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Resumo

O Brasil é um pais rico em diversas biomassas, como residuo de cana de agucar,
bagaco de laranja, entre outros. Uma fonte de biomassa sdo os residuos de poda de
arvores, o qual toda cidade possui. Para garantir a saude publica, o tratamento de agua
para o abastecimento de uma cidade € fundamental. Nas ETAs, estacdes de tratamento
de agua, o processo de tratamento gera um residuo, o lodo, cuja destinacao é precaria
e muitas vezes inadequada. De acordo com a Lei Federal Brasileira N° 12.305/2010,
Politica Nacional de Residuos Sélidos, deve haver aproveitamento de residuos de forma
economicamente viavel e ambientalmente correta dos residuos sélidos e disposicao
apropriada quando nao possivel tal aproveitamento. Assim, o objetivo deste trabalho
foi produzir um biocarvao da uniao destes dois residuos, de forma a propor possivel
substituicdo do carvao antracitoso, utilizados nas ETAs. Desta forma foram coletadas
amostras de serragem de poda de arvores e lodo de ETA. Estes materiais foram com-
binados (blendas) nas proporc¢des 10 % a 80 % em massa de lodo (LD) por massa de
poda (BM) e submetidos a pirdlise sob baixa temperatura (torrefagéo)(260 °C). Todas
as amostras foram submetidas a analise termogravimétrica e através da estabilidade
térmica em meio aquoso, e peletizacao, o biocarvao BB20 (20% de LD e 80% de BM)
apresentou os melhores resultados e foi selecionado dentre as misturas. Foram efetua-
das caracterizagdes por Al, FTIR, densidade, MEV, EDS, analise elementar, isotermas
de adsorcao de nitrogénio, porosidade por intrusao de mercurio e ensaios de adsorcao
com azul de metileno. A densidade foi de 0,3gcm~3, umidade (5,7 %), volateis (48,6 %),
carbono fixo (35,9 %) e teor de cinzas (9,8 %) por Al, melhor resultado de estabilidade
térmica (190 °C) das blendas, condutividade (490 uS) , Fe (34,1 %), Al (13,1 %) e Si (6,2 %)
por EDS, carater mesoporoso e area de superficie BET (0,7942 m? g~1) por isoterma
de adsor¢ao de nitrogénio e intrusdo de mercurio e ponto de carga zero (pH 6,75). O
biocarvao obtido BB20 foi avaliado por ensaios de adsorcdo e comparado a amos-
tras de carvao antracitoso (CANT) e carvao ativado comercial da Carbomafra (CM),
utilizando quantificagdo de azul de metileno por espectrofotometria UV-Vis, apresen-
tando eficiéncia de adsor¢cdo méaxima de 29,4 mgg~! e eficiéncia de remogao maxima
de 73,5 %, desempenho bem acima ao apresentado pelo carvao antracitoso, CANT,
e apresentou faixa de pH estendida em relagdo a BBM, que € o biocarvao de BM,
demostrando a vantagem de adicionar lodo a biomassa na producéo de adsorventes.

Palavras-chaves: biocarvao, lodo, biomassa, pirélise, adsorcéao.



Abstract

Brazil is a country rich in several biomasses, such as sugarcane residue, orange
bagasse, among others. A source of biomass is pruning waste of trees, which every
city has. To ensure public health, the water treatment for supplying a city is crucial.
In the WTPs, water treatment plants, the treatment process generates a residue, the
sludge, whose destination is precarious and often inadequate. According to the Brazilian
Federal law number 2010/12.305, National Solid Waste Policy, should use of waste in
an economically viable and environmentally sound way of solid waste and appropriate
disposal where such use is not possible. Thus, the objective of this work was to produce a
biochar of the union of these two residues, in order to propose possible substitution of the
anthracyte coal, used in the WTPs. In this way, samples of sawing of trees pruning and
WTP sludge was collected. These materials were combined (blends) in the proportions
10% to 80% by mass of sludge (LD) per mass of pruning sawdust (BM) and subjected
to pyrolysis at low temperature (torrefaction) (260 °C). All samples were submitted to
thermogravimetric analysis and thermal stability in aqueous medium, and pelletizing,
BB20 (20% of LD and 80% BM) showed the best results and was selected of the blends.
Characterizations were performed by Al, FTIR, density, SEM, EDS, elemental analysis,
nitrogen adsorption isotherms, porosity by mercury intrusion and adsorption tests with
methylene blue. The density was of 0.3 gcm ™3, moisture (5.7 %), volatile (48.6 %), fixed
carbon (35.9 %) and ash content (9.8% by Al, better thermal stability result (190 °C)
of the blends, conductivity (490puS), Fe (34.1%), Al (13.1%) and Si (6.2%) by EDS,
mesoporous character and BET surface area (0.7942m? g~!) by nitrogen adsorption
isotherm and mercury intrusion and zero charge point (pH 6.75). The BB20 biochar
obtained was evaluated by adsorption tests and compared to samples of anthracyte coal
(CANT) and commercial activated charcoal from Carbomafra (CM), using methylene blue
quantification by spectrophotometry UV-Vis, exhibiting maximum adsorption efficiency
of 290.4mgg~! and maximum removal efficiency of 73.5%, performance well above
presented by the anthracyte coal, CANT, and presented an extended pH range in
relation to BBM, which is BM biochar, demonstrating the advantage of adding sludge
biomass in the production of adsorbents.

Key-words: biochar, sludge, biomass, pyrolysis, adsorption.
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1 INTRODUCAO

1.1 Desenvolvimento da humanidade

Desde que a histéria passou a ser registrada, 0 homem vivia de forma simples,
em familia ou em pequenos grupos familiares, do que a terra lhes proporcionava,
cagando, pescando e colhendo do fruto da terra. Este modo primitivo de viver o forgava
a se estabelecer em outros territérios, uma vez que 0s recursos que consumia tornavam-
se escassos (CAVALCANTI, 1994).

Em um certo momento percebeu que poderia plantar, domesticar animais, uns
para seu auxilio, outros para lhe servir de alimento. Aprendeu a armazenar o que
produzia com as colheitas, e deste modo, 0s pequenos grupos passaram de pequenos
vilarejos a povoados, e estes por sua vez a cidades. Uma infraestrutura complexa pas-
SOU a ser necessaria para sustentar a fixacao desta sociedade emergente nas cidades,
como redes de agua, de esgoto, disposi¢cao do lixo, bem como o aperfeicoamento da
agricultura.

Da vida simples nas primeiras cidades surgiu a necessidade de observagao,
administracao e de entender e controlar o meio ambiente. A construgdo de moradias,
que eram feitas de forma rudimentar, passou a ser sistematizada. A historia, que antes
era transmitida oralmente, passou a ser escrita. Estavam, neste ponto, langados os
primeiros rudimentos do que seria 0 mundo que conhecemos hoje (ALVES, 2007).

Conforme a populacéao crescia, foi necessario que os métodos de producao
evoluissem conjuntamente, a fim de favorecer a vida nas cidades. Assim, 0 homem
passou a dominar as técnicas de producao, e o que era feito artesanalmente, passou
em a ser feito em escala. Tudo isso, sustentado por uma ciéncia e conhecimento
crescentes, desencadeados por uma humanidade ja n&o apenas contentando em
sobreviver, mas com anseio de consumir (CAVALCANTI, 1994).

Todas as necessidades da humanidade precisariam ser atendidas em quan-
tidade, desde a producédo de armamentos, a sistemas de deslocamento, como os
primeiros carros de boi, de cavalos, as espadas, facas, foices, arados até as modernas
ferrovias, automoveis , tratores, colhedeiras, etc.
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1.2 Pressao sobre o meio ambiente

Por milénios, as atividades humanas modificaram a geografia, o clima e o
ambiente, sem no entanto haver preocupacao com este ultimo, a humanidade passou
a experimentar as consequéncias das transformacdes que causara no planeta, desde
a alteracao no ciclo de chuvas e secas, até a temperatura global.

Nos idos dos anos 60 e 70, tiveram-se inicio as primeiras discussdes acerca das
consequéncias da atividade humana feita de forma irracional quanto ao meio ambiente
e suas consequéncias para as geracoes futuras (CAVALCANTI, 1994).

Sustentabilidade passou a ser a palavra de ordem, e o ser humano se depara
com o dilema de reduzir os efeitos de sua existéncia para com o planeta e ainda assim
continuar evoluindo.

O avanco da ciéncia trouxe conforto, melhora nas condi¢cdes e expectativa de
vida, manutencao da saude, a possibilidade de viver em cidades sem o inconveniente
do nomadismo, produc¢do de alimentos e consumiveis em larga escala, facilidade de
locomocéo e protecdo adequada a maioria das intempéries.

Com o advento das discussdes climaticas e ambientais, as nagdes passaram
a criar leis e tratados locais e conjuntos de forma a minimizar os efeitos da atividade
humana, impondo limites, metas, responsabilidades e fomentando desafios a reducao
da poluicao.

Neste contexto, o Brasil criou o Politica Nacional de Residuos Soélidos, PNRS,
que fomenta o reaproveitamento de tais residuos, de acordo com suas peculiaridades
e propds o descarte daqueles que apresentam nenhuma utilidade (rejeitos) (BRASIL,
2010).

Nos ultimos anos, um especial foco tem sido dado ao reaproveitamento energé-
tico do lodo de esgoto, bem como seu uso na agricultura e na producao de biocarvoes.
(GASCO; PAZ-FERREIRO; MENDEZ, 2012) propuseram o uso do biocarvéo de lodo de
esgoto no melhoramento do solo de uma regido rural da cidade de Madrid, na Espanha,
(DIAS et al., 2017) demonstraram um biocarvao oriundo da fibra da bananeira para
melhoramento do solo, (TORQUATO et al., 2016) e (NOZELA, 2014) demonstraram o
potencial gerador de energia térmica e gases combustiveis como H, e CH,4 através do
tratamento térmico da biomassa do lodo de esgoto e do uso de reatores aerdbicos e
anaerébicos, (CHENG et al., 2013) obtiveram sucesso na adsor¢édo de azul de metileno
em carvao ativado, preparado a partir da copirélise do lodo de esgoto e serragem de
pinus.
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1.3 Politica Nacional dos Residuos Sdlidos - PNRS

O descarte e alocacao apropriada de residuos sélidos exigem um alto custo
devido a logistica e a disposicdo em aterros, além de causar problemas ambientais.
Nesse cenario, a Lei Federal Brasileira N2 12.305/2010 estabeleceu a Politica Nacional
de Residuos Soélidos (BRASIL, 2010), que estabelece e incentiva a reutilizagao ou
recuperacao sustentavel de residuos quando possivel. Muitos desses residuos, a saber,
fibra de c6co (KADIRVELU et al., 2003), cascas de café (OLIVEIRA et al., 2009),
serragem de pinheiro (LIU; HAN, 2015), comumente referido como biomassa lenhosa
(WHITE; CATALLO; LEGENDRE, 2011) e lodo de esgoto como biomassa nao lenhosa
(BRIDGWATER, 2012), foram apontados para uso na produgéo de energia (STELT et
al., 2011), biocombustiveis, biocarvées (NOVOTNY et al., 2015), para uso na alteracao
do solo (GASCO; PAZ-FERREIRO; MENDEZ, 2012) e como absorventes (MUPA;
RUTSITO; MUSEKIWA, 2016).

1.4 Pirdlise

O Brasil € um pais extremamente rico nas diversas formas de biomassa e,
portanto, com excelente potencialidade de expansao neste segmento industrial. Grande
parte da biomassa existente no Brasil, principalmente os residuos, nao é aproveitada
de forma econémica viavel, acredita-se que o emprego de processos tecnoldgicos
que permitam a conversao da biomassa com retorno econémico, promovendo tanto
o aproveitamento do seu potencial energético quanto de insumos, corresponde, em
linhas gerais, a alternativa mais recomendavel para o estabelecimento de uma base
sustentavel de desenvolvimento.

Para cada tipo de biomassa, a aplicagdo de tecnologias de conversao requer,
na maioria das vezes, o desenvolvimento de um processo especifico, que depende de
sua natureza, forma e quantidade produzida (SILVA, 1993; SILVA; VASILICH, 1998;
SILVA; VASILICH, 2004). Neste contexto, apresenta-se a tecnologia de pirdlise, com
suas avangadas técnicas, como instrumento de grande utilidade na protegdo ambiental,
uma vez que destaca a valorizagdo econdémica da biomassa. Seu entendimento é de
grande importancia para este estudo, pois este processo permite o desenvolvimento de
carvdes ativados a partir de um residuo localmente de intenso impacto ambiental.

Quando o material é pirolisado, a maioria dos elementos ndo-carbonaceos &
removida na forma de produtos gasosos e um produto carbonizado intermediario € ob-
tido. Na realidade, todos os materiais organicos decompdéem-se quando submetidos ao
aquecimento. A temperatura acima de 200 °C, materiais lignocelulésicos degradam-se
termicamente produzindo gases, liquidos e sélidos como produtos primarios. Depen-
dendo dos parametros reacionais, tais como velocidade de aquecimento, temperatura
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final e tempo de residéncia, tamanho de particula, teor de umidade, presenca ou ausén-
cia de oxigénio, entre outros, estes produtos primarios podem submeter-se a reagdes
secundarias afetando quantitativamente os produtos finais (SILVA, 1993).

Baixas temperaturas e baixas velocidades de aquecimento aumentam a produ-
cao de carvao. Gases sdo predominantemente produzidos nas temperaturas acima
de 600°C e por longos tempos de residéncia, que promovem a sua formacéao pelo
craqueamento do produto liquido. O rendimento dos produtos liquidos € otimizado nas
temperaturas de aproximadamente 650°C, com altas taxas de aquecimento e pequeno
tempo de residéncia. Verifica-se entdo, a necessidade da fixagao prévia das condicoes
de operacao no intuito de obter diferentes produtos.

A gama de parametros operacionais importantes para os processos de pirélise
sao apresentadas na Tabela 1 (DEMIRBAS; ARIN, 2002). A partir deste, pode-se ter
uma classificagdo mais detalhada dos processos de pirdlise.

Tabela 1 — Principais parametros de funcionamento para os processos de pirdlise.

Pirdlise lenta Pirdlise rapida Pirdlise flash

Temperatura de pirélise (°C) 300-700 600-1000 800-1000
Taxa de aquecimento (°Cs™?) 0,1-1 10-200 > 1000
Tamanho de particula (mm) 5-50 <1 <0,2
Tempo de residéncia soélido (s) 300-550 0,5-10 <0,5

(a) Fonte: (DEMIRBAS; ARIN, 2002)

As variacdes das condi¢des de reacao do processo estao diretamente relaciona-
das as condi¢des 6timas, que proporcionam altos rendimentos e eficacia operacional
(BAHNG et al., 2009). Na pirdlise rapida trabalha-se com taxas de aquecimento mais
altas (10°Cs~! a 200°Cs™!) , e esse é considerado um processo mais eficiente do que
0 convencional para a producao de liquidos ou gases. O rendimento do produto liquido
€ maior, uma vez que as taxas de aquecimento rapidas permitem a conversao dos com-
postos de biomassa termicamente instaveis a um produto liquido antes da formacéo do
coque. Tipicamente, os processos de pirdlise rapida produzem de 60,0 -75,0% em peso
de produtos liquidos, de 15,0% a 25,0% em peso de biocarvao, € 10,0 - 20,0% em peso
de gases ndo condensaveis, % dependendo da matéria-prima utilizada (BRIDGWATER,
2003; MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006).

A pirélise lenta ou convencional é um processo em que a taxa de aquecimento
é mantida lenta (cerca de 0,1°Cs~! a 2,0°Cs~!). Essa taxa de aquecimento lenta leva a
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maiores rendimentos de biocarvao do que dos produtos liquidos e gasosos. A pirdlise
lenta tem sido utilizada h& milhares de anos, principalmente para a producéo de carvao
vegetal (BAHNG et al., 2009).

No processo convencional, a biomassa € aquecida com auséncia parcial ou total
de oxigénio, em temperaturas étimas entre 450 °C a 550 °C e o tempo de residéncia varia
de 5min a 30 min, para producao de biocarvao (LEHMANN, 2007). Nestas temperaturas,
a biomassa sofre decomposicao térmica de seus precursores organicos por processo
exotérmico, liberando grandes quantidades de componentes volateis e calor, produzindo
uma matriz carbonacea com estrutura porosa rudimentar (CZERNIK; BRIDGWATER,
2004), além de gas rico em hidrocarbonetos e bio-éleo.

Varios autores discutem a pirélise como um fenémeno que acontece por fases,
sendo estas, caracterizadas por regides bem distintas em grau de decomposicao
térmica e podem ser percebidas huma mesma pe¢a de madeira sob aquecimento
(GOLDSTEIN, 1982; OLIVEIRA, 1982).

Os materiais lignocelulésicos, sdo compostos, basicamente de carbono, oxigé-
nio, nitrogénio e sais minerais. Os atomos de carbono e oxigénio ordenam-se de trés
maneiras distintas, formando os principais polimeros que compdem estes materiais,
dando origem a formacao da celulose, hemicelulose e lignina. A celulose é um carboi-
drato homopolimérico linear, constituido de moléculas de glicose (CeH1205) que é uma
hexose, ou agucar de seis atomos de carbono. As hemiceluloses sao heteropolimeros li-
neares, de cadeia relativamente curta, constituida também de moléculas hexoses, além
de pentoses, ou agucares de cinco atomos de carbono (CsH19Og; CsHgO4). Quanto a
lignina, sua natureza é diversa, pois nao se trata de um carboidrato polimérico linear,
mas sim de um polimero tridimensional, constituido de moléculas de fenilpropano
(DEMIRBAS, 2004).

Materiais lignocelul6sicos, quando submetidos as condi¢des de pirdlise, comportam-
se de forma muito aproximada a uma mistura de seus principais componentes: celulose,
lignina e hemicelulose (OLIVEIRA, 1982). Isto justifica o fato de a pirdlise de biomassa
nao ser ainda completamente entendida (ALEN; KUOPPALA; OESCH, 1996; AMEN-
CHEN; PAKDEL; RQY, 2001). A partir de 150 °C, inicia-se a fase A, quando se observa
a presenca de acido férmico, acido acético, do glioxal e de gases efluentes constituidos
de vapor dagua e tracos de diéxido de carbono (KOLLMAN; COTE, 1988; GOLDSTEIN,
1982; LEVAN; WINANDY, 2007).

Entre 200 °C a 280 °C ocorre a fase B, na qual sdo produzidos gases semelhan-
tes aos da fase A, havendo apenas uma modera¢cao na quantidade de vapor dagua
desprendido e a liberacdo de monoxido de carbono (GOLDSTEIN, 1982). As rea-
¢bes quimicas sao de natureza endotérmica e os gases produzidos nao combustiveis
(KOLLMAN; CQOTé, 1988). Numa segunda fase ocorre a quebra das hemiceluloses,
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a despolimerizagao da celulose nas regides nao cristalinas e a ruptura da lignina em
blocos complexos (BROWNE et al., 1958). Alguns estudos demonstram que compostos
formados pela degradacdo da hemicelulose podem afetar a degradacao térmica da
lignina e da celulose (ALEN; KUOPPALA; OESCH, 1996).

Apds os 280 °C, inicia-se a fase C, quando ocorre a pirdlise propriamente dita.
As reacbes sdo exotérmicas e a decomposicao térmica da madeira pode se manter
apenas com a energia liberada da quebra das ligacdes das unidades basicas de
celulose, hemiceluloses e lignina. A degradagéo térmica nesta etapa gera monéxido de
carbono, metano, formaldeido, acido férmico, acido acético, metanol e hidrogénio, que
evoluem no sistema, diluidos com os produtos da pir6lise das fases A e B. Também
sdo gerados alcatrdes que, nestas condi¢des, sdo altamente inflamaveis. Os alcatrdes,
gerados na terceira fase, constituidos por produtos liquidos com alto ponto de ebulicao,
sao levados para fora do corpo sélido pelos gases e vapores da pirélise. A massa sélida,
resultante da pirdlise, na fase C, é o que se denomina neste estudo de biocarvao. Os
produtos volatilizados podem sofrer uma nova pir6lise (pirdlise secundaria) e reagindo
entre si, antes de deixarem o sistema (BROWNE et al., 1958) (KOLLMAN; COTé, 1988;
WENZL, 1970).

Durante a pirdlise, as hemiceluloses sdo os componentes menos estaveis a
degradacéao térmica, devido a sua natureza amorfa. A sua degradacao inicia-se em
torno dos 250°C, estando quase completa em torno dos 325°C (OLIVEIRA, 1982).
As hemiceluloses produzem mais gases nao combustiveis e mais alcatrédo do que a
celulose. A maior parte do acido acético produzido durante a pirélise € atribuida as
hemiceluloses (BROWING, 1974) (SHAFIZADEH, 2012) (LEVAN; WINANDY, 2007).

Segundo (SHAFIZADEH, 2012), a celulose, principal componente quimico da
madeira, se decompde a temperaturas entre 260 e 350 °C, sendo responsavel pela
producao da maior parte dos volateis inflamaveis (MARTINS, 1980). Os produtos forma-
dos na pirdlise inicial da celulose, a pirélise primaria, sofrem uma pirélise secundaria.
Como por exemplo, tem-se a levoglucosana decompondo-se, em temperaturas acima
de 270°C, em agua, formaldeido, acido acético e fendis (SHAFIZADEH, 2012). Sob
atmosfera de nitrogénio a celulose produz cerca de 30% de carvao a 300 °C. Esse rendi-
mento percentual, no entanto, decresce vigorosamente com 0 aumento da temperatura,
e, a 600°C, a % degradacéao da celulose é quase completa, deixado um residuo em
forma de carvao de somente 5% (SILVA, 1993).

A lignina contribui, predominantemente, para a formag¢ao de um residuo sélido
rico em carbono. Em virtude da sua estrutura altamente complexa, 0 mecanismo de
reacao de degradacao térmica € pouco conhecido. A degradacao da lignina pode
ocorrer por fragmentacao termolitica e por desidratagdo (BROWNE et al., 1958). Entre
150°C e 300 °C ocorre a quebra das ligacoes éter e, proximo aos 300 °C, das ligacdes
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aromaticas. A essa altura, as cadeias alifaticas destacam-se das cadeias aromaticas e,
finalmente, rompem-se as ligacbes carbono-carbono as temperaturas compreendidas
entre 370400°C (OBST, 1983) (LEVAN; WINANDY, 2007). Embora a degradacao da
lignina se inicie em temperaturas mais baixas do que as observadas no caso da
holocelulose (hemicelulose somada a celulose), o processo ocorre de uma forma mais
lenta e, por isso, tal constituinte € o principal responséavel pela formacéo do material
residual, representando cerca de 50% da sua prépria massa inicial, a uma temperatura
final de 450 °C (SHAFIZADEH, 2012).

Desta forma, na decomposi¢cao térmica da biomassa, os produtos sélidos forma-
dos compreendem diversos compostos de carbono. De acordo com a temperatura que
a biomassa é submetida, os sélidos produzidos podem variar de levemente alterados
a completamente carbonizados, de amorfos a cristalinos, de particulas coloidais a
grandes, restando nenhuma ou pouca evidéncia do material de origem (KEILUWEIT et
al., 2010).

1.5 Torrefacao

A Torrefacao é um processo de pirdlise leve que permite a homogeneizacao e
densificacdo de energia da biomassa, que geralmente ocorrem em atmosfera inerte e
baixas temperaturas de 200 °C a 300°C (WEN et al., 2014) em que a hemicelulose, a
fracdo mais reativa da madeira, € decomposta (PRINS; PTASINSKI; JANSSEN, 2006).
As reacdes de desidratacao e descarboxilagdo causam perda de massa da madeira,
enquanto que o menor valor de aquecimento da madeira € amplamente conservado.
De fato, o principio basico da torrefacdo é a remocao de oxigénio e 0 enriquecimento
do carbono do produto final. A biomassa torrefada tem menor razédo de O/C em relacao
a biomassa original (WEN et al., 2014). Além disso, a biomassa torrefada tem uma
maior densidade de energia e moagem, o que melhora o desempenho da combustao.

Atividades experimentais para producéo de biocarvao foram realizadas no La-
boratério de Andlise Térmica (vinculado ao Departamento de Quimica Analitica do
IQ-UNESP), conduzidas pelo presente grupo no ano de 2013 (SANTOS, 2005).

1.6 Carvao ativado

Carvao ativado (ou ativo) é o termo genérico usado para descrever uma familia
de adsorventes com uma area superficial elevada e estrutura porosa complexa re-
sultante de processo de ativacao fisica ou quimica (YALCIN et al., 2000). O carvao
ativado é o adsorvente mais utilizado devido a sua elevada area superficial especifica,
a sua habilidade de adsorver uma ampla variedade de componentes e por apresentar
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custo muito menor em relagéao a outros (BISHOP; BISHOP, 2000).

Atualmente carvao mineral, residuos agricolas e agroindustriais lignocelulésicos
sao as principais fontes para a producao comercial de carvao ativado. Residuos
lignocelulésicos tém-se mostrado como sendo a melhor opgcédo. Muitas pesquisas
tém sido realizadas abordando a preparacao de carvdes ativados a partir de residuos
agricolas (KADIRVELU et al., 2003) tais como, casca de nozes (BANSODE et al., 2004;
MOHANTY; DAS; BISWAS, 2005), caroco de algodao (KADIRVELU; THAMARAISELVI;
NAMASIVAYAM, 2001), casca de arroz (KENNEDY; VIJAYA; SEKARAN, 2005), milho
(DEMIRBAS, 2004; EL-HENDAWY, 2005), e outros residuos industriais, como serragem
de madeira (CAO et al., 2002; ISMADJI et al., 2005; MARTINS et al., 2007) e rejeitos
de café (BRUM et al., 2008; PEREIRA et al., 2008). A caracterizagao dos carvoes
ativados é apresentada, classicamente, pelas propriedades fisicas (area superficial,
massa especifica aparente, etc.) e quimicas (teor de cinzas, pH, condutividade elétrica,
etc.).

Essas propriedades sé&o correntemente utilizadas para caracterizar carvoes
ativados comerciais, fornecendo uma indicacao do desempenho experimental destes
carvoes, principalmente visando algumas aplicagdes industriais, mas ndo caracteriza
a habilidade de um carvao ativado em adsorver determinado contaminante, o que é
fundamental para as aplicagdes em meio ambiente.

Pesquisas demonstram que o mais eficiente desempenho do carvao ativado, em
aplicacdes especificas, ndo corresponde aos parametros fisico-quimicos usualmente
empregados. Por exemplo: carvbes ativados de area superficial inferior a usualmente
indicada podem apresentar-se mais eficientes na remogao de determinados componen-
tes organicos (NG et al., 2002). Grupos funcionais, tais como carbonilas e carboxilatos,
presentes na superficie do carvao ativado resultam em propriedades adsortivas espe-
cificas (AHMEDNA; MARSHALL; RAO, 2000b; EL-HENDAWY, 2005). Isto explica o
grande interesse despertado pelo desenvolvimento de carvdes ativados com carac-
teristicas especificas para determinadas aplicagdes, principalmente na area de meio
ambiente.

Alguns dos trabalhos supracitados vém demonstrando o desempenho satisfaté-
rio de carvdes ativados, oriundos de residuos, na remo¢ao de compostos organicos e
inorganicos, mesmo aqueles de menor area superficial. Na realidade a capacidade de
adsorcao do carvao ativado é determinada, ndo somente por sua area superficial total,
mas também, por sua estrutura interna porosa e pela presenga de grupos funcionais
na superficie dos poros. A dimenséo dos poros do carvao determina a sua capacidade
de adsorcao. Sua estrutura quimica influencia as interacbes com adsorbatos polares,
e apolares e seus sitios ativos determinam o tipo de rea¢des quimicas com outras
moléculas (AHMEDNA; MARSHALL; RAO, 2000a). Por exemplo, carvoes ativados
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com poros pequenos nao irdo adsorver moléculas de adsorbato grandes e carvoes
com poros grandes podem n&o ser capazes de reter moléculas de adsorbato pequenas
(AHMEDNA; MARSHALL; RAO, 2000a).

Os carvodes ativados apresentam uma estrutura complexa com diferentes ta-
manhos de poros, uma variedade de grupos funcionais na superficie, impurezas e
irregularidades. Sua estrutura é constituida de atomos de carbono, ordenados em ca-
madas hexagonais paralelas, intensamente vinculados por ligacdes tetraédricas. Varios
heteroatomos sdo encontrados na matriz de carbono, incluindo oxigénio, nitrogénio
e outros; atomos sozinhos ou em grupos funcionais também sao encontrados como
carbonilas, carboxilas, fendis, etc. Suas propriedades de adsorcao sdo determinadas
nao somente por sua area superficial, mas também, por sua estrutura interna porosa
e pela presenca de grupos funcionais na superficie do material. A carga elétrica dos
grupos de superficie pode acentuar ou prejudicar a adsorcdo das moléculas alvo na
superficie do carvao ativado.

Se o adsorbato possui a mesma carga eletrostatica da superficie do carvao
ativado, ocorrera a repulsdo das moléculas, inibindo, entdo, o processo de adsor¢ao.
Por outro lado, a adsorcao destas moléculas sera acentuada se elas possuirem carga
oposta a da superficie do carvao ativado. Portanto, 0 comportamento de adsorcéao
do carvao nao pode ser interpretado apenas com base na area de superficie. Como
resultado, um carvao efetivo deve ter uma area superficial grande, com tamanho de poro
proprio para reter as espécies alvo e com carga de superficie oposta a do adsorbato
(AHMEDNA; MARSHALL; RAO, 2000b; AHMEDNA; MARSHALL; RAO, 2000a).

O carvao ativado é obtido por carbonizacao ou pirdlise e subsequentemente
ativacao de material rico em carbono, usualmente de origem vegetal. Carvoes ativados
podem ser gerados a partir de uma variedade de materiais diferentes, entre eles:
casca de coco, caroco de péssego, serragem, lignina, bagago de cana de agucar,
madeira, coque de petréleo, etc (AHMADPOUR; DO, 1996; BANSODE et al., 2003;
KADIRVELU et al., 2003; MATTSON; MARK, 1971; MOHANTY; DAS; BISWAS, 2005;
NG et al., 2002). Suficientemente porosidade e, portanto, uma grande area superficial,
sao alcancadas por ativacao deste material carbonizado a 700°C a 1100 °C.

A ativacao do carvao é uma modificacao fisica em que a superficial das particu-
las é enormemente aumentada pela remocgao de hidrocarbonetos (SHREVE; BRINK,
1980). Dois métodos sédo normalmente aplicaveis na sua fabricac¢éo: (i) métodos fisicos,
que envolvem o aquecimento do material em atmosfera inerte (pirdlise) a elevadas
temperaturas e subsequente ativacdo com corrente de gases (CO,, H,0O, etc.), e (ii)
métodos quimicos, em duas etapas, que consistem em impregnar o material com
reagentes ativantes e submeté-los ao aquecimento em atmosfera inerte (pirélise). A
ativacao consiste, essencialmente, na remog¢ao de produtos que permaneceram nos
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poros, apos a carbonizacao, e na destruicao parcial destes produtos.

As propriedades de um carvao ativado sdo influenciadas grandemente pela
matéria-prima usada e pelas condi¢cées de ativacdo. Portanto, dependendo destes
fatores, os carvées podem ter propriedades adsortivas diferentes e servir para utilidades
especificas (HAYASHI et al., 2002).

Um fator importante no estudo de carvbes ativados € a geracdo de poros,
em que muitas vezes a partir dai, determina-se sua aplicacdo. A formacéao de poros,
na superficie do carvao aumenta a sua area superficial, obtendo-se uma elevada
area especifica, o que facilitaria um contato maior entre o carvao e o material a ser
adsorvido. Isso traz um aumento no poder de adsor¢ao por permitir que se manifeste
a acao capilar (YALCIN et al., 2000). Com um processo de producao adequado de
carvao ativado, um numero enorme destes poros é formado, portanto, a area total
das paredes (superficie interna) é tdo grande quanto a area externa, tornando sua
superficie geométrica insignificante se se comparada com a superficie interna (PONEC;
KNOR; CERNY, 1974).

A distribuicdo do tamanho dos poros de um carvao ativado € uma maneira Gtil
de compreender as caracteristicas do desempenho do material. Os poros no carvao
ativado sao classificados em trés grupos: microporos, mesoporos € macroporos (HU
et al., 2003; MOLINA-SABIO et al., 1995; PONEC; KNOR; CERNY, 1974; STOECKLI
et al., 2002). A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) define a
distribuicao de tamanhos dos poros (dp) como mostrado na Tabela 2:
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Tabela 2 — Tipos de poros e funcao.

Tipo de poro Diédmetro médio Funcgéo Principal

Microporos  dp 0,002 um Contribuem para a maioria da area super-
ficial que proporciona alta capacidade de
adsorcao para moléculas de dimensdes
pequenas, tais como gases e solventes
comuns.

Mesoporos 0,002 um < dp < 0,05 um S&o importantes para a adsorgao de
moléculas grandes tais como corantes
e proporcionam a maioria da area su-
perficial para carvdes impregnados com
produtos quimicos.

Macroporos dp > 0,05 um Sao normalmente considerados sem im-
portancia para a adsorcéo e sua fungéao
é servir como meio de transporte para as
moléculas gasosas.

(a) Fonte: (IUPAC, 1982).

Tipos convencionais de carvao ativado tém, geralmente, o que é denominada
uma estrutura tridispersa ou seja, apresentada, simultaneamente, micro, meso e
macroporos. Desta forma, as propriedades de adsor¢ao de tipos convencionais de
carvao ativado praticamente ndo demonstram seletividade as moléculas de adsorbato
de tipos diferentes (PONEC; KNOR; CERNY, 1974; STOECKLI et al., 2002). Quanto
as propriedades quimicas, o teor de umidade, expresso em porcentagem em relagao
ao peso original, afeta a capacidade adsortiva dos carvoes.

Para a adsorcado de moléculas orgénicas a eficiéncia diminui enquanto o teor
de umidade aumenta; isso ocorre porque certos poros que estariam disponiveis para
a adsorcao estao preenchidos com moléculas de agua. Uma das propriedades mais
importantes de materiais de troca i6nica consiste na capacidade de troca catidnica
definida como a quantidade de um cétion intercambiavel que pode ser capturado de
uma solugdo. A capacidade tedrica de troca ibnica refere-se ao maximo nivel de troca,
expresso como a quantidade total de céations intercambiaveis em uma quantidade
especifica de material, podendo ser determinada por uma analise quimica elementar
da amostra (INGLEZAKIS et al., 2001).

O contetdo de agua no interior de um material adsorvente pode influenciar a
determinacdo da capacidade de troca catiénica do material, de acordo com a técnica
utilizada para medir a massa do mesmo (KLIEVE; SEMMENS, 1980). Outra carac-
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teristica importante é a presenca de minerais no carvao, que influenciam a medicao
da condutividade elétrica do mesmo. Um carvao ativado com grande quantidade de
minerais tera uma condutividade elétrica elevada. O conteudo de cinzas do carvao
€ definido como o residuo presente no carvao apds sua combustao. Esse residuo é
composto por minerais como silica, alumina, magnésio e célcio. No carvao ativado,
0s metais presentes nas cinzas podem provocar rea¢oes de catélise e atuar como
interferentes, competindo com a substancia a ser adsorvida (NG et al., 2002).

A identificagdo dos grupos funcionais na superficie do carvao € importante para
determinar os mecanismos responsaveis pela ligacao de metais na estrutura destes
materiais. Os métodos para a determinacao dos grupos funcionais, encontrados na su-
perficie do carvao, incluem técnicas titulométricas e a espectroscopia de infravermelho
(LIMA; MARSHALL, 2005; CHEREMISINOFF; ELLERBUSCH, 1978; EL-HENDAWY,
2005; RODRIGUES et al., 2006). A determinacao do potencial zeta possui importancia
na avaliacdo do tipo de polimero floculante a ser usado na floculagdo de materiais
adsorventes pulverizados, além de ser de grande valia no auxilio a compreensao
dos fenébmenos interfaciais que ocorrem em processos de adsorcdo. De acordo com
(CHEREMISINOFF; ELLERBUSCH, 1978), valores negativos de potencial zeta foram
encontrados em pH neutro para alguns tipos comerciais de carvao ativado granular,
tornando-se ainda mais negativos com um aumento do pH. O autor analisa este au-
mento do potencial zeta (maior carga elétrica negativa na superficie do material) como
resultado da ionizagao de grupamentos superficiais acidos (carboxilicos e fendlicos) na
superficie do material ou da adsorcao dos ions H e OH™ na mesma.

1.7 Aplicagao de carvoes ativados na remocao de ions me-
talicos e matéria organica

O processo de adsorcao apresenta-se extremamente versatil, sendo a técnica
mais amplamente utilizada para a remogao de ions metalicos. Dentre as diversas
tecnologias existentes, a utilizacao de residuos lignoceluldésicos como adsorventes na
remocao de ions metalicos em aguas residuariaas tem se mostrado muito promissora.
Observa-se, nos ultimos anos, que a busca pelo desenvolvimento de carvdes ativados
de baixo custo tem sido a meta de diversos pesquisadores (BANSODE et al., 2004;
BRUM et al., 2008; GUO et al., 2003; KADIRVELU et al., 2003; LIMA; MARSHALL,
2005; MARTINS et al., 2007; MOHANTY; DAS; BISWAS, 2005; PEREIRA et al., 2008;
RIVERA-UTRILLA et al., 2003; TOLES et al., 2000).

Algumas pesquisas tém demonstrado a eficiéncia de carvdes ativados na re-
mocao de metais pesados em fase liquida. O trabalho de (BANSODE et al., 2004)
apresenta o desempenho satisfatério de carvdes ativados, oriundo de casca de nozes
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e submetidos a ativacdo com acido fosférico, na adsorcao de ions metalicos, tais
como Cu(ll), Pb(ll) e Zn(ll), metais comumente encontrados em efluentes municipais
e industriais. (TOLES et al., 2000) produziram varios carvdes ativados de casca de
améndoa, usando diferentes métodos de ativacdo. Os carvoes foram comparados entre
si e com carvfes comerciais quanto a algumas caracteristicas: area superficial, grupos
funcionais na superficie, remog&o de matéria organica e ions metalicos, além de custo
de producao. Os autores observaram o melhor desempenho e custo de producao com
o carvao ativado resultante de casca de améndoa por ativacéo a ar.

1.8 Isoterma de adsorcdo e dessorcao de nitrogénio - De-
terminacao de area superficial especifica

Técnicas de adsor¢ao de gas de baixa pressao também podem ser usadas para
caracterizar area de superficie de poros e volume em materiais geoldgicos, sendo as
técnicas de adsorcao de gas N, subcritico as mais adequadas para a investigacao de
materiais com poros finos na faixa de cerca de 2-300 nm, semelhante aos encontrados
em rochas sedimentares e carvoes (ANOVITZ; COLE, 2015).

Uma amostra evacuada e desgaseificada é exposta ao N, liquido (77K). A quan-
tidade de gas adsorvido na superficie sélida € medida em passos de pressao discreta
P sobre a faixa de pressao de equilibrio relativo (P/F,) de 0,0075 a 0,995 a tempera-
tura constante, nesta razdo acima F, € a pressao de condensacao a temperatura do
experimento. O experimento consiste em sistematicamente aumentar a presséo até a
atingir pressao de condensacao (ramo de adsorcao) seguido de reducéo de pressao
de P, (ramo de dessor¢ao) e os dados sao relatados como isotermas de adsorcéao:
guantidade de gas adsorvido por massa expressa em moles ou volume em cm®g~!
(STP) como funcéo da presséo relativa de equilibrio (P/Fy).

A forma da isoterma e seu padréao de histerese fornecem informagdes uteis
sobre 0 mecanismo de fisissor¢éo, bem como as interagdes sélidas e gasosas, podendo
ser usadas para prever qualitativamente os tipos de poros presentes no adsorvente. A
IUPAC (SING, 1985) classificou as isotermas de adsorcao em seis tipos (Tipo | a VI),
juntamente com quatro tipos de padrdo de histerese (H1 a H4). Sao descritos aqui trés
tipos de isotermas especialmente importantes para formagdes de baixa permeabilidade,
tais como xisto de gas (Figura 1).

Tipo I: Uma curva em forma céncava é indicativa de um material dominado
por microporos com a superficie exposta residindo predominantemente dentro dos
microporos. Uma vez que estes preencham com o adsorvente ha pouca ou nenhuma
superficie externa restante para adsor¢ao adicional, dai o regido do platd na curva.
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Figura 1 — Formas tipicas de isotermas N, exibidas por material microporoso (Tipo |,
painel esquerdo), material ndo poroso e macroporoso (Tipo Il, painel central)
e material mesoporoso (Tipo 1V, painel direito).

microporous nonporous andfor

macroporous

Cuantity Adsorbed

Relative Pressure [P/Pg)

(a) Fonte: Adaptado de (ANOVITZ; COLE, 2015).

Tipo Il: Materiais que ndo sao porosos ou que contém poros com diametros
superiores as dimensdes de microporos exibem essa forma de curva. O ponto de
inflexdo ocorre perto da conclusao da cobertura da monocamada e inicio da adsorcao
multicamada. A adsorcao e os ramos de dessor¢cao seguem exatamente 0 mesmo
caminho, isto é, ndo ha histerese.

Tipo IV: Materiais predominantemente meso a macroporosos (2-100nm) terao
um lago de histerese caracteristico, que esta associado a condensacao capilar e a eva-
poracdo nos mesoporos. Tal como acontece com os materiais do Tipo Il em pressdes
relativas mais baixas, a adsorcdo monocamada ocorre, mas transita para comporta-
mento multicamadas com uma regido de pseudo-platé indicativa de proximidade do
preenchimento completo dos mesoporos.

Uma série de modelos sdo usados para quantificar a area de superficie, sendo
a mais comum o método BET, desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller em 1938, o
qual é uma extensao do modelo Langmuir de adsorcdo monocamada para adsorgcao
multicamada. Como pressuposto fundamental as forgcas ativas na condensacao dos
gases também sao responsaveis pela energia de ligacao na adsor¢cao multimolecular
(WEBB; ORR, 1997). Ao equiparar a taxa de condensacao de moléculas de gas em
uma camada ja adsorvida para a taxa de evaporacao dessa camada e somando para
um numero infinito de camadas, a seguinte expressao linear pode ser escrita:

P 1 Cc-1,pP
_ L 1.1
V%)~ Val TVl B .1
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em que V, é o volume de gas adsorvido, P/ P, é a pressao relativa, V,,, € o volume
de adsorvente na monocamada e C' € a constante BET. Um grafico de P/(Va(P, — P))
versus P/P, pode produzir uma linha reta com a intercep¢ao i = 1/V,,C, inclinagéo
s =(C —1)/V,,C e volume de uma monocamada V,,, = 1/(s +i). Os valores de C e V,,
podem ser obtidos a partir da regressao linear dos dados.

A area de superficie total S; pode entao ser derivada de:

_ ViuNavAcs

M

na qual N4 € o nimero de Avogadro (6,023 x 10%3), M é o peso molecular do
adsorvente e Aqg é a area de secao transversal do adsorvente ( 16,2A2 para N,). A area
de superficie especifica, S é entdo determinada a partir de .S; total dividindo pelo peso
da amostra. Pode-se usar o método BET de ponto Unico, tipicamente tomado em um
valor P/ P, de 0,3, ou um BET multiponto (minimo de trés pontos) com a constatagéo
de que algum erro sera introduzido usando a abordagem anterior, a magnitude dos
quais escalarao a medida que o valor de C' diminui.

S, (1.2)

O volume total de poros pode ser derivado da quantidade de vapor adsor-
vido (V,4s) @ uma pressao relativa proxima da unidade (assumindo que 0s poros sao
preenchidos com adsorvente liquido, Vj;,).

PoVaasVim
RT
em que P, é a pressao ambiente, R € a constante dos gases e T' é a temperatura
em K. O raio médio de poro rp pode ser estimado a partir do volume de poros
assumindo uma geometria de poro cilindrica usando essa relagao

QWiq
S

rp = (1.4)

1.9 Porosidade por pressao capilar de intrusao com mer-
curio - MICP

Medidas de pressao capilar de intrusdo de mercurio (MICP) sdo o método
padrdo para obter as caracteristicas dos poros, particularmente as distribuicées de
tamanho dos poros em meios porosos a partir da escala de micrometros (até cerca de
350um) até a escala nanométrica (abaixo de 1um a cerca de 3nm) (ANOVITZ; COLE,
2015).

Grandes ordens de grandeza podem ser obtidas na medicao (ELGMATI et al.,
2011; JOSH et al., 2012; ORTEGA; AGUILERA et al., 2014). Isso equivale a usar a
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mesma ferramenta para medir com exatidao e precisdo escalas de comprimento que
variam do diametro de um gréo de areia até a altura de um edificio de 30 andares
(WEBB, 2001).

As aplicacbes podem ser divididas em trés grandes categorias como: (1) infor-
macdes obtidas usando apenas medidas de volume e massa: volume e densidade de
material,volume de vazio intersticial, porcentagem de porosidade e porcentagem de
porosidade preenchida; (2) informacdes obtidas da distribuicdo do volume de poros por
tamanho de poro (Equacao de Washburn - Eq. 1.5), area de poro e numero de poros;
e (3) informaces obtidas a partir de métodos especiais ou multiplos, como cavidade
dos poros para a proporcao do tamanho destes, distribuicdo de cavidades dos poros
associadas a um tamanho de didametro dos poros, permeabilidade e dimensdes do
fractal dos poros (WEBB; ORR, 1997; WEBB, 2001).

O mercurio € considerado o melhor exemplo de uma fase ndo molhante. Nao
entra nos poros por acao capilar, e sé pode acessar os poros interligados. O volume
de mercurio que pode entrar no espaco dos poros é limitado pela pressao maxima
alcancada durante a analise, que para muitos instrumentos € de 60.000 psi. A pressao
de entrada é inversamente proporcional ao tamanho da abertura. O mercurio liquido
tem uma alta tensao de superficie interfacial, isto é, a forga molecular (485 dina/cm) em
seu filme de superficie tende a contrair seu volume de forma a obter com a menor area
superficial possivel. O mercurio também exibe um alto angulo de contato (¢) contra a
maioria dos sélidos, variando entre 112° e 142°, sendo 130° o valor mais amplamente
aceito para uso para uma experiéncia de estagio avancado (embebicao) (Figura 2), os
angulos de recuo (drenagem) sao tipicamente cerca de 30° em magnitude, ou seja, de
80 a 110°. Um angulo de contato de aproximadamente 130° é tipicamente usado para
mercurio.

Em um experimento de porosimetria por intrusao de mercurio, uma amostra seca
€ colocada em um recipiente, que é entdo evacuado para remover gases e vapores
contaminantes como umidade. Enquanto o recipiente ainda é evacuado, é permitido
ao mercurio preencher o recipiente. Cria-se um sistema que consiste em um sélido,
um liquido ndo molhante (mercurio) e vapor de mercurio. Em seguida a pressao é
aumentada até atingir temperatura ambiente. Isso faz com que o mercurio entra nas
aberturas maiores da amostra e a quantidade que faz isso é refletida em uma mudanca
de volume (JENNINGS, 1987). Neste ponto, a pressdo ambiente, poros com diametros
maiores que cerca de 12 mm foram preenchidos. O recipiente de amostra é entao
colocado em um vaso de presséo e ligado a um sistema de pressurizagdo que permite
que a pressao sobre o sistema seja aumentada até aproximadamente 60.000 psi (414
MPa). De acordo com a Eq. 1.5 isso for¢a a entrada do mercurio em poros tao pequenos
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Figura 2 — Exemplos de angulos de contato para fluidos com diferentes graus de mo-
lhabilidade.

60 90°

Wetting Non-wetting

(a) Fonte: Adaptado de (ANOVITZ; COLE, 2015).

como aproximadamente 0,003 um de diametro.

_ —27ycost

W P

(1.5)
onde:

W largura entre placas

~  tenséao de superficie interfacial

6  angulo de contato

P pressao aplicada

Independentemente da geometria dos poros e do modelo empregado para
quantifica-lo, o volume de mercurio forcado nos poros (e outros espagos vazios) au-
menta a medida que a pressdao aumenta. Portanto, o aumento da pressao aplicada
sobre o mercurio em torno da amostra porosa produz curvas pressao-volume unicas
(YALCIN et al., 2000; ANOVITZ; COLE, 2015).

1.10 Lodo de tratamento de agua

A demanda por agua potavel impde aos municipios que possuem mananciais
superficiais tenham a sua disposicao estacdes de tratamento de agua superficial (ETA).
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O tratamento de agua retirada de mananciais superficiais é geralmente tratada seguindo
as etapas de captacao, floculagéo, decantacao, filtragédo e alcalinizagao, requerendo o
uso de insumos como alcalinizantes, CaO, ou hidréxido de célcio (CaOH,), floculantes
metalicos, como sulfato de aluminio (AlsSQO,) e cloreto férrico (FeCls) (Fig 3).

Figura 3 — Esquema de um tratamento de agua.

- - Reservatorio
Tratamento e Abastecimento de Agua | _ e'e‘fad°|
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captagéo Férrico
{coagulante)

Canal de agua e Carvio
filrada | antracito

Areia

Cascalho

(a) Fonte: (ARAUJO, 2001).

O processo de tratamento de agua utilizado pelas ETA Fonte, em Araraquara,
a época deste trabalho, era constituido por seis etapas: alcalinizacao, floculacao,
decantacéo, filtracdo e desinfecgdo e fluoretagdo'. O processo de alcalinizagéo e
floculacdo se inicia no canal de entrada da ETA com a adi¢cao de solugéo de hidréxido
de célcio 20 % para aumento do pH da agua do manancial superficial (cerca de 6,6 a 6,8)
para cerca de 10,0 e adi¢ao de cloreto férrico. O hidréxido de calcio em contato com a
agua se dissocia, reduzindo a acidez da agua bruta e elevando o pH e liberando os ions
Ca™ e OH™ que participam da reagdo com o cloreto férrico, conforme as equacgdes
apresentadas a seguir:

' Procedimento utilizado na ETA Fonte, em Araraquara/SP. Todos os detalhes foram fornecidos pelo
DAAE, por meio do Sr. Eng. Guilherme Ferreira Soares, Superintendente do Departamento Autdnomo
de Agua e Esgotos de Araraquara no ano de 2015.
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3Ca(OH),(aq) — 3Ca® + 6 OH™

2FeCls(aq) — 2Fe* +6CI™

2Fe* + 60OH™ —— 2Fe(OH)s(s) |

3Ca?* +6Cl~ — 3CaCl,(aq)

2FeClz(aqg) + 3Ca(OH),(aq) —— 2 Fe(OH)s(s) | + 3CaClx(aq)

O Fe(OH); (s) apresenta-se na forma de flocos gelatinosos, o qual aglomera par-
ticulas sélidas, formando grandes aglomerados e permitindo assim uma sedimentacao
mais rapida e eficiente das impurezas.

O processo de decantacao consiste na remogao de particulas em suspensao
mais densas que a agua por agao da gravidade, dando condi¢des para que as particulas
mais densas que a agua se depositem no fundo do decantador (3), gerando um residuo
s6lido denominado lodo de ETA.

A destinagcdo comum do residuo deste processo é a disposicado muitas vezes
inapropriada nos cursos d’agua (HOPPEN et al., 2005). O tratamento de agua no
municipio de Araraquara, estado de S&o Paulo, durante o desenvolvimento desta
pesquisa, utilizou como floculante o cloreto férrico, sendo este o responsavel pelo alto
teor de ferro no lodo da ETA (CAPANA et al., 2009).

Localizada no bairro Fonte Luminosa (Figura 4) (21°46’11.17S48°10°10.7"W), o
residuo (lodo) da ETA é enviado por gravidade até a estacao de tratamento de esgoto
(ETE), localizada na Rodovia Comendador Jo&o Ribeiro de Barros, km 88 + 300m (SP
255) (21°49°37.0”S 48°14°55.7"W), onde 0 mesmo é tratado juntamente com o esgoto
do municipio e o efluente lancado no cérrego das Cruzes (NOZELA, 2014).

1.11 Contexto econdmico

Em 2016, o setor florestal brasileiro foi responsavel por 91% de toda a madeira
produzida para fins industriais e 6,2% do PIB Industrial no Pais (IBA, 2017). Ha uma
grande quantidade de residuos lignocelulésicos, produzidos diretamente em industrias
de processamento mecanico da madeira, bem como subprodutos nas industrias de
celulose e papel, painéis de madeira e biorrefinarias. A disponibilizagdo dos residuos,
sem uma destinacdo adequada, gera graves problemas ambientais, como o assorea-
mento e poluicdo dos rios, a poluicdo do ar, e gera problema econdmico, pois impede
fornecimento de matéria-prima a outros processos industriais. Desta forma, a grande
disponibilidade e o baixo custo dos residuos florestais tém despertado interesses
quanto ao seu melhor aproveitamento.

Em 2012 o Brasil possuia 7,39 milhdes de hectares de area plantada (ABRAF,
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Figura 4 — Tratamento de Agua do Municipio de Araraquara.
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(a) Fonte: 2017©Google.

2013) sendo os géneros Eucalyptus e Pinus os mais presentes. Em 2012, a area
ocupada por plantios florestais de Eucalyptus e Pinus no Brasil totalizou 6,66 milhdes
de hectares, sendo 76,6% correspondente a area de plantios de Eucalyptus e 23,4%
aos plantios de Pinus.

Em 2013 a area plantada com arvores no Brasil atingiu 7,60 milhdes de hectares
em 2013 (IBA, 2014), crescimento de 2,8% na comparagao com os 7,39 milhdes de
hectares de 2012. Os plantios de arvores de eucalipto representaram 72,0% desse
total e as arvores de pinus, 20,7%. Acacia, teca, seringueira e parica estao entre as
outras espécies plantadas no Brasil.

Em 2016, a area total de arvores plantadas no Brasil totalizou 7,84 milhées de
hectares, crescimento de 0,5% em relacdo ao ano de 2015, devido exclusivamente ao
aumento das areas com eucalipto (IBA, 2017).

Desta forma, representam grande potencial na geracao de matéria-prima (resi-
duos lignoceluldsicos) para a producéao de pellet e biocarvao.

Em 2015, o municipio de Araraquara produziu cerca de 13256,69t de residuos
de poda de arvores, dos quais, 561,6 t foram extraidas como lenha e encaminhados
a olarias e 67,88t extraidos como galhos triturados e encaminhados aos assenta-
mentos Bela Vista e Monte Alegre, situados no municipio (Figura 5) (21°46’01.3"S
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48°07°31.1"W). (Fonte: Departamento Autdnomo de Agua e Esgotos - Araraquara/SP).

Figura 5 — Tratamento de residuos sélidos do municipio de Araraquara.

(a) Fonte: 2017©Google.

1.12 Azul de metileno

O azul de metileno (MB) € um corante catidénico (Figura 6), massa molar
(319,66 g mol~!), que forma dimeros MB* em concentragdes acima de 10 x 10~°M
(16 mg L~!) (ADAMCIKOVA; PAVLIKOVA; SEVCIK, 1999), agregados superiores com o
aumento de sua concentragéo (FORNILI; SGROI; 1220, 1981) e decompde-se em pH
acima de 13 (ADAMCIKOVA; PAVLIKOVA; SEVCIK, 1999). E sensivel as mudancas na
polaridade a seus arredores (HANDA et al., 1983). Um resumo de suas propriedades
espectrais é apresentado na Tabela 3. A adsor¢cdo de MB é (til na determinacéo da
capacidade de permuta catidnica e da superficie de minerais de argila e na diferencia-
cao de montmorillonitas de ilitas ou caulinitas em misturas (HANG; BRINDLEY, 1970;
TAYLOR, 1985).

O corante MB em solucdo aquosa também é oxidado (cor azul) pelo oxigénio do
ar quando exposto a este em agitacao constante, incolor quando reduzido e obedece
a Lei de Lambert Beer nas concentragdes de 5 x 10°°M a 5 x 107°M (1,6 mgL~! a
16 mg L~1) (ADAMCIKOVA; PAVLIKOVA; SEVCIK, 1999).
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Figura 6 — Estrutura molecular do azul de metileno.
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(a) Fonte: (CHENG et al., 2013).

Tabela 3 — Espécies e comprimentos de onda do azul de metileno em solugbes aquo-
sas.

Espécies A\(nm)

MB* 664,665°¢

MBH2t 741
(MB*), 605

697
(MB); 580

(a) Fonte: “(CENENS; SCHOONHEY, 1988) ;  (CHENG et al., 2013; MUPA; RUTSITO;
MUSEKIWA, 2016).

MB também ¢é utilizado para avaliagao prévia da capacidade adsortiva de car-
voes a serem utilizados em determinadas aplicagcdes, como remog¢ao de microcistinas
(KURODA et al., 2005), avaliagcao da qualidade de carvdes ativados a serem utilizados
em ETA e ETE (EL-HENDAWY; SAMRA; GIRGIS, 2001), sendo utilizado como repre-
sentante para simular capacidades adsortivas com relagéo as moléculas orgéanicas de
tamanho médio (EL-HENDAWY; SAMRA; GIRGIS, 2001).
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5 Conclusoes

A mistura de residuos de ETA e de biomassa decorrente de podas de arvores
permitiu a producao de diferentes blendas que apds a torrefacao (biocarvao) de BB10 a
BB80 foram submetidas a teste de estabilidade em agua, cujo resultado se apresentou
favoravel para BB20.

As demais ndo apresentaram caracteristicas desejaveis para 0 seu uso como
filtro de efluentes.

Os dados fornecidos pelas curvas TG/DTG para LDS, LD, BM, BBM, BB10 até
BB80, permitiram determinar a estabilidade térmica, umidade, porcentagem de MO e
% de cinzas a 1000 °C.

Dos biocarvdes de blendas, BB20 apresentou a maior estabilidade térmica da
etapa de perda de umidade (190 °C), maior que LDS (161 °C).

Houve um aumento das cinzas (residuos de éxidos metalicos, principalmente
de ferro e silicio) devido a estes serem componentes do lodo

A BB20 apresentou um volume total de poros maior, predominando macro e
mesoporos, quando comparado com BBM e CANT, o que auxiliou na sua propriedade
como adsorvente.

O Resultado de Al ajudou na escolha de BB20, como biocarvao de boa quali-
dade, por apresentar elevado teor de carbono fixo e baixa umidade quando comparado
com as blendas nao torrefadas.

A analise de superficie por EDS indicou a presenca de Fe, Si, S e P na BB20.

O ferro se deve ao FeCl; usado no tratamento de agua e o Si esta presente na
argila.

O FeO e SiO foram identificados como possiveis 6xidos presentes nos biocar-
voes por FTIR.

A densidade aparente dos biocarvdes € maior peletizados do que a granel,
sendo sua forma peletizada mais estavel em meio aquoso, facilitando o uso destes
como um adsorventes.

O uso de blenda e lodo de ETA, demonstrou ser viavel para a producao de
sorventes de baixo custo, visto que a torra em baixas temperaturas (200-400°C) de
diferentes biomassas de acordo com alguns trabalhos ndo é suficiente para a ativagao
dos poros dos biocarvdes.
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Desta forma o lodo, como demonstrado na caracterizacdo quimica , facilita esta
ativagédo nesta faixa de temperaturas, obtendo um sorvente de baixo custo e como
precursores, residuos de poda e lodo de ETA.

Também foi demonstrado neste estudo que a adi¢cao do lodo a biomassa para
confecgao do biocarvao estende a faixa de trabalho deste, em termos de condicdes
de pH, sem prejuizo nas propriedades adsortivas de um biocarvao de biomassa sem
formacgéo de blenda.

O biocarvao BB20 apresentou desempenho eficiente na adsor¢ao das solucoes
de azul de metileno, ficando abaixo em desempenho, somente de amostra comercial,
o biocarvdao CM, que provavelmente utiliza altas temperaturas em sua produgéo e
ativagéao.

O biocarvéo BB20 também permitiu sugerir uma utilizagdo sustentavel do lodo
de ETA, que frequentemente é desaguado em ETE, sendo incorporado ao lodo da
mesma e descartado posteriormente.

Quando peletizado, o biocarvao BB20 possui potencial para substituir o carvao
antracitoso, utilizado nos sistemas de filtragem das ETAS.
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