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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi a producéo, caracterizagédo e aplicacdo do carvao ativado oriundo do
lodo da estacdo de tratamento de dgua da cidade de Bagé, a fim de propor uma alternativa de uso
para esse residuo. A metodologia consistiu no preparo da amostra de lodo através de operacdes
como secagem, moagem e peneiramento. Apos, o carvéo ativado foi obtido através da operagédo
de pirolise, utilizando um reator de aco inox na temperatura de 550 °C por 30 min. Foram
produzidos dois carvBes diferentes, um realizando somente a pirdlise do lodo (CA) e outro
utilizando o lodo apds uma ativagcdo quimica com cloreto de zinco e hidroxido de célcio (CAP).
Os carvdes produzidos foram caracterizados através de analises fisicas, quimicas e morfoldgicas.
Para verificar o potencial de aplicacdo dos carvbes produzidos foram realizados ensaios de
adsorcdo com intuito de remocdo do azul de metileno (AM) presente em fase liquida, corante
comumente utilizado em inddstrias téxteis. As amostras de CA e CAP foram caracterizadas e
apresentaram érea superficial especifica de 101,9 a 100,3 m2.g* e didmetro de poro de 3,2 e 10,8
nm, respectivamente, sendo classificados como particulas mesoporosas. Através da analise
termogravimétrica (TGA) observou-se que a amostra de CA ndo apresentou picos de perda de
massa, indicando que a operagdo de pirolise foi efetiva na remocdo dos compostos volateis. A
amostra de CAP indicou a presenga de um pico de perda de massa em 500 °C, sendo este
relacionado com a presenca remanescente dos compostos quimicos utilizados para a ativacao
quimica durante a producéo do carvao. As analises de MEV demonstraram que a superficie do CA
apresentou-se mais rugosa e com mais irregularidades, enquanto que a de CAP foi mais lisa,
devido a presenca remanescente de cloreto de zinco e hidroxido de célcio. Os resultados obtidos
através do estudo da adsorcao de azul de metileno utilizando o CA e CAP foram promissores. A
massa de carvdo determinada nos testes preliminares foi fixa em 2 g por apresentar percentual de
remoc¢do do AM préximo de 100 %. Os resultados mostraram que a cinética de adsorcdo do AM
utilizando CA e CAP é répida, com remocédo de mais de 50 % do corante em 2 min de processo. O
modelo cinético de Elovich foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais, indicando a
heterogeneidade da superficie dos carvdes e a natureza quimica da adsor¢do. A isoterma de
equilibrio de adsorgéo classificou-se como do tipo 1V e o melhor ajuste aos dados para a isoterma
foi observado pelo modelo de Sips, com capacidades méaximas de adsorgéo de 6,4 e 18,4 mg.g™
para CA e CAP, respectivamente. Sendo assim, os resultados desse estudo comprovaram a
possibilidade de utilizar o lodo proveniente da estacdo de tratamento de agua como matéria-prima
para a producdo de carvéo ativado e desta forma agregar valor a esse residuo produzido em larga
escala.

Palavras-Chave: lodo, adsorvente, carvao ativado.



ABSTRACT

The objective of this work was the production, characterization and application of activated
carbon or the water treatment plant of the city of Bagé, in order to propose an alternative use of
this waste. The methodology consisted in the preparation of the sludge sample through operations
such as drying, milling and sieving. After the activated carbon was obtained through the pyrolysis
operation, using a stainless steel reactor at a temperature of 550 °C por 30 min. Two different
active carbon were produced, one performing only the pyrolysis of the sludge (CA) and another
using the sludge after a chemical activation with zinc chloride and calcium hydroxide (CAP). The
produced active carbon were characterized by physical, chemical and morphological analyzes. In
order to verify the potential of application of the active carbon produced adsorption tests were
carried out with the aim of removing the methylene blue (AM) present in liquid phase, dye
commonly used in textile industries. The samples of CA and CAP were characterized and had a
specific surface area of 101.9 to 100.3 m2.g™ and pore diameter of 3.2 and 10.8 nm, respectively,
being classified as mesoporous particles. Through the thermogravimetric analysis (TGA) the
sample of CA did not present peaks of mass loss, indicating that the pyrolysis operation was
effective in the removal of the volatile compounds. The CAP sample indicated the presence of a
mass loss peak at 500 °C, this being related to the remaining presence of the chemical compounds
used for the chemical activation during the production of the active carbon. The analyzes of MEV
showed that the surface of the CA was more rough and with more irregularities, whereas the one
of CAP was smoother due to the remaining presence of zinc chloride and calcium hydroxide. The
results obtained by studying the adsorption of methylene blue using CA and CAP were promising.
The active carbon mass determined in the preliminary tests was fixed at 2 g because the
percentage of AM removal was close to 100 %. The results showed that the adsorption Kinetics of
AM using CA and CAP is rapid, with removal of more than 50 % of the dye in 2 min of the
process. The Elovich kinetic model was the best fit for the experimental data, indicating the
heterogeneity of the surface of the active carbon and the chemical nature of the adsorption. The
adsorption equilibrium isotherm was classified as type 1V and the best fit to the isotherm data was
observed by the Sips model, with maximum adsorption capacities of 6.4 and 18.4 mg.g™* for CA
and CAP, respectively. Thus, the results of this study proved the possibility of using sludge from
the water treatment plant as a raw material for the production of activated carbon and in this way

add value to this residue produced in large scale.

Keywords: sludge, adsorbent, activated carbon.
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1 INTRODUCAO

As aguas superficiais e subterraneas dispostas na natureza sdo chamadas de recursos
hidricos. Esses recursos se apresentam na forma infinita e finita, a forma finita é quando
fazemos uso desse recurso para abastecimento humano, logo esta suscetivel a escassez e, essa
suscetibilidade depende somente do gerenciamento desses recursos por quem faz uso dele. No
Brasil ainda os recursos hidricos sdo abundantes, refletindo cerca de 12 % da disposi¢cdo
mundial (GEO BRASIL, 2007).

Exemplo da alta demanda desses recursos € o uso deles em processos de
abastecimento de agua potavel a populacdo e saneamento béasico, cuja responsabilidade é
designada as Estaces de Tratamento de Agua (ETA) e Estacdes de Tratamento de Esgoto
(ETE), respectivamente, que fazem uso de operagfes unitarias para garantir este
abastecimento. Tanto nas ETAs quanto ETEs, os residuos gerados sdo denominados como
lodo e, a quantidade de lodo gerado e tambem descartado nos cursos d'agua € um volume
abundante (OLIVEIRA; RONDON, 2016).

Existem inimeras formas de reutilizacdo do lodo gerado nas estacdes de tratamento de
agua e esgoto, como: recuperacao do coagulante e reuso deste, uso do lodo como fertilizante
organico e também utilizd-lo como adsorvente alternativo tendo em vista a discussdo do
reaproveitamento de diversos residuos na producdo de carvdo ativado (FREITAS, 2015;
BOEIRA, 2004; VASQUES et al., 2011).

O processo unitario de adsorcdo tem uso abundante no tratamento de efluentes pois,
consiste em reter numa substancia alguns contaminantes, o que acaba envolvendo a
transferéncia de massa entre duas fases podendo esta ser tipo sélida-liquida ou sélida-gasosa.
A capacidade de retencdo de contaminantes depende das caracteristicas e, principalmente da
porosidade do adsorvente. O uso de adsorventes implica na remocdo de cor, odor e
determinados compostos; purificacdo de ar e gases em processos de reciclagem e alguns
residuos; separacao e purificacdo de produtos com alto valor nutricional e valor farmacéutico
(L1U et al., 2017; TADINI et al., 2016).

Embora o custo do carvdo ativado comercial seja elevado ele é o adsorvente mais
utilizado atualmente devido a eficacia na remoc¢édo de contaminantes, consequéncia da sua alta
porosidade. Em contrapartida ao custo ha estudos desenvolvidos que comprovaram que a
produgdo de carvOes ativados alternativos a partir de diferentes materiais apresentaram

eficacia semelhante ao comercial, com percentuais de remocdo de até 99 %. A producgéo desse
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adsorvente pode ser feita a partir de diferentes matérias-primas, trivialmente opta-se por
residuos a fim de reduzir o volume dos mesmos, como por exemplo: palha de cevada
(PALLARES; GONZALEZ-CENCERRADO; ARAUZO, 2018), biomassa da madeira
(DANISH et al., 2018), composto de cogumelo (KARADIREK; OKKAY, 2018), lodo de
estacdo de tratamento de esgoto (CHENG et al., 2018), lodo de estacdo de tratamento de agua
(WANG, ZHU EYIN, 2007; DONG, et al., 2019).

As caracteristicas dos carvBes ativados produzidos dependem dos materiais
precursores e suas condi¢es experimentais impostas na metodologia de ativacao escolhida. A
metodologia mais usual é a decomposi¢do térmica, conhecida como pirélise, que faz uso de
atmosfera inerte e elevada temperatura (PUCHANA-ROSERO et al., 2016; RIBAS et al.,
2014).

11



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Esse estudo teve por objetivo produzir e caracterizar o carvao ativado a partir do lodo
da Estacio de Tratamento de Agua de Bagé, Rio Grande do Sul, bem como verificar o
potencial de aplicacdo do mesmo como material adsorvente na remocdo do corante azul de

metileno.

2.2 Objetivos Especificos

e Produzir carvao ativado utilizando como mateéria-prima o lodo de ETA atraves da
pirolise;

e Caracterizar os carvOes ativados produzidos a partir de andlises fisica, quimica e
morfoldgica;

e Determinar a cinética e as isotermas de equilibrio da adsorcdo de azul de metileno
utilizando os carvdes ativados produzidos e avaliar os resultados utilizando modelos
matematicos disponiveis na literatura;

e Analisar o potencial de adsorcdo sélido-liquido do carvao ativado de lodo produzido

na remocdo do corante azul de metileno.
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3 REVISAO DE BILIOGRAFICA

Nesta secdo tem-se a abordagem conceitual do trabalho, explorando o referencial
tedrico sobre a disponibilidade de recursos hidricos, os processos de tratamento de agua e
residuos gerados, bem como os potenciais de uso desses residuos para a producdo de carvao
ativado. Também os conceitos sobre a operacao unitaria de adsorcdo sdo apresentados, assim

como seus estudos de cinética e equilibrio.

3.1 Recursos hidricos

Recursos hidricos sdo as aguas disponiveis para 0 uso e aproveitamento, funcdes essas
que asseguram o direito a esse bem imprescindivel para a vida. No entanto, na pratica esses
recursos tambem sdo os mais atingidos pela poluicdo em razdo de servirem como objeto de
depdsito para grande parte dos rejeitos e esgotos provindos das cidades (BORILE; SOUZA,;
CALGARO, 2016).

Independente se dispostos na condicdo superficial ou subterrdnea o inabil
gerenciamento compromete sua disposi¢cdo, 0 que se deve a sua condicao finita no planeta. A
disponibilidade de &gua superficial no pais representa 27,03 % do total dos recursos da
Ameérica do Sul e 5,95 % dos recursos mundiais, tendo como colaboracdo as aguas
subterraneas (AGENCIA NACIONAL DAS AGUAS, 2015). Comparando esses dados com o
estudo de Tucci, Hespanhol e Cordeiro (2000) observam-se que 0s volumes decrescem
5.171,33 m3 por ano.

A poluicdo que compromete ndo somente a qualidade e abastecimento da dgua quanto
a biodiversidade e pode ser impedida se houver controle e tratamento prévio dos efluentes que
advém da cidade, o que garante a conservacdo desses recursos bem como os padrbes de
qualidade compativeis com a potabilidade. Tais meios de controle e tratamento devem ter
cuidados redobrados quando se trata de dguas subterraneas, pois embora menos suscetiveis,
sdo mais comprometidas a poluicdo devido a sua recuperacdo lenta, uma vez que algumas
substancias ndo se decompdem. Nas aguas superficiais a decomposicdo de substancias €
facilmente realizada com o apoio de processos fisicos, quimicos, fisico-quimicos e bioldgicos
(SETTl et al., 2001).
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3.2 Tipos de tratamento e processos para consumo da agua

A qualidade da agua distribuida a populacdo é competéncia das ETAs que devem
atender as condicGes de potabilidade seguindo os padrées da portaria n°® 5 /2017 do Ministério
da Salde, que estabelece pardametros em que a &gua tratada que é direcionada a populacdo
deve ser submetida a determinados processos. Segundo Derisio (2012), o estudo prévio da
composicdo da agua é apropriado para determinar se a poluicdo da agua é organica, por
contaminacg&o bacteriana ou geral, entre outras. Existem diversos parametros pra determinar o
tipo de poluicdo, alguns exemplos para a poluicdo organica é determinando através do estudo
da demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), oxigénio
dissolvido (OD), fendis e cloretos. A poluicdo por contaminacgdo bacteriana pode ser definida
determinando o indice de coliformes totais e fecais, entre outras formas. J4 a poluicdo geral
pode ser caracterizada através do estudo do potencial hidrogenidnico (pH), temperatura da
agua, turbidez e outros compostos quimicos. Apds essas caracterizacbes podem ser obtidas as
respostas necessarias para definir a potabilidade desse recurso.

O tratamento da agua que abastece a populacdo advém de diversos processos para
viabilizar seu uso e retirar impurezas tornando-a potavel, esses processos sdo denominados
operacdes unitarias. Nas ETAs o tratamento mais usual consiste em apés a captacdo da agua
bruta ela passar pelo gradeamento, que remove os sélidos grosseiros presentes, ser submetida
aos demais processos, como: coagulacao, floculacdo, sedimentacéo, filtracdo, desinfeccéo e
fluoretacdo (PADUA; SANTOS; FREITAS, 2007). Processos esses, que podem ser

visualizados na Figura 1.

Figura 1 - Processos da estacdo de tratamento de agua.

Desinfeccdo e Fluoretacao

Residuos Residuos

Fonte: Adaptado de Governo de Santa Catarina, 2015.

O processo de coagulacdo consiste na adigdo substancias quimicas chamadas de

coagulantes na agua para separar as impurezas, uma Vez que essa agua caracteriza-se pela
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presenca de elevado conteldo de solidos. Ou seja, esse processo € uma alteracdo fisico-
quimica dos coloides presentes na dgua. Os coldides sdo particulas muito pequenas, com
dimensfes entre 1 e 0,1 nm, o que impossibilita que sejam identificados a olho nu. Eles
caracterizam-se por possuirem propriedades elétricas que criam uma forca de afastamento que
os impede de ser aglomerados sem que haja adicdo de uma substancia quimica e
consequentemente inviabilizam a sua remogdo por processos convencionais como, por
exemplo, a sedimentagdo (WIMMER, 2007).

Os coagulantes mais utilizados nas estacfes de tratamento e ha mais tempo, segundo
Dempsey (1984, apud LOPES, 2014), sdo Sulfato de Aluminio, Cloreto Feérrico, Sulfato
Ferroso Clorado, Sulfato Férrico e Policloreto de Aluminio. Ainda, é indispensavel o teste
experimental da caracterizacdo da dgua bem como a aplicabilidade de todos os coagulantes,
para determinar sua eficiéncia e consequentemente 0 uso em cada estacédo de tratamento.

Apos a adicdo dos coagulantes, que gera uma forca de atracdo entre as particulas, a
etapa da floculagdo é uma agitacdo lenta da agua a fim de formar aglomerados maiores de
particulas, com maior area e massa e facilmente removida em processos posteriores. Em
alguns casos, durante o processo de floculacdo séo adicionados polimeros sintéticos com a
finalidade de auxiliarem a aglomeracdo das particulas com baixa decantabilidade. Os
polimeros séo classificados de acordo com a carga elétrica, sendo eles cationicos, aniénicos
ou ndo-idnicos, representando carga positiva, carga negativa e 0S que nao possuem carga
elétrica, respectivamente.

Segundo Santos Filho e Santa Rita (2002), o uso de polimeros catidnicos estd cada vez
mais elevado, embora seu custo unitario seja exorbitantemente mais elevado que o sulfato de
aluminio, sua dosagem é menor do que a dosagem do coagulante tradicional, o que resulta
num custo de implementacdo semelhante. Os polimeros ndo-ibnicos sdo utilizados como
coagulantes metalicos, e podem ser utilizados junto aos catibnicos, como processo
complementar quando € desejado formar um determinado coldide. Os polimeros anidnicos
também sdo utilizados como coagulantes metalicos.

Apdbs a floculacdo a operacdo unitaria que € aplicada é a sedimentacdo, onde as
particulas aglomeradas sdo removidas através de forcas gravitacionais. Segundo Silva (2003)
essa separacao ocorre quando as particulas tém massa especifica maior que a massa especifica
da agua e, portanto, elas se direcionam ao fundo do tanque de sedimentacdo (RITCHER,

2009). Nas estacOes de tratamento de agua e esgoto esse processo € também chamado de
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decantacdo, as unidades onde se realizam s&o o0s decantadores horizontais ou circulares
(FREITAS, 2015).

Os tanques de sedimentacdo ndo sdo capazes de remover particulas de dimensdo
pequena e para que estas sejam removidas devem passar pelo processo de filtragdo, onde a
agua € transportada através de tanques compostos, geralmente, por leito de cascalho, areia e
carvdo que detém as particulas restantes do processo de decantacdo (BOTERO, 2008).

A desinfeccdo com cloro junto da fluoretacdo na dgua € imprescindivel, para eliminar
organismos patogénicos ainda presentes na agua e a segunda protege a populacdo da carie
(PADUA; SANTOS; FREITAS, 2007).

3.3 Residuos gerados nas Estacdes de Tratamento de Agua e seu potencial de

recuperacéao

Os residuos séo identificados de acordo com os processos que lhe deram origem e da
sua constituicdo. Sabe-se que nas estacfes de tratamento de agua a viabilizacdo do uso da
agua requer aplicacdo de substancias quimicas para remover as impurezas presentes, com
isso, hd uma grande geracdo de residuos sélidos, que se caracterizam como residuo quimico,
pois tém alto teor de materiais originados dos processos de lavagem dos tanques de
armazenamento, sedimentacdo e agua da lavagem dos filtros, chamados de lodo (ACHON;
CORDEIRO; BARROSO, 2008).

Esse residuo ou subproduto gerado devido 0s processos convencionais de tratamento
de &gua geralmente correspondem a 0,3 a 1 % do volume da agua tratada (HOPPEN et al.,
2005). Segundo Silva (2011, apud OLIVEIRA; RONDON, 2016), a producao média de lodo
gerado nas ETAs no Brasil durante o ano é 4 milhdes de toneladas.

Os cursos d’agua sdo os destinatarios desse residuo gerado nas ETAs e seu despejo €
fundamentado pela resolucdo n® 430 do Conselho Nacional do Meio ambiente (2011), desde
que haja um tratamento prévio considerando a quantidade de substancias quimicas presentes.
A lei n° 12.305/2010 que institui a Politica Nacional de Residuos Sélidos, os regulamenta
como passiveis de reutilizacdo. No entanto, segundo Reis et al. (2007), ainda ha ocorréncia do
despejo inadequado e sem tratamento desses residuos solidos nos cursos d’agua. O nao
cumprimento do tratamento prévio € julgado como crime ambiental, como fundamenta a lei n°
9.605/1998.
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3.4 Lodo e potenciais aplicacg0des

Dentre diversas técnicas de tratamento e recuperacdo do lodo gerado nas ETAs, a mais
usual é a recuperacdo do coagulante presente no lodo proveniente do tanque de sedimentacao.
Silva (2003, apud FREITAS, 2015) esclarece que o processo de recuperacdo permite que a
parte liquida seja reutilizada nos processos de tratamento de dgua e o residuo sélido seja
disposto de acordo com a legislacdo. A recuperacdo do coagulante presente no lodo pode ser
feita pelas metodologias de via &cida, alcalina e troca idnica, que fazem uso de resinas ou
membranas. Contudo, a mais utilizada por diversos paises é a metodologia de recuperacdo por
via 4cida (BRANDAO, 1998).

Segundo Branddo (1998, apud GUIMARAES, 2005) 0s precursores no uso dessa
metodologia foram os Japoneses, na década de 60, cidade de Higashimurayama aplicando-a
em diversas unidades de ETAs assim como, na década posterior os Estados Unidos sucederam
com a aplicagdo dessa metodologia com estudos em diferentes escalas, piloto e real. Tendo
em vista que, os coagulantes mais utilizados sdo sulfato de aluminio e cloreto férrico, a
recuperacdo por via acida € exercida pela adicdo de acido sulfdrico ou acido cloridrico em
lodos desidratados contendo aluminio ou ferro (GUIMARAES, 2005).

Hoppen et al. (2005) estudaram a aplicabilidade desse residuo no setor da construcéo
civil, onde, substituindo 5 % da matéria prima pelo lodo foi possivel a obtencdo de blocos e
pecas de concreto. Acima de 5 % apresentou uso eficiente como contrapisos, placas de
vedacdo, calcadas, entre outros. Na mesma linha da construcao civil, a mistura do lodo com
po de pedra utilizada como camada sub-base de rodovias também se apresenta como
alternativa viavel, embora se tenham limitagcdes em alguns tipos de solo (DELGADO, 2016).

Silveira, Koga e Kuroda (2013) estudaram a viabilidade do uso do lodo substituindo o
solo em aterros sanitarios, este se mostrou eficiente quando o teor de sélidos estiver em média
de 80 %. O uso do lodo como recuperacéo de areas degradadas e no uso agricola também vem
sendo aplicado, apesar do lodo das ETAs apresentarem menos nutrientes do que os lodos das
estacOes de tratamento de esgoto e também a lixiviacdo do lodo presente no solo degradado
contribuiu positivamente no aumento de sélidos dissolvidos para o lencol freatico reduzindo o
impacto ambiental num prazo, em média, de 10 anos (MOREIRA et al., 2009).

Outra aplicagdo potencial, considerada ainda inovadora, é o uso do lodo gerado da
ETA para a producdo de carvdo ativado. O produto final obtido pode ser aplicado como

material adsorvente alternativo para a remocdo de contaminantes presentes em efluentes
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liquidos e gasosos atraves da operacao unitaria de adsor¢do. Embora a literatura seja escassa
com relacdo a producdo de carvdo ativado utilizando lodo de ETA, diversos trabalhos
produziram este material utilizando como matéria-prima lodos provenientes de outras fontes
como, por exemplo, de ETE (LI et al., 2017), de industria alimenticia (YADAV; GARG,
2019) e de industria de petréleo (CHEN et al., 2016).

Wang, Zhu e Yin (2007) produziram um carvéo ativado advindo do lodo de ETA onde
foi submetido a processos de secagem, moagem, peneiramento, ativacdo quimica e pirélise. O
produto obtido apresentou a porosidade na qual se buscava para eficiéncia do carvao ativado,
tendo carater mesoporoso e um percentual de remocdo de 99,6 % para o &cido brilhante
escarlat.

Streit et al. (2018) fizeram uso do lodo proveniente de uma industria de bebidas como
adsorvente, através da ativacdo por pirdlise, e este se mostrou eficiente no processo de
remocdo dos corantes vermelho n® 40 e cristal violeta atingindo um percentual de remocao
proximo a 100 %.

No estudo de Djati et al. (2013) o processo de ativacdo do lodo de ETE a partir de
tratamento térmico foi estudado, variando a temperatura entre 200 °C e 700 °C em no minimo
2 h e maximo 5 h. Esses procedimentos permitiram a comparacao entre o lodo ativado e um
adsorvente comercial no processo de remocdo do corante azul de metileno, mostrando
eficiéncia similar, com uma média de remocao de 94 %.

Também foi estudada a producdo de carvao ativado em que os materiais utilizados
foram lodo de ETE e sabugo de milho a fim de testar a capacidade de adsorcéo de iodo. O
processo de ativacao foi feito através de pirdlise em diferentes temperaturas, entre 400 °C e
800 °C onde, foi comprovado que quanto maior a temperatura em que o CA foi pirolisado, a

partir de 600 °C, menor foi o rendimento e capacidade de adsorcdo (ZHOU et al., 2019).

3.5 Adsorcao para tratamento de dgua e efluentes

A adsorcdo é um fendmeno fisico-quimico que permuta componentes da fase fluida
para a fase solida, onde a forca motriz desse fendmeno é a diferenca de concentracao entre o
fluido e a superficie do s6lido. Os compostos que sdo removidos da fase liquida ou gasosa sdo
chamados de adsorvatos e a fase sélida que fixa os adsorvatos é chamada de adsorvente. Os

materiais adsorventes sdo substancias altamente porosas que se caracterizam por possuirem
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elevada area superficial especifica (RHEINHEIMER, 2016). A Figura 2 ilustra o que ocorre

no processo de adsorcao.

Figura 2 - Processo de adsorgao.

FASE1
@*

ADSORVATOS ADSORVENTE ESTRUTURA DO
ADSORVENTE

POROS

Fonte: Adaptado de SEHGAL 2013.

Os adsorventes utilizados para remover as impurezas presentes em efluentes liquidos,
mesmo que em pequenas concentracdes, evitam o odor, a coloracdo e 0 gosto dentre outras
situacOes adversas ao padrédo e tem se mostrado eficientes em tecnologias como remocéo de
cobre em efluente sintético, remocéo de paracetamol, remocéo de fenilalanina, remocéao de
compostos organicos e inorganicos em ETAs, entre outros (LOPES, 2016; RHEINHEIMER,
2016; CLARK, 2010; GUIMARAES, 2005).

O carvéo ativado € o adsorvente mais adotado em ETAs, podendo ser granulado ou em
po, tem sua eficiéncia decorrente da sua area superficial o que se deve a alta porosidade. Esse
adsorvente é capaz de remover ions metalicos, bem como corantes organicos, agrotdxicos,
entre outros. Tal funcionalidade superficial justifica a relevancia do uso desse tipo de
adsorvente no tratamento de efluentes industriais (MOREIRA, 2010), pois a adi¢éo do carvéo
ativado nos tanques de lodos faz que ocorra a oxidacgdo e adsor¢do da substancia contaminada,
sendo que além da remocédo de cor e odor presente na dgua outras vantagens do uso desse
adsorvente seria seu comportamento estavel durante as cargas de choque, melhora na
sedimentacdo do lodo, entre outros (METCALF; EDDY, 2015). Em algumas ETAs 0 uso do
carvdo ativado é feito utilizando-o como material de recheio de filtros localizados
previamente aos processos de cloracdo e fluoretacdo, com a finalidade de remover possiveis
tracos de cor e odor.

Assim como h& o carvado ativado comercial, existem algumas possibilidades da
producdo desse adsorvente a partir de fontes alternativas. Derivado dos processos de

carbonizagédo do produto primitivo e ativacdo do mesmo devido seu alto teor de carbono, em
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que, posteriormente sua eficacia pode ser analisada de acordo com suas caracteristicas
quimicas e a porosidade (MOREIRA, 2010).

O processo primordial na producdo desse adsorvente alternativo € um tratamento de
decomposicdo térmica, em ambiente inerte (usualmente gas nitrogénio). Segundo Silva et al.
(1990, apud MOREIRA, 2010) essa carbonizacdo (ou também chamada de pirélise) remove
0s componentes volateis e gases leves (CO, H,, CO, e CH,) a fim de produzir uma massa
solida de carbono fixo de estrutura porosa.

O tratamento que da continuidade a essa producdo é a ativacdo, que pode ser duas
formas: fisica ou quimica. A fisica onde uma deve ocorrer uma gaseificacdo do carvdo com
gases contendo oxigénio a fim de aumentar a porosidade do produto. Na ativa¢do quimica
utilizam-se substancias quimicas que agem sobre o produto através da transferéncia de
elétrons, formando monocamadas e ocorrente em altas temperaturas (DASTGHEIB;
ROCKSTRAW, 2002; CLAUDINO, 2003; TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES,2001).

3.6 Cinética de Adsorcao

E na cinética da adsor¢do que a taxa de remoc&o do adsorvato em relagdo ao tempo é
determinada. Esse processo ocorre quando o adsorvato entra em contato com a superficie
adsorvente e as moléculas se movem em uma determinada velocidade, envolvendo a
transferéncia de massa da parte fluida para a parte externa do adsorvente (chamada difuséo
através do filme liquido), a propagacdo por entre os poros (difusdo intra-poro) e difuséo total
das moléculas entre os poros (adsorcdo dentro do poro). Essas etapas podem ser visualizadas

na Figura 3.

Figura 3 - Etapa da cinética da adsorcéo.

Difusio através do filme liquido

Difusio intra-poro

Adsorcio dentro do poro

Fonte: NASCIMENTO et al., 2014.
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Na cinética, a taxa de remocdo é de suma importancia porque € através dela que é
possivel identificar ou ndo a viabilidade da implantacdo do estudo. Segundo Dias (2013), a
velocidade desse processo depende de inimeras caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato
(massa molar, natureza do adsorvato, solubilidade, entre outros), adsorvente (natureza do
adsorvente, estruturas, tamanhos dos poros, entre outros) e da solucdo (pH, temperatura e
concentragéo).

Diversos modelos foram desenvolvidos para se obter as constantes intrinsecas das
taxas cinéticas. Dentre esses modelos os mais utilizados sdo os apresentados no Quadro 1.

Quadro 1 - Modelos cinéticos.

Pseudo-primeira ordem q= q.(1—exp (—k4t)) 1)
Pseudo-segunda ordem _ 4 (2)
) @)
kaq.’ qe
Difuséo Intraparticula q= kit'?+ C 3)
i 1
Elovich q= Eln (1+ abt) 4)
Avrami q= qav (1 —exp (—k)") ©)
Bangham [ ( Co )] B ( koM ) (6)
log |log C.—qM)) ™ log 53037 + alog(t)

Fonte: DOTTO, 2012.

Em que, g é a quantidade adsorvida por grama do adsorvente (mg.g™), g. € a capacidade
tedrica da adsorcdo (mg.g?), k,; é a constante cinética de velocidade de pseudo-primeira
ordem (mint), t é o tempo (min), k, € a constante cinética de velocidade de pseudo-segunda
ordem (g.mg.min?), € é a concentragdo local na fase liquida (L.mg?), a é a taxa inicial do
modelo de Elovich (mg.g™ min), b é a constante de dessor¢do do modelo de Elovich (mg.g-
1, q4v é a capacidade tedrica de biossorcdo de Avrami (mg.g?), n é o expoente do modelo de
Avrami (adimensional), C, é a concentragdo inicial média na fase liquida (L.mg?), ko é a
constante do modelo de Bangham (L2.mg?), M é a concentracéo de bioadsorvente no modelo
de Bangham (L.mg™), V é o volume da solucéo (L) e o é a constante do modelo de Bangham

(adimensional).
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Os modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem sdo amplamente
utilizados em casos de adsorcdo em solugdes liquidas. O modelo pseudo-primeira ordem ou,
também conhecido como equacdo de Lagergren foi desenvolvido em 1989 e foi o precursor
nesses processos e € aplicado geralmente em circunstancias que exigem mais tempo. Esse
modelo assume que a sorcao é decorrente do gradiente de concentragdo entre a superficie do
adsorvente e a solucdo, logo, denota a quantidade da adsor¢do em equilibrio, que pode ser
visualizado na Equacdo 1. Ja o modelo pseudo-segunda ordem obtém até a taxa de adsor¢do
inicial e envolve os mecanismos de transferéncia de massa, evidenciando a capacidade de

adsorc¢éo, que pode ser visualizado na Equacdo 2 (KEHL, 2015).

3.7 Equilibrio de Adsorgéao

A termodindmica é responsavel pela relacdo do adsorvato e o adsorvente, seu
equilibrio de fases envolve a taxa das moléculas que adsorvem igual a taxa de dessorgéo.
Existem funcbes que descrevem esse comportamento e elas dependem de diversos fatores
como temperatura, concentracdo no fluido, concentracdo no soélido, entre outras e €
representada por graficos de isotermas (TADINI et al., 2016).

Existem 6 tipos de isotermas consideradas pela IUPAC, e estas descrevem a forma de
adsorcdo, estimam a quantidade do soluto adsorvido e também informac6es que determinam a

viabilidade econdmica do seu uso. Os tipos de isotermas apresentam-se na Figura 4.

Figura 4 - Tipos de isotermas.

Quantidade adsorvida ———

Pressio relativa ——

Fonte: NEIMARK; SING; THOMMES, 2008.
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Segundo Nascimento et al. (2014), a classificagéo das isotermas decorre:

e Aisoterma tipo | é caracteristica de adsorventes com micro poros;

e As isotermas tipo Il sdo caracteristicas de adsorventes ndo porosos ou mesoporosos;

e As isotermas tipo Il sdo caracteristicas de adsorvatos que interagem mais entre si do
que com o adsorvente, sendo estes descartados quando o interesse se trata de anélise
da estrutura porosa;

e As isotermas tipo IV sdo caracteristicas adsorventes com poros relativamente grandes,
ou seja, adsorventes mesoporosos;

e As isotermas tipo V sdo caracteristicas similares as isotermas tipo IlI;

e As isotermas tipo VI sdo caracteristicas de quando ha adsor¢éo de gas por solidos néo
porosos e com superficie uniforme.

A porosidade dos adsorventes podem ser classificadas como microporo (diametro <
2nm), mesosporo (diametro na faixa 2-50 nm) ou macroporoso (didmetro > 50nm). Na Figura

5 a escala de ordem de grandeza pode ser vista.

Figura 5 - Escala de grandeza dos poros.

Microporo Mesoporo Macroporo

Fonte: NASCIMENTO et al., 2014.

N&o obstante das isotermas, ha alguns modelos que foram desenvolvidos para
interpreta-las, sendo os modelos de Langmuir, Freundlich e por fim, Brunauer, Emmett e
Teller (BET) que frequentemente sdo utilizados nesses estudos e encontram-se no Quadro 2.

O modelo de Langmuir descreve de forma quantitativa a formacdo de uma fina
camada ao entorno do adsorvente, postas horizontalmente formando uma monocamada (desde
que tenha uma superficie com locais finitos e idénticos) onde, posteriormente ndo ocorre mais
adsorcao representando assim, a distribuicdo de equilibrio de ions metalicos entre as fases. O
modelo Freundlich faz uso das isotermas para condicdes estaticas em superficies heterogéneas

e 0 modelo BET, contrario ao de Langmuir, descreve a formacdo de uma multicamada
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(DADA et al., 2012; OLATEJU, ADEODU, DANIYAN, 2014; MEL'GUNOV, AYUPOV,
2017).

Quadro 2 - Modelos de isotermas.

Langmuir 0. = QK. C. (7)
¢ 1+ Q,,C.
Freundlich Q. = KpC'/" (8)
BET 0. = qperK,1Ce ©)
€ (1 - kzce) (1 - kZCe + klce)

Fonte: OLATEJU, ADEODU, DANIYAN, 2014; MARTINS ET AL., 2015.

Em que, Q, € a quantidade adsorvida por grama do adsorvente (mg.g?), Q,, € a constante de
energia (L.mg?), K, é a constante de Langmuir (L.g*), C, é a concentragdo do adsorbato no
equilibrio (mg.L?), Ky ¢ a constante de Freundlich (mg.g™), n é o pardmetro do modelo de
Freundlich (adimensional), gqggr € a capacidade maxima de adsorcdo (mg.g?), K, k; e k,

sdo constantes (L.mg™).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Matéria-prima

O lodo bruto (LB), proveniente da estacdo de tratamento de agua foi coletado no
Departamento de Agua e Esgoto de Bagé, Rio Grande do Sul. A coleta foi realizada as 8 h no
dia 26 de Agosto de 2018, dia este destinado a limpeza do tanque de sedimentacdo. O local de
coleta e a amostra de lodo podem ser visualizados na Figura 6.

Figura 6 - Tanque de sedimentacéo e lodo bruto coletado.

B g,

Fonte: Autora, 2018.

4.2 Preparo da amostra e obtencdo do carvao ativado
O lodo bruto coletado foi submetido a diferentes processos para a producdo de dois

carvOes ativados. Os processos gque envolvem a producdo do primeiro carvao ativado (CA) e

do segundo carvao ativado (CAP) podem sem visualizados na Figura 7 e 8, respectivamente.
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Figura 7 - Etapas para producéo do CA.

Lodo bruto
L J
Preparo da amostra Moagem

[('an'ﬁu ativado de Imin]

Fonte: Autora, 2018.

Figura 8 - Etapas para producédo do CAP.
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Fonte: Autora, 2018.

Conforme apresentado nas Figuras 7 e 8, apds a coleta, o LB foi submetido a secagem
em estufa (Nova Etica, modelo 109-1) em 65 °C durante 48 h. Retirada a umidade da amostra,

foi realizada a moagem em moinho de facas (Marconi, modelo Croton), conforme Figura 9.
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Figura 9 - Moinho de facas.

FECHADO

Fonte: Autora, 2018.

Apo6s a moagem do LB seco foi realizada a separacdo granulométrica das particulas,
utilizando a técnica de peneiramento em agitador de peneiras eletromagnético (Bertel, modelo

4830), conforme a Figura 10, com velocidade intermediaria e durante 20 min.

Figura 10 - Agitador eletromagnético e peneiras.

Fonte: Autora, 2018.

Ap0s a agitacdo as particulas com diametro inferior a 495 um foram separadas para

serem utilizadas nos tratamentos posteriores.
Seguido do peneiramento foram realizados dois tratamentos diferentes para a producdo

de carvdo ativado. O primeiro consistiu em realizar a pirélise do lodo seco e o segundo
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consistiu em realizar uma ativacdo quimica do lodo seco, prévia a producédo do carvéo ativado
por pirolise.

Adaptada de Puchana-Rosero et al. (2016) a ativacdo quimica foi realizada através do
emprego de componentes inorgénicos e essa etapa consistiu na diluigdo de cloreto de zinco
(ZnCl2, 200 g) e hidroxido de calcio (Ca(OH)2, 50 g) em 100 mL de &gua destilada e
conseguintemente uma mistura com 250 g de LB, formando uma pasta de lodo. A pasta de
lodo foi submetida a secagem em estufa, a 105 °C por 16 h e entdo, novamente fez-se a
moagem, peneiramento e separacdo das particulas com didmetros inferiores a 495 pum.

Para a producéo dos carv@es ativados utilizou-se a técnica de pirdlise. A pirolise foi
executada em reator de aco inox (Figura 11) na temperatura de 550 °C durante 30 min sob
uma atmosfera de N». A taxa de aquecimento da mufla em que o reator estava inserido foi de
3 °C/min. Os produtos obtidos foram denominados como carvdo ativado (CA) e carvéo
ativado proveniente da pasta de lodo (CAP).

Figura 11 - Reator de ago inox.

;

Fonte: Autora, 2018.

4.3 Caracterizacao dos carvoes ativados

Foram realizadas as caracterizacbes fisica, quimica e morfologica dos CAs
produzidos, para obtencdo da massa especifica, composicdo, estabilidade térmica, area
superficial especifica, volume e diametro de poros e morfologia.

A massa especifica real foi determinada por picnometria de gas hélio, na pressao de
17,5 psig e temperatura de 12,5 °C utilizando Quantachrome Corporation (modelo Ultrapyc
1200e).
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A area superficial especifica e volume de poros foram determinados através da técnica
de BET usando o Quantachrome Instruments (modelo NOVA 4200e). O conhecimento das
informacdes caracteristicas dos poros é fundamental para determinar o tamanho e a
transitabilidade das moléculas do adsorvato para a superficie interna do adsorvente e sua
capacidade de adsorcéo.

A técnica de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)
é aplicada para caracterizar a estrutura quimica do material e decorre da interferéncia da
radiacdo entre dois feixes que resultam em um inferograma, este, por sua vez € o registro dos
sinais produzidos que podem ser obtidos através de tratamento matematico pelas
transformadas de Fourier (LEITE, 2008). A analise foi realizada por FT-IR, através de um
espectrometro Perkin-Elmer (UATR Two), pela técnica de Refletancia Total Atenuada
(ATR), sem necessidade de preparacdo prévia da amostra, no intervalo de 400 a 4000 cm™,
com 32 varreduras por espectro e resolucio de 4 cm™.

As analises termogravimeétricas (TGA) acompanham a variacdo de massa da amostra
em funcdo da oscilacdo de temperatura (DENARI; CAVALHEIRO, 2012). As analises de
TGA foram obtidas através do equipamento SHIMADZU TGA 50, utilizando como fluido o
gas Na.

A morfologia da superficie das amostras foi realizada pela técnica de Varredura
Microscopica Eletrénica (MEV) (Carl Zeiss, EVO MAL0). Esse processo consiste na
incidéncia de feixes finos de elétrons na superficie estudada e sua interacdo, gerando sinais

que sdo captados e convertidos em imagens que indicam a morfologia do material.

4.4 Estudo do potencial de adsorcao

Para a avaliacdo do potencial de utilizacdo dos carvles ativados produzidos na

remocdo do corante azul de metileno (AM) foram realizadas as seguintes etapas:

4.4.1 Curva de calibracédo do azul de metileno

Para obtencdo da curva de calibracdo do corante AM (REAGEN ULTRAPURE
CHEMICALS DO BRASIL LTDA) utilizou-se solugdes na faixa de concentragéo entre 0,5 e
20 ppm. As leituras de absorbancia foram realizadas em espectrofotbmetro UV visivel

(Equilam, modelo UV755B) no comprimento de onda 665 nm.
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4.4.2 Testes preliminares de adsorcgéo

Os testes preliminares de adsorcéo serviram para verificar a potencialidade de remocao
do AM através dos carvles ativados obtidos. Nesses ensaios a adsorcdo foi realizada em
batelada. A solucdo mae de corante AM (50 mL a 70 ppm) foi colocada em contato com
diferentes massas dos adsorventes (0,1; 0,5; 1,0 e 2,0 g) utilizando erlenmeyres. As amostras,
agitadas em mesa agitadora (NOVA ETICA, modelo 109-1) a 120 rpm durante 40 min. Ap0s,
para decantar os solidos presentes nas solucgdes, as amostras foram submetidas a centrifuga
(QUIMIS) por 10 min a 3000 rpm. Para determinar a concentracéo final (ap6s adsorgdo) na
fase liquida determinou-se a absorbancia em espectofotdbmetro com comprimento de onda
665nm.

Na determinacdo da capacidade de adsorcéo e percentual de remogédo foram utilizadas
as Equacdes 10 e 11, respectivamente.

Q="L"Ly (10)
R= """ 100 (12)

em que Q a capacidade de adsorcdo, Ci a concentracdo antes da adsor¢do (mg.L™?), Ci é a
concentragdo apds a adsor¢do (mg.L?), M a massa de adsorvente (g), V o volume da solugéo
(L), R o percentual de remoc¢do de AM (%) e 100 o fator para expressar o resultado em

porcentagem.

4.5 Determinacao da cinética e isotermas de equilibrio

A taxa de remocdo do adsorvato na fase fluida em relacdo ao tempo foi feita pela
analise cinética de adsorcdo, utilizando a massa definida nos testes preliminares. Foram
realizados ensaios de adsor¢do nos tempos de 2, 5, 10, 20, 30, 40, 60 e 90 min. Apds agitacdo
em shaker as amostras foram centrifugadas por 10 min a 3000 rpm e a absorbancia
determinada em espectofotdbmetro. Os ensaios foram realizados em duplicatas.

Para a determinacdo da isoterma de equilibrio foram avaliadas diferentes
concentragdes da solucdo de AM em contato com a massa de adsorvente determinada

preliminarmente. ApoOs agitagdo até equilibrio (2 h) e centrifugacdo, a determinacdo da
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concentragdo remanescente de AM foi feita em espectrofotdbmetro. Os ensaios foram
realizados em duplicatas.

Fez-se 0 uso de modelos matematicos da literatura para o estudo da cinética da
adsorcao e isotermas de equilibrio, conforme Quadro 1 e Quadro 2. Os pardmetros dos
modelos matematicos foram determinados através de regressdo ndo linear e método de
estimativa Quase Newton, em software estatistico. Para a analise da qualidade dos ajustes dos
modelos aos dados experimentas a avaliacdo do R?2, assim como o calculo do Erro relativo

médio (ERM) foram calculados, conforme Equagdo 12.

100
ERM = T ?:1

qimodel—Qi,exp

(12)

diexp

Em qué qimoder 0S Valores preditos pelo modelo ajustado e g;.., 0s valores obtidos

experimentalmente que permitem obter um resultado em percentual.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Preparo das amostras e producédo dos carvdes ativados

O aspecto visual do lodo apds submetido a secagem e moagem, no processo de

preparo da amostra pode ser visto na Figura 12-A e 12-B, respectivamente.

Figura 12 - (A) Lodo ap06s a secagem e (B) Lodo apds a moagem.

e - -
g .

Fonte: Autora, 2018.

A pasta do lodo obtida apds a adicdo de inorgéanicos e secagem no preparo da amostra

(CAP) pode ser vista na Figura 13.

Figura 13 - Pasta do lodo.

Fonte: Autora, 2018.

O CA e 0 CAP produzidos através da pirdlise podem ser vistos na Figura 14-A e 14-B.
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Figura 14 - (A) CAe (B) CAP.

Fonte: Autora, 2018.

5.2 Caracterizacdo das amostras

As amostras dos carves ativados obtidos foram caracterizadas conforme as analises a
sequir.
A Tabela 1 apresenta as caracteristicas fisicas dos carvdes produzidos. Essas foram

obtidas através das isotermas de No.

Tabela 1 - Caracteristicas fisicas do CA e CAP.

Amostra Seer (M?/g) Vi (cm3/g) D, (nm) f (g/cm3)
CA 101,90 0,108 3,241 2,5229 + 0,0009
CAP 100,30 0,271 10,810 2,7315 10,0016

Fonte: Autora, 2019.

Como pode ser observado na Tabela 1, os carvBes produzidos apresentaram areas
superficiais especificas (Seet) semelhantes. Quanto ao volume total dos poros (Vi) e 0
didmetro dos poros (Dp) foram maiores para 0 CAP do que para o CA, indicando que a
incorporacdo de componentes inorganicos para ativacdo quimica foi responsavel pelo
aumento dos poros (DOTTO, 2012; WANG; ZHU; YIN, 2007; TANG; ZHENG; ZHANG,
2018). Contudo, apesar da diferenca do Dp, ambos carvdes indicam que o processo de
ativacdo produziu particulas mesoporosas (entre 2-50 nm). Wang, Zhu e Yin (2007) ao
produzirem carvdo ativado a partir de lodo de ETA também caracterizaram 0 adsorvente

obtido como mesoporoso.

33



As propriedades quimicas de carvBes ativados também definem a capacidade de
adsorcdo destes, sendo assim os espectros de FTIR do LB, CA e CAP sdo apresentados na
Figura 15, em que a andlise foi realizada na faixa do infravermelho médio (4500 a 375 cm 1)
em 50 varreduras e uma resolucdo espectral de 2 cm™,

Figura 15 - Espectro das amostras de LB, CA e CAP.
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Fonte: Autora, 2019.

Pode-se observar de forma evidenciada que apos a pirélise as bandas se alteram. As
amostras apresentam uma banda intensa a 3400 cm™ onde ¢ atribuida a presenca de grupos de
O-H alcoolicos e fenolicos capazes de esticar as vibracbes. O pequeno ombro que se
apresenta em 3125 cm indica presenca de grupos de O-H hidrogénicos de estiramento. As
bandas finas que estdo na regido do 3000-2500 cm™ indicam a presenca de ligagdes de C-H
alcanos que correspondem a vibracGes de estiramento. Os acidos carboxilicos nas bandas
entre 1850 -1610 cm™ confirmam vibragGes de estiramento de C=0, sendo assim o pico que
se apresenta em 1625 cm™ indica a presenca do grupo funcional no material precursor. A
presenca de radicais com CHj3 é notada nos picos estreitos 1700 cm™ em todas as amostras. As
bandas evidentes nas amostras na regido de 1000-1300 cm™ podem indicar presenca de
grupos de C-O. Os adsorventes produzidos e o lodo bruto possuem grupos funcionais de
superficies similares (LOPES; FASCIO, 2004; SCHULTZ, 2016; ODA, 2017).

As Figuras 16 e 17 ilustram os perfis de degradacéo térmica do LB, CA e CAP.
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Figura 16 - Curvas de TGA das amostras.
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Fonte: Autora, 2018.
Figura 17 - Curvas de DTGA das amostras.
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Fonte: Autora, 2018.

Embora ambas figuras apresentem perda de massa em funcdo da variacdo de
temperatura estas se diferem em questdo de massa residual final e também, nos perfis de
degradacdo. Os picos de perda de massa observados em temperaturas inferiores a 100 °C sdo
relacionados com a umidade absorvida e cristalizacdo dos inorgénicos no material precursor.
Essa perda de massa estd associada ao carater argiloso do lodo e presenca de caulinita, que é
caracteristico do lodo de ETA (OLIVEIRA; MACHADO; HOLANDA, 2004). Apds, tem-se a

decomposicdo da matriz carbonacea, reduzindo cada vez mais a massa da amostra onde, o LB
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se caracterizou por apresentar um pico em destaque proximo a 300 °C devido a degradacédo
dos grupos de oxigénio da superficie da matéria e decomposicdo da matéria organica. Esse
pico, bem como o pico observado em 375 °C, podem estar ligados a presenca de coagulantes
usados nos processos de tratamento da agua (LIMA, 2015). O CA ndo apresentou picos de
perda de massa, sendo esse fato atribuido a completa combustdo/pir6lise dos compostos
volateis presentes no lodo durante a operacgdo de ativacdo térmica. O CAP apresentou um pico
de perda de massa evidente em 500 °C, que esta relacionado a presenca remanescente de
cloreto de zinco e hidroxido de célcio utilizados para a ativacdo quimica (LINHARES,
MARCILIO, MELO, 2016; PUCHANA-ROSERO et al., 2016). Maiores temperaturas
durante a operacdo de pirGlise poderiam proporcionar a degradacdo completa destes
compostos, entretanto, 0 equipamento utilizado no laboratério apresentava limitacdo de
temperatura de 550 °C.

A Figura 18apresenta a micrografia do lodo antes do processo de pir6lise, enquanto as

Figuras 19 e 20 representam os carvdes produzidos CA e CAP, respectivamente.

Fonte: Autora, 2019.
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Fonte: Autora, 2018.

Figura 20 - Micrografia do CAP com magnificacdo de 100 até 3000 X.

Fonte: Autora, 2018.

A partir das Figuras 18, 19 e 20, foi possivel verificar que o LB e o CA ndo possuem
superficies lisas devido as irregularidades que se manifestam. Nota-se também que o CAP,
ativado previamente com ZnCl, e Ca(OH)., apresenta superficie mais regular que os demais
materiais analisados que pode estar associado a presenca de inorganicos remanescentes apos a

pirdlise. De acordo com Puchana-Roseroet al. (2016) a lavagem é&cida deste adsorvente
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poderia auxiliar na remocdo destes compostos e potencializar a adsorgéo, testes que seréo

considerados em trabalho futuro.

5.3 Estudos do potencial de adsorgéao

A curva de calibracdo do AM, representada pela concentracdo na fase liquida em
funcdo da absorbancia média, pode ser visualizada na Figura 21.

Figura 21 - Curva de calibracdo do CA.
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Fonte: Autora, 2019.

5.3.1Testes de massa

O aspecto visual obtido através dos testes de massa utilizando CA e CAP pode ser

visto nas Figuras 22-A e 22-B, respectivamente.
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Figura 22 - Testes de massa do (A) CA e (B) CAP.
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Fonte: Autora, 2018.

E possivel observar que ambos carvdes produzidos proporcionaram a remogéo do azul
de metileno presente na fase liquida, sendo que os ensaios realizados utilizando 2 ¢
permitiram a obtencdo de uma fase liquida com menor quantidade do corante. Os resultados

em termos de percentual removido de AM estéo apresentados na Figura 23.

Figura 23 - Determinacdo da melhor massa de adsorvente.
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Fonte: Autora, 2018.

De acordo com a Figura 23 os maiores percentuais (quase 100 %) foram obtidos com
maior massa de adsorvente. Portanto, de posse desses valores e do resultado visual

determinou-se que a massa de adsorvente seria fixada em 2 g. Ramos et al. (2009) reportaram
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uso de 10 mg de adsorvente, entretanto, com maior tempo de agitacéo (25 h) para alcangar um
percentual de remocéo de 70 %, diferente deste trabalho em que a adsor¢do ocorreu em 120

min.
5.3.2 Cinética de adsorcao

Os resultados da cinética de adsor¢do do corante AM utilizando CA e CAP estdo
apresentados na Figura 24-A e 24-B, respectivamente.

Figura 24 - (A) Adsorcdo do CA e (B) Adsorgédo do CAP.
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Fonte: Autora, 2018.

A Figura 25 e Figura 26 apresentam os percentuais de remocdo do corante AM em
relacdo ao tempo de contato (2, 5, 10, 20, 30, 40, 60 e 90 min) com o CA e o CAP
produzidos, respectivamente. Assim como nas Figuras 27 e 28, pode-se observar que estes
apresentaram resultados satisfatorios, aumentando o percentual de remogdo ao longo do

tempo de processo.
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Figura 25 - Cinética de adsor¢do para o0 AM em CA.

110 -
100 4
20

20

R (%)

70+

40 T T T T T T T T T T |

t{min)

Fonte: Autora, 2018.

Figura 26 - Cinética de adsorcéo para o0 AM em CAP.
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Fonte: Autora, 2018.

As Figuras 25 e 26 consideram o efeito do tempo sobre a remoc¢édo de AM e mostram
que a quantidade de AM adsorvida nos carvdes ativados produzidos aumentou com o decorrer
do tempo de contato entre as fases sélida e liquida. Com o acréscimo de tempo esses valores
chegam em valores maximos de remogéo de 96 %para 0 CA e 99 % para 0 CAP. O processo
de adsorgdo apresentou cinética rapida, visto que em apenas 2 min j& havia sido removido 51

% do corante quando se fez uso do CA e 77 % quando se fez uso do CAP. O equilibrio foi
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atingido em torno de 30 min, quando a concentracdo de AM e o percentual adsorvido néo

apresentaram grandes alteracGes. Al-Malaka e Dauda (2017) ao produzir CA através de lodo

de ETE ndo obtiveram adsorc¢do rapida de Cadmio e fenol visto que a adsorg¢ao sé ocorreu em

120 e 480 min, removendo 28 % e 53 %, respectivamente, podendo ser considerada adsor¢édo

lenta.

As informacdes apresentadas anteriormente podem ser comprovadas através da analise

das Figuras 27 e 28, que indicam a variacdo da concentracdo do adsorvato em relacdo ao

tempo.

Figura 27 —
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Fonte: Autora, 2018.

Figura 28 - Concentracdo do AM em relacdo ao tempo no CAP.
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Fonte: Autora, 2018.
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Na Tabela 2 apresentam-se trabalhos da literatura com o mesmo propésito de estudar a
cinética de adsor¢do de contaminantes, em que € possivel observar o percentual de remocéo e

o0 tempo de contato entre as fases sdlida e liquida.

Tabela 2 - Remocao de contaminantes utilizando carvdes ativados de diferentes matérias

Matéria-prima Adsorvato plgenrfcs);;éo Tempo (min) Autores
Sericina de seda AM 90,1% 1620 Kwak et al. (2018)
Disco Digital  Laranja acida 7 100% 120 Noorimotlagh et
Versatil al. (2019)
Residuos de lodo 70% 2880 Sartova et al.
industria de (2019)
algodéo
Residuo do cafe AM e Vermelho 65 %(AM) 25 Ramos et al.

Relativo (VR) 18 %(VR) (2009)

Fonte: Autora, 2018.
Os dados cinéticos obtidos experimentalmente foram avaliados frente a modelos
matematicos da literatura (Equacdes 1, 2, 3, 4) e os resultados dos parametros e qualidade dos

ajustes se encontram nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3 - Parametros dos modelos cinéticos avaliados.

Modelos Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
Qe Ky R2 ERM Qe K, Rz  ERM
(mg.g") (L.mg™) (%)  (mgg?’) (Lmg?) (%)
CA 1,4200 0,3012 0,6847 3,13 1,4200 0,3012 0,8608 0,10
CAP 1,6621 0,7892 0,7814 0,18 1,7219 0,9219 0,9465 0,31

Fonte: Autora, 2018.
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Tabela 4- Continuagdo dos parametros dos modelos cinéticos avaliados.

Modelos Difuséo Intra-particula Elovich
Ki C R2 ERM a b R2 ERM
(Lmg®)  (Lmg?) (%) (mg.g'min”) (mg.g”) (%)
CA 0,1064 0,8002 0,9350 0,71 4,2936 3,7200 0,9521 0,32
CAP 0,0463 1,3823 10,9043 0,14 9,3214 20,2826  0,9794 0,03

Fonte: Autora, 2018.

De acordo com os resultados o modelo de Elovich foi o mais se ajustou aos dados
experimentais, devido aos maiores valores do coeficiente de determinagéo e menores valor de
ERM. Este modelo prevé que a adsorcdo ocorre na superficie heterogénea de um solido,
decrescendo com o tempo devido a presenca de multicamadas, sendo este um processo de
natureza quimica (quimissorcdo) (LIMA et al., 2017). Glitz Jr, Scheufele e Modenes (2013)
ao produzirem carvdo ativado a partir de 0ssos bovinos também determinaram o modelo
cinético de Elovich como mais apropriado para representar o estudo.

Danish et al. (2018) produziram CA através do tronco de banana e analisaram o estudo
atraveés de alguns modelos matematicos cinéticos. A qualidade dos ajustes foi analisada pelo
R2 para relacionar os valores preditos e os experimentais. Na adsorcdo de AM o0s autores
reportaram R2 de 0,856 e 0,961 para o Pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem,
respectivamente. Em outro estudo, o carvao ativado produzido pela casca de coco teve como
melhor ajuste cinéticos os modelos de Difusdo intra-particula (R?= 0,868) e de Elovich(R2
=0,898) (ALJEBOREE, ALSHIRIFI, ALKAIM, 2014).

5.3.3 Isotermas de equilibrio

Os resultados obtidos da determinacdo da isoterma de equilibrio do corante AM em

CA e CAP estdo apresentados na Figura 29-A e 29-B, respectivamente.
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Figura 29 - (A) EqUIllbrIO do CA e (B) Equilibrio do CAP.

Fonte: Autora, 2018.

Pode-se observar que a adsorgcdo realizada com o CAP proporcionou maiores
resultados em termos de remocdo de cor do AM presente na fase liquida, mesmo para as
elevadas concentracdes iniciais utilizadas (tubo de ensaio 0 até 2). Para confirmar esses
resultados apresenta-se a Tabela 5 que indica concentracédo final e os percentuais de remocao
de AM, para ambas amostras.

Tabela 5 - Remoc¢do de AM para o0 CA e 0 CAP.

CA CAP
Concentragdo (mg.LY) Remocédo (%) Concentracdo (mg.L?) Remogcao (%)

188,82 62,22 13,65 80,49

172,09 56,98 8,54 87,80

75,21 85,08 4,43 93,67

3,32 98,34 1,35 98,07

0,82 98,36 0,47 99,32

0,42 98,32 0,23 99,67

0,09 98,28 0,18 99,74

- - 0,18 99,74

Fonte: Autora, 2019.

A Figura 30 e Figura 31 apresentam os resultados da capacidade de adsorcdo do
carvao no equilibrio (2 h) e quantidade remanescente na fase liquida.
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Figura 30 - Isoterma de equilibrio para o CA.
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Fonte: Autora, 2018.

Figura 31 - Isoterma de equilibrio para o CAP.
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Fonte: Autora, 2018.

As isotermas de CA e CAP, conforme as Figuras 30 e 31, podem ser consideradas com
comportamento do tipo favoravel e esse comportamento indica que a massa do adsorvato que
foi retida pelo adsorvente ¢ alta (MOREIRA, 2008). As duas isotermas apresentam aumento
na etapa inicial na capacidade de adsor¢do, apontando compatibilidade entre os carvoes
produzidos e o corante, caracterizando isotermas do tipo Il e IV que sugerem a formagéo de

multicamadas do AM sobre a superficie. Porém, pode-se inferir que tais isotermas se adequam
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primordialmente ao tipo 1V devido os valores de didmetro de poros apresentados na Tabela 1
(DOTTO, 2012; NASCIMENTO et al., 2014).

Os resultados dos modelos ajustados para os dados de equilibrio se encontram na
Tabela6.

Tabela 6 - Pardmetros dos modelos de isotermas de equilibrio.

Modelos Langmuir SIPS
Qm Kl_ R2 EMR Qms Ks m RZ EMR
(Lmg?) (Lg?) (%) (L.mg?) (L.mg?) (%)

CA 0,4751 65773 0,9597 32,9 6,3762  0,5807 1,7919 09716 121
CAP 0,3139 14,0004 09896 14,0 18,4334 0,1524 0,7852 0,9917 5,33

Fonte: Autora, 2018.

De acordo com os parametros apresentados na Tabela 6 0 modelo de Sips melhor se
justou aos dados experimentais, com maiores R? e menores EMR. A capacidade maxima de
adsorcdo foi 6,4 mg.g* para CA e 18,4 mg.g*! para CAP. Sharma, Phatania e Singh (2013)
apresentaram valores semelhantes do parametros do modelo de Langmuir na adsor¢do de AM
utilizando CA produzido com casca de arvore, sendo Qm= 0,4762, KL= 4,00 e R?= 0,997.
Alves (2013) reportou que o modelo de Sips foi 0 mais adequado para representar os dados
experimentais de equilibrio usando argila como adsorvente para remocdo do corante verde
malaquita com expoente de Sips (n) 1,8694 e R2 0,9895.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos permitiram constatar que o lodo oriundo das estagdes de
tratamento de dgua apresentou as caracteristicas necessarias para ser utilizado como matéria-
prima na producdo de carvao ativado. Os produtos obtidos através da operacdo de pirolise,
tanto para o CA que ndo teve impregnacdo quimica quanto para o CAP que teve ZnCl; e
Ca(OH)2 incorporado a sua producdo mostraram-se com potencial para remocdo de azul de
metileno.

As amostras de CA e CAP foram caracterizadas e apresentaram area superficial
especifica de 101,9 a 100,3 m2.g™*, didmetro de poro de 3,2 e 10,8 nm, respectivamente,
sendo classificados como particulas mesoporosas. Através da analise térmica (TGA) a
amostra de CA nao apresentou picos de perda de massa, indicando que a operacdo de pirdlise
foi efetiva na remocao dos compostos volateis. A amostra de CAP indicou a presenca de um
pico de perda de massa em 500 °C, sendo este relacionado com a presenca remanescente dos
compostos quimicos utilizados para a ativagdo quimica durante a producdo do carvdo. A
analise das caracteristicas quimicas da superficie apontaram que o LB, CA e CAP possuem
similaridades nos seus grupos funcionais, especificando a predominancia dos grupos O-H, C-
H, C=0, CHas, C-O. Para as imagens obtidas por MEV foi possivel notar que o LB e 0 CA
possuem superficies irregulares e rugosas, diferentes do CAP que se apresentou de forma
mais lisa.

Os testes preliminares de massa permitiram fixar a massa adsorvente em 2 g para cada
50 mL de solucdo de azul de metileno, devido ao percentual de remocdo dos dois carvoes
produzidos ser maior que 98 %. No estudo da cinética da adsorcdo pode-se concluir que
guanto maior o tempo, maior a capacidade de remocdo do AM, sendo que o modelo que
melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de Elovich. No estudo das isotermas de
equilibrio o CAP apresentou maior adsorcdo do AM presente na fase liquida, com maior
capacidade maxima de adsorc¢éo, predita pelo modelo de Sips.

Sendo assim, os resultados desse estudo comprovaram a possibilidade de utilizar o
lodo proveniente da estacdo de tratamento de d&gua como matéria-prima para a producdo de

carvao ativado e desta forma agregar valor a esse residuo produzido em larga escala.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

a. Comparagdo da adsorcdo de AM com outros materiais adsorventes, como carvao
ativado comercial;

b. Estudo da adsor¢do de AM em efluente real;

c. Realizar outros tratamentos quimicos para a producao do CA,;

d. Estudo de dessor¢do do AM.
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