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RESUMO

Dois grandes problemas socioeconémicos e ambientais que as empresas de
saneamento basico vém enfrentando sdo: a emisséo de gas sulfidrico (Hz2S) residual
gerado no processo anaerdbico das Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETE); e a
disposicéo do Lodo remanescente produzido pelas Estacdes de Tratamento de Agua
(LETA), que é considerado um residuo sélido urbano e, por isso, necessita tanto de
tratamento quanto de destino adequados. Para a remocéo de H2S, o processo de
adsorcdo é comumente empregado. Nesse método, utiliza-se carvdo como material
adsorvente principal. Ja o LETA tem sido direcionado para algumas finalidades.
Dentre elas, encontra-se a producao de adsorventes carbonaceos para sua utilizagéo
em colunas de adsorcdo. Frente a isso, este trabalho teve como objetivo principal
desenvolver adsorventes a partir do LETA da Companhia de Saneamento Ambiental
do Distrito Federal — Caesb — (estacdo do Rio Descoberto) e, mediante ativacao
quimica por impregnacao com materiais pré-selecionados — Fe203, Al203, K2CO3 e
ZnO —, torna-los especificos para a captura de H2S. Dessa forma, os residuos gerados
pelas industrias de saneamento basico passariam a ser considerados subprodutos,
possibilitando o fechamento de um ciclo de reuso. A pesquisa baseou-se na obtencao
e caracterizacdo dos adsorventes produzidos, a fim de comparar com resultados
encontrados em referéncias publicadas nesse contexto. Por meio das analises de
caracterizacao, foi possivel identificar alta eficiéncia do processo de impregnacao
superficial com os metais ativadores, sendo os adsorventes ativados com ZnO e
Fe203 considerados os melhores comparativamente. Quanto aos ensaios de adsorgao
realizados — adsorcao/dessorcéo de N2 e solugdo com azul de metileno —, ambos os
adsorventes apresentaram alta formacao de microporos e mesoporos do tipo tinteiro.
Além disso, formaram-se majoritariamente sitios homogéneos e especificos na
superficie dos adsorventes, caracteristicas importantes para a adsor¢cdo gasosa.
Portanto, os resultados obtidos a partir das analises de caracterizacao e dos ensaios

de adsorcao realizados, apresentaram-se promissores.

Palavras-chave: LETA, gas sulfidrico (H2S); adsor¢éo; adsorvente; ativagdo quimica.



ABSTRACT

Two major socioeconomical and environmental problems the basic sanitation
companies face are: the emission of residual hydrogen sulfide (H2S) generated in the
anaerobic process of Sewage Treatment Stations (STSs); and the disposal of
remaining sludge produced by Water Treatment Plants (WTPs), which is considered
to be an urban solid waste and therefore requires both adequate treatment and
destination. For the removal of Hz2S, the adsorption process is commonly employed. In
this method carbon is used as the main adsorbent material. The residual sludge
(SWTP) can be used for some purposes. Amongst them, there is the production of
carbonaceous adsorbents for adsorption processes in adsorption columns. The main
objective of this project is to develop adsorbent materials from the SWTP of the Federal
District Environmental Sanitation Company — Caesb — (Rio Descoberto Station) and to
turn them to specific adsorbents capable of capturing H2S using chemical activation by
impregnation with pre-selected materials - Fe203, Al203, K2COs and ZnO. Thus, the
waste generated by the basic sanitation industries would be considered by-products
and this would allow the closure of a cycle. The research was based on the obtainment
and characterization of the adsorbents produced in order to compare the results with
the ones found in the literature. The characterization analysis showed that the
superficial impregnation process with the activating metals tested is highly efficient,
being Fe203 and ZnO the best ones comparatively. Regarding the adsorbent trials —
N2 adsorption/desorption and methylene blue solution —, both adsorbents presented
high occurrences of micropores and mesopores with narrow necks and broad bodies.
Moreover, homogeneous and specific sites were mostly formed on the adsorbents’
surfaces, which are important characteristics for gas adsorption. The results showed
resemblance to the ones in the references, and the adsorbents developed can be

considered promising materials for H2S adsorption.

Keywords: SWTP; hydrogen sulfide (Hz2S); adsorption; adsorbent; chemical activation.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, os cuidados com 0 meio ambiente s&o uma grande preocupacao
mundial, pois, as atividades humanas tém sido, em suma, devastadoras tanto para a
natureza quanto para o proprio ser humano. A falta de tratamento adequado com os
residuos despejados em corpos hidricos e a emissao de gases toxicos e poluentes
séo so alguns exemplos.

Devido a crescente taxa de mortalidade, por falta de infraestrutura em
saneamento basico, o desenvolvimento de sistemas de esgotamento sanitario e de
tratamentos de agua prépria para consumo humano passou a ter grande importancia
ao longo do tempo. Tal atencéo resultou diretamente na responsabilidade de serem
implementadas Estacdes de Tratamento de Esgoto sanitario (ETE) em todo o Brasil
(CHERNICHARO, 2007).

No entanto, as ETE tém como um de seus principais subprodutos os gases
odoriferos provenientes, principalmente, do processo anaerébico desse sistema.
Quando néo tratados e ao serem liberados para a atmosfera, esses gases podem
gerar desconforto e causar graves problemas de saude aos moradores da regido
proxima a qual a ETE se encontra estabelecida.

O gés sulfidrico, ou sulfeto de hidrogénio (H2S), é o que se destaca dentre os
gases liberados ao longo do processo de tratamento de efluentes urbanos, ja que,
além de apresentar odor caracteristico, € considerado tdxico dependendo da
concentracdo emitida. Trata-se de um gas extremamente perigoso e detectavel
facilmente pelo olfato, até mesmo em baixas concentracdes. Além disso, quando em
contado com a atmosfera, esse gas oxida facilmente formando diéxido de enxofre
(SO2), um dos principais causadores de chuva acida, podendo, também, representar
risco de corrosdo em tubulacfes da prépria estacdo e, ainda, contribuir para a reducao
da eficiéncia de aproveitamento do biogas gerado nela (BRUNO, 2007).

A técnica de adsorcao € uma forma de controlar a emissao de gases. O método,
geralmente, utiliza carvdo como material adsorvente principal que pode apresentar
alta afinidade com gases como o sulfeto de hidrogénio; além disso, pode ser
recuperado para retornar ao processo e, comparado a outros adsorventes, € mais

conveniente economicamente (COSTA, 2017).
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O lodo residual formado ao longo do processo utilizado nas Estacfes de
Tratamento de Agua (ETA) é considerado um material potencial para o
desenvolvimento de adsorventes carbonaceos. Por ser produzido em larga escala, a
deposicao desse residuo demanda grandes terrenos, 0 que gera prejuizos ambientais
e econbmicos para a empresa que rege a ETA. Portanto, pesquisas que o tornam um
subproduto se tornam interessantes (BATISTA, 2015).

Este projeto visa demonstrar o desenvolvimento de adsorventes a partir do lodo
residual gerado na ETA da Caesb (DF) — estacdo do Rio Descoberto — e, por meio de
ativacOes, torna-lo seletivo para a captura de gas sulfidrico, possibilitando, assim, o
seu reuso como purificador de biogas oriundo de ETE. Dessa forma, fecha-se um ciclo
dentro da propria estrutura de saneamento basico, sem a necessidade de onerar
novas areas para deposicao do lodo e possibilitando a substituicdo do processo de
controle de Hz2S por uma coluna de adsor¢do ou do material utilizado em colunas

adsortivas ja implementadas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver materiais adsorventes a partir de lodo residual de Estacéo de Tratamento
de Agua (ETA), com a finalidade de remover seletivamente gas sulfidrico de biogés

gerado nas Estacdes de Tratamento do Esgoto (ETE).

2.2 Objetivos Especificos

» Determinar as melhores faixas granulométricas das particulas de lodo a serem
utilizadas;

» produzir adsorventes sem ativacdo e com ativantes diferentes: Fe2Os; Al20s;
K2COs; e Zn0;

» realizar analises de caracterizagdo dos adsorventes produzidos: imediata;
elementar; de estabilidade térmica; morfolégica; e ensaios de adsor¢cdo-dessorcéo
com Nz e com azul de metileno;

» estabelecer a funcionalidade dos adsorventes, por meio de comparacéo tedrica das
analises de caracterizacao realizadas; e

» definir o(s) adsorvente(s) que podera(ao) apresentar melhor desempenho adsortivo

para a remocao de gas sulfidrico.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Tratamento de Esgoto Urbano

O esgoto urbano € composto por despejos domiciliares sanitarios, esgotos
hospitalares e gerado nos setores de servicos comerciais, além de possuir uma
parcela constituida por aguas pluviais e de infiltragdo (METCALF e EDDY, 2015;
BATISTA, 2015).

A difuséo tanto de coleta quanto de tratamento de esgoto tem aumentado ao
longo dos anos e a tendéncia € ascendente, principalmente nos centros urbanos. Um
dos principais focos governamentais, mediante o Plano Nacional de Saneamento
Bésico, € a instalacdo de Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETE) a fim de
universalizar o sistema de esgotamento sanitario (PLANASA, 2013).

Segundo Von Sperling (1996), ao projetar uma ETE, alguns parametros devem
ser avaliados: o objetivo do tratamento; o nivel do tratamento; e os impactos que
poderdo ser causados ao corpo hidrico. Normalmente, as ETE tém como objetivo
principal manter a qualidade do corpo receptor apds o despejo do efluente tratado.
Para isso, é estabelecida uma relacao direta com os niveis de tratamento pelos quais

0 esgoto passara para que se enquadre aos padrées normativos. Sao eles:

preliminar: separa os sélidos grosseiros do efluente;

primario: extrai sélidos sedimentaveis e parte da matéria organica;

secundario: degrada a maior parte de matéria organica e nutrientes; e

terciario: faz o polimento do efluente tratado para despejo ao corpo receptor.

Os niveis sdo compostos por operagdes unitarias que compdem o sistema de
tratamento. Essas podem ser classificadas como operagdes fisicas: gradeamento,
sedimentacdo e filtracdo; processos quimicos: desinfeccdo e adsorcdo; e/ou
processos biologicos: fosforilacdo e desnitrificacdo, sendo possivel a combinacéo de
operacdes nos niveis de tratamento (METCALF e EDDY, 2015; CARVALHO et al.,
2011).

No Brasil, o nivel secundério é a principal fase do sistema de tratamento de

efluentes e ocorre, majoritariamente, por processo bioldgico. A decomposicéo e a
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estabilizacdo da matéria organica, etapa denominada digestéao, ocorre por intermédio
de microrganismos, aerébicos e anaerdbicos. A digestdo anaerdbica tem como
produtos o efluente tratado, o lodo residual e o biogas (MELO e MARQUES, 2000;
SILVA, 2016).

Os processos anaerobicos tém sido utilizados preferencialmente aos
aerobicos, de acordo com as vantagens listadas no Quadro 1. Apesar de se
destacarem por seus beneficios, podem representar riscos epidemioldgicos devido a
presenca de agentes patogénicos (CHERNICHARO, 2007).

Quadro 1 - Vantagens e desvantagens do processo anaerobio em ETE

Vantagens Desvantagens

Demora na partida do sistema, na

Baixo consumo de energia PO o
auséncia de inéculo adequado

Sensibilidade as mudancas

Baixa producéo de lodo residual ambientais (pH, concentragéo,
temperatura)
Possibilidade do uso de biogas como Possibilidade de geragéo de odores
combustivel ofensivos
Area de ocupacio reduzida Necessidade de poés tratamento
Possibilidade de ser construida em pequena Baixa eficiéncia na remoc¢éo de
ou larga escala nutrientes

Existéncia de organismos

Tolerante a longos periodos de interrupgdes patogénicos no efluente

Fonte: adaptado de Chernicharo (2007).

Andrade Neto (1997) afirma que a criacdo do reator anaerdbico surgiu das
invencbes de Travis, em 1903, e de Phelps, em 1910. Travis criou um tanque
denominado hidrolitico, pois acreditava que a degradacédo da matéria organica ocorria
apenas por acdes das enzimas excretadas por bactérias fermentativas encontradas
no meio. Ja o tanque criado por Phelps mantinha o fluxo ascendente e o efluente
passava por uma manta de lodo adquirido ao longo do préprio processo,
denominando-o biolitico.

Com o aperfeicoamento dos processos de tratamento de efluente, Gatze
Lettinga, idealizou um reator cujo fluxo era distribuido de maneira mais uniforme e
acoplou separadores de fases, tanto soélido-liquido quanto liquido-gasoso. Assim,

criou-se o reator do tipo UASB (Upflow anaerobic sludge blanket), que, ja na década
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de 1990, tornou-se o sistema de tratamento mais difundido no Brasil, incluindo a
maioria das estacdes regidas pela Caesb (SOUZA, 2010; BATISTA, 2015).

3.1.1 Reator do tipo UASB

Os reatores do tipo UASB foram desenvolvidos com a finalidade de remover a
matéria organica carbonacea, isto é, carboidratos, lipidios, proteinas e complexos
derivados. O processo de digestdo se inicia a partir do crescimento de bactérias
dispersas no meio formando flocos que servirdo como suporte de crescimento para
outros microrganismos (VON SPERLING, 1996; BATISTA, 2015).

A zona de digestao € onde ocorre todo o processo de biodegradacéo da matéria
organica. Essa zona é dividida em duas regides: o leito de lodo, que € mais
concentrado e se encontra ao fundo do reator; e a manta de lodo, que € menos densa
e estd mais préxima da superficie (SOUZA, 2010).

A Figura 1 ilustra o esquema de funcionamento de um reator UASB. O efluente
entra no reator de forma ascendente e passa pela zona de digestédo, onde ocorrera
todo o processo de tratamento. Como dito anteriormente, havera a formacao de trés
produtos: o efluente tratado; o biogas; e o lodo residual. O préprio gas formado servira
como um “borbulhador” e garantira a mistura do meio. Para se garantir um elevado
tempo de retencdo celular, faz-se necessario o acoplamento de um separador trifasico
(PRESOTTO, 2014).

Figura 1 — Esquema de funcionamento de um reator UASB

Saida de
Saida do Efluente ‘ Gas

\\n

PAN
Defletor de Gas v

Compartimento de Decantagéo Separador Trifasico

a
- Ab
A }’— oot Lo shond

Manta de
Zona Lodo
. - A J Biogés
de Digestao
% Leito de ... 0.:\
Lodo e % _o
: ‘ - AN Lodo
Entrada do
Efluente

Fonte: adaptado de Presotto (2014).
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O processo de biodegradacdo anaerobico ocorre por diferentes grupos de
bactérias e archaeas, como pode ser verificado pelo Fluxograma 1. As bactérias
hidroliticas, mediante a reag&o de hidrdlise, iniciam o processo convertendo a matéria
organica em substratos menos complexos, como acidos graxos, aminoécidos e
acucares. Sequencialmente, ocorrerd a degradacdo desses substratos em acidos
organicos que serdo convertidos em acetato, hidrogénio e gas carbdnico pelas
bactérias acetogénicas.

Por fim, as archaeas metanogénicas converterdo o que foi produzido pelas
bactérias acetogénicas em gas metano. Ha, em concomitancia, as bactérias sulfato-
redutoras, que competirdo com as demais bactérias pelo substrato. Essas reduzirdo

compostos sulfonados, como sulfatos e sulfitos, a gas sulfidrico.

Fluxograma 1 — Digestdo anaerdbica e 0s grupos microbianos responsaveis

Orgéanicos Complexos
(carboidratos, proteinas e lipideos)

i Bactérias Hidroliticas

Orgéanicos Simples
(acucares, aminoacidos e acidos graxos)

i Bactérias Acidogénicas

Acidos Qrganicos
(propiato, butirato, etc.)

Bactérias Acetogénicas

e P 504~
Bactérias Acetogénicas produtoras de H;
Y A
H, + CO; Acetato |«
Bactérias Acetogénicas consumidoras de H»
Archaeas Metanogénicas
» CH,+CO, |+
8042_ 8042_
Bactérias Sulfatoredutoras

» H5S+CO; [«

Fonte: adaptado de Chernicharo (2007) e Presotto (2014).

Para Andrade Neto (1997) e Presotto (2014), quando comparado a outros

tratamentos bioldgicos, o reator UASB possui algumas vantagens:
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¢ nao depende de energia elétrica;

e ¢ altamente eficiente na degradacdo de matéria organica;
e possui curto tempo de retencdo hidraulica (Trw);

e possui elevado tempo de retencao dos solidos (Trs);

e possui custos reduzidos;

e produz energia como subproduto (biogas); e

e produz lodo residual estabilizado.

Apesar das vantagens, existem fatores muito importantes que devem ser
considerados quando se tratar de um reator UASB. E imprescindivel que seja feito um
tratamento prévio eficaz para a remocéo de solidos do efluente. Isso porque os sdlidos
ocupariam boa parte do volume da zona de digestdo, acarretando um desequilibrio
entre as regides do leito de lodo e da manta de lodo. No entanto, a presenca do
decantador primario ndo é necessaria, pois as particulas sélidas removidas nesse
processo serdo utilizadas para compor a zona de digestao.

Além disso, por depender de microrganismos, deve-se atentar para fatores que
sejam prejudiciais a populacdo microbioldgica, como concentracdo de matéria
organica presente no meio, pH, toxicidade, temperatura, entre outros (VERSIANI,
2005; PRESOTTO, 2014).

Outro fator que merece atencdo é o biogas formado como subproduto do
processo de tratamento. No biogas gerado por um reator UASB, além de possuir altas
concentracbes de gas carbdnico e metano, o qual é considerado um excelente
combustivel, também podem ser encontradas concentracdes relevantes de nitrogénio
e gas sulfidrico. Segundo o Centro de Conservacao de Energia (CCE, 2000) estima-

se que a composicao desse biogas seja conforme a Tabela 1.

Tabela 1 — Composicao e proporcao do biogas

Composto Proporcgéo
CHa 50 — 80 Yovol.
CO2 20 — 40 %vo.

H2 1 -3 %vo

N2 0,5 — 3 %vol.
H2S 1 -5 %vol.
H20 Saturado

Fonte: adaptado de CCE (2000).
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A presenca de substancias ndo combustiveis no biogas prejudica o processo
de queima, tornando-o menos eficiente em seu uso como combustivel. Por esse
motivo, faz-se necessaria sua purificacdo, removendo tanto a umidade como os gases
carbdnico e sulfidrico presentes na mistura gasosa (COELHO et al., 2006).

Coelho et al. (2006) afirmam que as instalacfes utilizadas na queima do biogas
podem operar em niveis elevados de CO2. Nesse caso, ndo haveria a estrita
necessidade de remové-lo antes do armazenamento do combustivel. No entanto, o
H2S deve ser retirado. Para isso, foram desenvolvidas algumas metodologias, sendo
a adsorcdo com carvao ativado considerada a mais usual devido ao seu valor
econdmico.

Dentre essas metodologias, tem-se a lavagem com hipoclorito, que previne a
formacao de H2S reduzindo o pH do efluente. Outro exemplo é o processo que foi
adotado pela empresa Kronos, no qual foram acoplados borbulhadores de O2 dentro
do préprio reator biolégico. Na fase de fermentacédo, quando o Oz reage com 0 H:2S,

formam-se enxofre elementar e 4gua (KRONOS, 2012).

3.1.2 Gases odoriferos em ETE

Além da contaminac¢do do biogas, uma das maiores preocupacdes que as
companhias de saneamento possuem € quanto ao cheiro emitido ao longo do
processo de tratamento do efluente. Ndo é em apenas uma etapa que ha liberacéo de
gases odoriferos no sistema. O Quadro 2 apresenta alguns pontos de liberacéo
desses gases, a origem e a intensidade em que ocorrem.

Presotto (2014) afirma que, de maneira geral, os odores ocorrem a partir de
uma mistura complexa de gases que contenham: enxofre, como sulfeto de hidrogénio
e mercaptanas; compostos nitrogenados, como aménia e aminas; fendis; aldeidos;
alcoois; e acidos organicos.

A Tabela 2 traz a relagdo dos compostos odoriferos com seus limites de
deteccdo — determinados por um analisador de gases — e os limites de identificacédo —
determinados pela média referente a sensibilidade de cada pessoa. E valido ressaltar
que, segundo a EPA (2000), a sensibilidade olfativa é variavel dentre os individuos.

Portanto, esses limites foram calculados a partir de um estudo médio.
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Quadro 2 — Pontos de escape de gases odoriferos, sua origem e intensidade

Ponto de liberacéao Origem Intensidade
Gradeamento Matéria organica que fica retida Elevado
nas grades
Caixa de Areia Matéria organica retida Elevado
Decantadores Decomposmgq da matéria Moderado
organica
Processos bioldgicos com Insuficiéncia de oxigénio ou de
X . ~ Moderado
biomassa fixa cargas organicas elevadas
Decomposicao de matéria
Digestao anaerdbica orgéanica na auséncia de Moderado
oxigénio
Leitos de secagem Misturas ineficientes ou Moderado
presenca de escumas
Solidos desidratados e/ou
Desidratagdo mecanizada resultado da adicdo de Moderado
produtos quimicos
Transporte Lodo a ser transportado Elevado

Fonte: adaptado de Tchobanglous et al. (2001) e Presotto (2014).

Tabela 2 — Substancias que compdem os gases odoriferos nas ETE e seus
respectivos limites de deteccédo e de identificacdo

Composto Limite de detecgdo (ug LY)  Limite de identificacdo (ug L™?)
Gas sulfidrico 2,90 x 10° 3,00
Diéxido de enxofre 0,11 6,00
Amonia 9,93 370,00
Dimetil amina 1,73 16,00
Mercaptanas 0,11 5,50

Fonte: adaptado de EPA (2000) e Chernicharo (2007).

Os gases odoriferos, além de serem um incomodo olfativo, podem causar
estresses psicolégicos, insdnias, perda de apetite, entre outros problemas a
populacdo que vive proxima a ETE. Seria ideal que essas estacfes fossem
construidas em um terreno distante da area urbana de uma cidade. Porém, as vezes,
ndo ha essa possibilidade, por ndo haver area util disponivel (SILVA, 2007).

Para Silva (2007), outro cenario possivel é que, com a expansado da cidade, a
area urbana pode acabar se aproximando das ETE e o problema persistira. Em
consequéncia dessa proximidade, as reclamacdes em relacdo ao mal cheiro, por parte
da populacédo, sdo constantes. Muitas vezes, os moradores tendem a se mudar, o
terreno fica desvalorizado e a regido economicamente estagnada.

Para Jeon et al. (2009), devido a diversidade de gases odoriferos liberados em
diferentes focos dentre os processos realizados pela ETE, a tarefa de identificar e
analisar todos os componentes desses gases torna-se bastante complexa e inviavel.

Dessa forma, é feito um direcionamento para a identificacdo de algum gas especifico.
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Lupatini et al. (2007) afirmam que o sulfeto de hidrogénio € comumente tratado
como gas indicador da presenca de gases odoriferos em ETE, especialmente as que
utilizam tratamentos anaerdbicos em seu sistema. ISSo ocorre por esse gas apresentar
odor caracteristico (“ovo podre”) e por ser detectavel a baixas concentragbes pelo
olfato humano (0,0005 a 5 ppm). Frente a essas afirmacdes e a outros fatores que

serdo mencionados a seguir, esse gas tera enfoque neste trabalho.

3.1.2 Gas sulfidrico (H2S)

Sabe-se que o sulfeto de hidrogénio apresenta grau de toxicidade relativo, pois
depende diretamente do tempo de exposi¢céo e da concentracdo em que se encontra
no meio. Ele reage com o0s metais presentes no organismo e originam sulfetos
metalicos que séo responsaveis pela perda na sensibilidade olfativa. Nesse caso, em
baixas concentracfes, pode-se ocorrer uma perda na eficiéncia desse sentido. Ja em
concentracbes mais elevadas, pode atuar no sistema respiratério, levando o ser a
Obito. Porém, ainda ndo se sabe ao certo quais sdo os efeitos cumulativos no
organismo humano (MAINIER e VIOLA, 2005; MERCADO, 2010; PRESOTTO, 2014).

A EPA (2003) afirma que a toxicidade € indicada apds a inalagdo ou contato
direto com a pele e/ou olhos, apresentando sintomas agudos ou cronicos. Para o efeito
agudo, considerou-se que grande parte dos casos ocorrem devido as exposicdes
acidentais em altas concentracdes; ja para o efeito crénico, cogitou-se a dependéncia
de se expor a baixas concentracdes por um longo periodo. Essa concentracdo limite
também é variavel de acordo com o organismo e, por isso, torna-se muito dificil de ser
determinada. A Tabela 3 apresenta a correlacdo entre a concentracdo, tempo de
exposicdo e efeitos que o gas sulfidrico pode causar ao organismo humano.

Como dito anteriormente, ha muita subjetividade quando se trata da percepc¢ao
e andlise da presenca de gas sulfidrico. Devido a isso e a falta de relacdo dose-efeito,
a criagao de normas estabelecendo limites de tolerancia tornam-se inviaveis. Portanto,
foram criadas normas que visam a preservacao dos trabalhadores e da populacéo
exposta a tal insalubridade. No Brasil, foi estabelecida a Norma Regulamentadora do

Ministério do Trabalho N° 15, observada no Quadro 3.
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Concentragdo H,S Tempq cje Efeitos no organismo humano
(ppm) exposicao
0,0005 -5,0 1 min Deteccao de odor caracteristico
10-40 6 —8h Irritagdo nos olhos, dor de cabeca e nausea
40 - 100 05-1h Conjuntivite, dificuldade respiratéria
100 - 200 2-15min Perda da sensibilidade olfativa
200 — 350 2 —15min Edema pulmonar
350 - 500 2-15min Inconsciéncia e convulséo
500 - 700 2—-15min Distlrbios respiratérios e circulatorios
700 — 1000 0—2min Perda da consciéncia rapida
1000 - 20000 0—2min Colapso respiratério, paralisia e morte

Fonte: adaptado de Antunes e Mano (2004); Lupatini et al. (2007); Presotto (2014).

Quadro 3 — Concentracdes limites de H2S referentes a diferentes localidades

Local Limite
Brasil Exposicdo de 8 ppm para uma carga horaria semanal de 48 h
Franca Exposicdo média de 5 ppm durante 8 h dia™*
Alemanha Exposicdo média de 8 ppm durante 8 h dia™*
Limite de 15 ppm por periodos curtos; 10 ppm para longos; e maxima
EUA
de 50 ppm
Coréia Limite de 8 ppm por 8 h; 30 ppm por 30 min; e maxima de 50 ppm

Fonte: adaptado de Faroon (2012); Gléria (2009).

Segundo Mainier e Viola (2005) assim como Sampaio (2015), o sulfeto de

hidrogénio é formado no processo de degradacdo da matéria organica (MO) com

presenca de ions sulfato (SO4%), que ocorre na etapa de anaerobiose da ETE por

meio do seguinte sistema: bactérias redutoras de sulfato (BRS), na auséncia de

oxigénio, reduzem o ion sulfato para ion sulfeto (S%); em seguida, o S estabelece

um equilibrio reacional com o ion hidrogénio (H*) presente no meio, formando o gas

sulfidrico (H2S). O processo todo ocorre segundo as reagcfes descritas a seguir nas

Equacdes de 1 a 3.

sof‘mq

2— + . oge-
Staqy T Haq) = HS(ag)

- + RN
HS@qy + Heagy = H2S(g)

2—
y T MO Ws(aq) + H,0q) + COz(g)

(Equacgéo 1)

(Equacéo 2)

(Equacgéo 3)
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Segundo Gloria (2009) e Szarblewski et al. (2012), a partir de uma
concentracdo entre 30 e 250 mg L* de sulfato encontrado em esgotos urbanos e
considerando uma conversdo com eficiéncia de 80%, é esperada a formacao de
aproximadamente 8 a 67 mg L de gas sulfidrico. A razdo considerada ideal para que
ocorra a total reducéo de ions sulfato a sulfeto é de 2:1 de sulfato e matéria organica,
respectivamente.

Gostelow et al. (2001) e Sampaio (2015) afirmam que o sulfeto de hidrogénio
também pode ser formado a partir da degradacao de tio aminoacidos, ou seja, que
possuem enxofre em sua composi¢cdo — como, por exemplo, a conversao de cisteina

em acido piravico demonstrada pela Equacéo 4.

SHCH,CH,NH,COOH + H,0 —— CH;COCOOH + NHs + H,S (Equacéo 4)

Os parametros que influem na solubilidade do sulfeto de hidrogénio, como o pH
e a temperatura do meio, sdo fatores muito importantes frente a regulacdo de
formacdo desse gas. Em meio acido e a 25 °C, o H2S se mantém dissolvido e é
possivel observar que essa concentracao € inversamente proporcional ao pH. Ja em
meio bdasico, a situacdo se inverte e a espécie de maior concentracdo é a forma
ionizada e ndo volatil de hidrogenossulfeto (HS"). A Figura 2 ilustra o grafico de fase

do H2S e suas respectivas formas ionizadas (EPA, 1985).

Figura 2 — Influéncia do pH na solubilidade do H2S e seus respectivos ions
0,10 ————7——7——

Fonte: Oliveira et al. (2018).
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Tendo nota que o pH de aguas residuarias varia em torno de 7, na Figura 2,
pode-se observar que tanto a formagédo do H2S quanto da forma ionizada HS" sdo
favorecidas nesse meio. Observa-se também que, para haver formacdo de S?%, é
necessario que o pH do meio seja muito elevado. Portanto, ndo € comum que essa
espécie seja encontrada em altas concentracdes. Em reatores anaerdbicos, o sulfeto
produzido permanece em parte dissolvido na parte liquida misturada ao lodo e a outra
parte em forma gasosa, contaminando o biogés.

A variacao de temperatura influenciara na taxa metabdlica dos microrganismos
ativos no sistema biolégico e na solubilidade dos gases. Gloria (2009) afirma que o
aumento de 10 °C pode dobrar a atividade metabdlica e que o contrario também ocorre
na mesma proporgdo. Em contrapartida, a solubilidade dos gases ocorre
inversamente proporcional a temperatura.

Segundo Bruno et al. (2007) assim como para Coppola e Papirello (2018), os
compostos sulfurados, quando na presenca de metais como aluminio, chumbo, cobre,
ferro e zinco, podem precipitar, consequentemente, diminuindo a emissdo de H2S
gasoso. Além disso, pode ocorrer a oxidacdo do sulfeto de hidrogénio dissolvido
formando acido sulfirico como demonstrado pela Equacédo 5. No entanto, a formacéo
de acido é considerada indesejavel devido a sua reacao destrutiva com as estruturas

e tubulacbes da propria estacao.

H3S(aq) + 202(g) > Hy504 (ag) (Equacéo 5)

Para Szarblewski et al. (2012), a formacéo e a emisséo do sulfeto de hidrogénio
podem ser controladas mediante métodos fisicos, quimicos, bioldgicos e pela
combinacdo desses. A metodologia bioquimica é a mais estudada atualmente
enguanto os métodos fisicos e fisico-quimicos sdo os mais aplicados.

Devido as variaveis envolvidas nos processos que visam a reducao da
formacéao do sulfato de hidrogénio, como o pH, a temperatura e a concentragcao, esse
meétodo pode ndo ser a melhor saida. Por isso, o desenvolvimento de processos que
visam a remocao do gas apos formado tem sido foco de pesquisas.

Segundo Antunes e Mano (2004) assim como para Sampaio (2015), as técnicas
mais comumente empregadas para o tratamento de gases odoriferos formados em

ETE séo:
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e adsorcao gas-liquido (ou lavagem quimica) —um liquido com ou sem aditivos
quimicos entra em contato com o ar poluido e o sulfeto de hidrogénio é
transferido da fase gasosa para a fase liquida;

e adsorcado gas-solido — o sulfeto de hidrogénio € adsorvido por um material
sélido como o caso da adsor¢do em carvdo ativado, ou seja, ocorre
transferéncia do composto odorifero da fase gasosa para a fase sélida;

e tratamento bioldégico — microrganismos sao responsaveis pela decomposicéo
do sulfeto de hidrogénio (como os biofiltros simples ou umidificados); e

e tratamento térmico — processos de combustdo e oxidagdo a elevadas

temperaturas destroem o sulfeto de hidrogénio.

Neste trabalho, a técnica de adsorcdo gas-solido sera empregada visando a
remocdo de gas sulfidrico e ao desenvolvimento do sélido carbonoso, que servira
como adsorvente do sistema. Para isso, o lodo residual da Estagcéo de Tratamento de
Agua sera utilizado como material precursor, pretendendo, assim, aproveitar a alta
producao de lodo residual e fechar um ciclo dentro do préprio sistema de saneamento,
reduzindo custos em metragem de aterros sanitarios para deposicao desse residuo e
investindo em colunas adsortivas seletivas para descontaminacdo do biogas gerado
na ETE.
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3.2 Lodo Residual da Estacédo de Tratamento de Agua

A finalidade de uma Estagdo de Tratamento de Agua (ETA) é transformar a
agua que se encontra inadequada para o consumo humano em um produto que esteja
em acordo com o padréao de potabilidade estipulado, no Brasil, pela Portaria Federal
1469/2000 (FERREIRA FILHO e SOBRINHO, 1998; ACHON e CORDEIRO, 2015).

Processos de coagulacéo, floculagdo, decantacéo e filtragcdo sédo empregados
no sistema de tratamento das ETA e, juntamente com a adicdo de componentes
guimicos, sao responsaveis pela separacao da agua potavel do lodo residual, também
conhecido por LETA (TSUTIYA e HIRATA, 2001; LEONEL et al., 2018).

Ketchum e Higgins (1980) assim como Leonel et al. (2018), afirmam que o
LETA é constituido basicamente por hidroxidos metélicos hidratados e por uma
mistura heterogénea de materiais organicos e inorganicos. Isso € devido aos
processos de coagulacdo, em que parte do material sera desestabilizado
eletricamente, e de floculagdo, que promovera o contato entre os codgulos por meio
do uso de um gradiente de velocidade adequado.

Andreoli (2001) também afirma que o lodo derivado de ETA é um material
gelatinoso que, quando utilizado sulfatos metalicos no processo de purificacdo, é
composto por: hidréxidos do mesmo metal; particulas inorganicas como argila;
microrganismos, incluindo plancton; e outros materiais organicos. Além disso, Moreira
et al. (2009) afirmam que o pH desse lodo varia de 5 a 7 e é insolUvel na faixa natural
do pH da agua.

Ainda a respeito das caracteristicas do LETA, Silva e Isaac (2002) consideram-
no um fluido ndo-newtoniano, volumoso e tixotrGpico, ou seja, mantém o estado gel
guando em repouso e liquido quando agitado.

Sulzer (2017) estima que apenas uma ETA, com vazédo de ~500 L s, produza
cerca de 300t .dia* de LETA, equivalente a 90 t .dia* de lodo seco. Achon e Cordeiro
(2015) afirmam que aproximadamente 86% do lodo residual gerado € despejado
diretamente em cursos d’agua, sem qualquer tratamento. Di Bernardo et al. (2002)
reiteram que essa pratica contribui para o consumo desenfreado de oxigénio
dissolvido no corpo receptor, levando a condi¢cbes anaerdbicas e, consequentemente,
a producéo de odores desagradaveis, crescimento excessivo de algas, mortandade

de peixes, entre outros desequilibrios ecoldgicos.



30

Além disso, Sulzer (2017) afirma que os custos relativos a secagem e ao
transporte do LETA podem corresponder a 90% dos gastos anuais da empresa
responsavel pela estacdo de tratamento.

A Lei 12.305/2010, que estabelece a Politica Nacional de Residuos Sdlidos —
PNRS —, define residuos e rejeitos como sendo passiveis de serem reutilizados e
reciclados, dispbe diretrizes relativas a gestdo integrada e ao gerenciamento de
residuos solidos e, também, identifica as responsabilidades dos geradores de
residuos e do poder publico. O LETA se enquadra como residuo solido e precisa ser
gerenciado de forma a garantir as premissas da PNRS (Lei 12.305/2010).

Dada a crescente preocupacdo com 0s prejuizos que a disposicao inadequada
de LETA tem adquirido, algumas praticas vém sendo adotadas, dentre elas: a
utilizacdo como insumo agricola de vegetacdo com, no minimo, quatro metros de
altura; a recuperacdo de areas degradadas; a disposicdo em aterros sanitarios;
reciclagem na construcao civil; e o reuso como coagulante de ETE (HOPPEN et al.,
2005; SULZER, 2017).

Para Moreira et al. (2009), o lodo proveniente de ETA possui caracteristicas
mais similares aos solos do que o lodo derivado de ETE, isto €, no LETA o nitrogénio
e a matéria organica sdo, geralmente, mais estaveis e menos reativos. Por essa razao,
acredita-se que o lodo proveniente do tratamento de adgua seja mais caracteristico de
um material precursor para a producao de adsorventes carbonaceos.

Araujo (2016) obteve sucesso em sua pesquisa que visava a remocao de
fluoretos em amostras de agua utilizando LETA como adsorvente e Silva (2018)
avaliou positivamente a eficiéncia de blendas de biocarvéo, produzidas a partir de
LETA e poda de arvores, na adsorcao de solucdes de azul de metileno.

O lodo residual, utilizado para o desenvolvimento dos adsorventes que deram
base para a formulacéo deste trabalho, foi fornecido pela Companhia de Saneamento
Ambiental do Distrito Federal (Caesb), que € o 6rgao responsavel pelas atividades de
saneamento basico do Distrito Federal, desde 1969. E, por isso, tera um breve

enfoque a seguir.

3.2.1 Caesb

A Caesb — Companhia de Agua de Esgoto de Brasilia — como fora denominada

em 1969, teve seu home atualizado por meio da Lei n® 2.416 de 1999 e passou a ser
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denominada Companhia de Saneamento do DF. Nessa data, havia ampliado seu
mercado a ambito nacional. Em 2005, a Lei n° 3.559 mudou, novamente, a
denominacdo da empresa para como é conhecida até hoje — Companhia de
Saneamento Ambiental do DF —, agora, ampliando sua area de atuagéo para fora do
pais (CAESB, 2018).

Contando com dez Estac6es de Tratamento de Agua no DF e entorno, a Caesb
realiza quatro tipos de tratamentos em suas unidades: convencional compacta,;
flotacdo com filtragéo direta; convencional pressurizada; e filtragdo direta, sendo a
convencional compacta a mais utilizada (CAESB, 2018).

A Caesb utiliza o sulfato de aluminio — Al2(SOs4)s — como coagulante do
processo de tratamento de 4gua. Segundo Moreira et al. (2009), o LETA produzido
pela ETA/RD, a estacdo do Rio Descoberto, possui concentracdes elevadas de
aluminio, ferro e silicio. Devido as estacdes atuarem numa mesma linha de
tratamento, acredita-se que os LETA das demais unidades sejam semelhantes.

Em 2001, Richter realizou um estudo a respeito de LETA produzidos a partir do
processo de coagulacdo por sulfato de aluminio. Observou-se que os lodos
apresentavam uma pequena proporcdo de biodegradabilidade (razdo DBO/DQO) e

sua principal composicao esta apresentada na Tabela 4.

Tabela 4 — Caracteristicas tipicas do LETA de sulfato de aluminio
Solidos Al;03.5H,0 Inorganicos Matéria DBO DQO
totais (%) (%) (%) organica (%) pH (mg LY (mg LY
0,1-4,0 15-40 35-70 15-25 6-8 30-300 30 - 5.000
Fonte: Richter (2001).

Laguna et al. (2003) realizaram estudos com LETA situados em diferentes
cidades de Sao Paulo, analisando o pH, a condutividade, a dureza, a turbidez, a DBO
e DQO, sélidos e metais, sendo o aluminio e o ferro os mais abundantes.

Tartari et al. (2011) caracterizaram o LETA da estagcdo Tamandud, localizada
em Foz do Iguacu. Os resultados obtidos apresentaram formag&do majoritaria no lodo
de Al203 (32%), Fe203 (19%) e SiO2 (24%), corroborando com as demais pesquisas.

Considerando que ambas as ETA citadas apresentam o mesmo processo de
tratamento de agua que a CAESB/RD, surgiu a ideia de explorar o potencial dos
metais mais abundantes como elemento de superficie nos adsorventes produzidos a
partir desse LETA.
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3.3 Adsorcao de Gases

A adsorcdo é um fendmeno que ocorre tipicamente em estruturas solidas que
possuem atomos de superficie deslocados e cujo numero de coordenacdo seré
inferior em relacdo as particulas internas desse material. Dessa forma, ocorre uma
guebra de simetria de translacdo na interface do adsorvente (NASCIMENTO et al.,
2014).

A energia superficial forma ligagbes com o adsorvato que podem ser fortes ou
fracas, por exemplo: se o adsorvente for um soélido ibnico e o adsorvato polarizavel, a
ligacdo sera forte, sera denominada quimissorcdo ou adsor¢cdo quimica e tera,
necessariamente, uma unica camada adsorvida; caso a ligacdo seja fraca, como as
forcas de Van de Waals, o fendmeno ter4 denominacéo de fisissor¢cdo ou adsorcao
fisica e poderdo ser formadas mais de uma camada molecular sobrepostas (FOUST,
1982; NASCIMENTO et al., 2014).

Segundo Adamson e Gast (1997) e Nascimento et al. (2014), a fisissor¢céo
decorrera de maneira uniforme na superficie do soélido; j& na quimissor¢éo, ocorrera
apenas a adsorcéo localizada, isto €, 0 processo acontecera somente onde ha sitios
ativos na superficie do adsorvente, tornando-se um fendmeno altamente especifico.
O Quadro 4 denota as principais carateristicas que distinguem as adsorc¢des quimica
e fisica.

Quadro 4 — Caracteristicas principais das adsorc¢des fisica e quimica

Adsorcéo Fisica Adsorgédo Quimica
Baixo calor de adsor¢éo Alto calor de adsorgéo
N&o especifico Altamente especifico
Mono ou multicamadas Apenas monocamada

Nao ocorre dissociacdo da espécie adsorvida Pode ocorrer dissociagdo da espécie adsorvida

Apenas significante em temperaturas Pode ocorrer dentro de uma grande faixa de
relativamente baixas temperatura
Répida, ndo ativada e reversivel Relativamente lenta, ativada e irreversivel

Pode haver transferéncia de elétrons, formando
ligacdo covalente entre adsorvente-adsorvato,
ou ndo, em caso de ligacdes ibnicas

N&o hé transferéncia de elétrons, mas pode
ocorrer polarizacdo do adsorvato

Fonte: adaptado de Nascimento (2014).

Para Gomide (1988), a adsorcdo fisica de um gas se assemelha a sua

condensacéo, porém, diferindo por ocorrer também quando a pressdo parcial do
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soluto é inferior a sua pressédo de vapor e pela energia liberada ser superior a de
condensacéo, comparavel a entalpia de sublimacéo do adsorvato. Além disso, afirma
que a adsor¢ao quimica resulta de intera¢cdes muito mais intensas, evidenciadas pelo
alto valor energético envolvido, sendo assim, uma operacao mais lenta. Dessa forma,
supde-se que esse processo seja resultado de interacdes entre atomos e moléculas,
provocando estiramento molecular na superficie do adsorvente.

Ademais, Gomide (1988) afirma que um fluido pode ser adsorvido fisicamente
por um determinado solido quando em baixas temperaturas e, também pode ocorrer
guimissorcdo no mesmo adsorvente quando em temperaturas mais elevadas. Ou seja,
€ possivel acontecer ambos 0s processos de adsor¢cdo quando o sistema for exposto
a temperaturas intermediarias.

Bansal e Goyal (2005), assim como Bonatto (2013), afirmam que o processo
de adsorcéo depende de alguns fatores: a origem do adsorvente, do adsorvato e do
solvente; a temperatura e o pH do sistema; as caracteristicas do adsorvente tais como
a area superficial, o tamanho dos poros, os grupos funcionais de superficie e a
hidrofobicidade; e as caracteristicas do adsorvato como a polaridade, o tamanho
molecular, a solubilidade e a acidez/basicidade.

O ponto de equilibrio, ou seja, quando a concentracdo de soluto se torna
constante, determinara o fim do processo de adsor¢do, que comeca assim que o
adsorvato entra em contato com o adsorvente. Essa interacdo adsorvente-adsorvato
€ estudada a partir da cinética que ocorre no processo de adsorcdo (TOLEDO, 2005;
BONATTO, 2013).

Para Nascimento et al. (2014), a cinética de adsorcdo € determinada pela
transferéncia de massa do adsorvato para o adsorvente e ocorre em trés etapas:
interacdo do adsorvato com a superficie porosa do adsorvente; migracéo do fluido da
superficie dos poros para suas cavidades mais internas; e difusdo das moléculas
adsorvidas ao longo da superficie dos poros. Dessa forma, é possivel expressa-la a
partir da taxa de remocao do adsorvato da fase fluida em funcéo do tempo.

Além disso, Nascimento et al. (2014) afirmam que o processo de adsorc¢ao esta
diretamente relacionado a concentracéo de adsorvato no sistema fluido, isto €, quanto
maior a disponibilidade de adsorvato, maior sera a velocidade de difusdo desses para
a superficie do adsorvente.

A razao entre o volume de soluto adsorvido e a concentracdo — ou pressao

parcial para adsorcédo de gases — a uma dada temperatura, € denominada isoterma
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de adsorcdo. A partir de uma isoterma de adsorcdo, € possivel inferir algumas
informacdes: como o adsorvente se comportara frente a adsorcéo do soluto; estimar
a capacidade maxima adsortiva do adsorvente; e determinar se o adsorvente sera
viavel para a adsorcdo do adsorvato em questdo (AKSU, 2001; BANSAL e GOYAL,
2005).

As isotermas de adsorcdo especificas para gases sdo semelhantes a curva de
solubilidade do gas em um liquido. Além disso, a quantidade adsorvida aumentara
com o0 aumento da pressao no interior da coluna e com a diminui¢cdo da temperatura.
No entanto, 0 aumento da temperatura podera favorecer a adsor¢cao quimica. Sendo
assim, estima-se que o uso de temperaturas intermediarias sejam mais indicadas
(GOMIDE, 1988; NASCIMENTO, 2014).

A equacdo de Freundlich € utilizada para determinar uma isoterma de adsor¢éo
empirica de um sistema nédo ideal em superficies heterogéneas e, também, para
sistemas de multicamadas, isto é, normalmente é empregada para processos de
adsorcao fisica (TREYBAL, 1980; BANSAL E GOYAL, 2005).

J& a equacdo de Langmuir € adotada para definir uma isoterma de equilibrio
teorica a qual relaciona a quantidade de soluto adsorvido em uma superficie (q,) com
a concentracao do soluto na solucédo ou, em caso de gases, com sua pressao parcial
de equilibrio (P*). Esse modelo € baseado na hipétese de que as forcas de interacdo
entre as moléculas adsorvidas sao despreziveis e que cada sitio pode ser ocupado
por apenas uma molécula, ou seja, € normalmente empregado em processos de
adsorcdo quimica.

Para misturas gasosas, quando um componente é adsorvido em quantidades
apreciaveis, a relacdo de equilibrio entre ele e o adsorvente ndo é afetada pela
presenca dos demais componentes, mas, convém frisar que P* sera a pressao parcial
desse componente na mistura (GOMIDE, 1988; KUMAR e SIVANESAN, 2006).

Kumar e Sivanesan (2006) afirmam que quando ha alta disponibilidade de
soluto, a isoterma que prediz a capacidade de adsorcdo em monocamada, para

gases, é representada pela Equacéo 6.

_ qmKL P”

= TKLP* (Equag:ao 6)

de
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Nessa equagdo, q,, € a quantidade méaxima de soluto adsorvido para a
formacdo de uma monocamada completa e K; € o parametro relacionado com a
entalpia de adsorcao (AH,) que pode ser calculado através da equacéo de Arrhenius,

determinada pela Equacao 7.

—AHa)

KL=Aexp( RT

(Equacgéo 7)
O parametro de equilibrio (R,) € o fator de separacdo adimensional que

expressa as caracteristicas principais de uma isoterma de Langmuir. Esse pode ser

calculado como descrito na Equacéo 8 e seu resultado indica o tipo de isoterma que

sera formada, como descrito no Quadro 5.

1

RL = TI(LP* (EqanaO 8)

Quadro 5 — Classificacdo das isotermas de acordo com o parametro de equilibrio

R, Tipo de Isoterma
R, >1 Desfavoravel
R, =1 Linear
O0<R. <1 Favoravel

Fonte: adaptado de Bansal e goyal (2005).

A relacdo empirica proposta por Radke e Prausnitz (1972) foi baseada no
modelo de Langmuir e apresenta a introducdo de um novo termo (b) a isoterma
original, como se pode observar na Equacdo 9. Nesta, b representa um parametro

caracteristico para cada sistema de adsorcao.

_ qmKL P
de

= Equacao 9
1+ K, PP (Equagdo 9)

Gomide (1988) afirma, ainda, que em pressdes superiores a pressao de vapor
(Po) do soluto, a uma dada temperatura, ndo havera adsorvato presente no sistema.
Assim, concentragdes acima desse valor indicardo liguefagdo e ndo necessariamente

adsorcado do géas. Além disso, informa que dependendo do comportamento pratico do
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gas no sistema de adsorcéo, podera ser necessario correlacionar a pressao relativa
do soluto, calculada pela razdo entre as pressdes parcial e de vapor, ao invés da P*.

Bansal e Goyal (2005) assim como Pereira (2010), afirmam que o formato das
isotermas esta diretamente relacionado com a porosidade do sélido adsorvente e
possui seis principais tipos de classificacéo, definidas pela Internacional Union of Pure
and Applied Chemstry — IUPAC (1994). A Figura 3 ilustra os principais tipos

morfoldgicos de isotermas.

Figura 3 — Principais tipos morfolégicos de isotermas

Y \" VI

Quantidade adsorvida (de)

Pressao relativa do sistema P/P,

Fonte: Pereira (2010).

Isotermas de tipo | sdo caracteristicas de adsorventes microporosos (diametro
< 20 A) e normalmente ocorrem a baixas pressbes; as de tipo Il ilustra o
comportamento da adsorcdo em solidos macroporosos (diametro > 500 A) ou que n&o
apresentaram formacéo de poros; as de tipo Il e V sao tipicas de sistemas em que as
moléculas do adsorvato apresentaram maior interacao entre si do que com o material
adsorvente; as de tipo IV representam a adsorcdo em solidos majoritariamente
mesoporosos (20 A < diametro < 500 A); J& as de tipo VI sdo formadas quando ha
adsorcado gasosa, porém o soélido ndo possui poros e sua superficie € quase uniforme
(HOSTERT, 2013).

Além dos tipos de isotermas, a IUPAC determinou a classificacdo quanto aos

tipos de histereses existentes nas isotermas de tipo 1V e V, ilustradas na Figura 4.
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Figura 4 — Tipos morfologicos de histerese

H1 H2 H3 H4

Quantidade adsorvida (q.)
———

P/Pg

Fonte: modificado de Hostert (2013).

Segundo Hostert (2013), histerese do tipo H1 & caracterizada pelas curvas de
adsorcdo/dessorcdo serem quase verticais e paralelas e, normalmente, esta
associada a solidos com poros de tamanhos uniformes e de forma cilindrica; tipo H2
ocorre quando a curva de dessorcao € vertical, mas a adsor¢cdo apresenta inclinacao
— caracteristica da presenca majoritaria de poros com gargalo estreito e corpo largo
(forma de tinteiro); tipo H3 apresenta as curvas de adsorgéao/dessorcao inclinadas e
assintoticas a pressao relativa igual a 1 — est4 associada a poros em formato de
fendas, em sua maioria; tipo H4 caracteriza-se pelas curvas de adsorcdo/dessorcao
apresentarem patamares horizontais paralelos a abscissa — estd associada a
expansao de estruturas porosas pouco rigidas, a adsorcéao irreversivel de moléculas
de tamanho préximo da largura dos poros ou a uma adsor¢ao quimica irreversivel.

A teoria de Langmuir afirma que, no equilibrio, a velocidade de adsorcéo devera
ser igual a de dessorcéo. Assim, considerando uma molécula adsorvida fisicamente
na superficie e que todas as forcas de interagcdo intramoleculares serdo as mesmas
nos processos de adsorcdo e dessorcdo, as trajetérias das moléculas seréo sempre
iguais. No entanto, poucos sistemas se comportam de tal maneira e obedecem a esse
balanco (MURANAKA, 2010).

Segundo Muranaka (2010), se o estado do adsorvato for diferente nos
processos de adsorcdo e dessorcédo, as for¢as intramoleculares seréo diferentes e 0
sistema ndo ocorrera como o previsto, podendo causar interpretacdes errbneas sobre
0 comportamento adsortivo.

Considerado uma extensao a teoria de Langmuir, 0 método desenvolvido por
Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.), também conhecido por Teoria de Adsorcao

Multimolecular, tem como objetivo descrever a adsorgéao fisica de moléculas gasosas
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em uma superficie sélida. Isso ocorre por meio da elaboracdo de uma isoterma
realizada por processo de adsorcdo/dessorcdo de N2 pelo material adsorvente,
servindo de base para a medicdo da area superficial especifica do material e o
didmetro médio de seus poros (PENA, 2008).

A éarea superficial de adsorventes carbonaceos que passaram por processo de
ativacao se da pela Equacéao 10, a qual foi desenvolvida considerando um modelo de

adsorcdo em multicamadas, isto €, adsorcéo fisica (Oliveira, 2017).

P 1 C-1)P
_ e )

Pon(Py —P) nnC ' m,CP (Equagdo 10)

Nessa equacdo, n € o numero de mols de moléculas de N2 adsorvidas; nm
representa o niumero de mols de moléculas necessarias para recobrir a superficie do
adsorvente com apenas uma camada; C € uma constante dependente da energia de
interacdo entre o adsorvente e o adsorvato.

Por meio da construcdo gréfica de P/Po[n (Po - P)] versus P/Po obtém-se a
equacdao da reta, em que os coeficientes angular e linear permitem a determinacéo de

Nm e, assim, determina-se a area superficial (Aser) do adsorvente (Equagéo 11).

2

4 m?\ mol 6.023.10% moléculas 0162 nm? 1018 m? B
BET 7 = Ttm (7) A ( mol ) ’ moléculas nm? (Equacao 11)

A equacdo é aplicada considerando os valores de pressodes relativas entre 0,05
e 0,2: para pressGes muito baixas, podem ocorrer problemas de equilibrio; em
pressfes mais elevadas, ocorre condensacao capilar nos mesoporos e, por essa
razao a equacao deixa de ser aplicavel.

Ainda segundo Oliveira (2017), ao considerar o preenchimento de poros de
tamanhos reduzidos, o0 modelo de adsor¢cdo em multicamadas ndo é condizente. Por
isso, os valores calculados para a area superficial sdo muitas vezes irreais. Dessa
forma, a Aser devera ser considerada como um padrdo de comparacdo entre
diferentes amostras. Além disso, também afirma que embora a presenca de histerese
esteja diretamente relacionada com a presenca de mesoporos no adsorvente, sua
auséncia nao significa que haja apenas microporos, isto €, isotermas classificadas

como tipo |, ndo ilustram os possiveis mesoporos existentes.
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3.4 Adsorcao Especifica para Remocéao de H2S

Silva e Mezzari (2019), estudaram diversos processos tecnologicos
comumente utilizados para a dessulfurizacdo do biogéas. Eles afirmam que o processo
de purificacdo pode alcancar eficiéncia de reducdo em concentracdo para menos de
0,005 ppm de H2S. O Fluxograma 2 ilustra esses processos.

Fluxograma 2 — Processos comumente empregados para a remocéao de H2S

Remocao de H,S Fase de aplicag¢ao Processos tecnolégicos

Durante a Dosagem de oxigénio

digestao
anaerobica

Adicao de FeCls/FeCl,

Adsorgao (6xido de ferro ou
carvao ativado)

Dessulfurizagéo

Adsorcao (agua, NaOH,
Apods a FeCl;, Fe(OH); e Fe-EDTA)
digestao

anaerobica
Membranas

Processos biolagicos

Fonte: Silva e Mezzari (2019).

Observou-se, pelo Fluxograma 2, que o 6xido de ferro e o carvao ativado foram
considerados 0s mais usuais dentre os tipos de leito utilizados em colunas de
adsorcao. Em relacdo ao carvéao ativado, Silva e Mezzari (2019) afirmam que eles sdo
normalmente impregnados com ZnO, K2COs ou Fe203, que agem como ativadores,
resultando no aumento da velocidade de reacdo de oxidacdo do H2S. Por
consequéncia, tornam-se o carvdo mais eficiente como adsorvente desse gas e o
processo economicamente mais atrativo, jA que o carvao impregnado podera ser
recuperado apos sua saturagao.

Analogamente, Deublein e Steinhauser (2011) afirmaram que o processo de

adsorcao seletiva de Hz2S na superficie de um carvao ocorre sob condi¢des especificas
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em que o fluido devera ser livre de oxigénio e o gas sulfidrico devera apresentar média
ou alta concentracdo. Devido a baixa eficiéncia desse processo, 0 carvao €
geralmente impregnado com agentes ativantes a fim de melhorar o rendimento de
remocao do adsorvato em questao.

O gas sulfidrico reage facilmente com oxidos metalicos. Assim, 0 processo de
impregnacdo pode ser feito por meio da ativacdo do carvdo com variados
componentes quimicos que deverdo apresentar afinidade com o adsorvato em
questao, como por exemplo: 6xido de ferro; carbonato de potéssio; éxido de aluminio;
oxido de zinco; entre outros. Prauchner et al. (2016) afirmam que ativacdo quimica
com agentes desidratantes formam materiais mais resistentes ao processo de
adsorcao gasosa.

Ademais, Bonatto (2013) realizou o estudo da adsor¢céo de H2S comparando
duas marcas de carvdo ativado comercial e observou que a granulometria das
particulas é um fator de grande influéncia na eficiéncia adsortiva de gases.
Considerando particulas menores mais eficientes, devido ao fato de aumentarem o

tempo de retencdo do gas dentro do leito.

3.4.1 Ativacao com oxido de ferro

Kohl e Nielsen (1997) afirmam que o uso do 6xido de ferro € um dos métodos
mais antigos para a remocdo de gases sulfurados de processos industriais.
Abatzoglou e Boivin (2009) assim como Silva e Mezzari (2019), explicam que a
remocao de H2S pode ser feita por meio da adsor¢do, em que os adsorventes devem
conter 6xidos ou hidroxidos de ferro, como por exemplo, Fe203 e Fe(OH)s
respectivamente. A reacdo formard sulfeto de ferro Il (Fe2Ss3) e agua, como

demonstrado pelas Equacdes 12 e 13.

Fe,0; + 3H,S — Fe,S; + 3H,0 (Equacéo 12)

2Fe(OH)3; + 3H,S — Fe,S; + 6H,0 (Equacéo 13)

Segundo Deublein e Steinhauser (2011), o gas sulfidrico devera fluir
perpendicularmente pela coluna, onde os adsorventes que contém o6xidos e/ou

hidroxidos de ferro sdo empilhados em camadas. Dessa forma, haverd um aumento
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na eficiéncia de remocéao de adsorvato do meio. Afirmam, ainda, que ao oxidar as
colunas saturadas com Fe2Ss, é possivel ndo so recuperar as colunas de adsorgcao

como o enxofre em sua forma elementar também, segundo as Equagéo 14 e 15.

2Fe,S; + 30, + 6H,0 — 4Fe(OH); + 6S (Equacéo 15)

Uma observacdo importante feita por Muche e Zimmermann (1985) é que a
regeneracao das colunas adotando adsorventes impregnados com ferro ndo podera
ser feita indefinidamente, tendo em vista que a formacdo de enxofre elementar faz
com que os poros do adsorvente fiqguem entupidos com o passar do tempo.

Mercado (2010) desenvolveu uma coluna piloto para dessulfurizacdo do biogas
proveniente de um reator UASB em ETE. No experimento, foi utilizado como
adsorvente um material granular, ndo comercial, contendo 84,17% de Fe20s. Ele
testou as eficiéncias de remoc¢ao do H2S para trés tipos de granulometria diferentes,
sendo que o material mais fino foi 0 que apresentou a melhor capacidade de remocéo
de H2S, com eficiéncia de 88,3%.

Wiertel et al. (2011) afirmam que oOxidos de ferro nanoestruturados tém
encontrado diferentes interesses recentemente. Isso € devido a suas propriedades
fisicas, Oticas, magnéticas e cataliticas. Nanoparticulas de o6xido de ferro séo
relativamente baratas e ndo téxicas, além de possuirem muitas aplicacfes de alta
tecnologia, tais como contrastes para ressonancia magnética, agente carreador
genético e agentes cataliticos.

No entanto, Silva e Mezzari (2019) apontam a acumulacao de sulfeto de ferro
como uma grande desvantagem do uso de o6xidos desse metal como agentes
ativadores. Isso porque, na presenca de ar, reage exotermicamente causando igni¢cao
instantanea e risco de explosao. Por essa razdo, outros agentes ativadores também
seréo abordados.

Em analogia as reacdes que ocorrem com o Fe203 e 0 Hz2S, 0 6xido de aluminio
pode ser considerado bastante promissor como ativador catalitico de adsorventes
desenvolvidos para remover gas sulfidrico. Ademais, o sulfeto de aluminio nao
apresenta risco de exploséo, exceto quando em contato com agua — produzindo Hz

gasoso —, carecendo ser trabalhado em colunas hermeticamente fechadas. Além
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disso, o Al2S3 & normalmente utilizado como supercapacitores, pois melhoram a

superficie especifica e a condutividade elétrica.

3.4.2 Ativacdo com Oxido de zinco

Kohl e Nielsen (1997) assim como Silva e Mezzari (2019), em concordancia as
pesquisas desenvolvidas com o uso do ferro em colunas adsortivas de H2S, afirmam
que os adsorventes impregnados com oxido de zinco (ZnO) sdo comumente utilizados
para a remocao de gas sulfidrico. A reacdo que ocorre com o0 H2S se assemelha a

reacao com o ferro, como pode ser observada na Equacéao 16.

Zn0 + H,S — ZnS + H,0 (Equacéo 16)

Sanchez-Hervas et al. (2005) realizaram experimentos utilizando adsorvente
comercial que continha 50%, em massa, de ZnO e 10% de 6xido de niquel. Os testes
demonstraram que, a vazédo, pressao e concentracdo inicial de HzS constantes, a
eficiéncia de remocédo de gas sulfidrico foi de 10.000 ppmv para aproximadamente
zero. O experimento demonstrou, também, que o tempo de residéncia do gas tem um
forte efeito sobre a eficiéncia do processo de adsorgao.

Além disso, Silva e Mezzari (2019) afirmam que, diferentemente do que ocorre
com o sulfeto de ferro, 0 ZnS nao possui propriedade explosivas quando em contato
com o ar. O sulfeto de zinco pode ser utilizado em tintas fosforescentes devido a sua
propriedade fotoluminescente, em telas de raio X e em tubos de raios catddicos,

tornando-se bastante interessante economicamente.

3.4.3 Ativacao com demais agentes ativantes

Sitthikhankaew et al. (2011) conduziram um estudo comparativo de adsorgéo
de sulfeto de hidrogénio utilizando carvdo ativado comercial impregnado com
hidroxido de potassio (KOH), hidréxido de sédio (NaOH), carbonato de sédio (Na2CO3)
e iodeto de potassio (KI).

As reacdes que ocorrem no processo de adsorgdo sdo exotérmicas e, portanto,

o0 aumento da temperatura reflete na diminuicdo da capacidade de adsorcao do
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adsorvente na coluna. As reac¢des que ocorrem entre 0s agentes ativantes utilizados

e 0 gas sulfidrico encontram-se descritas pelas Equacoes 17 a 20.

2KOH + H,S — K,S + 2H,0 (Equacéo 17)
2NaOH + H,S — Na,S + 2H,0 (Equac&o 18)
Na,CO; + H,S — Na,S + H,CO; (Equacéo 19)
2Kl + H,S — K,S + 2HI (Equacéo 20)

Observou-se que os testes de adsor¢éo do sulfeto de hidrogénio a temperatura
de 30 °C apresentaram capacidade de adsor¢do menor em carvdes impregnados com
compostos alcalinos. Ja nos ensaios em que a temperatura variou de 30 °C a 550 °C,
0s adsorventes alcalinos apresentaram um aumento na capacidade de adsorcéao. Isso
significa que adsorventes ativados com compostos alcalinos apresentam maior
eficiéncia em temperaturas mais elevadas, pois a energia necessaria para ocorrer a
reagdo como H2S sera maior, jA que o oxigénio disponivel estara conjugado
(SITTHIKHANKAEW et al., 2011).

O uso de sais de potassio e de sodio como ativadores demonstraram
eficiéncias semelhantes no processo de adsorcao de H2S. Isso pode ser explicado
quimicamente, pois ambos possuem raio atdmico proximo, mesmo numero de
elétrons de valéncia e nimero de oxidacao.

Diante dessas informacdes, os componentes escolhidos como agentes
ativadores no processo de ativacdo quimica por impregnacdo dos adsorventes
produzidos nesta pesquisa foram: Fe203, Al203, ZnO e K2COs.
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3.5 Outros Materiais Precursores para Remoc¢éao de Hz2S

Otero et al. (2003) afirmam que o carvao é um material de alto teor carbonaceo
e possui excelente capacidade adsortiva. Por essa razao, é considerado muito Gtil na
separacdo de misturas e purificacdo de fluidos em sistemas de adsorcdo. Em
concordancia, Ju et al. (2006) afirmam que o carvao ativado € considerado o mais
utilizado no mercado, principalmente em aplicagdes de grande escala.

O processo de adsor¢cdo com carvao ativado é bastante difundido quando se
trata da remocdo de poluentes organicos em fluidos, como por exemplo, o gas
sulfidrico em biogas. A quantidade de publicacdes cientificas embasadas no estudo
da remocédo de H2S é bastante relevante, porém, em suma, utilizam carvao comercial
e trabalham considerando a estrutura fisica do material adsorvente e ndo relevando a
influéncia da quimica de superficie, a qual Orfdo et al. (2006) consideram ser uma
Otima saida para remoc0des seletivas.

De maneira geral, produtos derivados de biomassa tém sido utilizados como
adsorventes de baixo custo, dos quais podem ser citados o uso: da semente de
girassol (SUN e XINGJING, 1997); da polpa de macé e da palha de trigo (ROBINSON
et al., 2002); do tronco de eucalipto (MORAIS et al., 1999); e turfas nativas (ALMEIDA
et al., 2004). No entanto, a presenca de cargas negativas derivadas da celulose,
presente em materiais agricolas, reduz a eficiéncia na retencao de H2S.

Kargi e Cikla (2006) afirmam que as pesquisas voltadas ao desenvolvimento
de um adsorvente especifico para a remocéao de sulfeto de hidrogénio estdo centradas
no uso de matérias-primas que contenham metais em sua estrutura, tais como lodos
de ETE e ETA, assim como biomassa residual de bioprocessos.

Segundo Netpradit et al. (2004), lodos de hidréxidos metalicos podem ser
encontrados tanto em industrias eletrdénicas, devido a precipitacdo dos ions metalicos,
guanto em estacdes de tratamento de efluente (agua e esgoto), devido as substancias
floculantes utilizadas no processo de tratamento.

Yin et al. (2007) listaram algumas caracteristicas (Quadro 6) consideradas
vantajosas e desvantajosas das modificagBes fisicas, quimicas e bioldégica no

desenvolvimento de adsorventes carbonaceos referentes a adsor¢do em meio liquido.



Quadro 6 — Vantagens e desvantagens das técnicas de modificacdo usuais

Modificacéo Tratamento Vantagens Desvantagens
Aumenta o grupo Podem diminuir a area de
funcional acido na superficie BET e volume

- superficie do carvao e do poro; pode ter efeito

Acido I

aumenta a habilidade da adverso na captura de

o ligacdo com o ion organicos; pode emitir
CaraLcI'tne]?;tlscas metdlico SOz ndo desejavel

q BASICO Aumenta a captura de Pode diminuir a captura
compostos organicos de ions metdlicos

Impregnagao Aumenta a capacidade de Pode dmmuw a area de
de material superficie BET e 0

oxidagdo catalitica

extra volume do poro
L Aumenta a area de Diminui o oxigénio dos
Caracteristicas U ; .
fisicas Calor superficie BET e volume grupos funcionais de

do poro

superficie

Caracteristicas
biolégicas

Bioadsor¢éo

Prolonga a vida do carvao
pela rdpida oxidacdo de
orgéanicos por bactérias,

antes que o material
possa ocupar os sitios de
adsorcao

A espessura de
encapsulamento do
biofilme do carvéo pode
impedir a difusédo de
espécies adsortivas
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Fonte: adaptado de Yin et al. (2007).

E valido ressaltar que, como as caracteristicas ndo sdo referentes a adsorcéo
em meio gasoso, o que foi considerado vantagem e desvantagem por Yin et al. (2007)
ndo sera necessariamente considerado dessa forma para os adsorventes produzidos.
Na realidade, considera-se que a maioria das desvantagens listadas seriam
vantagens na adsor¢cao de um gas como o HzS.

Sampaio (2015) afirma que adsorventes carbonaceos com grandes areas
superficiais formadas, em suma, por microporos seriam necessarios para aumentar a
eficiéncia adsortiva de gases.

Silva e Mezzari (2019) afirmam que além do uso do carvao ativado impregnado
com agentes ativantes, o uso da l& de aco e de lascas de madeira, ambas
impregnadas, também apresentam excelentes resultados quanto a adsorcéo de H2S
em biogas.

Por fim, é importante frisar que esta pesquisa visa ao desenvolvimento de um
produto inovador. A utilizacdo de lodo residual de ETA como adsorvente ndo é algo
muito difundido e seu uso como adsorvente seletivo menos ainda. E valido ressaltar
gue o presente trabalho propde desenvolver um ciclo dentro das companhias de
saneamento basico, utilizando LETA como subproduto a fim de purificar o biogas
gerado em ETE em relacdo ao gas sulfidrico formado durante o processo de
tratamento.
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4 METODOLOGIA

4.1 Obtencao dos Adsorventes

O lodo, utilizado como material precursor para a producao dos adsorventes, foi
fornecido pela Estacdo de Tratamento de Aguas do Rio Descoberto da Caesb de
Brasilia, Distrito Federal. Como dito ao longo da revisao feita no capitulo anterior, 0
termo LETA sera empregado para definir o lodo utilizado para o desenvolvimento
deste trabalho.

A primeira etapa realizada com o LETA foi a secagem ao sol. Em seguida, foi
realizado o processo de moagem da amostra seca e, por meio do método de
peneiramento, utilizando peneiras de 425 um, 250 um e 125 um, a analise
granulométrica foi feita e classificaram-se as faixas de didmetro médio obtidas no
material. Determinou-se, entdo, que as particulas utilizadas para o desenvolvimento
do adsorvente seriam as que ficaram retidas nas peneiras de 250 um e 125 um, ja
gue apresentam tamanhos favoraveis a adsorcéo gasosa.

O esquema a seguir ilustra as etapas desenvolvidas para o preparo do material
precursor utilizado para desenvolver os adsorventes (Figura 5):

Figura 5 — Preparo do LETA

S, T e

Amostra Umida Amostra Seca Moagem Peneiramento

Fonte: prépria autora (2019).

Apés o preparo do material precursor, iniciou-se o0 processo de ativacao

quimica por impregnacao do lodo de granulometria selecionada.
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4.1.1 Processo de ativagdo quimica por impregnacao

O processo de ativacao quimica foi feito por meio da metodologia adotada por
Goncalves (2008) e Bonatto (2013): aquecer o LETA em mufla a 200 °C por 1 h;
adicionar o composto metalico (ativante) em proporcédo de 1:1, em massa; acrescentar
100 mL de agua destilada a mistura; homogeneizar a solucdo pastosa; e secar a
mistura em estufa a 105 °C por 12 h.

A selecdo dos compostos ativantes foi determinada a partir da literatura
estudada e por meio de conhecimentos gerais a respeito das interacdes quimicas dos
elementos, de forma a comparar a eletronegatividade e o raio atbmico dos metais
ligantes. Dessa forma, foram escolhidos trés 6xidos metalicos: Fe203; Al20O3; e ZnO.
Além disso, também foi realizada a ativagdo com K2COs para fins comparativos.

ApOs o processo de ativacdo, os lodos impregnados foram pirolisados.

4.1.2 Pirblise

Segundo Vieira et al. (2014), a pirélise € um processo de degradacéao térmica,
gue normalmente ocorre a aproximadamente 600 °C, em atmosfera inerte e cujo
principal objetivo é a obtencao de produtos com propriedades de uso melhores do que
aguelas do material inicial.

Normalmente, ha trés produtos formados ao final desse processo: um sélido
carbonoso; uma mistura gasosa; e uma parte liquida complexa, como pode ser
observado no Fluxograma 3 (VIEIRA et al. 2014).

Fluxograma 3 — Esquema do processo de pirdlise

GAS |

ATIVAGAO

MATERIAL PRECURSOR

e I
Fonte: propria autora (2019).

Tsai et al. (2006) afirmam que a proporgéo dos produtos dependera do controle

de alguns parametros da pirolise. Sendo assim, é possivel ajustar as condi¢des para
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gue o sistema seja otimizado a formacao do produto desejado e aquilo que nao for de
interesse sera denominado subproduto ou residuo.

Rothman (2005) reitera que as reagdes que ocorrem durante o processo de
pirélise sdo muito complexas. Assim, a composicdo quimica dos produtos ndo é
totalmente conhecida e os rendimentos do processo ndo sao perfeitamente
controlaveis.

A pir6lise foi realizada em um forno tubular horizontal — T1200/H, representado
pela Figura 6, cujos parametros foram: taxa de aquecimento de 10 °C min; patamar
de 600 °C mantido por 2 h; e atmosfera inerte, utilizando gas N2. Este esta localizado

na usina anexa ao Instituto de Quimica (IQ) da Universidade de Brasilia (UnB).

Figura 6 — Forno tubular horizontal T1200/H

Fonte: Fornos INTI (2011).

Por fim, para a desobstrucdo dos poros formados e retirada de resquicios do
agente ativante, foram realizados dois tipos de lavagem nos adsorventes produzidos:
lavagem acida; e lavagem com agua, a fim de comparar as metodologias de lavagem

empregadas em literatura.

4.1.3 Lavagem acida

A lavagem acida foi feita segundo a metodologia adotada por Lima et al. (2017):
adicionou-se 100 mL de solugdo de HCI 0,1 M a 6,0 g de adsorvente em um
Erlenmeyer de 200 mL; agitou-se a mistura a temperatura ambiente (~25 °C) por 2
horas, em shaker; filtrou-se 0 adsorvente; corrigiu-se seu pH passando agua destilada

até sua neutralizagao; e secou-se o adsorvente em estufa a 105 °C por 12 h.
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4.1.4 Lavagem com agua

A lavagem com agua se deu, segundo a metodologia adotada por Lima et al.
(2017), pela passagem exaustiva de agua a 80 °C nos adsorventes. O processo foi
finalizado por meio da observacdo croméatica da agua de lavagem. Por fim, os
adsorventes foram secados em estufa a 105 °C por 12 h.

A nomenclatura adotada neste trabalho encontra-se no Organograma 1.

Organograma 1 — Nomenclatura dos materiais

Didmetro: 125 pm <

Didmetro: 250 pm <

Ad. Al,0, 125 H,0

N3o Ativado

Ad. Fe,0, 125 H,0
Lavagem com agua
Ad. K,CO, 125 H,0

Ad. Zno 125 H,0

Diametro: 125 um

Ad. Al,0, 125 HA

Ad. Fe,0; 125 HA
Lavagem com &cido
Ad. K,CO, 125 HA

Ad. Zno 125 HA

Ad. Al,0, 250 H,0

Ad. Fe,0, 250 H,0
Lavagem com agua
Ad. K,CO, 250 H,0

Ad. Zno 250 H,0
Diametro: 250 pm

Ad. Al,0, 250 HA

Ad. Fe,0, 250 HA

Lavagem com 4cido
Ad. K,CO, 250 HA

Ad. Zno 250 HA

Fonte: prépria autora (2019).



50

4.2 Caracterizacéao

O sistema de caracterizagéo foi adotado segundo ilustrado no Fluxograma 4.
Para o lodo, a caracterizagéo foi estipulada a fim de determinar o seu potencial em
servir como material precursor para ser um bom adsorvente. O carater das analises
empregadas nos adsorventes desenvolvidos foi de comprovar que o processo de
ativacdo assim como o de transformacdo em sua estrutura quimica e morfolégica

foram eficientes para que ele seja eficaz na captura seletiva de H2S.

Fluxograma 4 — Metodologia de caracterizacdo de amostras

Analise Imediata i i
%U, %Cinzas, %Voliteise ) i hhﬁll&rfolégnca
%CF . > o
] vl W N Sl Andlise de Estrutura
Andlise Granulométrica * i 3 ~ Cristalina
DRX
Ativado 4 tri\:/ic()io 2 \ . >
Andlise Elementar : \ )\ ,} o Andlise de Estabilidade
CHN ' _ Térmica
%"/—/ TGA
' Pirélise |
Andlise da Quimicade s # Anélise de Composigéo
Superficie Quimica
EDX ICP-OES
Adsorventes
Ensaio de :
Adsorgao/Dessor¢ao Ensaio de Adsorgao
com N com Azul de Metileno

BET

Fonte: propria autora (2019).

4.2.1 Anéalise imediata

Segundo Tran et al. (2017), a analise imediata consiste em determinar: teor de
umidade; compostos volateis; e cinzas de um dado material. A partir dessas
informacdes, é possivel calcular o teor de carbono fixo.

Para determinar o teor de umidade do lodo foi adotado o método de secagem
em estufa, localizada no Laboratério de Materiais e Combustiveis (LMC) do 1Q-UnB,
seguindo a norma padrdao ASTM E871/82. Essa metodologia é considerada uma das

mais precisas, porém requer maior periodo para obtencao de respostas.
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Nessa técnica, é necessario pesar a massa inicial da amostra, leva-la a estufa
a temperatura de, aproximadamente, 105 °C e, ao decorrer do tempo, pesa-la
novamente até que sua massa permaneca constante (DONATO, 2013). A pesagem
foi realizada em balanca analitica com precisdo de 10 gramas, a andlise foi feita em
triplicata e o lodo ja havia sido exposto ao sol.

O calculo do teor de umidade se deu segundo a Equacédo 21, em que mj
representa a massa inicial do cadinho de porcelana contendo o lodo antes da
secagem, mr a massa final apos secagem em estufa e ma a massa inicial da amostra
sem o recipiente.

mi—mf

U(%) = x 100 (Equacao 21)

mq

Donato (2013) afirma que a analise de umidade serve basicamente para
determinar a quantidade de agua livre em uma substancia. Assim, possibilita estipular
a afinidade do material em relacdo a agua, isto €, se o material € hidrofilico ou
hidrofébico. No entanto, deve-se ser cauteloso quanto a essa analise, pois ela sera
relativa — por exemplo, a 4gua no material tendera a evaporar se a umidade ambiente
for menor do que as condi¢gbes da amostra ou se a temperatura for mais elevada.

Para a determinacao da porcentagem de volateis e cinzas, adotou-se a norma
ABTCP M 11/77. Primeiramente, 1,0 g de material foi posto em cadinho de porcelana,
o qual foi levado & mufla a 950 °C por 6 min, esfriado em dessecador e pesado para
determinar o teor de volateis. Em seguida, 0 mesmo material foi reposto na mufla a
750 °C por 6 h, resfriado em dessecador e pesado para a determinacdo do teor de
cinzas. Ambos os processos foram realizados no LMC-IQ-UnB, pesados em balanca
analitica com precisédo de 102 grama e feitos em triplicata.

A andlise de teor de carbono fixo consiste na quantificacdo de carbono que
ficou retido em um determinado material ap6s ser submetido a altas temperaturas,
perdendo todas as substancias que volatizaram no processo. Para isso, foi adotada a
norma ASTM E871/82, em que a porcentagem de carbono fixo (%CF) é dada pela
Equacao 22.

%CF = 100 — (%Umidade + %Volateis + %Cinzas) (Equacéo 22)
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A compreenséo do teor de carbono de um material implica diretamente em seu
comportamento térmico, isto é, quanto maior a %CF, maior sera a densidade de
carbono inorgénico, aumentando-se a resisténcia térmica do adsorvente produzido a
partir desse material (FROEHLICH e MOURA, 2014).

4.2.2 Analise elementar — CHN

A analise elementar de CHN determina o teor de carbono, hidrogénio e
nitrogénio por meio da combustdo desses elementos. O sistema do analisador Perkin
Elmer EA 2400 Series I, localizado na Central Analitica (CA) do 1Q-UnB, conta com
um forno de alta temperatura para completa combustdo das amostras, retencao
seletiva dos gases por separacdo em cromatografia frontal e deteccéo dos gases por
um detector de condutividade térmica.

Trata-se de uma analise determinante para o teor de carbono elementar tanto
do material precursor quando dos adsorventes e, a partir da comparagdo com o teor
de carbono fixo calculado, para estabelecer a real transformacéo ocorrida, em relacéo

a fixacdo de carbono, com os adsorventes (COSTA, 2017).

4.2.3 Andlise da quimica de superficie — EDX

A Espectrometria de Energia Dispersiva por Difracdo de Raios X (EDX) € uma
técnica que, através da fluorescéncia, determina o percentual elementar, na faixa dos
elementos sodio e uranio, na superficie do material analisado. O equipamento usado
foi um Shimadzu 720 HS, localizado na CA-1Q-UnB.

Segundo Paiva (2014), a Espectrometria de Energia Dispersiva, como também
€ denominada, geralmente é feita com o intuito de determinar a composicédo quimica
da superficie de um material. Por isso, essa analise serviu para comprovar a eficiéncia
do processo de ativacdo quimica por impregnacédo dos adsorventes desenvolvidos,
assim como a composi¢ao quimica da superficie do adsorvente nédo impregnado e do

material precursor.
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4.2.4 Analise de composicao quimica — ICP-OES

A Espectrometria de Emiss&o Optica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-
OES) é uma técnica de andlise que usa uma fonte de excitacdo de plasma de
argonio a alta temperatura (7000 — 10.000 K) para produzir atomos excitados que
emitem radiacdo em comprimentos de onda na faixa de 125 a 950 nm.

As radia¢des emitidas, ap0s conveniente separacdo de seus comprimentos de
onda por sistemas épticos, tém suas intensidades respectivas medidas por meio
de detectores de radiacdo especificos. Em seguida, sdo correlacionadas as
concentracfes correspondentes mediante as curvas de calibracdo obtidas por
padrdes de referéncia (CARUSO et al., 2017).

Em parceria com a Embrapa Hortalicas, e utilizando um Espectrémetro
Shimadzu ICPE 9000 Sequencial, foi possivel determinar as concentracdes exatas
dos metais: Ag; Al; As; Ba; Ca; Cd; Co; Cr; Cu; Fe; K; Li; Mg; Mn; Mo; Na; Ni; P; Pb;
S; Se; Si; Sr; V; e Zn, possivelmente presentes nas amostras de interesse.

Como o analito encontrava-se em estado sélido, foi necessario realizar a
digestdo dele. Assim, pesou-se cerca de 80 mg de cada amostra, adicionou-se uma
solucdo contendo 8 mL de HCI, 4 mL de H2SO4 e 1 mL de HF, ambos puros para
analise (PA) e, em seguida, levou-se a um micro-ondas préprio para tal propdésito. Por
fim, filtraram-se as amostras digeridas, diluiram-se em balGes de 100 mL e pbéde-se

realizar as leituras no equipamento. As andlises foram feitas em triplicata.

4.2.5 Andalise de estabilidade térmica — TGA

A analise termogravimétrica (TGA - Thermogravimetric analysis) é uma técnica
destrutiva, na qual se monitora a variacdo da massa de uma amostra em funcéo da
temperatura ou do tempo em um ambiente de temperatura e atmosfera controladas,
simulando o que ocorre no processo de pirdlise. Seu principio de funcionamento é
simples: analisar a degradacdo da amostra por meio da perda de massa e, assim,
determinar seu comportamento cinético (FRANCO, 2009).

Segundo Franco (2009), por meio dessa analise é possivel inferir algumas
caracteristicas importantes para um material adsorvente, como: conhecer a faixa

térmica em que a amostra adquire uma composi¢cdo quimica fixa; a temperatura em
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gue se decompde; e o andamento das reacdes de desidratacdo, oxidacdo, combustéo
e decomposicdo da amostra.

A andlise termogravimétrica foi realizada no LMC-1Q-UnB, utilizando aparelho
Shimadzu DTG 60H. As condi¢6es foram: atmosfera inerte de Nz; fluxo de gas de 50
mL min't; rampa de aquecimento de 10 °C min'; varredura na faixa da temperatura

ambiente a 900 °C; e contendo ~10 mg de amostra solida em cadinho de platina.

4.2.6 Andalise de estrutura cristalina — DRX

Segundo Scintag Inc. (1999) e Francischetti (2010), saber a estrutura de um
adsorvente € importante para intuir sua eficiéncia quanto a distribuicdo dos planos
cristalinos. Infere-se que materiais cujo arranjo € cristalino possuem potencial
adsortivo maior do que aqueles com estruturas amorfas por apresentar maior
disponibilidade de acesso aos poros.

A técnica de Difracdo de Raios X permite identificar e quantificar diferentes
fases cristalinas presentes em uma amostra pulverizada. Esse método gera um
padrdo conhecido em que uma mesma substancia sempre tera esse mesmo perfil.
Utilizando um Difratbmetro de raios X Bruker D8 FOCUS, localizado no LMC-1Q-UnB,

foi possivel identificar o arranjo cristalino estrutural das amostras analisadas.

4.2.7 Analise morfolégica — MEV

A analise morfolégica por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é uma
técnica que utiliza um tipo de microscépio capaz de produzirimagens de
alta resolucdo da superficie de uma amostra e, assim, caracterizar sua morfologia.
Essa informacdo é importante para: determinar se a estrutura superficial possui
cavidades, pois favorece o transporte do soluto para os poros e sitios ativos; verificar
a homogeneidade do material desenvolvido; e identificar a presenca dos ativadores
na superficie dos adsorventes.

O principio de funcionamento desse microscépio consiste na utilizacdo de um
feixe de elétrons, guiado por um sistema de bobinas de deflexdo, que “varre” a
superficie da amostra ponto a ponto e transmite o sinal do detector a uma tela

catodica.
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Em parceria com o Laboratério de Microscopia e Microanalise do Instituto de
Biologia da UnB, foi possivel realizar a anélise em um MEV Jeol JEM-1011 e, assim,
observar a estrutura superficial do material para identificar a presenga dos metais
ativantes, a existéncia de poros com tamanho variados e estimar a quantidade deles

presente nas amostras.

4.2.8 Ensaio de adsorcao/dessor¢cdo com N> — BET

O ensaio de adsorgado/dessor¢cdo com N2 é uma analise de caracterizagao de
textura do material. O adsorvente € submetido a um pequeno fluxo de N2 gasoso que
entra em contato com a amostra a uma pressdo gradativamente aumentada,
possibilitando a adsor¢cao do gas por ela. O volume de N2 adsorvido € medido apoés
estabelecido cada equilibrio (BONATTO, 2013).

Apos a adsorcéo é realizada a dessorcao e, assim, construida a curva de
adsorcdo/dessorcdo de N2, possibilitando o célculo da area superficial, do volume e
da largura dos poros. Ao atingir a pressao relativa estabelecida, o volume de nitrogénio
adsorvido na superficie é registrado e armazenado no software. Por fim, as amostras
sdo novamente pesadas e o valor € inserido no programa gerando a isoterma BET —
que possibilita determinar a area superficial total, o diametro médio dos poros
presentes no material e a distribuicdo por tamanho de poros da amostra analisada.

O procedimento se deu por um analisador Quantachrome NOVA 2200e,
localizado no LMC-IQ-UnB, e utilizou-se o software AUTOSORB. Dessa forma,
possibilitou-se plotar os gréficos que ilustram as isotermas de adsorcdo/dessorcao
com N2 e a distribuicdo por tamanho de poros de cada adsorvente desenvolvido.

4.2.9 Ensaio de adsorcdo com azul de metileno

O teste de adsor¢céo com azul de metileno determina a capacidade de adsorcao
de um adsorvente em meio aquoso. Apesar de o objetivo ndo ser desenvolver
adsorventes para atuarem em meio liquido, esse teste fornecerd informacgdes
adicionais a respeito da estrutura porosa dos materiais desenvolvidos.

Segundo Pereira (2010), o azul de metileno, cuja férmula molecular €&
C16H18CIN3S.H20 e a estrutura encontra-se representada pela Figura 7, € considerado

um corante organico heterocromatico e hidrossoluvel.
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Figura 7 — Férmula estrutural do azul de metileno
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Fonte: Prépria autora (2019).

Essa molécula possui carater catidnico devido a carga positiva decentralizada.
Além disso, trata-se de uma molécula grande e, por essa razao, é adsorvida por
materiais adsorventes que apresentam, predominantemente, meso e macroporos, isto
é, poros com diametros acima de 20 A (PEREIRA, 2010). Devido a isso, esse teste
pode ser utilizado para inferir a predominancia, ou nédo, de microporos — diametros
menores do que 20 A — que se trata de uma caracteristica importante para
adsorventes em meio gasoso.

O teste foi feito da seguinte maneira: prepararam-se solucdes de azul de
metileno em diferentes concentra¢des — 25, 50, 100, 250 e 500 mg L*; adicionaram-
se 10 mL de solug&o nos tubos de ensaio e, em cada tubo, foram colocados 10 mg de
adsorvente que, por sua vez, foram levados ao shaker com rotacdo de 160 rpm, a 25
°C, por um periodo de 24 horas — todos os adsorventes foram testados em todas as
concentracfes de solucao estabelecidas; por fim, as solucdes sobrenadantes foram
analisadas por espectroscopia UV-Vis em um Espectrometro HP 8453, localizado no
Laboratério de Ensino de Analise Instrumental do IQ-UnB, no comprimento de onda
de 645 nm.

O calculo da quantidade de soluto adsorvida (geq) foi feito a partir da Equacgéo
23. Em que C, € a concentragdo inicial do adsorvato, Cs € a concentracdo final da
solucdo no comprimento de onda definido (645 nm), V € o volume da solugéo (10 mL)

e m é a massa do adsorvente (10 mg).

(G =Cp).V (Equacdo 23)

Qeq m
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analises de Caracterizagcao
5.1.1 Anélise imediata

Para a analise de umidade foram pesadas, em balanca analitica com precisédo
de 0,001 g, aproximadamente 1 g de lodo em cadinho de porcelana e, em seguida,

levados a estufa a 105 °C. O processo foi feito em triplicata para maior acuracia dos

resultados e os dados obtidos encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5 — Dados coletados iara calculo do teor de umidade em base seca

1 1,002 0,895 0,891 0,895 0,890 0,882
2 1,006 0,899 0,894 0,896 0,893 0,881
3 1,001 0,889 0,885 0,885 0,884 0,879

Média 1,003+0,002 0,894+0,005 0,890+0,005 0,892+0,006 0,889+0,005 0,880+0,002
Fonte: prépria autora (2019).

O material analisado foi o LETA disponibilizado pela CAESB previamente seco
ao sol. Devido a isso, observa-se pouca variacdo de umidade. Percentualmente, o
material apresentou teor de umidade de 12,255 + 0,002%, o que indica que o lodo
possui pouca caracteristica higroscopica, ou seja, ndo apresentara grandes variacdes
frente & umidade disponivel na atmosfera.

ApOs seguir a metodologia para a obtencédo dos teores de volateis e cinzas 0s
resultados encontrados foram 20,59 + 0,006% e 28,51 + 0,01%, respectivamente.
Possibilitando, assim, o calculo de carbono fixo presente no lodo a partir da Equacgéo
22. Tem-se:

%CF =100 — (12,255 + 20,590 + 28,51) - %CF = 38,64 + 0,02%

Trabalhar com uma matéria-prima cujo teor de carbono fixo € proximo de 40%
significa que ha a possibilidade de se desenvolver adsorventes carbonosos eficientes.
Ou seja, apo6s o processo de pirdlise, o produto solido adquirido tendera a formar poros
em quantidade, de tamanhos variados e sera bastante resistente tanto fisicamente

guanto termicamente, caracteristicas essas imprescindiveis para um bom adsorvente.
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5.1.2 Analise elementar — CHN

Os resultados das porcentagens médias de carbono, hidrogénio e nitrogénio
elementares, apresentados na Tabela 6, s&o importantes para uma melhor
compreensao das transformacfes ocorridas com os adsorventes ao longo das

ativacOes quimicas aplicadas.

Tabela 6 — Resultados da analise de CHN

Lodo 28,1 4,9 2,2
Ad. NA 29,2+£0,2 25+0,3 2,4+0,2
Ad. ZnO 12,4+ 0,5 0,6+0,4 05+04
Ad. Ko.CO3 244+04 3,0£0,2 1,2+0,1
Ad. Fe;O3 11,9+0,4 1,0+£0,2 0,8+0,2
Ad. Al;O3 21,5+04 1,0+0,4 1,1+04

Fonte: prépria autora (2019).

Nota-se que houve variacdo consideravel quando comparado o teor de carbono
elementar e o teor de carbono fixo determinado para ambos os materiais. I1sso pode
ser resultante da termoconversdo, no qual o carbono elementar se fixa apos o
processo de pirdlise, ou da termodegradacdo de compostos organicos, formando
compostos volateis como acidos carboxilicos, alcanos e alcenos, que apesar de ser
intensificada com o0 aumento da temperatura é reduzida quando o processo ocorre em
atmosfera inerte (Tsali, et. al., 2006).

Os valores de carbono e hidrogénio obtidos para os adsorventes ativados sao
inferiores aos teores da amostra de referéncia — Ad. NA —, sendo um indicativo da
formacdo de novas estruturas carbonaceas nos materiais desenvolvidos, em que

parte do carbono se fixou tornando a estrutura mais rigida e termicamente resistente.

5.1.3 Andlise da quimica de superficie — EDX

A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos a partir da analise de
Espectrometria em Difracdo de Raios X. Como dito anteriormente, a EDX tem como
objetivo principal determinar a composicéo da superficie de amostras. Sendo assim,

foi possivel comprovar a eficiéncia da impregnacao nos adsorventes ativados.
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Al 21,965

Fe 14,028
Si 8,060
S 1,583
K 1,002
Ti 0,454
0,427
0,308
P 0,126
0,047
Vv 0,030
Br 0,022

Zr -
Pb -

24,510 + 0,080
12,250 + 0,060
7,430 £ 0,030
1,180 + 0,010
0,859 + 0,003
0,323 + 0,001
0,393 + 0,002
0,285 + 0,001
0,356 + 0,002
0,018 + 0,001
0,271 £ 0,003
0,154 + 0,002
0,018 £ 0,001

0,770 £ 0,020
1,050 + 0,030
0,195 £ 0,008
0,096 + 0,003

0,030 + 0,001
0,016 + 0,001
0,088 + 0,001
0,039 £ 0,002
0,020 £ 0,001
0,016 + 0,001
0,025 £ 0,001
45,710 + 0,030

42,980 + 0,080
2,300 + 0,050
1,440 + 0,030
0,192 + 0,004
0,180 + 0,001
0,053 + 0,002
0,068 + 0,001
0,172 £ 0,001
0,340 £ 0,040
0,010 £ 0,001
0,032 £ 0,001

0,114 + 0,002

0,008 + 0,002
0,054 £ 0,001
0,009 + 0,001
0,007 £ 0,001
0,004 + 0,001
0,003 £ 0,001
0,007 £ 0,001

14,430 £ 0,060 6,600 + 0,200
12,420 £ 0,080 39,000 + 0,300
7,390 £0,030 1,490 £ 0,050
0,182 +0,001 0,200 + 0,020
12,120 £ 0,070 0,085 * 0,002
0,537 + 0,003 =
0,413 +0,003 0,160 + 0,060
0,400 £ 0,006 0,066 + 0,002
0,048 £0,001 0,130 £ 0,010
0,022 £0,001 0,034 + 0,006
0,004 £ 0,001 -
0,008 +0,001 0,010 + 0,003
0,005 £ 0,001 0,026
0,002 £ 0,001 -

- 0,149

Fonte: prépria autora (2019).

Observa-se que houve relevante aumento na proporcao dos metais utilizados

como ativantes em seus respectivos adsorventes, sendo: 45,7% da superficie do Ad.

ZnO recoberta com zinco; 43% da superficie do Ad. Al203 de aluminio, isto é, houve

um aumento de ~19% de aluminio metalico superficial em relacéo ao Ad. NA; 12% da

superficie do Ad. K2CO3 de potassio — aumento de ~11% — ; e 39% da superficie do

Ad. Fe203 de ferro — ~27% de aumento desse metal na superficie. Isso significa que

a ativagdo quimica por processo de impregnacdo superficial foi bastante eficiente,

como esperado.

Além disso, observa-se que o préprio lodo apresentou relevantes porcentagens

de Aluminio e Ferro em sua composicao superficial e isso se manteve ap0s 0 processo



60

de pirélise, como pode ser observado nos valores referentes ao adsorvente nao

ativado. Essa caracteristica pode ser considerada bastante interessante
economicamente, pois seria necessaria menor quantidade de ativante para tornar o

adsorvente impregnado com Al2O3 efetivo na adsorcao especifica de HzS.
5.1.4 Anélise de composicdo quimica — ICP-OES

Por intermédio da andlise de composi¢cao quimica, realizada por ICP-OES, é
possivel determinar as concentracfes médias de diversos metais presentes nas
amostras de interesse. Essa informacao € importante tanto para determinar se ha, ou
nao, um aumento significativo dos metais ativadores quanto determinar a presenca de
outros elementos que poderiam auxiliar ou prejudicar o processo de adsorgcao. Os

resultados obtidos encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8 — Resultados da analise de ICP-OES

Al 25,700 29,300 +0,500 16,500+ 0,500 37,100+ 0,300 30,100 +0,500 15,500 + 0,800
Fe 5953 10,000 +0,070 3,550+0,010 7,640+0,010 13,650+ 0,080 148,800 * 0,600
K - - 0,860 +£0,020 1,640+0,030 11,160 * 0,030 -

Li 0,030 0,031+0,003 0,0300+0,004 0,030+0,001 0,030+0,001 0,029 +0,001
Mn 0,157 0,285+0,002 0,0700+ 0,003 0,163 +0,004 0,367 +0,003 0,132 £ 0,002
Na 0,032 1,097 +0,005 0,256 +£0,003 0,866 +0,002 0,438 +0,003 0,004 + 0,001
Ni 0,009 0,003+0,001 0,017+0,002 0,004+0,001 0,023+ 0,002 -

p - — _ _ _ -

Pb - - 0,030 £0,003 0,030 +0,003 0,038 0,001 -

S 0,188 0,197 +0,002 0,166 +£0,005 0,385+0,003 0,083+0,001 0,212+ 0,002
Si 1,763 15,550+0,050 4,920+0,070 7,070+0,030 6,705+0,030 2,860 + 0,020
Vv = 0,011 + 0,001 = 0,005 + 0,003 = 0,005 + 0,001
Zn - - 108,860 £ 0,050 0,816 £0,001 0,2716 +0,002 0,065 + 0,003

Fonte: prépria autora (2019).

Observa-se que em ambas as amostras — lodo e adsorventes — é identificada
a presenca notavel de aluminio (Al), isso ocorre devido as ETA da Caesb utilizarem
sulfato de aluminio como agente coagulante ao longo do processo de tratamento.

Outra informacao possivel de ser verificada € que o adsorvente ativado com
oxido de aluminio, apesar de apresentar a maior concentracdo desse metal dentre as

demais amostras, ndo diferiu significativamente em relacdo ao adsorvente né&o
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ativado. Isso pode significar que, nesse caso, o material ja se encontrava com a
concentracdo de aluminio préxima ao seu limite de saturacao.

Ao contrério do que € observado a respeito da ativacdo com Al203, 0s demais
adsorventes ativados apresentam um aumento significativo nas concentracdes de
seus respectivos metais ativadores, corroborando com os resultados obtidos a partir
da analise de composicao quimica da superficie — EDX.

Além disso, nota-se a presenca, apesar de pequena, de enxofre em todas as
amostras. Caracteristica importante a ser observada, pois isso poderia ser um

dificultador no processo de adsorcédo de gas sulfidrico.

5.1.5 Anélise de estabilidade térmica — TGA

Pela analise termogravimétrica (TGA) € possivel entender a estabilidade
térmica tanto do material precursor quanto dos produtos desenvolvidos.

Na Figura 8, observa-se o grafico referente ao LETA. Nele, existem trés regides
expressivas: uma primeira queda de ~10% em massa até ~200 °C, referente a perda
de agua, inclusive a quimicamente ligada ao material — corroborando com a umidade
calculada anteriormente na andlise imediata (~12%); uma queda mais significativa de
60%, em massa, entre ~250 °C e 500 °C, que representa a faixa de decomposicéo
térmica do material precursor; e apés 500 °C, em que a massa fica constante.

E importante frisar que o LETA perde 70% de massa ao longo do processo,
isso significa que 30% é referente a cinzas e a presenca de metais ndo decompostos
durante a faixa de temperatura trabalhada (até 900 °C), como aluminio e ferro. Esse
percentual remanescente do processo de decomposicdo térmica corrobora com os
resultados calculados na analise imediata, que resultou em 28,5% de cinzas e metais
presentes no material precursor.

O LETA é caracterizado como biomassa e, segundo Carneiro et al. (2013), a
decomposicdo térmica desses materiais € caracterizada por quatro regides
expressivas de degradacdo: agua até 200 °C; hemicelulose entre 200 e 300 °C;
celulose entre 240 e 350 °C; e lignina entre 350 e 500 °C. Por serem regifes térmicas
muito préximas, os patamares podem nao ser definidos como espera-se observar no
gréafico de TGA.
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Figura 8 — Grafico da TGA do LETA
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Fonte: propria autora (2019).

A Figura 9, referente ao gréafico de TGA dos adsorventes ndo ativados, também
apresenta trés regides caracteristicas. No entanto, a primeira regido, referente a perda
de agua, teve sua temperatura estendida para ~300 °C. Isso pode ser explicado pelo
fato de o adsorvente ja ter passado pelo processo de pirélise e sua estrutura
carbonacea se assemelhar a da hemicelulose, como descrito por Carneiro et al.
(2013).

A regido de maior declinio apresenta perda de massa semelhante para 0s
adsorventes de diferentes diametros de particula e que passaram por lavagens
distintas, sendo de aproximadamente 50% - referente as suas decomposicdes
térmicas. J4 a regido de estabilidade massica apresenta variacdo na temperatura,
entre 550 °C e 700 °C, sendo que essa diferenca se deu frente as lavagens distintas
— menores temperaturas para os adsorventes lavados com 4cido e maiores para 0s
lavados com agua.

Além disso, é possivel inferir que o aumento da massa final de 30% para 50%,
em comparacao a TGA do lodo, é referente a provavel funcionalizagdo dos metais,
principalmente do aluminio, ja presentes no LETA que, apds o processo de pirdlise,

podem ter atuado como agentes ativadores da superficie dos adsorventes.
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Figura 9 — Grafico da TGA dos Ad. NA

Ad NA

100 b

90

80

Massa (%)

70

60

125 HA '
50 250 HA N -
125 H,0 —_—

250 H,0

Il 1 1 1 1 Il
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura ('C)

Fonte: propria autora (2019).

A Figura 10 representa a TGA dos adsorventes impregnados com Al203. Nesse
gréafico, € possivel observar que os adsorventes Ad. Al203 125 HA e Ad. Al203 250
H20 apresentam comportamentos semelhantes tanto na perda de massa quanto em
relacdo as temperaturas das trés regides caracteristicas. Isso implica que, no caso
dos adsorventes impregnados com 6xido de aluminio, ndo hé diferenca significativa
guanto aos diametros médios trabalhados (125 um e 250 um) nem quanto ao tipo de
lavagem feita.

As temperaturas caracteristicas das regides expressivas se mantiveram como
o esperado: primeira regido até ~200 °C, representando a perda de umidade; segunda
regido até 600 °C, correspondendo a degradacédo e corroborando com a metodologia
adotada para a realizacdo da pirdlise (600 °C); e terceira regido apdés 600 °C
observando a constancia da massa.

Em relacdo a zona de decomposi¢do, nota-se uma grande variagdo entre 0s
adsorventes, sendo ela de ~5% a ~30% de massa decomposta. E, segundo Araujo
(2016), isso pode ser explicado pelo fato de o aluminio apresentar perda de até 20%
de massa a 900 °C. Dessa forma, acredita-se que os adsorventes que apresentam
menor variacdo, em massa, sdo 0os de maior eficiéncia no processo de ativagdo por

impregnagao.



Figura 10 — Gréfico da TGA dos Ad. Al203
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Ja na Figura 11, que ilustra o grafico da TGA do adsorvente impregnado com

Fe20s3, nota-se novamente a extensdo da temperatura na primeira regido

(desidratacdo e desidroxilacdo); a segunda regido apresenta perda de massa de

ambos os adsorventes proximos a 15%; e a perda de massa estabilizando-se a 600

°C, sendo compativel com a temperatura em que houve o processo de pirdlise.

Figura 11 — Grafico da TGA dos Ad. Fe20s3
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Segundo Miller et al. (2014), a formacéo de 6xido de ferro ocorre a 600 °C,
assim, pode-se inferir gue a massa que nao foi decomposta na TGA dos adsorventes
ativados com esse 6xido metélico €, em suma, composta por Fe203 e, por isso, a
guantidade de massa decomposta foi tdo baixa.

Na Figura 12, tem-se o gréafico da TGA dos adsorventes ativados com K2COs.
Nota-se que sdo os adsorventes que se comportam de maneira mais semelhante ao
Ad. NA — considerado o padréo — tanto em relacdo a temperatura de inicio da terceira
regido quanto ao valor de perda de massa por decomposicao térmica (~50%). Apesar
disso, apresenta um aumento na temperatura de finalizacdo da primeira regiao,
corroborando com os demais adsorventes.

Correia (2017) estudou o comportamento de um adsorvente ativado com K2COs3
e, a partir da TGA determinou que ~15% da massa ndo decomposta seria referente
ao sal ativante. Nesse caso, 30% da massa seria referente ao que apresentou a

amostra padréo (Ad. NA) e o restante de sal ndo decomposto.

Figura 12 — Grafico da TGA dos Ad. K2CO3
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Fonte: propria autora (2019).

A Figura 13 representa o grafico de TGA dos adsorventes impregnados com
ZnO. Observa-se que ha diferenca significativa entre os adsorventes lavados com
agua e com acido. Novamente, as regibes expressivas se estabelecem da mesma

maneira que as demais, exceto para os adsorventes lavados com &cido, em que nao
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€ possivel identificar a zona de desidratacdo e desidroxilacdo, no entanto, a variacédo
da massa decomposta apresenta diferenca expressiva, variando entre ~5% e ~70%.

Segundo Matos (2017), o Oxido de zinco é considerado uma substancia
termoestavel e, por isso, hdo apresenta variacdo de massa quando realizada sua
analise termogravimétrica.

Frente a isso, € possivel inferir que esses adsorventes lavados com &cido
apresentam maior concentragcdo de ZnO em sua composi¢cdo, portanto, possuem
menor variacdo de decomposicdo térmica, se comportando de forma semelhante ao
material termoestavel. Isso ndo ocorre de maneira tdo eficiente com os adsorventes
lavados com agua. Pode-se considerar que, nesse caso, a lavagem com agua seria
mais eficiente do que a lavagem com &cido, mas isso s6 podera ser verificado através

do gréfico de distribuicdo por tamanho de poros.

Figura 13 — Grafico da TGA dos Ad. ZnO
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E valido ressaltar que, segundo Vasques (2012), a faixa de decomposi¢do em
temperaturas entre 350 °C e 600 °C, caracteriza-se pelas perdas de compostos
biodegradaveis de cadeias curtas e intermediarias assim como de elementos
semivolateis. Além disso, é possivel inferir que os adsorventes podem ter adsorvido
compostos oxigenados presentes no ar durante o periodo entre o processo de pirolise
e as analises feitas, sendo eles decompostos na regido caracteristica de
decomposicéao (~400 — 600 °C).
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5.1.6 Analise de estrutura cristalina — DRX

Por meio da anélise de DRX, é possivel identificar a morfologia dos materiais.
A Figura 14 ilustra o difratograma do material precursor e observa-se a presenca de
estrutura amorfa, porém, com picos representativos em aproximadamente 20° e 26°

que, segundo Rajiv et al. (2014), representam oOxidos de silicio e aluminio,

respectivamente.
Figura 14 — Difratograma do LETA
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Pode-se observar, a partir da Figura 15, que o processo de pirélise funcionou
de maneira representativa, pois, ha uma organizacdo morfolégica no material que néo

passou por processo de ativacao quimica.

Figura 15 — Difratograma dos Ad. NA
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Ambos os picos presentes no LETA aparecem nos adsorventes que nao

passaram por nenhum processo de ativacédo. No entanto, nota-se que, no material de
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menor diametro granulométrico, os sinais referentes a presenca de aluminio possuem
maior intensidade do que no de maior granulometria. Isso pode significar que a pirélise
foi mais eficiente no material de 125 um do que no de 250 um.

A Figura 16 representa o difratograma referente ao ativante Al2Os para servir
de padrédo a analise feita nos adsorventes impregnados com esse respectivo 6xido
metalico (Figura 17). Pode-se observar que ha sinais bastante representativos no
espectro padrédo de Al203 e, além disso, esses sinais também aparecem em ambas
as andlises feitas nos adsorventes.

Nota-se que os adsorventes de menor didmetro médio das particulas
apresentam picos de intensidades semelhantes aos do padréo, o que nao ocorre com
0s adsorventes de maior granulometria. Isso pode ser explicado devido a uma
interacdo mais efetiva entre o metal ativante e o sélido carbonoso de menor diametro,
possivelmente justificado pelo tamanho e disposicdo dos poros existentes na area
superficial.

Figura 16 — Difratograma do padrdo de Al203
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Figura 17 — Difratograma dos Ad. Al2O3
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Observa-se que, comparando o0s sinais caracteristicos do difratograma padrao
de Fe20s3 (Figura 18), os dos gréaficos referentes aos adsorventes impregnados com
esse respectivo 6xido metdlico (Figura 19) apresentam maior intensidade nos
adsorventes de maior diametro médio, o que difere dos materiais anteriormente
apresentados. No entanto, nota-se a falta de alguns picos, presentes na imagem
padrdo. Isso se da pela diferenca estrutural dos adsorventes. Outra possivel
justificativa para a diferenciacéo entre os produtos de granulometrias distintas é o raio
atdbmico dos metais complexantes, isto €, metais de maior raio atdmico interagiriam

melhor com o material de maior diametro médio de particula.

Figura 18 — Difratograma do padrdo de Fe20s3
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Figura 19 — Difratograma dos Ad. Fe20Os3
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Como podem ser observados na Figura 21, os adsorventes ativados com
K2CO3s apresentam estruturas amorfas, caracteristica que pode ser relevante para a
eficiéncia na adsorcédo de gases. Além disso, no difratograma padrédo representado
pela Figura 20, nota-se a presenca de um pico expressivo em aproximadamente 33°
que também aparece nos gréaficos dos demais adsorventes com esse ativador, sendo
referente ao potassio impregnado na superficie dos materiais carbonosos.

O desaparecimento de algumas estruturas cristalinas, representadas pela
perda de picos e da conformacao gréafica, podem ter ocorrido devido ao ativante ser
um sal alcalino que, segundo Costa (2017), em elevadas temperaturas, pode

favorecer a formacéo de grupos silicatos.

Figura 20 — Difratograma do padrdo de K2CO3
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Figura 21 — Difratograma dos Ad. K2COs
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Ao contrario do que foi observado anteriormente nos demais graficos, os
difratogramas referentes aos adsorventes ativados com ZnO (Figura 23) apresentam
semelhanca com o gréafico padréo do 6xido metalico (Figura 22), tanto em intensidade
guanto em morfologia e quantidade de sinais. Isso possibilita afirmar que esse material

apresentou elevada eficiéncia em seu processo de ativacdo quimica superficial.

Figura 22 — Difratograma do padrao de ZnO
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Figura 23 — Difratograma dos Ad. ZnO
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Uma observacdo importante a ser feita foi a de que ndo houve nenhuma
diferenca notéria em relacdo ao tipo de lavagem que os adsorventes sofreram e as

estruturas superficiais ativadas.

5.1.7 Anélise morfolégica — MEV

A analise morfologica realizada por meio da Microscopia Eletrénica por
Varredura visa mostrar a composicao de cavidades nos materiais e identificar se ha
alguma modificacdo aparente na superficie dos adsorventes apds 0 processo de
ativacado quimica por impregnacdo. As fotomicrografias escolhidas para a melhor

visualizacdo das cavidades foi a de aproximacdo em 102 vezes.

Figura 24 — Fotomicrografia do LETA
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Pode-se observar que a MEV feita em ambas as granulometrias utilizadas de
lodo (Figura 24) apresentam estruturas amorfas e a presenca de particulas
aglomeradas que formam uma superficie quase lisa para o LETA de menor

granulometria e que apresenta algumas cavidades no de maior diametro de particula.
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No entanto, essas cavidades ndo sao consideradas estruturais, pois 0 material ainda
nao foi pirolisado e, portanto, ndo possui superficie rigida.

A Figura 25 ilustra as imagens aproximadas por MEV dos adsorventes que nao
foram ativados quimicamente. Nelas, é possivel observar a formacgéo de cavidades no
material carbonoso. Além disso, nota-se a presenca de alguns pontos mais claros em
ambas fotomicrografias que devem ser 0s metais presentes no proprio material

precursor, como o aluminio, que se encontram em elevada concentracao no LETA.

Figura 25 — Fotomicrografia dos Ad. NA
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Fonte: propria autora (2019).

Observa-se que, na Figura 26, as fotomicrografias dos adsorventes ativados
com Al20s apresentam alta formacdo de cavidades, sendo elas de variadas
dimensdes. Nota-se, também, a presenca de aluminio em quase toda a superficie do
sélido carbonoso e que, aparentemente, a distribuicdo do metal ativador ocorreu de

maneira mais eficiente no adsorvente de menor granulometria.
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Figura 26 — Fotomicrografia dos Ad. Al203
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Figura 27 — Fotomicrografia dos Ad. Fe20s3
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Fonte: propria autora (2019).

As fotomicrografias dos adsorventes ativados com Fe20s, representadas pela

Figura 27, apresentam estrutura morfologica diferente das demais, com aparéncia
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filamentosa. Imputa-se essa caracteristica ao ferro utilizado como ativador desse
material. Ademais, também sdo observados diferentes tamanhos de cavidades e a
sua abundancia na superficie do material carbonoso.

Observa-se que os adsorventes ativados com K2COs (Figura 28) s&o os que
apresentam maior resolucao de cavidades no solido carbonoso. No entanto, nota-se
gue essas cavidades sdo maiores, quando comparadas as dos demais materiais
desenvolvidos. Isso, pode ndo ser muito eficiente para a captura de gases, como
afirma Presotto (2014), porém, acredita-se que essas cavidades podem ser eficientes

para encaminhar o adsorvato aos sitios ativos do adsorvente.

Figura 28 — Fotomicrografia dos Ad. K2COs3
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Para o adsorvente cuja ativagéo foi feita com ZnO (Figura 29), observa-se alta
abundéancia de cavidades e sao, aparentemente, pequenas quando comparadas as

dos demais adsorventes desenvolvidos.
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Figura 29 — Fotomicrografia dos Ad. ZnO

Fonte: propria autora (2019).

E valido ressaltar que n&o foi utilizado pé de ouro para essa andlise, pois,
devido a presenca de carbono em ambas as amostras, ndo se julgou necessario
acrescentar um material condutor, possibilitando visualizar os metais nas superficies
dos adsorventes.

Além disso, as afirmacdes referentes aos tamanhos das cavidades sao
consideradas superficiais e, por isso, foram feitos os ensaios de adsor¢cdo com Nz e

azul de metileno.

5.1.8 Ensaio de adsor¢céao/dessor¢cdo com N> — BET

A partir dos resultados apresentados pelo ensaio de adsor¢cao/dessorgédo com
N2 e utilizando o método BET, €& possivel determinar a area superficial total e o
diametro médio dos poros dos materiais adsorventes. Os resultados seguem descritos

na Tabela 9.



Tabela 9 — Resultados do ensaio de adsoriéo/dessoriéo com N2 — BET

Granulometrias 125 um 250 pum 125 pym 250 pum
Lavagem H>O HA H>O HA H.O HA | HO HA
Ad. NA 108,90 101,53 | 29,11 20,90 |30,80 30,42|33,76 33,72
Ad. Fe;O3 58,89 63,20 | 51,07 45,66 |30,76 30,36|33,80 33,78
Ad. K2CO3 336,00 261,20 |320,10 243,70 (34,90 33,36|37,50 37,88
Ad. Al;O3 114,00 108,70| 98,58 76,18 [30,88 30,72 (33,82 33,72
Ad. ZnO 82,12 70,31 | 61,76 48,69 | 30,84 30,80|33,80 33,92
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Fonte: prépria autora (2019).

A partir da Tabela 9, devido ao diametro médio dos poros ser de ~30 A, infere-
se gue h& predominéancia da formacédo de mesoporos em ambos 0s materiais, isto é,
poros cujo diametro médio € maior do que 20 A. No entanto, apenas a andlise de
distribuicdo por tamanho de poros podera ser determinante.

Além disso, nota-se que os adsorventes apresentam areas superficiais mais
baixas do que o esperado, com excecdo daqueles ativados com K2COs. Porém,
observa-se que esses adsorventes sdo 0s que apresentam maiores diametros médios
de poros.

Outra informacéo a se atentar é o fato de que ndo ha nenhuma diferenca
expressiva quanto ao tipo de lavagem feita nos adsorventes. Assim, pode-se afirmar,
novamente, que ambas obtiveram a mesma eficiéncia.

Ja em relacdo a area superficial total dos materiais, 0s valores correspondentes
aos adsorventes de particulas de diametro médio diferentes (125 um e 250 pm)
apresentam consideravel discrepancia, sendo exorbitante no caso dos adsorventes
gue ndo passaram por nenhum processo de ativagdo. Nao foi encontrada explicacéo
clara que justifique o ocorrido, sendo isso denotado a algum erro operacional, ou do
sistema ou do processo de pirdlise.

De acordo com a classificacdo determinada pela IUPAC (1994) e comparando
com os resultados de Antero (2019), as isotermas de adsor¢cao/dessorcao com N2 dos
adsorventes ndo ativados (Figura 30) possuem caracteristicas proximas as de tipo | e

IV, sendo tipicas para a presenca de micro e mesoporos, respectivamente.
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Figura 30 — Isotermas de adsorcao/dessor¢cdo com N2 dos Ad. NA
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Fonte: propria autora (2019).

Ainda na Figura 30, observa-se que as curvas de adsor¢cao e dessorgao néo se
juntam, como esperava-se ter ocorrido. Lowell e Shields (2013) explicam que quando
um adsorvente possui elevada quantidade de ultramicroporos — microporos cujo
diametro é menor que 7 A —, 0 gas levara mais tempo para preenché-los. Dessa forma,
o equilibrio sera alcancado tardiamente, a curva de dessorcdo sera formada
erroneamente, ja que o processo de adsorcdo nao haverd finalizado e, por isso, as
curvas de adsorcao/dessorgcédo nao se juntarao.

Além do tipo de isoterma ter caracteristicas que as definem como
intermediarias aos tipos | e IV, elas possuem tipos de histereses com classificacdo
entre os tipos H3 e H4. Caracterizando-se 0s poros existentes com formato de fendas,
majoritariamente, e a possivel ocorréncia de uma adsor¢éo irreversivel devido aos
tamanhos das moléculas de N2 serem proximas aos dos poros.

Outra informacado possivel de se observar é que os adsorventes com menor
diametro de particula (125 um) apresentam maior volume de gas N2 adsorvido que o
de maior diametro (250 pm), corroborando com os dados a respeito da area
superficial, apresentados na Tabela 9.

Tais informacdes podem ser melhor observadas a partir do gréfico de

distribuicdo por tamanho de poros (Figura 31). Essas curvas foram geradas por
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intermédio de um software — AUTOSORB — que utiliza um método matematico

baseado na teoria da densidade funcional.

Figura 31 — Grafico de distribuicdo por tamanho de poros dos Ad. NA
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Fonte: propria autora (2019).

Segundo Marcia-Agullé et al. (2004), esse modelo mateméatico utiliza
simulac¢des simplificadas do processo de adsorcdo e da morfologia de poros dos
adsorventes. Além disso, afirmam que esse modelo ndo condiz com a realidade
absoluta e os resultados variam de acordo com as caracteristicas do adsorvente, do
adsorvato e dos parametros do método empregado.

Ainda sobre a Figura 31, nota-se maior aglomeracéo nas regides de até 20 A,
isto €, maior formacdo de microporos e que os adsorventes de menor particula
adsorveram maior volume de N2 que nos adsorventes de maior didametro de particula.

As Figuras 32 e 33 apresentam o0s graficos das isotermas de
adsorcao/dessorcdo com Nz e distribuicdo por tamanho de poros dos adsorventes
ativados com Al203, respectivamente.

As isotermas possuem caracteristicas que as classificam como de tipo IV
(IUPAC, 1994), consolidando os resultados a respeito das areas de superficie e
diametro médio de poros desses adsorventes, dispostos na Tabela 9.

Quanto ao tipo de histerese, observam-se as inclinacbes das curvas de

adsorcdo/dessorcdo semelhantes as do tipo H3, no entanto a largura da fenda
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formada entre elas assemelha-se as do tipo H2. Isso significa que alguns poros
presentes nesses adsorventes ativados com Oxido de aluminio possuem gargalos

estreitos com corpos largos e outros formatos de fendas.

Figura 32 — Isotermas de adsorcao/dessorcdo com N2 dos Ad. Al203
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Fonte: propria autora (2019).

Figura 33 — Gréfico de distribuicdo por tamanho de poros dos Ad. Al203
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Em relacéo a distribuicdo por tamanho de poros dos adsorventes impregnados
com oOxido de aluminio (Figura 33), observa-se que ha uma proporcdo semelhante
entre a formag&o de micro e mesoporos. No entanto, os microporos dos adsorventes
de maior didametro médio adsorveram maior volume de N2. Isso pode ser explicado
pela morfologia dos poros desses materiais.

Os gréficos das isotermas de adsorcao/dessorcdo com N2 dos adsorventes
ativados por impregnacao de Fe20s (Figuras 34) apresentam resultados semelhantes
as dos Ad. NA (entre os tipos | e IV), corroborando com os dados da Tabela 9.

Os tipos de histerese foram determinados de forma semelhante ao dos
adsorventes ativados com Al20s3, isto €, intermediarias aos tipos H2 e HS3.
Considerando, entédo, que seus poros possuem formatos similares — gargalo estreito
com corpo largo e fendas.

Além disso, houve uma diminuicdo significativa quanto ao volume de gas N2
adsorvido por esses materiais, confirmando os resultados apresentados na Tabela 9
a respeito da area superficial bastante reduzida dos adsorventes impregnados com
oxido de ferro.

Figura 34 — Isotermas de adsorcao/dessorcdo com N2 dos Ad. Fe203
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50
—&— 125 HA
s 125 HZO
—— 250 HA
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45t
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| | |
0 0.1 02 03 0.4 05 0.6 07 08 09 1
Presséo Relativa (P/PU)

Fonte: propria autora (2019).
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Nos graficos referentes a distribuicdo por tamanho de poros (Figura 35), nota-
se formacdo majoritaria de microporos em ambos adsorventes. Ademais, apenas o

Ad. Fe203 125 H20 apresentou menor eficiéncia quanto ao volume de N2 adsorvido.

Figura 35 — Grafico de distribuicdo por tamanho de poros dos Ad. Fe20s3
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Fonte: propria autora (2019).

As isotermas de adsorcao/dessorcdo com N2 dos adsorventes ativados com
K2COs (Figura 36) apresentam caracteristicas que as classificam como intermediaria
aos tipos Il e IV, isto €, presenca de meso e macroporos (IUPAC, 1994). O tipo de
histerese pode ser classificado como de tipo H3 — apresentando poros com formato
de tinteiro. Além disso, é possivel determinar que esses materiais apresentam volume
de N2 adsorvido bastante elevado, diferentemente dos demais adsorventes.

Ainda a respeito da Figura 36, nota-se que 0s adsorventes que passaram por
processo de lavagem com agua apresentam, apesar de pequeno, maior eficiéncia

adsortiva de gas Na.
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Figura 36 — Isotermas de adsorcao/dessor¢cdo com N2 dos Ad. K2COs
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Fonte: propria autora (2019).

Ao analisar o gréfico de distribuicdo por tamanho de poros (Figura 37), nota-se
similar quantidade de formacé&o entre micro e mesoporos. Além disso, 0s adsorventes
que foram lavados com agua apresentam maior eficiéncia quanto ao volume de N2
adsorvido pelos microporos, corroborando com o que foi observado pelas isotermas

ilustradas na Figura 36.

Figura 37 — Gréfico de distribuicdo por tamanho de poros dos Ad. K2CO3s
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Fonte: propria autora (2019).
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Constata-se que as isotermas de adsor¢cdo com N2 dos adsorventes ativados
com Oxido de zinco (Figura 38) apresentam caracteristicas que as classificam como
do tipo IV, consolidando as informacg@es a respeito das areas superficiais e diametro
médio de poros desses materiais. As histereses classificam-se como de tipo H3,

associando-se a morfologia dos poros como sendo fendas.

Figura 38 — Isotermas de adsorcao/dessor¢cdo com N2 dos Ad. ZnO
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Fonte: propria autora (2019).

Em relac&o ao grafico de distribuicdo por tamanho de poros dos adsorventes
impregnados com ZnO (Figura 39), observa-se que ha formacdo majoritaria de
microporos e que ambos os adsorventes apresentam elevada adsorcado de N2 pelos

MiCroporos presentes.



85

Figura 39 — Grafico de distribuicdo por tamanho de poros dos Ad. ZnO
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Fonte: propria autora (2019).

Como dito anteriormente, as isotermas realizadas a partir de um modelo de
adsorcdo em multicamadas ndo condizem com o preenchimento dos poros de
tamanhos reduzidos (PRAUCHNER, 2016).

Apesar de as isotermas, através da analise das histereses, apresentarem
informacdes a respeito da morfologia majoritaria dos poros presentes, em ambas
foram observadas formacéao de aproximadamente 40% de microporos. No entanto,
nao foi isso 0 observado nos graficos de distribuicdo por tamanho de poros, em que
todos os adsorventes apresentaram alta formacdo de microporos, assim como
desejado.

Ademais, é valido ressaltar que o equipamento utilizado possuia limitagdes as
quais limitavam a acuraria de resultados que apresentavam valores maiores do que
60 A. Por essa razéo, os gréficos de distribuicio por tamanho de poros se limitou a
esse valor e nao apresentou a quantificacdo real de meso e macroporos

possivelmente presentes.
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5.1.9 Ensaio de adsor¢éo com azul de metileno

Visando comprovar a presenca majoritaria de microporos nos adsorventes
produzidos, fez-se o ensaio de adsor¢dao com azul de metileno. Como dito
anteriormente, a molécula desse indicador € considerada grande e, por esse motivo,
€ adsorvida apenas em meso e macroporos. Dessa forma, pode-se inferir que,
comprovada a presenca de poros nos adsorventes, quanto maior a concentracao
adsorvida, maior sera a presenca de meso e macroporos; analogamente, quanto
menor for sua adsorcao, maior sera a formacao de microporos nos sélidos.

A partir da curva de calibracao (Figura 40) foi possivel determinar a equacéo
da reta: f(x) = ax + b, em que a absorbancia estard em funcédo da concentracéo de
equilibrio, sendo a o coeficiente angular e b o linear. Dessa forma, substituindo f(x)
pelas absorbancias referentes ao comprimento de onda estipulado — 645 nm —,

determinou-se as concentracdes finais (Cr) das solucoes.

Figura 40 — Curva de calibracédo contendo a equacéo da reta e seu erro (R?)
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Fonte: propria autora (2019).

A partir dos dados adquiridos, ao substituir na Equacéo 23, pode-se calcular a
qguantidade de soluto adsorvida (ge) em cada material adsorvente e plotar as isotermas

de adsorcao nos gréficos ilustrados nas Figuras 41 a 45.



Figura 41 — Isotermas de adsorcdo com azul de metileno dos Ad. NA
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Fonte: propria autora (2019).

Figura 42 — Isotermas de adsor¢gdo com azul de metileno dos Ad. Al203
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Fonte: prépria autora (2019).



Figura 43 — Isotermas de adsorcdo com azul de metileno dos Ad. Fe203
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Fonte: propria autora (2019).

Figura 44 — Isotermas de adsor¢cdo com azul de metileno dos Ad. K2COs
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Fonte: propria autora (2019).
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Figura 45 — Isotermas de adsor¢cdo com azul de metileno dos Ad. ZnO
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Fonte: propria autora (2019).

Ao linearizar as curvas segundo as equacfOes de Langmuir e Freundlich
(Equacdes 24 e 25, respectivamente), foi possivel determinar a quantidade maxima
adsorvida (gmax), as constantes de Langmuir (KL) e de Freundlich (Kr), os coeficientes
de determinacdo (R?) e a constante relacionada a heterogeneidade da superficie do
sélido (n) para cada adsorvente desenvolvido. Os resultados encontram-se dispostos
na Tabela 10.

1 1 1 (Equacdao 24)
- = +
Qeq Qmax KL Ce Qmax

1 Eauncio 2
[0g qeq = log Kr +— log C, (Equagéo 25)

Nota-se que, comparado aos demais adsorventes, o Ad. K2CO3s apresentou
maior adsorc¢ao do azul de metileno, corroborando com sua elevada area superficial,
calculada pelo ensaio de adsorcao/dessorcéo de Noa.

Observando-se os resultados para o Ad. ZnO, foi possivel notar que o0s

adsorventes lavados com acido apresentaram eficiéncia adsortiva menor, quando
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comparados aos lavados com &agua. Isso pode ser explicado ao confrontar os
resultados obtidos pela analise termogravimétrica desses adsorventes, em que se
denotou a maior decomposicao dos Ad. ZnO H20 a eficiéncia na desobstrucdo dos
poros em relacao ao agente ativador.

Tabela 10 — Resultados do ensaio de adsorcao com azul de metileno

125 HA 34,6223 0,0078 0,9727 2,1932 1,6094 0,8780
125H.0 20,3308 0,2210 0,9918 3,4067 3,2235 10,8871
250 HA 22,4725 0,0146 0,9320 2,0826 1,3150 0,9846
250 H,O 19,9801 0,0214 0,8502 12,4368 1,8730 0,9472
125 HA 38,8631 0,0138 0,9757 2,3297 2,7652 0,9528
125 H,0 37,7710 0,0140 0,9901 2,4896 3,0571 0,9243
250 HA 37,3461 0,0139 0,9468 2,2041 2,4009 0,9656
250 H,O 41,8177 0,0108 0,9587 1,9657 1,8548 0,9668
125 HA 26,1936 0,0034 0,9927 1,3157 0,1863 0,9907
125 H,0 29,1490 0,0027 0,9165 1,0700 0,0856 0,9547
250 HA 32,6581 0,0053 0,9817 1,5111 0,4866 0,9706
250 H,O 42,3766 0,0027 0,9844 1,4205 0,3126 0,9719
125 HA 748,2187 10,0014 0,9972 1,2301 2,0016 0,9640
125 H,O 407,3715 0,0025 0,9859 11,1981 1,6514 0,9655
250 HA 592,9184 10,0017 0,9937 1,3304 2,3881 0,9651
250 H:O 472,1036 0,0021 0,9981 1,3411 2,4089 0,9687
125 HA 32,7611 0,0028 0,9831 1,2000 0,4568 0,9781
125 H.0 101,8928 0,0069 0,8235 1,2421 0,3272 0,9375
250 HA 53,8879 0,0094 0,9660 1,8099 1,8310 0,9749

250 H,O 127,1956 0,0024 0,9897 1,3754 0,7769 0,9462
Fonte: prépria autora (2019).

Outro fator interessante a se notar € de que o valor do R? dos dois modelos
apresentaram um bom ajuste aos dados, porém os melhores foram aqueles
estipulados pelas isotermas de Langmuir. Isso significa que a adsorgédo ocorreu,
majoritariamente, em sitios especificos e homogéneos na superficie do adsorvente,
onde cada sitio foi responsavel pela adsorcédo de somente uma molécula de corante,
como infere a teoria de Langmuir. No entanto, por apresentarem valores muito
proximos, infere-se que também ocorra adsor¢gdo em multicamadas com interagcdes
entre as moléculas de adsorvato e a parte da superficie do adsorvente que é

heterogénea, como afirma Freundlich (DOTTO et al., 2011).
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6 CONCLUSAO

A partir das analises de quimica superficial (EDX), composi¢cao quimica (ICP-
OES), estabilidade térmica (TGA), cristalinidade (DRX) e estrutura morfolégica (MEV),
determinou-se que o processo de ativacdo quimica por impregnacao foi bem sucedido
em todos os adsorventes, sendo os de ZnO considerados os mais eficientes nesse
quesito. Além disso, em ambos os materiais a ativacdo ocorreu de forma mais
expressiva nos de menor didmetro de particula e os tipos de lavagem apresentaram
diferenca consideravel apenas para os adsorventes ativados com oxido de zinco.

O ensaio de adsorcdo com Nz determinou que os adsorventes apresentam
formacdo majoritaria de micro e mesoporos, além de possuirem morfologias
semelhantes — formato de tinteiro e de fendas. J& os resultados do ensaio de adsorcéo
com azul de metileno apresentaram concordancia com a teoria de Langmuir, que era
0 esperado para adsorventes quimicamente ativados.

Considerando que, na literatura, particulas de ZnO e de Fe203 j& foram testadas
em colunas adsortivas de géas sulfidrico, obtendo-se excelentes resultados, é possivel
afirmar que os adsorventes ativados com esses 6xidos metdlicos serdo bastante
eficientes na remocéo de sulfeto de hidrogénio de biogas. Dessa forma, espera-se a
formacé&o de sulfetos metdlicos sélidos em suas superficies.

Ainda, ao comparar a quimica dos elementos Ferro e Aluminio assim como a
reacdo de seus oxidos com o0 H2S, pode-se equiparar suas funcionalidades adsortivas
em relacdo a esse gas e, com isso, predizer que os adsorventes ativados por

impregnacao de Al203 também seréo eficientes.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Os adsorventes desenvolvidos seréo testados em colunas adsortivas dispostas
em leito fixo (Figura 46) e variando-se alguns parametros — como diametro e altura do
leito, temperatura e concentracdo de soluto na fase gasosa — para, assim, construir
suas isotermas e determinar a eficiéncia real, em concentracdo, de H2S adsorvido.

A partir dos testes iniciais, sera possivel determinar o produto desenvolvido que
tenha melhor desempenho como adsorvente de gés sulfidrico e alterar as proporcdes
utilizadas no processo de ativacao quimica por impregnacao, a fim de aumentar sua
eficiéncia e torna-lo economicamente viavel.

Posteriormente, os materiais adsorventes escolhidos serdo testados em
misturas gasosas, simulando as propor¢des de um biogas gerado em ETE. Com isso,
sera possivel determinar o comportamento dos adsorventes frente a uma competicéo
entre gases oxidantes — H2S, CO e CO2 — que compdem o biogas e estabelecer a

seletividade dos adsorventes desenvolvidos.

Figura 46 — Esquema do sistema de adsorcédo em leito fixo
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Colunas

Analisador de
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—— Banho térmico

Fonte: propria autora (2019).
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