresentou valores entre 1 e 10, de acordo
com o apresentado na Tabela 5.1, o que indica que o processo de adsorcéao é favoravel e
gue ha sitios altamente energéticos na superficie dos materiais. Os valores da constante
experimental que indica a capacidade do adsorvente nfidstram que os materiais
possuem capacidade em reter o corante de forma que, quanto maior o valand®K
a capacidade de retencédo, de acordo com Matlal. (2009). A partir dos dados
apresentados na Tabela 5.1, é possivel observar que CC apresentou melhor capacidade de
retencao.

A capacidade de adsorcao dos materiais foi afetada pelo pH devido as mudancas
causadas nas superficies dos materiais precursores e carvdes, 0 que afeta a afinidade entre
0 adsorvente e o adsorvato.

Segundo Ciola (1981), a adsorgdo pode ser unimolecular ou monomolecula
(quando ocorre em uma Unica camada de moléculas) ou multimolecular (quando ocorre
em diversas camadas de moléculas), na qual existe interacéo de atracdo entre a molécula
adsorvida e a que esta no meio fluido.

A isoterma de Langmuir € caracterizada pela suposicdo de que: a superficie
contém um nuamero fixo de sitios de adsor¢éo; o adsorvato néo interage entre si; ocorre a

formacdo de uma monocamada na superficie do adsorvente; a energia de adsorcao de
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todos os sitios € idéntica independente da presenca de espécies adsorvidas nas
vizinhancgas; e que a adsorcéo é reversivel (LANGMUIR, 1918). A teoria de Langmuir
foi inicialmente usada para adsor¢cdo de moléculas de gés sobre superficies metalicas,
porém tem sido aplicado com sucesso a muitos outros processos de adsorcdo em fase
aquosa (BARROS, 2001).

A equacdo de Freundlich considera a adsorcdo em varias camadas sobre
superficies heterogéneas, como os carvdes ativados (OZKAYA, 2005). Conforme
observado na Figura 5.1, alguit® materiais apresentaram forma de “S” nos graficos,
gue também indica a adsorcdo em multicamadas, logo era esperado que fossem melhor
representados pelo modelo de Freundlich.

O LP e seus respectivos carvoes e carvdes ativados nao foram bons adsorventes
quando comparados a LT e seus derivados. LTA apresentou capacidade de adsorcao
inferior a CC, mas pode-se supor que seja melhor adsorvente para adsorventes com

moléculas menores.

5.3.2 Curvas cinéticas

As curvas cinéticas de adsorcdo ajustadas aos modelos de pseudo-grimeira
pseudo-segunda ordens nos pH 4, 7 e 10 sdo apresentadas nas figuras 5.4 e 5.5. Os valore
de quantidade méaxima adsorvida apresentados nos graficos mostram resultados proximos
aos obtidos nos testes para determinar as isotermas de adsorcéo.

Os resultados de eficiéncia de remocéao apresentados nas tabelas 5.3 e 5.4 mostram
que a adsorcdo do azul de metileno pelos materiais utilizados € rapida, sendo que
apresentam eficiéncia de remog¢ao proxima ao valor maximo nos primeiros 30 minutos de

adsorcéo, com excecao do LT, que demora mais para atingir sua eficiéncia maxima.
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Figura 5.4- Curvas cinéticas de adsorcédo de LP, LPCe LPA.
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Tabela 5.3- Eficiéncias de remocao do azul de metileno utilizando LP, LPC e LPA

Tempo EficiénciaLP (%) Eficiéncia LPC (%) Eficiéncia LPA(%)
(min) pH4 pH7 pH10 pH4 pH7 pH10 pH4 pH7 pHI10
0,5 6,91 21,14 28,18 2,65 1,22 8,60 043 3,46 641
1 11,49 22,45 27,77 5,18 2,42 8,66 0,65 541 7,16
2 12,92 2757 32,33 6,12 4,18 10,94 0,79 10,03 7,70
3 16,26 27,93 3598 7,01 580 12,19 0,70 10,06 8,90
4 14,68 31,04 3570 7,31 500 11,89 1,73 9,85 8,77
5 17,03 29,42 37,79 7,00 559 11,48 3,32 942 8,77
10 21,66 30,96 37,16 9,17 5,68 17,68 3,37 9,21 9,05
15 18,42 30,69 38,78 9,14 7,31 19,19 494 8,88 9,38
30 20,48 32,88 36,84 10,67 8,79 3567 4,71 891 9,56
60 20,04 31,18 37,43 8,86 9,06 3563 493 9,70 9,11
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Figura 5.5- Curvas cinéticas de adsorcdo de LT, LTC &ALT

Tabela 5.4- Eficiéncias de remocado do azul de metileno utilizando LT, LTC e LTA

Tempo EficiéncialL T (%) Eficiéncia LTC (%) Eficiéncia LTA(%)

(mn) pH4 pH7 pH10 pH4 pH7 pH10 pH4 pH7 pH10
0,5 1,10 9,60 1543 0,31 2,07 4,43 29,35 34,14 25,59
1 434 809 1837 181 351 572 26,42 31,07 42,85
2 495 8,69 2257 234 508 6,81 42,37 36,54 48,06
3 546 11,21 21,78 8,99 7,799 7,56 48,69 41,98 48,37
4 7,10 11,81 23,23 8,92 10,13 19,05 37,26 55,51 50,65
5 8,44 21,32 26,97 9,61 14,61 27,27 38,94 61,19 53,59
10 11,95 28,32 36,86 13,08 17,83 28,12 42,25 68,45 61,18
15 13,31 28,09 43,11 11,69 18,96 28,71 53,29 69,69 62,61
30 13,69 29,81 48,41 12,13 21,81 37,65 67,49 76,32 73,97
60 17,03 30,66 52,67 12,78 23,68 39,11 67,97 7351 77,45

O carvao ativado comercial CC apresentou boa capacidade de adsor¢ao em todos
os valores de pH, conforme mostra a Figura 5.6. Comoe gbl CC (10,50) é maior do
gue o pH do meio maximo utilizado (10) nos testes de cinética, a eficiéncia do CC pode
aumentar quando o meio apresentar pH maior do que 10,50. Os resultados de eficiéncia

de remocéo utilizando-se CC como adsorvente apresentados na Tabela 5.5 mostram que
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a adsorcao do azul de metileno pelo material € rapida, sendo que boa parte do corante foi

adsorvido em 15 minutos.
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Figura 5.6- Curvas de cinética de adsor¢édo de CC nos pH 4, 7 e 10.

Tabela 5. 5- Eficiéncias de remoc¢ao do azul de metileno utilizando CC

Tempo Eficiéncia CC (%)

(min) pH 4 pH 7 pH 10
0,5 53,56 49,02 47,53
1 57,43 51,71 57,95
2 62,70 51,87 64,00
3 64,68 58,88 72,39
4 65,35 61,56 71,82
5 67,77 65,19 77,31
10 68,38 69,21 83,91
15 70,91 75,31 92,29
30 71,12 81,57 88,25
60 73,81 81,00 87,55

Os parametros obtidos apos ajuste nos modelos de pseudo-primeira e pseudo
segunda ordem foram calculados utilizando o software Sigmaplot 11.0® e sao
apresentados na Tabela 5.6, juntamente aos valores de correlacdo obtidos para cada

amostra.
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Tabela 5.6- Parametros das curvas cinéticas de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordens

pH 4 pH 7 pH 10
Amostra 12 ordem 22 ordem 12 ordem 22 ordem 12 ordem 22 ordem
Qe Ki R2 0. K- R2 Qe Ki R2 0. K- R2 0. Ki R2 0. K- R2

LP 48,81 0,59 0,86 50,26 0,02 0,92 74,06 1,66 0,77 76,15 0,04 0,95 88,67 2,34 0,59 90,83 0,05 0,88
LPC 23,17 0,53 0,89 23,92 0,04 0,95 20,79 0,23 0,89 21,74 0,02 0,96 90,31 0,07 0,92 94,20 1,17:102 0,93
LPA 13,56 0,10 0,94 14,36 9,06x103 0,95 22,68 1,11 0,89 23,24 0,09 0,72 22,76 1,90 0,63 23,45 0,15 0,91
LT 59,34 0,06 0,87 6347 1,3210% 0,94 111,99 0,08 0,79 122,17 7,30x10% 0,87 179,94 0,06 0,82 192,85 4,36x102 0,90
LTC 31,84 0,26 0,94 33,16 0,01 0,89 62,01 0,15 0,97 65,04 3,22103 0,97 99,24 0,12 0,95 104,04 1,65102 0,96
LTA 157,11 0,30 0,77 163,61 2,90«10% 0,91 177,26 0,34 0,84 182,42 3,30«<10° 0,88 192,37 0,47 0,75 199,70 4,05<10° 0,92
CcC 192,36 1,95 0,29 201,50 0,01 0,58 185,56 0,98 0,59 193,52 8,2210° 0,89 213,03 0,95 0,71 221,47 7,25103 0,94

g. = quantidadeadsorvida por grama de adsorvente no equilibrio (tHglg = constante da taxa de adsorcao de pseudo-primeira ordem*(gimg);
k. = constante da taxa de adsorcao da pseeglorda ordem (g.mg '.min');
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Os valores de coeficiente de correlacdo (R2) obtidos indicam que praticamente
todos os materiais, em todos os valores de pH, apresentaram melhor ajuste ao modelo de
pseudo-segunda ordem. As excecdes sdo LPA em pH 7 e LTC em pH 4, que se ajustaram
melhor ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem.

Segundo Ho e Mckay (1998) e Red@ddl (2002), o modelo cinético de pseudo-
primeira ordem ndo se ajusta aos dados cinéticos na maioria dos casos da literatura e
geralmente subestima os valores de g.. O parametro k. é a constante da taxa de adsor¢ao
da pseudo-segunda ordem (g-hgin) que indica quanto do adsorvato é adsorvalo n
superficie do adsorvente em determinado tempo. A vantagem do modelo de pseudo-
segunda é que ele prediz o comportamento de adsorcao durante todo o tempo do processo
(HO, 2006).

5.4 Conclusdes

De maneira geral, os materiais adsorventes produzidos ajustaram melhor ao
modelo de Freundlich. O melhor ajuste acompanhado da forma de “S”, observada nos
gréficos, indica a adsorcdo em multicamadas em alguns dos materiais.

Entre o lodo de papel reciclado e seus derivados, a remoc¢éao do azul de metileno
foi maor no material precursor. O alto teor de fibras de papéis pode ter absorvido parte
do azul de metileno e interferido nos resultados. De maneira geral, o lodo de papel e seus
respectivos carvées com e sem ativacao nao foram bons adsorventes quando comparados
ao lodo téxtil e seus derivados.

O carvéao ativado produzido a partir de lodo téxtil apresentou bons resultados de
adsorcao, porém com eficiéncia inferior ao do carvao ativado comercial. Pode-se supor
gue o carvao ativado a base de lodo téxtil seja melhor adsorvente para compostos com
moléculas menores.

Em relacdo a cinética, os resultados dos materiais analisados (exceto carvéo
ativado a partir de lodo de papel em pH 7 e carvdo sem ativacao produzido a partir de
lodo téxtil em pH %indicam melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem, sendo
que a adsorcao ocorre de forma rapida.

O pH influenciou consideravelmente os processos de adsorcdo devido as
alteragcfes nos carateres acido ou basico dos materiais precursores e carvoes com e sen

ativagao.
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6. CONCLUSAO GERAL

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, cujo objetivo foi avaliar a

viabilidade de lodos biologicos de industrias téxtil e de papel reciclado como materiais

precursores para producéo de carvao ativado, foi possivel concluir que:

A ativacdo quimica produz carvdes com maiores areas superficiais, no entanto, a
ativacdo fisica ndo gera os efluentes contendo agentes ativantes como nos
processos de ativacdo quimica. Como a capacidade de adsorcdo ndo depende
somente da area superficial (também depende da quimica de superficie), é
interessante estudo envolvendo ativacao fisica futuramente;

A caracterizacdo dos lodos biolégicos de industrias téxtil e de papel reciclado
mostrou que, apesar dos dois materiais apresentarem alto teor de volateis, o
elevado teor de cinzas do lodo de papel limitou o desenvolvimento da porosidade;
O namero de iodo do carvao ativado a partir do lodo téxtil foi maior do que o
recomendado pela legislacdo (600 mg).@ maior do que o carvdo comercial
utilizado para comparacéo. Isso indica uma elevada quantidade de microporos no
carvao ativado a partir do lodo bioldgico téxtil;

A matéria organica, avaliada por meio das andlises de carbono orgéanico total e
acidos humicos e falvicos, também indicou a melhor adequabilidade do lodo téxtil
como material precursor;

A maioria dos materiais avaliados nos testes de adsorcao apresentaram isotermas
com ajuste melhor ao modelo de Freundlich e curvas de cinética com ajuste
melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem;

O alto teor de fibras de papel no lodo biolégico proveniente da industria de papel
pode ter absorvido o azul de metileno e interferido nos resultados de adsorcéo

O lodo de papel e seus respectivos carvies com e sem ativacao nao foram bons
adsorventes quando comparados ao lodo téxtil e seus derivados.

O carvao ativado a partir de lodo biologico téxtil apresentou bons resultados de
adsorcao, porém com eficiéncia inferior & do carvao ativado comercial. No entanto

0 numero de iodo € indicativo dos teores de microporos, logo, espera-se que o
carvao ativado a partir do lodo téxtil apresente melhor desempenho de adsorcéo

com moléculas menores.
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e O pH influenciou consideravelmente os processos de adsorcdo devido as
alteracbes nos carateres acido ou basico dos materiais precuesdoss
adsorventes produzidos.

Neste trabalho foi demonstrado que o lodo bioldgico de industria téxtil € um
material precursor promissor para producao de carvao ativado. No entanto a producao do
adsorvente apresenta desafios. O primeiro € a geracdo de efluentes contendo agente
ativante, que devem ser adequadamente tratados ou reutilizados. Uma forma de
recuperacao ou tratamento deve ser buscada a fim de tornar o processo menos impactante.
Outro desafio é avaliar a capacidade de regeneracdo do carvao ativado, oulsgja, ava
como recuperar os compostos adsorvidos para tornar o reuso do carvdo Biavel.
importante ressaltar que cada industria de papel ou téxtil produzira lodos biolégicos
provenientes do tratamento de seus efluentes de acordo com seu processo produtivo, local
de instalacéo, processo de tratamento utilizado, entre outros aspectos particulares de cada
localidade. As caracteristicas de cada industria acarretardo em caracteristicasistintas
lodos, logo, produzirdo carvdes com diferentes caracteristicas. No caso deste estudo o
lodo téxtil foi mais adequado como material precursor para producéo de carvao ativado.

O carvao ativado produzido a partir de lodo biolégico também poderia ser
aplicado para diferentes contaminantes, além do corante, para avaliacdo da capacidade
adsortiva de compostos com moléculas menores do que as de azul de metileno.
Finalmente, seria interessante a aplicacdo do material adsorvente produzido no tratamento

de efluente real, com composi¢cado mais complexa do que os efluentes sintéticos.
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