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Resumo

Este trabalho estudou a valorizacdo de lamas geradas em ETAR na producdo de
carvies ativados para serem aplicados como adsorventes. As lamas de ETAR foram
utiizadas sem pré-tratamento de desmineralizacdo (DS) e com pré-tratamento de
desmineralizacdo (DSD), e posteriormente submetidas a carbonizacdo/ativacdo com agentes
guimicos, K.CO3; e KOH, e com CO,. A adsorcao de acidos humicos, macromolécula que
caracteriza a principal fracdo organica dos lixiviados de aterros estaveis, foi estudada com os
materiais adsorventes desenvolvidos, simulando assim o tratamento a um lixiviado “estavel”.
Os carvdes produzidos foram também aplicados na adsorcdo de uma amostra de lixiviado
recolhida num aterro sanitério classificado como estéavel. O processo de adsor¢éo decorreu
em modo continuo com colunas de leito fixo empacotadas com os adsorventes desenvolvidos
e 0 desempenho dos materiais produzidos foi comparado com o de um carvao comercial,
BDH.

Os carvdes obtidos de lamas que ndo sofreram desmineralizagéo (DS), apresentaram
rendimentos de ativagdo mais elevados em relagdo aos carvdes de lamas desmineralizadas
(DSD) e por sua vez, os carvdes resultantes da ativacéo fisica com CO, apresentaram 0s
rendimentos de ativagdo mais elevados. No entanto, o baixo rendimento de ativagdo na
obtencdo dos carvbes derivados das lamas DSD foi compensado com elevadas areas
especificas (950 — 1008 m?/g) destes materiais comparaveis a area do carvdo comercial BDH
(914 m?/g). Relativamente a quimica de superficie, os carvdes derivados de lamas s&o
caracterizados por elevados teores de minerais e carater alcalino, enquanto o carvao

comercial apresenta baixo teor de cinzas e propriedades acidas.

Nos ensaios de adsorcao de acidos humicos (AHs) observou-se que o0s carvdes com
densidades mais baixas, proporcionam maiores alturas de leito (Z), que resultam em zonas
de transferéncia de massa (ZTM) mais elevadas e, portanto, maiores capacidades de
adsorcdo de AHs. Também foi possivel comprovar que 0s carvdes com essas caracteristicas,
nomeadamente as amostras DSD-K,COs; e DSD-KOH, tiveram tempos de saturacéo
superiores aos restantes. A capacidade de adsorcéo total (giwta) da coluna foi assim superior
para esses carvbes, no entanto, apresentaram os valores mais baixos de eficiéncia de
remocao de AHSs.

Concluiu-se também que que as colunas apresentavam pior desempenho na remocao
de AHs a partir do lixiviado real do que a partir da solu¢do sintética de AHs devido a
competicdo de outros componentes presentes no lixiviado.

A aplicacdo do modelo de Thomas as curvas de rutura experimentais ndo conseguiu
em alguns casos um bom ajuste devido as cinéticas de adsor¢do muito longas que poderao
estar associadas a limitagdes difusionais ou ao préprio mecanismo de adsorgao.

Concluiu-se ainda que os carvies provenientes de ativacdo das lamas com KOH
apresentam a maior capacidade de adsorcdo de AHs, 91,4 — 144,1 mg/g, em particular o
carvao derivado de lamas submetidas a desmineralizacdo, apresentando-se como uma
alternativa viavel e com desempenho francamente superior ao do carvdo comercial.

Palavras-Chave

Lamas de ETAR, Carvéo ativado, KOH, Acidos hamicos, Lixiviado



Abstract

This work studied the valorization of sludge generated in ETAR in the production of
activated carbons to be applied as adsorbents. The sludge was used without demineralization
pre-treatment (DS) and with demineralization pre-treatment (DSD) and were subjected to
carbonization/activation with chemical agents, K2CO3; e KOH, and with CO>. The adsorption of
humic acids, a macromolecule that characterizes the main organic fraction of leachate from
stable landfills, was studied with the developed adsorbent materials, thus simulating the
treatment to a “stable” leachate. The carbons produced were also applied to the adsorption of
a leachate sample collected from a sanitary landfill classified as stable. The adsorption process
was carried out in continuous mode with fixed bed columns packed with the developed
adsorbents and the performance of the materials produced was compared with that of a
commercial coal, BDH.

The sludge carbons that did not undergo demineralization (DS) showed higher
activation yields compared to the demineralized sludge carbons (DSD) and, in turn, the
carbons resulting from physical activation with CO, showed the highest activation vyields.
However, the low activation efficiency of the materials derived from DSD sludge was
compensated with high specific areas (950 — 1008 m?/g) comparable to the area of commercial
carbon BDH (914 m?/g). Regarding surface chemistry, carbons derived from sludge were
characterized by high mineral content and alkaline character, while commercial carbon had
low ash content and acidic properties.

In the humic acid (HAs) adsorption tests, it was observed that the carbons with lower
density, thus with higher bed heights (Z) provided higher mass transfer zones (MTZ) and,
therefore, greater HAs adsorption capacities. It was also possible to prove that the carbons
with these characteristics, namely the DSD- K,COs; and DSD-KOH samples, had longer
saturation times than the others. The total adsorption capacity (qwtl) of the column was thus
higher for these carbons, however, they presented the lowest values of HAs removal efficiency.

It was also concluded that the columns performed worse in removing HAs from the real
leachate than from the synthetic HAs solution due to competition from other components
present in the leachate.

The application of the Thomas model to the experimental rupture curves did not
achieve a good fit in some cases due to the very long adsorption kinetics that may be
associated with diffusional limitations or the adsorption mechanism itself.

It was also concluded that the carbons from the activation of sludge with KOH have the
highest adsorption capacity of AHs, 91.4 — 144.1 mg/g, in particular the carbon derived from
sludge submitted to demineralization, presenting itself as a viable alternative and with
performance clearly superior to that of commercial carbon.

Keywords

Sewage sludge, Activated carbon, KOH, Humic Acids, Leachate
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1. Introducéo

O desenvolvimento industrial levou a migragcdo em massa de populagdo dos campos
para os centros urbanos, permitindo um rapido crescimento econdémico e tecnolégico.
Contudo, este crescimento desequilibrado levou a um aumento descontrolado de acumulacao
de residuos urbanos e industriais, tanto por falta de nocdo da populacdo, por atos
consumistas, quanto pela falta de capacidade de adaptacdo das instalaces de saneamento
para um crescimento exponencial tdo elevado da sociedade e das industrias nas cidades,
levando a necessidade de criar um sistema de tratamento de residuos téxicos e de aguas
residuais.

As aguas residuais sdo toda a agua resultante de atividade humana, incluindo a
atividade doméstica e industrial. Assim, as aguas residuais urbanas séo as aguas residuais
domeésticas ou a mistura destas com aguas residuais industriais e/ou com aguas pluviais. A
agua que é descartada apos qualquer atividade humana necessita ser tratada antes da sua
devolugéo ao meio ambiente [1].

As Estacéo de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR) tém como principal funcéo
receber e tratar as aguas residuais e podem integrar quatro fases principais de tratamento:
tratamento preliminar, tratamento primario, tratamento secundario e o tratamento terciario [2].
Em cada uma destas etapas séo gerados subprodutos sélidos designados por lamas de ETAR
[3]. Anualmente, sdo gerados no mundo inteiro milhdes de toneladas de lamas de ETAR
(Tabela 1) para as quais é preciso encontrar uma via de valorizacdo adequada, pois de outra
forma serdo apenas depositados em aterros sanitarios.

Outra consequéncia da intensa atividade doméstica e industrial € a deposicdo
excessiva de residuos em aterros sanitarios. Nos aterros sanitarios forma-se um efluente
liguido denominado por lixiviado que tem de ser tratado adequadamente pois pode ser uma
fonte de contaminac¢éo dos solos, das 4guas superficiais e subterraneas [4].

Assim, este trabalho pretende responder a problematica relacionada com a gestao de
lamas de ETAR e o tratamento de lixiviados de aterros sanitarios. Esta dissertacdo tem como
principal objetivo a producéo de carvdes ativados derivados de lamas de ETAR, e aplica-los
como adsorventes no tratamento de lixiviado de um aterro sanitario, recorrendo ao processo
de adsorcao em coluna (modo continuo). Os carvdes ativados adsorventes produzidos a partir
das lamas de ETAR pretendem constituir-se como uma alternativa economicamente e
ambientalmente mais sustentavel aos carvoes ativados comerciais. Desta forma, nesta tese
apresenta-se a valorizagdo de um residuo, as lamas, que transformando em carvao ativado
consegue resolver parte do problema da producéo de lixiviado de um aterro, diminuindo o
risco de contaminacdo de aguas subterrdneas. Esta tese aplica, portanto, diretamente, o
conceito de economia circular.

1.1ETAR

As ETAR séo infraestruturas destinadas a reduzir a carga poluente das aguas residuais,
de modo que a descarga do efluente tratado n&o afete negativamente o meio recetor,
tornando-se assim um meio de protecdo ambiental. O seu beneficio ambiental é facilmente
comprovado na UE através do tratamento de &guas residuais urbanas que promovem uma



melhoria significativa na qualidade das aguas naturais em cerca de 53%, garantindo-lhes
assim um bom estado ecoldgico e quimico, ou seja, a auséncia de pressdes antropogénicas
significativas sem que se note efeito da industria e urbanizacdo e a presenca de substancias
guimicas no ambiente aquéatico em concentragfes toleraveis e nao téxicas a flora e fauna [5].

Numa ETAR existem diferentes etapas de tratamento que podem ser resumidas do
seguinte modo: o tratamento preliminar que inclui apenas a remocao dos sélidos mais
grosseiros por gradagem e desarenacgédo; o tratamento primario que inclui uma decantacéo
para remocdo de sOlidos de menores dimensdes; o tratamento secundario implica um
tratamento biolégico para remoc¢do de matéria organica; e o tratamento mais avancado ou
terciario que inclui etapas de afinacao para desinfecdo ou remocao de nutrientes (Figura 1).

As ETAR chegam dois tipos distintos de efluentes, as aguas residuais urbanas (ARU) e
as aguas residuais industriais (ARI). As ARU tém uma composi¢do maioritariamente organica,
enquanto as ARl além de possuirem uma elevada carga organica, podem incluir
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos de petréleo (das industrias petroquimicas), acidos,
bases e compostos toxicos (das industrias agroalimentares), forte coloracdo derivada de
corantes (das industrias téxteis), solventes e outros reagentes (das industrias farmacéuticas),
cromio, taninos, 6leos, resinas e detergentes (das industrias de curtumes) [6]. Todos estes
componentes com potencial de toxicidade deveriam ser removidos durante o tratamento da
fase liquida para a fase sélida, mas é impossivel uma remoc¢ao completa dos mesmos, por
isso havera sempre resquicios de contaminacdo. Em ambas as fases de tratamento resultam
subprodutos, sendo que no tratamento da fase liquida se originam variadas lamas que
necessitam ser estabilizadas (Figura 1).

TRATAMENTO DA FASE LiQUIDA

Afluente Tratamento Tratamento Tratamento Tratamento Efluente
- L - | - -
* preliminar primario secundario terciario
¥
Gradados |
Argias
Oleos e Gorduras Lamas primarias Lamas bioldgicas

TRATAMENTO DA FASE SOLIDA

¥

Espessamento | Estabilizaco | Desidratacdo

! :

Lamas

Figura 1 - Esquema de tratamento das fases liquida e sélida de aguas residuais, retirada de [7].

De forma a promover os tratamentos dos afluentes, ao longo dos Ultimos anos tem havido
uma crescente necessidade de expandir a rede de ETAR permitindo aprimorar 0 saneamento
basico existente e controlar a poluicdo dos recursos hidricos, tanto a favor da populagéo
guanto do meio ambiente. Em Portugal existem atualmente 478 ETAR que tratam cerca de
13.0 milhdes (equivalente de populacdo) de agua residual por dia; em 2018 estas ETAR
geraram cerca de 106 000 ton de lamas [8]. Portugal consegue tratar cerca de 92% das aguas



residuais recolhidas (a restante é diretamente descarregada em zonas menos sensiveis),
estando acima da média europeia de 76% [8].

Em relacdo ao niumero de ETAR publicas urbanas existentes por nivel de tratamento, é
possivel analisar pela Figura 2 que a grande maioria estd equipada com um nivel de
tratamento secundario, tradicionalmente mais adequado as caracteristicas das aguas
residuais urbanas, seguindo-se o tratamento mais avancado que deve ser utilizado sempre
gue as condi¢des do meio recetor ou as utilizacdes dos recursos hidricos assim o exigem. O
tratamento primario, tipico de instalacbes pequenas, representa 7% sendo usualmente
utilizado em fossas séticas coletivas com rejei¢céo no solo [9].

3% 0.2%

—_— Sem tratamento
Il Primério
Secundario

I Mais avancado que o secundério

Desconhecido

76 %

Figura 2 — ETAR em territério de Portugal continental por nivel de tratamento [9].

1.2 Lamas de ETAR

O tratamento de aguas residuais produz subprodutos sendo o principal as lamas
provenientes das varias etapas de tratamento. O teor de humidade das lamas é
frequentemente superior a 95%, sendo importante, por esse motivo, realizar a sua
desidratacao no local de producao, principalmente para a diminuicdo do seu volume.

As lamas de ETAR sdo consideradas residuos e/ou subprodutos semissdlidos,
constituidos por agua, solidos organicos e inorganicos. As lamas apresentam diferentes
caracteristicas mediante o tipo de tratamento de gque resultam, formando diferentes categorias
de lamas. Assim séo geradas as lamas primarias provenientes de decantadores primarios,
apresentando geralmente alguma viscosidade e odor intenso. No tratamento secundario sdo
geradas as lamas secundarias também designadas por lamas biol6gicas. O tratamento
terciario também podera gerar lamas resultantes de processos fisico-quimicos e/ou bioldgicos
conducentes a remocao de nutrientes (azoto e fésforo), assim poderdo ser lamas quimicas
e/ou biolbgicas. As lamas primarias e secundarias sdo muitas vezes misturadas constituindo
as chamadas lamas mistas [10], [11]. As quantidades e as caracteristicas fisico-quimicas das
lamas resultantes do tratamento de agua dependem da quantidade e das caracteristicas
fisico-quimicas da agua captada e dos tratamentos aos quais a agua é submetida
(coagulacéo-floculacao-filtragédo, reducdo da dureza, separacdo por membranas, permuta
i6nica, adsor¢cdo por carvao ativado, entre outros), nomeadamente dos produtos quimicos
utilizados e das suas dosagens, variando assim sazonalmente de forma muito relevante [3].

As lamas geradas numa ETAR sdo submetidas a diferentes vias de tratamento ou
direcionadas para diferentes destinos, resumidos da seguinte forma: desidratacao,
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espessamento, estabilizacdo quimica, digestdo aerdbia ou anaerdbia, compostagem,
incineragdo, pirdlise, desinfecdo, aterro sanitario, fertilizante agricola, incorporagdo em
materiais de construgéo, entre outros [10].

A atual hierarquia da gestdo de residuos adotada, sugere a prevencado da geracao de
residuos como prioridade e depois a sua reutilizacdo ou reciclagem, seguindo-se a opgéo de
valorizagcdo energética e, por fim, a sua deposi¢cao em aterro adequado ao tipo de residuo.
Como a prevencao da producdo de lamas é dificil de conseguir, deve ser dada preferéncia
para a reciclagem ou reutilizacdo das lamas ap6s aprovados os procedimentos para tal fim

[3].
1.2.1 Producéo a nivel nacional e mundial

O tratamento de residuos organicos tem imensa variagdo consoante o tipo de pais e o0 seu
estado de desenvolvimento, tornando-se interessante uma comparacdo do comportamento
de gestdo de recursos entre a Unido Europeia (UE) e os maiores paises do mundo. Assim, a
gestdo das lamas em cada pais é afetada por muitos fatores, dos quais densidade
populacional, area de territorio, custo e aceitacao social sdo os mais importantes. Os paises
desenvolvidos possuem extensos sistemas legislativos relativos a gestao de lamas. Nestes
paises, prefere-se a minimizacéo da producao de residuos através de reciclagem, ndo sendo
a deposicao em aterro a opc¢ao preferivel. Quanto menos desenvolvido um pais, mais lamas
sdo depositadas em aterros ou descartadas em terrenos baldios [12].

O descarte e a gestdo de lamas séo considerados problema mundiais pois todos os anos
sdo gerados milhdes de toneladas destes residuos/subprodutos. A gestdo de lamas em
paises desenvolvidos, como os EUA e os paises da UE, tenta privilegiar destinos mais
sustentaveis como a compostagem, valorizacdo energética por incineracdo ou incorporacao
em outros materiais [13]. A Ultima opcéo, incorporagdo de lamas em materiais de construcao,
€ ainda muito reduzida. A aplicacdo de lamas de ETAR em solos agricolas (seja diretamente
ou apOs compostagem) permite acrescentar matéria organica e nutrientes aos solos. Na
incineracdo, apesar da vantagem de reducdo do volume/massa de lamas e da destruicdo de
agentes patogénicos que eventualmente poderdo conter, o contetdo organico das lamas é
desperdicado. Apesar de todos estes destinos possiveis, uma fracao significativa de lamas de
ETAR ainda é encaminhada para aterro, desperdicando-se por completo o seu contetudo
organico e energético [14].

A producédo de lamas em base seca em paises com elevada area populacional e com
interesse de estudo estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Produgéo de lamas em paises desenvolvidos e em desenvolvimento.

Pais Producao Populacdo Area Densidade Ano  Ref

(103 ton/ano) (10°P) (10°km?) (P/km?) '
Portugal 119 10 92 111 2016 [15], [16]
UE 9121 445 3998 111 2020 [15], [16]
EUA 6510 329 9147 36 2020 [13], [16]
China 5352 1434 0388 153 2015 [16], [17]
Brasil 370 215 8358 25 2020 [13], [16]
India 3955 1398 2973 464 2020 [13], [16]

EU — Unido Europeia; P — pessoas



Segundo estes dados, a producdo de lamas é mais elevada em paises desenvolvidos,
como os EUA e os paises da UE, indicando uma prevaléncia de sistemas de tratamento de
aguas residuais nestes paises. Ja os paises em desenvolvimento como China, Brasil e India,
apresentam uma baixa producdo de lamas por pessoa, relacionado com um baixo nivel de
saneamento, havendo a tendéncia de descartar as lamas sem qualquer tratamento pois a
guantidade produzida é baixa para ser prioridade em termos de densidade populacional

Apesar das vias alternativas a deposicdo em aterro que tém permitindo a reutilizacéo ou
reciclagem das lamas de ETAR, os paises desenvolvidos necessitam ainda de outras formas
alternativas de valorizacdo para fazer face as grandes quantidades de lamas produzidas.

1.3 Lixiviado de aterro sanitario

O lixiviado produzido num aterro sanitario resulta da percolacdo da agua (aguas pluviais
e superficiais) pelos residuos arrastando os seus contaminantes misturando-se com a agua
contida nos residuos e com os liquidos gerados das rea¢fes de decomposi¢cdo dos mesmos
[18]. Assim, € um efluente complexo, variavel e de alto potencial poluidor. Tem como
caracteristicas a coloracdo escura e odor desagradavel, tal como elevadas concentracdes de
matéria organica e inorganica, compostos recalcitrantes, azoto amoniacal, nitritos, nitratos,
metais toxicos, compostos organicos clorados, entre outros contaminantes [19]. A sua ma
gestdo pode comprometer a fauna e a flora aquatica, além da qualidade da agua dos
ambientes recetores. As substancias toxicas dissolvidas ou em suspenséo no lixiviado podem
causar toxicidade aos ecossistemas e a saude publica [20].

A composicao de um lixiviado pode ser agrupada em quatro fragdes principais [21]:

e matéria organica dissolvida (formada principalmente por acidos gordos volateis, acidos
humicos e acidos fulvicos)

e compostos organicos xenobidticos (representados por hidrocarbonetos aromaticos,
compostos de natureza fendlica e compostos organoclorados alifaticos)

e macro componentes inorganicos (maioritariamente Calcio, Magnésio, Sddio, Potassio,
Amoniaco, Amaénio, Ferro, Manganés, Cloro, Sulfato™ e Bicarbonato)

e metais potencialmente téxicos (Cadmio, Crémio, Cobre, Chumbo, Niquel e Zinco).

Os lixiviados sdo uma consequéncia inevitavel da deposi¢do de residuos urbanos em
aterros sanitarios. A sua composicao € bastante incerta variando consoante a natureza dos
proprios residuos, do seu teor de 4gua e da idade do aterro. A relagdo existente entre a idade
do aterro e a decomposi¢cdo da matéria organica é uma dos principais fatores na escolha de
um processo de tratamento adequado ao lixiviado [4]. A tabela 2 apresenta as principais
caracteristicas dos lixiviados de aterros sanitarios, de acordo com a idade: aterros jovens (<
5 anos), aterros intermédios (5 — 10 anos) e aterros antigos ou estaveis (> 10 anos).



Tabela 2 - Caracterizagéo de lixiviado consoante a idade do aterro [21].

Jovem Intermédio Antigo/Estéavel

Idade (anos) <5 5-10 > 10

pH 6,5 6,5-7,5 >75
CQO (mg/L) > 10000 4000 - 10000 < 4000
CBOs/CQO >0,3 0,1-0,3 <0,1

- 0

Compostos organicos 80 % AGV 5-30 /;':(EV +AH AH e AF
Concentracdo de metais : L : .
pesados Baixa/média Baixa Baixa
Biodegradabilidade Alta Média Baixa

AGV - Acidos Gordos Volateis; AH - Acidos himicos; AF — Acidos fllvicos

Como se pode observar na Tabela 2, nos lixiviados de aterro jovens a maior parte do
carbono orgéanico presente corresponde a acidos gordos volateis enquanto nos lixiviados
estaveis corresponde maioritariamente a acidos himicos e falvicos, substancias de baixa
biodegradabilidade.

No presente trabalho, foi utilizada uma amostra de lixiviado proveniente de um aterro
estavel, portanto enriquecido em &cidos humicos pelo que de seguida se detalha um pouco
mais as suas caracteristicas responsaveis pela carga organica de um lixiviado estabilizado.

1.3.1 Acidos Humicos

A nomenclatura dos &cidos himicos (AH) ndo se baseia numa estrutura molecular,
mas sim em propriedades macroscépicas, como a cor que pode ir desde amarela a castanho
muito escuro, a presenca de grupos aromaticos e um carater acido devido aos grupos
fendlicos e carboxilicos [22]. Os AH derivam de fracBes precipitadas de substancias humicas
(SH) e tém carater anfifilico (possuem propriedades hidrofilicas e hidrofébicas), sendo sollveis
em meio alcalino e parcialmente em &gua, contudo insoliveis em meio &cido. A sua
classificacdo pode variar consoante a sua composi¢cdo, pH e forca idnica. Devido a essas
particularidades formam coloides em condicfes neutras e acidas pela dificuldade em se
dissolverem [23], [24].

As suas propriedades resultam maioritariamente dos grupos funcionais fenol e acido
carboxilico, que permitem a desprotonagdo de OH/OOH. Devido a essas caracteristicas 0s
AH possuem diversas aplicagbes como antiviral, anti-inflamatorio, fornecedor de nutrientes a
plantas e complexa¢do com metais pesados [23]. Uma vez que os &cidos hiumicos possuem
a capacidade de complexagédo metalica, muitas vezes encontramos nos lixiviados de aterro
complexos estaveis de AH. A Figura 3 apresenta a estrutura quimica hipotética dos acidos
hamicos, pois sdo macromoléculas muito complexas cuja estrutura ainda ndo esta
completamente definida.
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Figura 3 — Estrutura molecular de acidos himicos [23]

Apesar da constituicdo maioritaria ser de grupos fendlicos e carboxilicos, os AH
também apresentam na sua composi¢do grupos endlicos, quinona e éter, podendo incluir
ocasionalmente acucares e peptideos. A enorme estrutura de uma molécula de HA é
composta por por¢des hidrofilicas, com grupos OH, e porcdes hidrofébicas, consistindo em
cadeias alifaticas e anéis aromaticos. A composicdo elementar média de AH é de
aproximadamente 50% C, 35% O e 5% H, com a restante percentagem distribuida entre N e
S. A tabela 3 apresenta a composicao elementar de acidos himicos extraidos de diferentes
materiais [23].

Tabela 3 — Composicgao elementar de AH de diferentes fontes [23].

AH C(%) H(®) N (%) O (%) S (%)
Comercial (Sigma-Aldrich) 55.6 5.5 4.5 344 1.2
Solo 58.1 3.7 4.1 34.1 -
Turfa 50.4 4.9 2.8 39.1 0.7
Lamas de ETAR 52.8 6.8 6.5 33.9 0.1
Leonardite 63.8 3.7 1.2 31.3 -

Na tabela 3 teve-se como principal intuito comparar a composi¢ao elementar de AH
em Varios compostos correlacionados a esta molécula. Os AH em Leonardite (principal fonte
de AH) tém praticamente a mesma composicao que no solo, ndo havendo muitas vezes, na
literatura, a sua distincdo sendo considerados o0 mesmo objeto de estudo.

1.3.2 Sistemas de tratamento de lixiviados

Dada a variabilidade da quantidade e qualidade de lixiviado produzido num
determinado aterro sanitario, existem inUmeras opcdes para o tratamento destes efluentes
gue podem incluir processos bhioldgicos (aerdbios e anaerébios), processos fisicos e/ou
guimicos, tal como acontece para uma agua residual. Todos estes tratamentos possuem 0s
seus pros e contras, pois 0s processos biolégicos apresentam limitagbes ao tratamento de
lixiviados de baixa biodegradabilidade, nomeadamente remocdo de contaminantes
recalcitrantes comuns a esses efluentes. Por outro lado os processos fisico-quimicos realizam
a transferéncia de fase do poluente, gerando residuos/subprodutos que também necessitam
de tratamento [19]. Na tabela 4 sdo apresentadas algumas vantagens e desvantagens dos
diversos processos biol6égicos, quimicos e fisicos utilizados no tratamento de lixiviados.



Tabela 4 — Aplicacéo de diferentes metodologias no tratamento de lixiviados [18], [25].

Processo de
tratamento

Aplicacéo

Comentarios/Observacdes

Processos Biologicos

Lamas ativadas

Remocéo de Matéria organica

Necessidade de decantagéo secundaria,
possivel necessidade de antiespumantes

SBR (Sequencing
Batch Reactor)

Remocéo de Matéria organica

Semelhante as lamas ativadas, mas sem
necessidade de decantacao secundaria;
aplicavel a caudais relativamente baixos

Lagoas arejadas

Remocéo de Matéria organica

Necessidade de grandes areas

Biodiscos e Leitos
percoladores

Remocéo de Matéria organica

Frequentemente utilizado em efluentes
industriais semelhantes a lixiviados, mas
nao testado em lixiviados de aterros.

Digestéo anaerobia

Remocéo de Matéria organica

Menor necessidade de fornecimento de
energia e menor producdo de lamas que
o0s sistemas aerobios; processo com
elevada aptidao para a instabilidade das
lamas; processo mais lento que o aerébio

Nitrificagéo/
desnitrificagcéo

Remocé&o de azoto

O processo de nitrificag&o/ desnitrificagéo
pode ser acompanhado pela remocéo de
carbono

Processos Quimicos

Precipitagdo Quimica

Remocé&o de metais e anides

Producgéo de lamas, que possivelmente
necessitam de ser depositados como
residuo perigoso

Oxidagé&o Quimica

Remocéo de Matéria organica
descontaminacéo de algumas
espécies inorganicas

Funciona melhor em fluxos de residuos
diluidos; o uso de cloro pode originar a
formacéo de hidrocarbonetos clorados.

Neutralizag&o

Controle de pH

Limitada aplicabilidade para lixiviados

Processos Fisicos

Sedimentacgéo/

Remoc¢é&o da matéria em suspensao

De aplicabilidade reduzida quando
utilizado como processo Unico; pode ser

flotacdo utilizado em combinagdo com outros
processos de tratamento

Filtracédo Remoc¢é&o da matéria em suspensao Util apenas como tratamento de afinac&o

Air Stripping Remoc¢é&o de amonia ou compostos Possivel necessidade de tratamento da

organicos volateis

fase gasosa.

Permuta I6nica

Remoc¢é&o de compostos inorganicos
dissolvidos

Util apenas como tratamento de afinac&o.

Ultrafiltracdo

Remocéo de bactérias e compostos
organicos de alto peso molecular

Membranas sujeita a colmatacgédo; de fraca
aplicabilidade em lixiviados

Osmose Inversa

Remocé&o de matéria organica e
inorganica suspensa e dissolvida

Processo muito caro; Requere um pré-
tratamento extenso; problema com o
destino dos concentrados

Produz uma lama considerada como

Evaporacéo Concentracéo do lixiviado residuo perigoso; processo muito caro com
excecao das zonas aridas.
Nao requer produtos quimicos, altas
x - A ressdes ou altas temperaturas; Processo
x Remocao de matéria organica e p ; ) o
Adsorcéo ¢ g ecologicamente favoravel e de baixo custo.

inorganica suspensa e dissolvida

Necessidade de substituicdo/ regeneracéo
do adsorvente.




O processo de adsorcao € reconhecido como a abordagem fundamental mais eficiente
e promissora no tratamento de efluentes. Um dos adsorventes mais utilizados é o carvéao
ativado, que pelo facto de apresentar uma grande area de superficie porosa consegue atingir
capacidade de remocéo elevadas para uma ampla variedade de compostos organicos e
poluentes inorganicos dissolvidos em meio aquoso, mas também em meio gasoso.

No caso de lixiviados de aterros, existem varios exemplos de aplicacdes com carvoes
ativados, em particular para a remocao de cor, matéria organica (quantificada como CQO) e
amonia, como os apresentados no artigo de revisdo de Foo e Hameed (2009) [26]. A adsor¢éo
com carvao ativado nao atinge grandes eficiéncias de remocao de carbono orgénico total em
lixiviados provenientes de aterros jovens dada a baixa afinidade entre o carvao e os acidos
gordos volateis, no entanto, os carvfes ativados apresentam elevada eficiéncia na remocéao
de matéria organica dificilmente biodegradavel e recalcitrante como a que esta presente em
lixiviados de aterros estaveis [18].

Dado que o presente trabalho se focou no desenvolvimento de carvdes ativados a
partir de lamas de ETAR e na sua aplicacdo no tratamento de um lixiviado de aterro, fez-se
uma revisdo da literatura sobre o tema e os principais trabalhos desenvolvidos estédo
apresentados na tabela 5.

Tabela 5 — Estudos com carvao ativado derivado de lamas de ETAR para o tratamento de lixiviados de aterro.

Precursor 28522%0 Adsorbato ,(&nr]g%;superficial ggggﬁé%%?éedrﬁogéo Ref2
gg%ﬁ;gsa’g% palha — 7,c, c'\)/'rgfr::ia N/D CQO, 227 mglg [27]
ggmﬁlggg’g% palha  7,c, c'\)"rgfr::?a 600 CQO, 88,5 mg/g [27]
52"%"’.‘%853’?% palha 7, c“ﬂgfr::?a 288 CQO, 228 mg/g [28]
'(‘7""(;2/0&)3 (30%) +couve 5, c“ﬂgfr::?a 928 CQO, 85,6% [29]
Lamas ZnCl; ﬁgrlgﬁzsos 814 14,8 mglg [30]
L. CQO, 79,19
Lamas fso.  omganca 118 o 8:,5; A) 2
Lamas NaOHe  Matéria o5, 45, CQO, 47,6-57,8%  [32]

KOH Organica

Como se pode observar na Tabela 5, o agente de ativagdo mais utilizado para produzir
carv@es ativados a partir de lamas, ou de lamas misturadas com outras biomassas, tem sido
0 ZnCl,, conseguindo-se em alguns casos obter-se carvbes bastante porosos e com
capacidades de adsorcdo de matéria organica bastante elevadas.



1.4 Adsorcgéo

A adsorcao da-se por meio da transferéncia de massa de um soluto (adsorvato) da
fase liquida para a superficie do sélido (adsorvente). A difuséo do soluto ocorre através dos
poros do adsorvente e simultaneamente nos centros ativos o adsorvato € adsorvido. As
propriedades dos adsorvatos e adsorventes sdo bastante especificas e dependem de seus
constituintes. Se a interacdo entre a superficie sélida e as moléculas adsorvidas for de
natureza fisica, o processo é denominado fisissor¢éo. Por outro lado, se as forcas de atragcdo
entre as moléculas adsorvidas e a superficie sélida forem de natureza quimica, o processo de
adsorcao é denominado quimissor¢ao [33].

Na fisissorcdo as interacdes de atracéo sao forcas de van der Waals que por serem
fracas, originam processos reversiveis. A adsorcao fisica é pouco especifica relativamente
aos adsorvatos, envolve a formacédo de mdltiplas camadas de adsorvato na superficie do
adsorvente (multicamada), sensivel a temperatura (6 em geral um processo exotérmico),
rapida e envolve entalpias de adsorcdo relativamente baixas (20—-40 kJ/mol). Ja a
guimissor¢cado ocorre apenas como uma monocamada e as substancias quimicamente
adsorvidas na superficie sélida dificilmente sdo removidas devido a forcas mais fortes

existentes. Este tipo de adsorcdo € irreversivel e altamente especifico, com entalpias de
adsorcao elevadas (80—240 kJ/mol). [33].

O processo de adsorc¢éo é influenciado por varios fatores tais como caracteristicas do
adsorvente (area superficial, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais presentes na
superficie e hidrofobicidade) e do adsorvato (polaridade, tamanho das moléculas, solubilidade
e acidez ou basicidade), e fatores operacionais como a temperatura, natureza do solvente, o
caudal de alimentacao e pH do meio.

1.4.1 Adsorcdo em modo dindmico com coluna de leito fixo

A adsorcdo pode ocorrer em sistema descontinuo (batch) ou em sistema continuo ou
dinAmico (em coluna). Os sistemas em batch normalmente séo utilizados para se tratar
pequenos volumes de solucdo, para se fazer a selecdo do adsorvente adequado, para se
determinar a quantidade de adsorvente necessaria para remover um determinado soluto e
para se estabelecer o equilibrio de adsor¢ao [34].

Para quantidades mais significativas de volume a serem adsorvidos, geralmente sédo
utilizadas colunas de adsorcao de leito fixo com adsorventes de particulas granuladas. Este
€ um processo mais complexo que o sistema em batch, uma vez que os processos em colunas
de leito fixo tém resisténcias de transferéncia de massa mais notaveis e o processo é realizado
num estado ndo estacionario. Este processo depende de consideracdes de equilibrio da
dindmica geral do sistema, onde as concentracdes de soluto na fase fluida e o adsorvente
mudam com o tempo [35].

Um sistema de leito fixo convencional é composto por uma coluna em que particulas
do adsorvente, com determinada granulometria, séo colocadas em contato com a solucdo a
ser tratada, em fluxo ascendente (como mostra a figura 4) ou descendente.
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Figura 4 - Esquema simplificado de um sistema de adsorcao em coluna [36].

A concentragdo do adsorvato nas fases liquida e sélida varia no espaco e no tempo.
Inicialmente, a concentracdo do adsorvato que sai da coluna (efluente) é baixa, uma vez que
0 adsorvente pode, efetivamente, reter os compostos (adsorvatos) que entram na coluna. A
concentracao da solucdo efluente da coluna aumenta a medida que o adsorvente retém o
adsorvato, até que, no ponto de saturacdo deste adsorvente, a concentracao efluente se
iguala a concentracao do afluente a coluna [36].

O comportamento dindmico e a eficiéncia de uma coluna de leito fixo sdo descritos em
termos da concentracéo efluente/afluente versus tempo ou volume de liquido tratado, ou seja,
a curva de rutura (“breakthrough”) representada na Figura 5. Numa curva de rutura ideal
pressupfe-se que a remocao do adsorvato é completa nos estagios iniciais de operacao.
Geralmente, o ponto de rutura, designado por Cy, é escolhido como sendo o ponto em que a
concentracdo do adsorvato efluente da coluna é 5 % da concentragdo afluente (Co). Da
mesma forma, é escolhida para o ponto de saturacdo, Ci, uma concentracao de 90% de C,.
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Figura 5 - Curva ideal de rutura [37].
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O desempenho de uma coluna esté bastante relacionado com o comprimento e com
a forma da zona de transferéncia de massa (ZTM) que se desenvolve na coluna durante a
adsorcdo. A ZTM pode ser considerada como uma regido dentro da coluna em que a
concentracao do adsorvato varia de 90% a 5% do seu valor de alimentacéo, ou seja, entre a
seccao da coluna que esta saturada e a seccao que ainda contém adsorvente ndo saturado.
Esta é a regido onde a maior parte da transferéncia de massa ocorre [37]. Num sistema real,
leva tempo para que a ZTM se estabeleca devido a resisténcia a transferéncia de massa
existente, devido ao filme liquido situado nas vizinhancas da particula de adsorvente, o caudal
do liquido, a temperatura, entre outros fatores. Assim, a configuracdo da ZTM assume o perfil,
apresentado na Figura 5. Quanto mais aberto € o formato da curva de rutura, maior é a
resisténcia a transferéncia de massa. A curva torna-se mais fechada, a medida que a
resisténcia a transferéncia de massa diminui. Quanto menor esta regido, mais proximo da
idealidade o sistema se encontra.

O volume total de efluente até ao ponto de saturacdo € calculado pela seguinte
expressao [38]:

Vert = Q X ts (Eq. 1.3.1)

onde, ts € 0 tempo de saturacao (min), Q o caudal volumétrico (mL/min) e Ven 0 volume de
efluente até ao ponto de saturacéo (mL).

A massa total de soluto (msoit0r) INtroduzida na coluna até ao ponto de saturacéo
calcula-se pela seguinte expressao [38]:

Gy xQ Xt (Eq. 1.3.2)
Msol—tot = W

onde, Co € a concentracao inicial da alimentacdo (mg/L), Mso-ot € @ Massa total de soluto
introduzida na coluna até ser atingido o ponto de saturacdo (mg), Q é o caudal volumétrico
(mL/min) e ts 0 tempo de saturagdo (min) [38].

A capacidade méaxima de adsor¢cdo de uma coluna é determinada segundo a
expressao

Q><A_Q><C0

me me

(Eq.1.3.3)

Qtotal =

x fts(1 Cey ae
0 CO

onde, A é a area acima da curva de rutura (mg.min/L), Co a concentracdo inicial da
alimentag&o a coluna (mg/L), Cia concentracdo a saida da coluna (mg/L), m. a massa de
carvao no leito da coluna (g), Q o caudal volumétrico (mL/min), gwta @ capacidade de adsorcéo
total (mg/g) e ts 0 tempo de saturacdo (min).
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Através da seguinte expressao € calculado o comprimento da ZTM do leito:

t
ZTM =Z(1 - t—r) (Eq. 1.3.4)
S

onde, ZTM € a zona de transferéncia de massa (cm), Z a altura do leito da coluna (cm), t; o
tempo de rutura (min) e ts 0 tempo de saturacao (min).

A eficiéncia de remocéao da coluna é dada pela expressao 1.3.5:

%R = Msot-ads x 100 (Eq.1.3.5)
Msol-tot

onde, R € a eficiéncia de remog¢é&o da coluna, msq.ass @ massa de soluto adsorvida até se atingir
a saturacao e Mmoot @ massa total de soluto introduzida na coluna até se atingir a saturacao.

1.4.2 Modelagéo de colunas de adsorgao de leito fixo

Os dados recolhidos a escala de laboratério ou a escala piloto servem como base para
o design de colunas em grande escala. Assim, a previsdo do perfil concentracdo-tempo ou
curva de breakthrough é essencial para a compreensdo da dindmica na coluna e para estudos
de otimizacdo. O desenvolvimento de um modelo para descrever com precisdo 0
comportamento dindmico de um processo de adsorcdo em leito fixo € dificil, uma vez que os
perfis de concentracéo nas fases liquida e sélida variam com o espaco e com o tempo. Isto €,
0 processo nao opera em condi¢cdes constantes. Existem variacbes de caudal ao longo do
processo devido a forma como o adsorbato se move através do leito. Ou seja, 0 processo nao
funciona em estado estacionario [39]. Um modelo matemético que tenha em conta as
resisténcias a transferéncia de massa, a difuséo e reacao dentro das particulas do adsorvente
€ extremamente complexo e exige métodos huméricos para a sua resolucao. Assim, tém sido
propostos diversos modelos matematicos mais simples, empiricos, apropriados para modelar
as curvas de rutura e a cinética associada ao processo. Um desses modelos é o de Thomas.
Este modelo é usado para estimar a capacidade maxima de adsorcao de uma coluna e prever
as curvas de rutura, assumindo para isso a cinética de reagéo reversivel, de segunda ordem,
€ que o0 processo tem o0 comportamento da isotérmica de Langmuir. Teoricamente, é
adequado para estimar processos de adsorcdo onde as resisténcias de difusdo externas e
internas sdo extremamente pequenas [40], [41]. Este modelo € expresso pela equagéo
seguinte:

Ce 1 Eq.1.3.6
Co

KenXQeotXm
(=R ke X Cox£)

1+ ¢

onde C; é a concentracdo a saida da coluna (mg/L), Co a concentracao inicial da solugéo
afluente (mg/L), kin @ constante de Thomas (ml/mg.min), gw: a capacidade de adsor¢éo no
ponto de saturagdo ou capacidade total da coluna (mg/g), m. a massa de adsorvente no leito
(9), Q o caudal volumétrico do efluente (ml/min) e t, o tempo (min).
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1.5 Adsorventes - Carvao ativado

Os adsorvente utilizados num processo de adsor¢cdo podem ser de baixo custo,
apresentar alta eficiéncia, potencial de regeneracéo e de recuperacao do adsorvato e podem
ser divididos em trés classes [37]:

e Adsorvente sintético - Varios materiais porosos com alta capacidade de adsor¢ao sédo
sintetizados usando diferentes processos. Normalmente sdo materiais com custos de
producéo elevados.

e Adsorvente natural — Alguns materiais naturais derivados de biomassas agroflorestais
podem ser utilizados como adsorventes sendo o0 custo associado bastante baixo, no
entanto, apresentam capacidades de adsorcao relativamente baixas.

e Adsorvente semissintético - os materiais naturais sofrem ativacdo quimica e/ou fisica
para desenvolver uma superficie altamente porosa. E o caso dos carvdes ativados.

O carvao ativado (CA) é produzido a partir de materiais ricos em carbono a altas
temperaturas (pirolise/carbonizacéo). Na pirélise, cerca de 50% do carbono contido na
matéria-prima pode ser retido dentro do carvéo. Durante o processo, as propriedades fisicas
e quimicas do precursor transformam-no num material altamente poroso, estavel e rico em
carbono, apresentando uma grande area de superficie especifica [42], [43].

Quase qualquer material carbonaceo pode ser usado como um precursor para a
preparacdo de CA. Contudo, certos materiais sdo mais adequados para a sua preparacao
como madeira, cascas de frutos secos e carocos de frutas, turfa, carvao mineral, entre outros,
pois sdo compostos com alto teor de carbono e baixos componentes inorganicos. A selecéo
da matéria-prima é baseada, principalmente, nos seguintes critérios [44]:

baixo teor de matéria inorgéanica
facilidade de ativacdo

disponibilidade e baixo custo

baixa degrada¢do com armazenamento

Os CA possuem uma capacidade de adsorcdo excelente para compostos organicos.
A sua producéo pode variar conforme a forma que se pretende, em pé, granular ou monalitos.
Na adsorcdo em fase liquida, a capacidade de adsorcdo do AC depende de uma série de
fatores [44]:

¢ Natureza fisica do adsorvente - estrutura de poros, teor de cinzas e grupos funcionais

¢ Natureza do adsorvato - pKa, grupos funcionais presentes, polaridade, peso molecular
e tamanho

e Condi¢des da solucgéo - pH, forca idnica e concentracdo de adsorvato.

O carvao ativado possui uma forte estrutura aromatica que o torna bioquimicamente
mais recalcitrante (dificil degradacgéo) que outras formas de matéria organica.

Os carvdes ativados podem ser utilizados para a remogéo de compostos organicos e
inorganicos (metais) presentes em efluentes industriais e aguas residuais. Os mecanismos
associados a remoc¢éo de um determinado adsorvato podem ser variados e dependem das
caracteristicas do adsorvente e do adsorvato. A Figura 6 apresenta de forma resumida os
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principais mecanismos envolvidos na adsor¢do em fase liquida de anides, catides metalicos
e compostos organicos [45].

Para se aumentar a capacidade de adsorcdo de um carvdo ativado este pode ser
submetido a tratamentos de modificagdo da sua superficie como o objetivo de se aumentar a
sua porosidade e/ou a presenca de determinados grupos funcionais a sua superficie [45].
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Figura 6 — Mecanismo de adsorg¢&o do carvédo ativado de diferentes moléculas [45].

Os carvdes ativados sao obtidos a partir de ativacao fisica ou quimica da matéria-
prima. A ativacdo fisica envolve a carbonizacdo do precursor carbonaceo seguida pela
ativacdo do carvao resultante na presenca de alguns agentes ativantes como diéxido de
carbono ou vapor. Ja a ativagao quimica é um método de preparacdo de carvao ativado numa
Unica etapa, que consiste na carbonizagcdo do precursor na presenca de agentes quimicos
[46]. A figura 7 apresenta de forma esquematizada os principais tipos e agentes de ativacao
utilizados no processo de producgéo de carvao ativado.

H,PO,. H,80,, NaOH,
KOH, ZnCly, K;CO;,. ..

Atrvacio
quimica

2 Carvio

b s ativado

Ativacdo
fisica

Vapor, Ar,
CO,

Figura 7 — Principais tipos de ativagdo na producao de carvao ativado [47].
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1.5.1 Ativacao Fisica

A ativacao fisica realiza-se em 2 etapas: primeiro ocorre a pirolise/ carbonizacdo da
matéria-prima em atmosfera inerte a temperaturas entre 400°C e 850°C, seguida da
gaseificacao parcial do carvao resultante com um gas oxidante como vapor de agua, CO, ar
ou das misturas destes gases normalmente a temperaturas entre 800°C e 1000°C.
Normalmente, a ativacdo com CO, produz carvdes microporosos e o vapor de agua produz
materiais mesoporosos. A grande vantagem da ativacgéo fisica € que o carvao ativado obtido
pode ser imediatamente utilizado pois ndo é necessario nenhum pos-tratamento [44].

1.5.2 Ativacdo Quimica

Na ativacao quimica, a mistura inicial do precursor e agente quimico pode ser realizada
de duas maneiras [48]:

o Impregnacéo liquida (“wet impregnation”) - os precursores sdo misturados com volumes
adequados de solugdes de base ou acido, sendo a mistura posteriormente secas.

e Impregnacdo a seco (“dry impregnation”) - os precursores sdo misturados diretamente
com o agente quimico sélidos a temperatura ambiente.

Os agentes quimicos utilizados na ativacao podem ser acidos (H,SO4, HsPO4, HCI,
HNO3) ou basicos, normalmente sais alcalinos (K.CO3z;, KOH, NaOH).

O material impregnado é submetido depois a carbonizacdo/pirélise a temperaturas
entre 400°C e 900°C, sob atmosfera inerte.

A ativacdo quimica proporciona maiores rendimentos, necessita de temperaturas de
ativacdo mais baixas e menores tempos de ativagdo. Contudo, o carvao resultante de um
processo de ativacao quimica necessita de um processo de lavagem, com dgua ou solucdes
acidas, para remover o excesso de agente ativante e disponibilizacdo dos poros
desenvolvidos, e essa etapa de lavagem pode ser bastante morosa e pouco ecoldgica.

Os hidroxidos alcalinos como KOH e NaOH sao muito utilizados na ativacao quimica,
inclusivamente na producéo de carvbes a partir de lamas de ETAR. O desempenho destes
dois agentes é muito semelhante, embora a ativacdo com KOH produza uma porosidade
ligeiramente maior. A ativacdo com hidréxidos € simplificada apenas pela necessidade de
realizar uma mistura fisica (mistura direta) do hidroxido e do precursor com o subsequente
tratamento térmico [48], [49].

Em substituicdo do KOH tem-se utilizado nos ultimos o carbonato de potassio, K>CO:s.
tém sido amplamente utilizados na produgdo de carvao ativado de baixo custo. Um dos
problemas associados ao KOH é a corrosdo, que corrdi facilmente o equipamento,
principalmente a altas temperaturas. Assim, para contornar esse problema, um ativante suave
com natureza benigna do meio ambiente é desejado, sendo o carbonato de potassio uma boa
escolha. Este agente nao é prejudicial, pois é frequentemente usado como aditivo alimentar.
Além disso mostra um comportamento de ativacdo semelhante ao KOH na preparagao de
carvdes porosos, mas em menor grau [50].
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2. Inovacéao do trabalho e Objetivos

Grande parte dos estudos realizados com carvbes ativados para o tratamento de
lixiviados de aterros sanitarios tem-se focado na remoc¢édo da matéria organica, quantificada
como CQO, na cor ou aménia. Do estado da arte apenas foi encontrado um trabalho [30] em
gue se estudou a remocao especifica de acidos humicos utilizando-se como adsorvente um
carvao ativado derivado de lamas de ETAR. Contudo a aposta em precursores resultantes de
mistura de lamas com biomassa ou carvdes derivados apenas de biomassa tem-se vindo a
tornar extremamente disseminada em termos de inovacdo e aplicacdes, com o objetivo de
melhorar as propriedades dos carvdes produzidos para o tratamento de lixiviados de aterros
sanitarios. Complementando o que foi referido anteriormente, ndo séo conhecidos estudos
onde as lamas tenham sido submetidas a pré-tratamentos antes da sua ativacdo, com o
objetivo de se obter carvdes ativados com propriedades texturais e quimicas otimizadas.
Assim, a presente dissertacdo tem como objetivos principais:

> A producédo de carvoes ativados a partir de lamas de ETAR;
> A sua aplicacé@o no tratamento de lixiviado de aterro sanitério, recorrendo ao
processo de adsorcao.

As lamas de ETAR foram utilizadas sem pré-tratamento e com pré-tratamento que
consistiu numa desmineralizacdo. A adsor¢cdo de acidos humicos, macromolécula que
caracteriza a principal fracdo organica dos lixiviados de aterros estaveis, foi estudada com os
materiais adsorventes desenvolvidos, simulando assim o tratamento a um lixiviado “estavel”.
O desempenho dos materiais produzidos foi entdo comparado com o de um carvao comercial,
tradicionalmente usado no tratamento de efluentes com cor e matéria organica.

Através do percurso para atingir os objetivos principais também se tracaram alguns
objetivos secundarios:

e Utilizacdo de uma solucgéo sintética de acidos humicos (AH) para simular um lixiviado de
aterro estavel;

¢ Desmineralizacado das lamas de ETAR para remoc¢ao dos minerais presentes nas lamas e
aumentar o teor de matéria organica carbonizavel,

e Carbonizacéao/ativacdo quimica e fisica das lamas de ETAR originais (sem tratamento) e
desmineralizadas;

e Caracterizacao fisica e quimica dos carvdes desenvolvidos e do carvdo comercial (BDH);

e Estudos de adsor¢cdo em continuo em colunas de leito fixo com os carvdes ativados, com
solucéo sintética de acidos humicos e com um lixiviado de aterro sanitario;

e Modelagdo matematica das curvas de “breakthrough” e determinacéo dos parametros que
caracterizam o desempenho das colunas.

O presente trabalho foi realizado no &mbito da tese de doutoramento da aluna Inés Oliveira,
do Programa Doutoral em Engenharia Quimica e Bioquimica, pelo que se agradece a
utilizacdo de parte da informagcdo que esta doutoranda disponibilizou para a presente
dissertagdo de mestrado
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3. Materiais e Métodos

3.1 Precursor — Lamas de ETAR

Os precursores utilizados foram lamas biolégicas provenientes de uma ETAR situada
na zona centro de Portugal. A esta ETAR chegam aguas residuais urbanas e equiparadas a
urbanas. As lamas geradas foram filtradas por filtros de prensas da ETAR e submetidas a
secagem em estufa (a uma temperatura de 105°C, durante 24 horas). Esta amostra foi
designada por DS (do inglés Dried Sludge).

Figura 8 — Lamas (DS).

As lamas foram submetidas a um procedimento de desmineralizacdo para remocao
de matéria inorganica e conseguir obter-se carvdes ativados com melhores propriedades.
Para esse efeito comecou-se por transferir 30 g de lamas para um baldo de fundo redondo
onde se adicionaram 250 mL de solucédo de acido cloridrico (HCI) 1M. O baldo com a mistura
de lamas e acido foi sujeito a aquecimento até a ebulicdo da solu¢cdo, com uma manta de
aquecimento e sob refluxo, permanecendo em ebulicdo durante 1 hora. Ao fim de 1 hora
desligou-se a manta de aquecimento e deixou-se arrefecer o baldo até a temperatura
ambiente. Apéds arrefecida, decantou-se a mistura e adicionou-se solugéo “fresca” de HCI 1M
para um novo ciclo de lavagem das lamas. Depois deste ciclo, efetuaram-se mais 2 ciclos de
lavagem do mesmo modo, mas com 4gua desionizada. Finalizados os 4 ciclos de lavagem e
apos decantacao, as lamas foram colocadas na estufa a uma temperatura de 105°C durante
24 horas. As lamas obtidas apdés este procedimento foram designadas por DSD (do inglés
Demineralised Dried Sludge).

As duas amostras de lamas foram submetidas a um conjunto de caracterizagdes fisico-
guimicas, que se encontram resumidas na Tabela 6 [38].
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Tabela 6 - Analise elementar, teor de cinzas e composi¢do mineral das amostras de lamas DS e DSD [38].

DS (g/kQg) DSD (g/kg)
Anédlise elementar
(% m/m)
C 33,1 42,2
H 4,90 4,61
N 4,27 2,84
S 2,50 1,84
Cinzas 42,3 31,3
Elemento (g/kg)
Xto; n=2
Zn 65,7+ 10,36 0,567 + 0,340
Fe 40,1 + 2,27 2,83 + 0,060
P 26,6 + 2,62 2,36 £ 0,13
Ca 225+1,64 0,554 + 0,413
Si 17,5 + 3,65 69,0 + 2,66
Al 10,2+ 0,47 16,4+ 0,44
Ni 3,00+0,021 0,139 + 0,000
Cr 2,39+0,161 0,577 £ 0,018
Mg 231+1,44 1,28 + 0,014
K 1,43+0,207 3,59 + 0,406
Ti 0,903 £ 0,061 2,32 +0,053
Cu 0,329 £ 0,004 0,780 + 0,004
Pb 0,050 + 0,000 0,010 + 0,000
Na <0,0001 <0,0001
Cd <0,0005 <0,0005

X - média; 0 — desvio-padréo; n — n° de réplicas;

Os resultados apresentados na tabela 6 confirmam que o procedimento de
desmineralizacéo foi eficiente na reducéo da carga inorganica das lamas, com uma reducgéo
significativa do teor de cinzas e, consequentemente, um aumento do teor de carbono, assim
como a reducdo da concentracdo da maioria dos elementos metélicos (com excegéo para o
aluminio, potéassio, silicio, titdnio e cobre). Alids, o rendimento do processo de
desmineralizacéo, 47,5%, confirma que cerca de metade do conteido em matéria inorganica
foi removido. Assim, prevé-se que as lamas desmineralizadas sejam melhores precursores
para o desenvolvimento de carvfes ativados.

3.2 Acidos Humicos

Os &cidos humicos apresentam estrutura variavel pois sdo formados por uma
complexa mistura de acidos variaveis. A sua caracterizagdo é muito imprecisa devido a sua
alta complexidade. Segundo a ficha de informacdo da marca usada muitas das suas
propriedades fisicas e quimicas ndo estdo disponiveis. Na Tabela 7 sdo apresentadas as
informagfes gerais dos acidos humicos utilizados.
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Tabela 7 - Informagdes relativas aos acidos htimicos utilizados [51].

Designac¢ao comum/comercial Acidos htimicos
Formula quimica (consensual) C187H186089NoS1
Marca Sigma Aldrich
N° CAS 1415-93-6
Aspeto Fisico Solido

Forma Pé

Cor Preta

Massa molar n/d

Ponto de fuséo (°C) 300
Solubilidade em agua (20°C) n/d

n/d — Nao disponivel
3.3 Lixiviado de aterro sanitario

O lixiviado de aterro foi obtido de um aterro de residuos néo perigosos localizado no
Alentejo, Portugal. Esta amostra foi submetida a diversas caracterizacdes no ambito de uma
tese de doutoramento em curso e a tabela 7 apresenta a sua caracterizacao fisico-quimica
sumaria.

Tabela 7. Pardmetros de caracterizagdo do lixiviado de aterro.

A Elemento (mg/L)
Parametro X+ton=2
CQO (mg/L) 5102 K 333+8
CBOs (mg/L) 520 Na 227+2
CBO/CQO 0,102 Mg 17,0+0,98
pH (Escala Sorensen) 8,75 B 1,11+0,06
Acidos humicos totais (mg/L) =1900  Fe 0,685 + 0,064
Solidos Totais (mg/L) 18324 Zn 0,300 0,057
Saolidos Fixos (mg/L) 13130 Al 0,340 +0,014
Solidos Volateis (mg/L) 5194 Cr 0,145 £ 0,007
Condutividade (mS/cm) 28,7 Ba 0,080 + 0,000
Cloretos (mg/L) 35450 Ni 0,075+ 0,007
Sulfatos (mg/L) 1066 Mn 0,050 £ 0,000
Azoto amoniacal (mg N/L) 1946 Cu <0,001

As <0,0005

X - média; 0 — desvio-padrdo; n — n° de réplicas;

Observa-se que o lixiviado possui elevada condutividade associada a elevada
concentracdo de sais de potéssio e sodio que provavelmente existem na forma de cloretos,
dada a concentracdo elevada deste elemento. Os valores de azoto amoniacal, pH e raz&o
CBO/CQO indicam que este lixiviado pode ser considerado como intermédio, quase estavel
(Tabela 2). Os acidos humicos foram quantificados por UV-Vis (o procedimento encontra-se
descrito mais abaixo). Antes da quantificagdo dos acidos humicos, o lixiviado foi filtrado com
fitro de membrana de 0,45 um. Assim, foram quantificados apenas os acidos humicos
dissolvidos, excluindo-se os que estédo presentes na forma de matéria coloidal com dimenséo
superior a 0,45 um. Isto poderd justificar a concentracéo de 4cidos humicos bastante abaixo
do CQO determinado, pois 0 CQO corresponde & matéria organica total e ndo apenas a
dissolvida, ou seja, foi determinado na matriz completa do lixiviado.
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3.4 Sintese de Carvdes ativados

Neste trabalho foram produzidos alguns carvfes ativados a partir das lamas de ETAR
e foram também utilizados carvdes ja previamente produzidos no ambito de outra tese [38].
Resumidamente, foram obtidos carvées a partir das lamas originais, DS, e das lamas
desmineralizadas, DSD, utilizou-se a ativacdo fisica com diéxido de carbono, CO,, e a
ativacdo quimica. No caso da ativacdo quimica, foram utilizados 2 agentes ativantes, o
carbonato de potassio, K.COs, e o hidroxido de potassio, KOH. Para efeitos de comparacéo,
utilizou-se também um carvao ativado comercial em pd, designado por BDH, tipicamente
usado para a remocao de cor, ou seja, remoc¢ao de moléculas volumosas, e matéria organica
de efluentes liquidos.

No caso da ativacao fisica, as lamas (DS e DSD), foram submetidas a
pirélise/carbonizacdo e ativagdo com CO;, de acordo com o seguinte procedimento [38]:
inseriu-se a amostra de lamas (cerca de 3 g) no interior de um reator de quartzo e, de seguida,
0 reator era colocado dentro de um forno tubular, em configuracdo vertical, com resisténcias
elétricas ligadas ao controlador de temperatura (marca RKC, modelo REX-P96).
Seguidamente, colocou-se uma sonda de temperatura no interior do forno, que se encontrava
ligada ao controlador de temperatura. Programou-se o controlador de temperatura de acordo
com as condi¢cdes de ativacdo pretendidas: taxa de aquecimento de 5°C/min, desde a
temperatura ambiente até aos 800°C, permanecendo a esta temperatura durante uma hora
(etapa de ativacao). Ao reator estavam conectadas mangueiras por onde podia circular, em
circuito fechado, fluxo de N2, provido por uma garrafa N2, ou CO., fornecido por uma garrafa
de CO.. Os fluxos de cada gas foram controlados por medidores de caudal, nomeadamente
por rotametros, previamente calibrados. Durante o aguecimento até aos 800°C, circulou no
sistema de forma continua um fluxo de azoto de 150 mL/min; apds se atingir os 800°C, iniciou-
se a passagem de um fluxo continuo de CO, a 100 mL/min, interrompendo-se o fluxo de
azoto. No fim da etapa de ativacdo fez-se novamente a mudanca de gas para N que
permaneceu durante todo o arrefecimento até a temperatura ambiente.

No caso das ativacdes quimicas, as lamas foram previamente impregnadas com o
agente ativante. Para 0 K.COs, as impregnacdes foram realizadas a seco, isto €, mistura fisica
das lamas com o agente hum almofariz, numa razdo massica 1:3, ou seja, 3 g de biomassa
com 9 g de K,COs. Para o KOH, a impregnacéo foi feita em solu¢do, mas com a mesma razao
massica lama:agente, ou seja, misturou-se 9 g de KOH a 3 g de lama, adicionando agua
desionizada em quantidade razoavel proporcionando uma dissolu¢cdo do KOH e igualmente
um volume suficiente para a agitacdo da mistura. ApOs agitacdo, durante cerca de 1 h, a
mistura foi colocada na estufa a 105°C para secat.

Apos as impregnagfes com os agentes alcalinos, as misturas foram colocadas numa
barquinha e esta, por sua vez, colocada dentro de um reator de quartzo, em configuragdo
horizontal (ver Figura 9). A carbonizac&o/ativacdo decorreu depois de modo semelhante ao
descrito para a ativacgéo fisica, com a mesma taxa de aquecimento, temperatura de ativagédo
e tempo de ativagdo, mas neste caso foi mantido durante todo o processo apenas um fluxo
de N, com um caudal de 150 mL/min.
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Figura 9 - Instalacéo do forno tubular para a produgéo dos carvoes ativados.

Os carvdes resultantes das lamas DS foram depois submetidos a lavagem com agua
desionizada, sob filtracdo a vacuo, até o pH da agua de lavagem ser aproximadamente 5,5
(pH da agua desionizada) sendo posteriormente colocados a secar numa estufa a 105°C
durante 24 h.

Os carvdes resultantes das lamas DSD foram submetidos a uma primeira lavagem
com HCI 1M, a quente, durante 1 h, sob refluxo, seguido de um ciclo de lavagem com agua
desionizada, também a quente, de acordo com 0 mesmo procedimento descrito acima para a
desmineralizacdo das lamas. Apos terminar estes 2 ciclos de lavagem a quente, procedeu-se
a lavagem com agua desionizada a temperatura ambiente, com passagens sucessivas sob
filtracdo a vacuo, até o pH da agua de lavagem ser préximo do da agua desionizada, sendo
posteriormente colocados a secar numa estufa a 105°C durante 24 h.

Para efeitos de comparacgao da eficiéncia de lavagem dos carvbes com agua e com
solugcdo acida, o carvao derivado das lamas originais ativadas com KOH foi também
submetido ao mesmo ciclo de lavagem com HCI 1 M e 4gua como descrito para os carvoes
derivados das lamas DSD. Assim, obtiveram-se os carvfées DS-KOH_H20 (resultante da
lavagem apenas com agua) e o carvao DS-KOH_HCI (resultante da lavagem com solugéo de
HCl e 4gua).

A tabela 8 apresenta todos os carvbes produzidos e utilizados no presente trabalho
bem como, de forma resumida, as condi¢des de preparacao.
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Tabela 8 - Lista de carvdes ativados produzidos/utilizados e condi¢fes de ativagéo.

Condicdes de ativacao
Razéo .
Precursor Carvéo Tipo maéssica T (°C) T (h) Fluxo gas
. ~ (mL/min)
impregnacéo
DS - CO> Fisica - 800 1 100 (COy)
DS —KOH_H20 | Quimica, 13
Impregnacéo ) 800 1 150 (N2)
DS DS-KOH_HCl | em solucao 'amas: KOH
Quimica, 1:3
DS - K2COs3 Impregnacéo lamas: KoCOs 800 1 150 (N2)
a seco
DSD - CO; Fisica - 800 1 100 (COy)
Quimica, 1:3
DSD DSD - KOH Impregnac,:ao lamas: KOH 800 1 150 (N2)
em solucao
Quimica, 1:3
DSD - K»,COs | Impregnacao lamas: K»COs 800 1 150 (N2)
a seco
Carvéao comercial em p6 destinado a remocao de cor e matéria
N/D BDH At L
orgéanica de efluentes liquidos

N/D — N&o disponivel

Os carvdes utilizados nos ensaios de adsor¢éo foram depois peneirados recorrendo-
se a peneiros moleculares (Figura 10). A fracdo granulométrica recolhida apresentava um
tamanho de particula entre 106 e 150 e pum.

Figura 10 - Peneiros moleculares utilizados para fracionamento granulométrico dos carvdes ativados.

3.5 Caracterizacdo dos carvdes ativados

Os carvoes ativados foram submetidos a um conjunto de caracterizagbes para
determinagéo das suas propriedades quimicas e texturais. De realcar que algumas destas
caracterizagdes foram realizadas previamente [38] e outras no a&mbito do presente trabalho
por entidades externas.
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3.5.1 Teor decinzas

Foi determinado de acordo com o método gravimétrico descrito na norma ASTM
D1762-84. Os cadinhos com as amostras, em duplicado, foram colocados na mufla e
procedeu-se ao aquecimento a 10°C/min até a temperatura de 750°C, tendo permanecido a
esta temperatura durante 6 h. No caso dos carvies em que a quantidade de amostra era
muito limitada, a determina¢éo do teor de cinzas foi feita por analise termogravimétrica (TGA,
marca Setaram Labsys, modelo EVO) sob atmosfera de ar. As amostras, com massa entre
5-20 mg, foram submetidas a aquecimento até 750°C, com uma rampa de aquecimento de
10°C/min, permanecendo a esta temperatura durante 6 h.

3.5.2 Anaélise elementar

Foi realizada num analisador elementar (marca Thermo Finnigan - CE Instruments,
modelo Flash EA 112, CHNS series) para a determina¢do do conteudo em carbono (C),
hidrogénio (H), azoto (N) e enxofre (S) presentes na amostra.

3.5.3 Caracterizacéao textural

Foi realizada num equipamento de determinacdo da area superficial e porosimetria
(Micrometrics ASAP 2010). As isotérmicas de adsorcdo-dessorcao de azoto, a 77 K, foram
obtidas e, a partir delas, foram determinadas a area especifica aparente (Ager), calculada a
partir da equacéo de Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T); volume total de poros (Vrotal), calculado
a partir do volume de azoto adsorvido a pressao relativa p/po=0,95; volume microporoso
(Vmicro), calculado a partir do método t-plot; volume mesoporoso (Vmeso), calculado através da
diferenca entre 0 V1o € Vmicro. AS isotérmicas foram determinadas depois de se proceder a
desgasificacdo das amostras, sob vacuo, a 150°C, durante uma noite.

3.54 pszc

O pH no ponto de carga zero (em inglés, point of zero charge) € o pH ao qual a
superficie do carvdo, quando imerso num meio liquido, tem carga neutra e € um importante
parametro da quimica de superficie do carvdo. Para a determinag¢do do pHpzc comecgou-se
por preparar uma solucédo de NaCl 0.1M de onde foram retiradas posteriormente seis por¢des
de 20 mL. O pH; (pH inicial) dessas mesmas por¢des foi ajustado huma gama entre 2 e 12
com solu¢Bes de HCI 0.1 M, NaOH 0.1 M e NaOH 1M. De seguida, foram adicionados a cada
porcdo com o pH ajustado, 0.1 g de carv@o e as misturas foram agitadas durante 24 horas.
ApOs esse tempo, as misturas foram filtradas medindo-se posteriormente o pH: (pH final) das
seis solucdes. O valor do pHezc € obtido quando o ApH € igual a 0 na representacao grafica
de ApH = pH:— pHivs pHi.

3.5.5 Microscopiaeletrénica de varrimento com espectroscopia de raios-x por energia
dispersiva (SEM-EDS):

A andlise da estrutura superficial e morfolégica, bem como a analise elementar a
superficie das amostras de carvao foi realizada por SEM-EDS efetuadas no Laboratério de
Microscopia Eletronica do Instituto Superior Técnico, “MicroLab”, num equipamento JEOL
JSM-7001F, com analisador elementar EDS (Oxford INCA 250).
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3.6 Ensaios de adsorcdo de &cidos humicos em coluna de leito fixo

3.6.1 Preparacéo da Solucéo de Acidos Hamicos/ Lixiviado e quantificagcio

Para preparar as soluc¢des de acidos humicos procedeu-se primeiro a preparacdo de
uma solucéo de bicarbonato de sédio (NaHCO3), com concentracdo de 0,05 M e pH de 8,8,
de forma a simular o pH do lixiviado utilizado neste estudo (ver tabela 7). Solu¢des de acidos
hamicos de 50 ppm foram entdo preparadas apos dissolucdo do pé de acidos humicos na
solucdo de NaHCOs. Para agilizar a dissolugdo dos acidos hamicos, colocou-se a solugéo
num banho de ultrassons (Ultrasonic Cleaner AU-32, ARGO LAB) durante 30 min. De forma
a retirar alguns coloides que se pudessem ter formado, as solu¢des foram filtradas a vacuo
com filtros de membrana MCE de 0,45 um. As solucdes filtradas foram depois diluidas para
uma concentracdo de acidos humicos de 10 ppm.

A amostra de lixiviado de aterro que foi utilizada neste trabalho foi mantida no
congelador de forma a preservar o seu contetdo, sendo necessario descongelar previamente
o frasco que a continha. Apds descongelacdo a amostra era filtrada como indicado para a
solucao de acidos humicos e procedia-se a uma diluicdo de 1:32 com a solucdo de NaHCOs3
para preparar solucdes com 50 ppm de acidos humicos. A elevada diluicdo esta relacionada
com o facto do lixiviado apresentar uma elevada concentracao de acidos humicos (ver Tabela
7). Posteriormente, estas solucbes foram também diluidas para se obter lixiviado com uma
concentracao de acidos humicos de 10 ppm.

A quantificacdo dos acidos humicos foi feita por espectroscopia de UV-Vis, ao
comprimento de onda de 300 nm. Preparam-se solucdes sintéticas de acidos humicos com
concentracoes entre 0 e 50 ppm e obteve-se a reta de calibracéo das absorvancias em funcéo
da concentracao.

3.6.2 Ensaios de adsorcéao

Os ensaios de adsorgédo foram realizados numa coluna de vidro com 3.5 cm de
didmetro e 5 cm de altura utilizando-se como suporte do leito um material inerte de esponja
(Figura 11).

Figura 11 - Coluna de vidro com leito de carvao ativado, a sua montagem e a bomba peristaltica.
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O leito consistia em 0,05 g do carvdo que se pretendia testar. Apds enchimento da
coluna, esta foi colocada num suporte com garras e em cada extremidade colocada uma
mangueira. A mangueira da extremidade inferior foi colocada num copo com a solucdo que
se pretendia testar, neste caso lixiviado ou solucao sintética de acidos humicos e atravées de
uma bomba peristaltica (minipuls 3, Gilson) foi bombeada a um caudal de 3 ml/min em fluxo
ascendente pela coluna. A solugéo inicial apresentou uma concentragéo de 10 ppm (Co). Da
mangueira da extremidade superior da coluna, saiu o efluente apds adsorcdo, sendo
recolhidas periodicamente amostras cuja concentracao de acidos humicos foi determinada no
UV-Vis (C)). O ensaio decorreu até a saturacdo do leito da coluna sendo posteriormente
obtidas as curvas de rutura. O ponto de rutura, designado por Cy, foi considerado como sendo
0 ponto em que a concentracdo do adsorvato efluente da coluna era 5 % da concentracao
afluente (Co). O ponto de saturacéo, Css, escolhido correspondia a uma concentracdo de 80%
de Co.
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4. Resultados e discusséao

4.1 Carvdes ativados
4.1.1 Rendimentos das ativacdes

A tabela 9 apresenta o rendimento massico dos carvdes ativados produzidos neste
trabalho, assim como os que foram previamente produzidos [38]. Este rendimento pode ser
calculado através da expressdao 3.1.1, onde m; é a massa inicial (em g) de precursor
introduzida no reator e m;é a massa (em g) de carvao ativado obtido. Os carvdes ativados
com CO,, ja tinham sido previamente produzidos e foram apenas testados nas adsorcoes.

m
(%)Rendimento = 7 %100 (3.1.1)

m;

Tabela 9 - Rendimento massico dos carvdes ativados [38].

Carvio Rendimento
(%om/m)

DS-CO:2 46,8

DSD-CO: 39,4

DS-KOH_H:0 27,2
DS-KOH_HCI 7,5

DSD-KOH 11,0
DS-K2CO3 20,7
DSD-K2COs 15,4

Observa-se que os carvbes de lamas que ndo sofreram desmineralizacdo (DS),
apresentam rendimentos de ativacdo mais elevados em relagcdo aos carvoes de lamas
desmineralizadas (DSD). O que pode explicar este valor é por um lado, o facto das lamas
DSD apresentarem um teor de matéria inorganica inferior ao das lamas DS, e, por outro lado,
a lavagem dos carvdes resultantes das lamas DSD foi mais “agressiva”, promovendo uma
reducdo mais acentuada da matéria inorganica concentrada no carvao resultante. Os carvoes
resultantes da ativacdo fisica com CO, apresentam os rendimentos de ativagdo mais
elevados, comparativamente aos carvoes obtidos nas ativagées quimicas. No entanto, é de
realcar que, normalmente, menores rendimentos de ativagdo quimica conduzem a carvoes
com melhores propriedades texturais (maior area superficial) [49], embora o tipo de precursor
e agente ativante influenciem bastante o rendimento de ativacéo.

Relativamente aos carvdes resultantes das lamas DS e ativados com KOH, consegue-
se avaliar a influéncia do tipo de lavagem no rendimento do carvao, pois o carvao que foi
lavado de forma mais agressiva com HCI seguido de agua apresenta um rendimento bastante
mais baixo do que o carvao que foi lavado apenas com agua, o que revela que existe bastante
matéria inorganica no carvao que é removida com a lavagem acida. Além disso, verifica-se
gue o rendimento do carvdo DS-KOH_HCI é inferior ao do carvdo DSD-KOH.
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4.1.2 Caracterizacdo dos carvoes

4.1.2.1 Anédlise elementar, teor de cinzas e pHezc

A tabela 10 apresenta os resultados da analise elementar, da determinagao do teor de
cinzas e do pHpzc dos carvdes ativados derivados de lamas e do carvdo comercial BDH.

Tabela 10 - Andlise elementar, teor de cinzas e pHpzc dos carvoes ativados derivados das lamas e do carvao comercial.

Carvdes C H N S o° Cinzas pHpzc
BDH 67,6 2,74 0,31 0,14 252 4,062 2,1
DS-CO2 17,3 0,26 1,00 550 N/D 81,5° 8,8
DSD-CO:2 444 059 2,24 058 6,72 455° 7,1
DS-K2CO3 44,2 0,73 2,17 0,61 N/D 75,92 8,3

DSD-K2COs 64,5 0,22 0,00 057 N/D 57,8 7,5
DS-KOH_H20 2,28 150 0,07 450 N/D N/D N/D
DS-KOH_HCI 558 1,26 0,33 3,34 N/D N/D N/D

DSD-KOH 235 1,38 0,23 439 N/D N/D N/D
b

aASTM D1762-84; “"TGA, ¢o=100- (C+H+N + S + Cinzas); N/D — ndo determinado

A tabela 10 mostra que os carvdes derivados das lamas apresentam caracteristicas
bastante diferentes do carvao comercial. Uma das principais diferencas diz respeito ao teor
de carbono que, de forma geral, é bastante mais elevado para o carvao BDH, com a excec¢ao
do carvdo DSD-K,COs. Outra diferenca relevante esta relacionada com o pHpzc, pois o carvao
comercial tem natureza &cida, enquanto os carvdes derivados de lamas tém carater alcalino.
Dado o elevado conteudo de cinzas dos carvdes derivados de lamas, a sua natureza basica
devera estar relacionada com o conteudo mineral dos carvfes. De referir que em algumas
amostras ndo foi possivel determinar os pardmetros cinzas e pHpzc por limitacdo da
guantidade de amostra. Estas determina¢des serao feitas futuramente.

Como seria de esperar, os carvdes derivados das lamas desmineralizadas DSD
apresentam teores de cinzas inferiores aos dos carvfes derivados das lamas DS, no entanto,
apresentam ainda valores consideraveis. Os teores de cinzas determinados por TGA poderao
estar sobrestimados dada a pequenissima quantidade de amostra (5—20 mg) utilizada nesta
técnica. A analise elementar também podera ter um erro consideravel (a técnica utiliza apenas
2 mg de amostra) dada a elevada heterogeneidade destas amostras de carvao. Estes fatores
poderdo explicar um balan¢o massico superior a 100% em alguns casos.

Os carvdes derivados das lamas DSD apresentam teores de carbono mais elevados
dos que os carvfes derivados das lamas DS, uma consequéncia direta da desmineralizacéo
das lamas que aumentou o teor relativo de carbono na lama DSD (ver Tabela 6), e também
da lavagem &cida a que os carvfes foram submetidos que permitiu também disponibilizar
mais o contetdo em carbono.

Entre as amostras DS-KOH, verifica-se que a lavagem apenas com agua ou com HCI
influencia também a composi¢éo elementar, pois o teor de carbono da amostra DS-KOH_HCI
€ superior e o teor de enxofre é inferior ao da amostra DS-KOH_H0.
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4.1.2.2 Propriedades texturais

A tabela 11 apresenta os parametros texturais dos carvoes derivados de lamas e do
carvao comercial BDH, obtidos através das isotérmicas de adsorcao-dessorcao de azoto, a
temperatura de 77 K.

Tabela 11 - Parametros texturais dos carvdes produzidos no presente trabalho e do carvdo comercial.

ABET Vtotal Vmicro Vmeso
(m?g) (cm®g) (cm¥g) (cm¥g)

BDH 914 0,828 0,174 0,654
DS-CO; 138 0,132 0,03 0,102
DSD-CO: 319 0,187 0,105 0,082
DS-K2COs3 257 0,313 0,040 0,273
DSD-K.CO3 950 0,743 0,260 0,483
DS-KOH_H20 224 0,264 0,017 0,247
DS-KOH_HCI 513 0,486 0,113 0,373
DSD-KOH 1008 0,832 0,244 0,588

Ager — area especifica; Viota— volume total de poros; Vmicro — volume microporoso; Vmeso — volume mesoporoso

Observa-se que os carvdes derivados das lamas desmineralizadas DSD apresentam
areas especificas muito superiores aos carvoes resultantes das lamas DS, para 0 mesmo
agente de ativacdo. Ao remover grande parte da matéria inorganica, a matéria organica das
lamas fica mais suscetivel de ser atacada pelos agentes ativantes. Este facto ja havia sido
observado por outros autores, que também realizaram desmineralizacdes acidas em lamas
de ETAR [14], [52]-[54]. Outra conclusdo que também se pode retirar da tabela € que as
ativacbes quimicas proporcionam carvbes com areas especificas maiores. Em particular, os
carvles resultantes das ativagfes quimicas das lamas DSD apresentam Ager comparaveis a
do carvao comercial BDH. Como referido na parte experimental, o carvdo BDH é utilizado para
a remocdao de cor de efluentes liquidos, e as moléculas associadas a cor de um efluente sao,
por norma, moléculas volumosas, dai que este carvdo apresente um volume mesoporoso
elevado, comparativamente ao volume microporoso. Os carvbes DSD-K,COs; e DSD-KOH
apresentam também volumes mesoporosos elevados e volumes microporosos superiores ao
do carvao BDH.

Verifica-se que o carvao DS-KOH sujeito a lavagem mais agressiva com HCI (DS-
KOH_HCI) apresenta um valor de area especifica mais do dobro da apresentada pela amostra
lavada apenas com agua (DS-KOH_H-0), confirmando a eficiéncia da lavagem &cida na
remocdo de matéria inorganica e disponibilizacéo da porosidade desenvolvida. No entanto, e
como esperado, a desmineralizagédo prévia das lamas permite obter porosidade ainda mais
elevadas, como demonstrado pela amostra de carvdo DSD-KOH.

As figuras seguintes apresentam as imagens obtidas por SEM-EDS dos carvbes
resultantes das ativagdes quimicas e os espetros EDS de algumas particulas.
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Spectrum 1

Figura 12 - Imagem SEM de uma particula da  [Fullscak 517 ot Cursor: 0.038 (277 cts)

amostra DS-K2COs com amplia¢do 2000x e espetro EDS da zona selecionada.
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Figura 13 - Imagens SEM das particulas da amostra DSD-K2CO3 com ampliagao 6500x (esquerda) e 16000x (direita) e

espetro EDS da zona selecionada.

30




Spectrum 1
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Figura 14 - Imagens SEM das particulas da amostra DS-KOH_H20 com ampliag&o 2000x (esquerda) e 12000x (direita) e
espetro EDS da zona selecionada.
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Figura 15 - Imagens SEM das particulas da amostra DS-KOH_HCI com ampliagdo 2000x (esquerda) e 8000x (direita) e
espetro EDS da zona selecionada.
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Figura 16 - Imagens SEM das particulas da amostra DSD-KOH com ampliagdo 2000x (esquerda) e 12000x (direita) e
espetro EDS da zona selecionada.

Observa-se que as particulas dos carvoes derivados das lamas DS apresentam maior
heterogeneidade, sendo possivel observar particulas claras com uma morfologia tipica da
presenca de minerais a superficie. De facto, analisando os espetros EDS das zonas
selecionadas das particulas dos carvées DS-K,CO3; e DS-KOH, identifica-se a presenca de
elementos como o Si, Zn, Al, Ca, Fe, S, entre outros minoritarios, o que esta de acordo com
a analise ao contetdo mineral das lamas DS (Tabela 6). O espectro EDS mostra também a
presenca de oxigénio (O), sugerindo a presenca de éxidos metalicos na superficie destes
carv@es. Por outro lado, as particulas dos carvdes derivados das lamas DSD apresentam uma
superficie mais homogénea e com mais porosidade associada ao “ataque” dos agentes
guimicos K,CO3 e KOH. Os espectros EDS de zonas selecionadas em particulas dos carvoes
DSD-K,CO3 e DSD-KOH revelam a predominéncia do elemento carbono (C), algum oxigénio
e silicio. De realcar que o espetro EDS da amostra DS-KOH_HCI é bastante semelhante aos
espetros obtidos a partir das amostras derivadas de DSD, revelando que a lavagem acida ao
carvao também é bastante eficiente na remocao de matéria inorganica; no entanto, observa-
se uma predominéncia de silicio e menor teor de carbono na superficie das particulas deste
carvdo em comparacao com os carvoes proveniente das lamas desmineralizadas.

4.2 Ensaios de adsorcéao de 4cidos humicos em coluna de leito fixo
4.2.1 Quantificacdo dos acidos humicos - Reta de calibragao

Antes da realizacdo dos estudos de adsorgéo para se obterem as curvas de rutura, foi
necessario realizar uma reta de calibragéo para determinar a concentracdo de &cidos humicos
de cada amostra recolhida, assim como para quantificar os 4cidos humicos presentes na
amostra de lixiviado de aterro usado. Na figura 17 esté representada a reta de calibra¢é@o para
solucdes de &cidos humicos a um pH médio de 9, obtida no espectrofotometro UV-Vis a um
comprimento de onda de 300 nm.
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Figura 17 - Reta de calibracéo de &cidos himicos.

Na reta apresentada é possivel observar que o coeficiente de determinacéo, R?, é
bastante elevado na gama de concentragbes de 0 a 50 mg/L, sendo adequada para quantificar
as solucdes de acidos humicos estudadas.

4.2.2 Adsorgao em modo continuo de &cidos humicos

Os carvdes ativados derivados das lamas DS e DSD e o carvdo comercial BDH foram
testados como adsorventes de acidos himicos, em modo continuo, utilizando-se uma solucao
sintética de acidos humicos (AH) e uma amostra real de lixiviado de aterro sanitario (LX). A
solucgéo sintética de acidos humicos procurava simular uma amostra de lixiviado “estavel” de
aterro, no entanto, e como caso de estudo, utilizou-se também uma amostra de lixiviado
recolhida num aterro sanitario para se poder avaliar possiveis efeitos de competicao/sinergia
de outros elementos/compostos na capacidade de adsorcdo dos carvdes para os acidos
hamicos, conseguindo-se um cendrio mais proximo da realidade.

A tabela 12 apresenta os parametros das colunas de leito fixo empacotadas com cada
um dos carvdes, calculados a partir das curvas de rutura obtidas: altura do leito (Z), tempo de
rutura (t;), tempo de saturacéo (ts), zona de transferéncia de massa (ZTM), capacidade de
adsorcéo total da coluna (gewta) € eficiéncia de remocgao da coluna (%R).

De referir que ndo foi possivel realizar o ensaio com os carvées DS-K,COsz e DS-
KOH_H20 para o lixiviado (LX), uma vez que nao havia quantidade amostra suficiente, e no
caso do carvdo DSD-K.CO3; o ensaio com o lixiviado realizou-se apenas com 0.025 g de
amostra em vez de 0.05 g, também devido a limitagdo da quantidade de carvéao.

Tabela 12 — Parametros das colunas de adsorc¢ao.

Condigdes Carvéo Solugéo (Zcm) z”nin) Esmin) (ZCTHIIA) ((qrtr;)gllg) %R
o BDH AH 05 66 350 04 115 523
53 LX 05 10,7 333 03 112 614
9E| L S psco AH 02 101 339 01 123 59,0
I §OS LX 02 106 233 01 99 71,6
O E=>& DSD-CO, AH 03 10,7 31,9 02 11,7 64,2
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LX 0,3 52 23,6 0,2 7,8 59,3

AH 0,9 50 388 0,8 11,0 54,0
DS-K2COs3
LX N/D N/D N/D N/D N/D N/D
AH 1,0 15,6 250 0,9 66,4 46,2
DSD-K2CO3
LX 0,6 10,8 689 05 37,5 47,6
AH N/D 7,4 79,0 N/D 20,9 46,2
DS-KOH_H20
- LX N/D N/D N/D N/D N/D N/D
AH 0,9 8,7 423 0,7 16,0 61,4
DS-KOH_HCI
- LX 0,8 6,6 250 0,6 10,1 63,3
AH 1,8 14,3 494 1,7 144,1 457
DSD-KOH
LX 1,8 13,4 393 1,7 91,4 41,3

AH — Acidos hamicos; LX — lixiviado de aterro; N/D — N&o determinado

4.2.2.1 Influéncia da altura do leito (2)

A altura do leito da coluna esta diretamente relacionada com a massa de carvao
ativado utilizada no empacotamento e, por sua vez, tem imensa influéncia na capacidade de
adsorcao do adsorbato. Dependendo da altura do leito, o tempo de contato entre o adsorvente
e a solucdao ira variar. Assim colunas que contenham alturas menores poderao, em principio,
apresentar piores resultados, pois facilitam uma passagem mais rapida das moléculas pela
zona de adsorcao, diminuindo a probabilidade de serem adsorvidas.

Na figura 18, podemos notar que os carvfes ativados resultantes das ativacbes
guimicas apresentam claramente uma altura de leito superior em compara¢ao aos restantes.
Este facto esta relacionado com os resultados das tabelas 9 e 11, pois verificou-se que os
carvfes resultantes das ativacbes com K,CO; e KOH que apresentavam menores
rendimentos de ativacdo, apresentavam as maiores areas superficiais e porosidade mais
desenvolvida, sendo, portanto, carvées com menor densidade. Relativamente aos carvbes
resultantes da ativacao com CO- observou-se que apesar dos rendimentos de ativacao serem
elevados, a baixa porosidade formada era essencialmente de microporos pelo que os carvdes
resultantes sdo mais densos e compactos.
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Figura 18 — Comparacdo das alturas dos leitos de carvao das colunas.
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Em relacéo ao tipo de percursor podemos reparar que os carvoes resultantes de lamas
desmineralizadas DSD constituem leitos com alturas mais elevadas em comparag¢do com 0s
resultantes de lamas originais DS. Uma explicacdo possivel, para além da maior porosidade,
€ a menor quantidade de compostos inorganicos presentes nesses carvles, tornando-os
menos densos. Torna-se mais evidente a diferenga de alturas quando o agente ativante é
mais agressivo, como se pode observar no carvao DSD-KOH. Apesar deste carvao apresentar
uma area especifica comparavel a dos carvées BDH e DSD-K,COs, apresenta uma densidade
significativamente inferior. A conclusao da determinacgéo do teor de cinzas dos carvfes podera
ajudar a perceber este resultado.

4.2.2.2 Zona de transferéncia de massa (ZTM)

Como referido no ponto anterior, o desempenho de uma coluna est4 bastante
relacionado com a altura do leito, acabando por influenciar a forma da zona de transferéncia
de massa (ZTM) que se desenvolve na coluna durante o processo de adsorcdo. A ZTM é a
regido onde ocorre a maior parte da transferéncia de massa e considera-se como uma regiao
dentro da coluna em que a concentracdo do adsorvato varia de 90% a 5% da concentracao
inicial, neste caso desenvolve-se entre a secdo da coluna que esta saturada e a sec¢ao que
ainda contém adsorvente ndo saturado [36]. Neste trabalho considerou-se que o ponto de
rutura acontecia a uma concentracéo de 5% da concentracao inicial e o ponto de saturacdo a
80%.
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Figura 19 - Comparac&o da ZTM para as colunas de adsorcéo de &cidos himicos a partir de solucéo sintética AH e de
lixiviado LX.

No gréfico da figura 19 podemos reparar que o carvao com maior ZTM é o DSD - KOH,
tanto para a solugéo sintética de acidos humicos como para a amostra real de lixiviado. Os
valores de ZTM estédo proporcionalmente ligados ao valor da altura do leito, Z. Deste modo,
guanto maior for Z, maior sera a ZTM e, consequentemente, o tempo de rutura e de saturagéo
serdo igualmente maiores. Os carvdes com menor Z, como 0s resultantes da ativacdo com
CO; e o carvao comercial BDH, possuem uma ZTM igualmente baixa, que n&o permite que o
carvao tenha tempo de contato suficiente com o adsorvato para que ocorra a difusdo nos
poros e respetiva adsor¢cdo. De forma geral, ndo parece haver influéncia do tipo de solugéo
utilizada, amostra sintética ou real, na ZTM.
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4.2.2.3Tempo de rutura (t)) e tempo de saturagao (ts)

No inicio do processo de adsorcdo, o afluente que entra na coluna, acaba por ser
adsorvido rapidamente e a medida que o tempo passa a adsor¢do vai sendo mais lenta. Isto
deve-se ao facto do adsorvente (carvao) ter maior capacidade de reter os adsorvatos
(moléculas de acidos humicos) num estado inicial, uma vez que 0s poros estédo vazios. Num
dado momento chega-se a um ponto de rutura onde o carvdo deixa de conseguir reter a
totalidade de adsorvato e a sua concentracdo vai aumentando no efluente da coluna. Com o
decorrer do ensaio os poros do carvao vao sendo preenchidos tornando mais dificil reter o
adsorvato e aumentando assim a concentra¢do da solucao efluente, chegando até um ponto
de saturacdo onde o adsorvente ja ndo tem mais capacidade de reter nenhuma molécula,
igualando-se assim a concentracdo de efluente a do afluente da coluna.
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Figura 20 - Tempos de rutura (em cima) e de saturacéo (em baixo) para as colunas de adsorcéo de acidos hdmicos a partir
de solugdo sintética AH e de lixiviado LX.

Como podemos observar pelos graficos da figura 20 o tempo de rutura é atingido
rapidamente para todas as colunas, indicando algumas restricées difusionais no inicio do
processo de adsorcgdo. A coluna empacotada com o carvdo DSD — K,CO3 apresenta 0 maior
tempo de rutura, cerca de 16 min, com a solugdo de AH. Um aspeto comum a maioria dos
tempos de rutura é que 0s maiores estdo associados as colunas onde se testou a solucéo
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sintética de AH, com excecao notdria para a coluna com o carvdo BDH. Pode-se observar
gue as colunas que apresentaram 0s maiores tempos de rutura, colunas com DSD-K>CO3 e
DSD-KOH, séo as que também apresentam as maiores ZTM, o que faz sentido.

Os tempos de saturacdo seguem a mesma tendéncia dos tempos de rutura: maiores
tempos de saturacdo para as colunas onde se utilizou solugéo sintética de acidos humicos.
Estes resultados mostram que as colunas tém pior desempenho na remocgdo de acidos
hamicos a partir de um lixiviado real onde podem existir outros componentes que interferem
negativamente na adsorcao dos acidos humicos pelos carvdes, possivelmente por um efeito
de competicdo. Podemos observar que a coluna com o carvao DSD-KOH apresenta um tempo
de saturacao significativamente superior o que indica uma elevada capacidade de adsorcéo
de acidos humicos e uma cinética bastante lenta.

4.2.2.4 Capacidade de adsorgéo total da coluna (Qtotal)

A capacidade de adsorcdao da coluna é proporcional a massa de adsorvato
efetivamente adsorvida e inversamente proporcional a de massa de carvao do leito. Assim,
para uma quantidade de massa de carvao fixa, guanto mais adsorvato se conseguir adsorver
maior sera o valor de Qrotal.
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Figura 21 - Capacidades de adsorcéo total das colunas de adsor¢éo de &cidos himicos a partir de solucéo sintética AH e de
lixiviado LX.

Como se pode observar na figura 21, a coluna com o carvdo DSD — KOH foi a que
apresentou maior capacidade de adsorcgao total de &cidos humicos, em particular a partir da
solucao sintética, pois como ja referido ndo existem interferéncias de outros componentes que
estdo presentes no lixiviado. De facto, apesar deste carvao apresentar uma area especifica
comparavel a dos carvdes BDH e DSD-K,COs (Tabela 11), a sua afinidade para as moléculas
de acidos himicos é bastante elevada. Assim, a porosidade nao parece ser o Unico fator
importante no desempenho dos carvdes. Os carvdes derivados das lamas DSD, além da area
superficial elevada, apresentam ainda um conteldo mineral significativo e estdo bem
estabelecidas as reacbes de complexagdo entre alguns elementos metalicos com as
moléculas de &cidos humicos, formando-se complexos bastante estaveis [24], [55], [56].
Inclusivamente, as colunas com carvdes derivados das lamas DS apresentaram capacidades
de adsorcdo superiores a coluna com o carvdo BDH, apesar desses carvies apresentarem
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propriedades texturais inferiores, confirmando-se assim a importancia da quimica de
superficie enriquecida em espécies inorganicas.

4.2.2.5 Eficiéncia de remocgéo da coluna (%R)

A eficiéncia de remogao de uma coluna obtém-se pela razdo entre a massa total de
adsorvato removida e a massa total de adsorvato que entrou na coluna até a saturagéo.
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Figura 22 - % Remocao de Acidos Himicos a partir de solucéo sintética AH e de lixiviado LX nas colunas testadas.

Na figura 22 pode-se observar as eficiéncias de remocdo de acidos humicos das
diferentes colunas testadas, verificando-se uma tendéncia nos valores inversa a observada
para as capacidades de adsor¢do. Ou seja, 0s carvdes que apresentaram baixas capacidades
de adsorcdo como o carvao comercial BDH, os carvdes derivados da ativacdo com CO; e
derivados das lamas DS, apresentaram as eficiéncias de remoc¢ado mais elevadas. Isto esta
relacionado com os tempos de saturacdo, pois estes carvdes apresentaram os tempos de
saturacdo mais curtos o que indica que menor massa de adsorvato entrou na coluna. Nos
carvfes com tempos de saturacdo muito longos, a massa de adsorvato total que entrou na
coluna foi bastante mais elevada, comparando com a que depois foi adsorvida. A cinética de
adsorcao muito lenta dos carvoes DSD-K,CO3z e DSD-KOH, acaba por prejudicar a eficiéncia
de remocéo de acidos humicos da coluna.

4.2.3 Modelo de Thomas

Este modelo tem como fungéo obter valores tedricos de C/Co 0 mais proximos possivel
dos valores experimentais através do seu ajuste as curvas de rutura. Os ajustes foram
realizados com recurso a ferramenta Solver do Excel, definindo-se como funcdo objetivo a
minimizacdo da soma dos minimos quadrados (SMQ), obtendo-se assim os parametros
constante de Thomas ou constante cinética do processo, kn € a capacidade de adsor¢édo no
ponto de saturagdo ou capacidade total da coluna, Q.

As figuras 23 a 30 apresentam as curvas de rutura experimentais obtidas em cada
ensaio de adsor¢cdo bem como o ajuste pelo modelo de Thomas.
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Figura 23 - Curvas de rutura para os ensaios em coluna com o carvdo BDH para adsorcao de acidos himicos a partir de

solugdo sintética (esquerda) e de lixiviado (direita).
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Figura 24 - Curvas de rutura para os ensaios em coluna com o carvdo DS-CO2 para adsorcao de acidos himicos a partir de

solucdo sintética (esquerda) e de lixiviado (direita).
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Figura 25 - Curvas de rutura para os ensaios em coluna com o carvdo DSD-CO2 para adsorcéo de acidos hdmicos a partir

de solugdo sintética (esquerda) e de lixiviado (direita).
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Figura 26 - Curva de rutura para o ensaio em coluna com o carvado DS-K2COz para adsorcéo de acidos himicos a partir de
solucdo sintética.
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Figura 27 - Curvas de rutura para os ensaios em coluna com o carvo DSD- K.COs para adsorcao de &cidos himicos a
partir de solucdo sintética (esquerda) e de lixiviado (direita).
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Figura 28 - Curva de rutura para o ensaio em coluna com o carvdo DS-KOH_H20 para adsorgao de acidos himicos a
partir de solucdo sintética.
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Figura 29 - Curvas de rutura para os ensaios em coluna com o carvdo DS-KOH_HCI para adsorcao de acidos hiimicos a
partir de solucdo sintética (esquerda) e de lixiviado (direita).
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Figura 30 - Curvas de rutura para os ensaios em coluna com o carvdo DSD-KOH para adsorg&o de acidos himicos a partir
de solugdo sintética (esquerda) e de lixiviado (direita).

A tabela 13 apresenta os parametros obtidos apés a aplicacdo do modelo de Thomas
as curvas de rutura experimentais.

Tabela 13 - Parametros determinados pelo ajuste do modelo de Thomas as curvas de rutura.

Carvéo Solucéo ?rtrtl)sllgex)p ?&‘1’575‘?” l((rtrt;llmin.mg) SMQ R?
BDH AH 11,5 13,1 10,3 0,25 0,908

LX 11,2 11,6 16,3 0,15 0,950
osco, N B 1S D00 0os
PSD-CO: Y 78 s 1m2 000 oo
DSK:CO5 [y b b b ND N
DSD-K:CO5 1 26 se0 627 025 0661
DS-KOH_H20 1}/ N> Nb b ND N
DS-KOH_HCI 1}/ 01 107 1ss 01> 0085
DSDKOH [/ ors  ois o065 02> 0.564
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 13 observa-se que de um modo
geral o modelo de Thomas apresenta ajustes razodveis aos dados experimentais, com
coeficientes de determinacdo, R?, acima de 0,9. No entanto, os ajustes as curvas de rutura
obtidas nos ensaios com os carvies derivados das ativacdes quimicas apresentam R? abaixo
de 0,9. De facto, olhando para as curvas consegue-se perceber pelos rapidos tempos de
rutura e pelos longos tempos de saturagdo, que o modelo de Thomas néo seria 0 melhor para
modelar os dados experimentais.

O modelo de Thomas tem como pressupostos a ndo ocorréncia de dispersao axial,
parte do principio de que o processo segue uma cinética de adsor¢éo-dessorcao de Langmuir
e que a forgca motriz obedece a uma cinética de reacao de segunda ordem reversivel. Além
disso, o modelo ndo tem em conta limita¢des a difusdo interna e externa [41] Assim, assume-
se gue os processos de adsor¢do em continuo de acidos hiimicos com colunas empacotadas
com os carvles provenientes das ativacdes quimicas apresentavam limitacdes a transferéncia
de massa e/ou a cinética de adsorcdo seguia outra ordem. Em particular, os carvdoes DSD-
K>CO3; e DSD-KOH apresentaram tempos de saturagdo muito longos, situacdo que o modelo
de Thomas nao prevé, pois o modelo aplica-se apenas para curvas em forma de S. O baixo
tamanho de particula de carvao utilizado nas colunas de adsorcao, 106 - 150 um, nao justifica
a existéncia destas limitacbes difusionais, pelo que se assume que a resisténcia a
transferéncia de massa estara associada as propriedades intrinsecas dos proprios carvoes.

Observando as curvas obtidas com os carvbes DSD-K,CO3; e DSD-KOH, observa-se
0 que parece ser uma adsorcdo multi-etapa ou uma mudanca de mecanismo de adsorcéo
durante o processo.

De qualquer das formas, as capacidades de adsorcdo calculadas pelo modelo de
Thomas séo semelhantes as calculadas experimentalmente, confirmando as maiores
capacidades de adsorcao obtidas para os carvoes DSD-K,COs; e DSD-KOH. As constantes
cinéticas de Thomas obtidas com o modelo confirmam a cinética lenta associada aos
processos de adsor¢cdo com estes Ultimos 2 carvées, mas em particular para o carvao DSD-
KOH que foi também o que apresentou o tempo de saturacdo mais elevado.
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5 . Conclusao e trabalho futuro

Os carvbes ativados produzidos neste trabalho resultaram de lamas de ETAR
carbonizadas e ativadas com agentes quimicos alcalinos, K.CO3z e KOH, e agentes gasosos,
CO; e tiveram como base de comparacdo um carvao comercial, BDH. Os carvoes produzidos
foram depois aplicados na adsor¢cédo de acidos humicos presentes em solucao sintética ou
numa amostra de lixiviado recolhida num aterro sanitario, em modo continuo em colunas de
leito fixo.

Das caracterizacOes realizadas as lamas, foi possivel notar que estas possuiam
grandes quantidades de metais pesados, o que sugere que ha descargas industriais
juntamente com os residuos urbanos. No entanto, o procedimento de desmineralizacdo a que
as lamas foram submetidas, conseguiu uma reducao de 47,5% do teor de matéria inorganica
e um consequente aumento do teor de carbono. Ja das andlises realizadas ao lixiviado, foi
possivel perceber que este continha quantidades de CQO, CBO e pH dentro dos valores
comuns para uma amostra de lixiviado considerado como intermédio/estavel, pelo que se
assume gue a sua carga organica sera maioritariamente acidos humicos e falvicos.

Os carvbes de lamas que n&o sofreram desmineralizagdo (DS), apresentaram
rendimentos de ativagdo mais elevados em relagdo aos carvdes de lamas desmineralizadas
(DSD) e por sua vez, os carvdes resultantes da ativacéo fisica com CO, apresentaram 0s
rendimentos de ativacao mais elevados, comparativamente aos carvdes obtidos nas ativacdes
guimicas. No entanto, o baixo rendimento de ativacdo dos carvfes derivados das lamas DSD
foi compensado com elevadas areas especificas comparaveis a area superficial do carvao
comercial BDH. Os carvdes resultantes da ativacdo com CO; apresentaram areas especificas
relativamente baixas. Relativamente a quimica de superficie, os carvoes derivados de lamas
foram caracterizados por elevados teores de minerais e carater alcalino, enquanto o carvao
comercial apresentou baixo teor de cinzas e propriedades 4cidas.

Nos ensaios de adsorcdo de acidos humicos (AHs) observou-se que os carvdes que
providenciavam maiores altura de leito (Z), proporcionavam uma zona de transferéncia de
massa (ZTM) mais elevada, demonstrando ser 0s que conseguiam maiores capacidades de
adsorcdo de AHs, pelo fato de que quanto maior a altura do leito maior o contato que as
solucBes de a&cidos humicos e lixiviado tinham com o leito de carvdo. Também foi possivel
comprovar que os carvdes com essas caracteristicas, nomeadamente as amostras DSD-
Ko.CO3; e DSD-KOH, tiveram tempos de saturagdo superiores aos restantes por conta da
transferéncia de massa mais elevada. A capacidade de adsorgéo total (Qwta) da coluna foi
assim superior para esses carvoes. Contudo, em relacéo a eficiéncia de remocgao de AHs da
coluna, estes carvdes apresentaram os valores mais baixos devido aos seus longos tempos
de saturagéo.

Concluiu-se também que que as colunas apresentavam pior desempenho na remogao
de AHs a partir de um lixiviado real do que a partir da solugéo sintética de AHs devido a
influéncia negativa de outros componentes presentes no lixiviado, que podiam exercer efeito
de competicéo.

A aplicacdo do modelo de Thomas as curvas de rutura experimentais ndo conseguiu
em alguns casos um bom ajuste devido as cinéticas de adsorcdo muito longas que poderéo
estar associadas a limitagdes difusionais ou ao préprio mecanismo de adsorgao.
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Concluiu-se assim que os carvdes provenientes de ativacdo das lamas com KOH
apresentam a maior capacidade de adsorcdo de AHs, 91,4 — 144,1 mg/g, em particular o
carvao derivado de lamas submetidas a desmineralizacdo, apresentando-se como uma
alternativa viavel e com desempenho francamente superior ao do carvdo comercial. Os
carvdes provenientes das ativacdes com K,CO3; também apresentaram bons resultados com
a vantagem de o agente de ativacdo ser menos agressivo e corrosivo que o KOH.

Num trabalho futuro, para estas lamas, poder-se-iam testar outros agentes de ativacao.
Outra hip6tese seria a mudanca do tipo de pré-tratamento, uma vez que se usou apenas HCL,
podendo se alternar para outro quimico ou experimentar pré-tratamentos fisicos ou biol6gicos.
Ainda se poderia considerar outro tipo de tratamento térmico como micro-ondas, gasificacao
ou carbonizacéo hidrotérmica, apesar de os resultados ndo variarem tanto nestas opcoes.
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