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RESUMO

SILVA, J. Estudo da Eficiéncia e Aplicabilidade de Carvao Ativado Resultante de Pirolise de
Casca de Arroz em Barreiras Reativas na Remocéao de Contaminantes em Solos. 2009. Tese
(Doutorado em Engenharia) — Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia Civil, Porto
Alegre.

A contaminacdo do solo com residuos toxicos tornou-se um dos maiores problemas
ambientais. Na maioria das vezes, as condi¢des do local incluem a contaminacdo da agua
subterranea. Neste contexto, os metais pesados tém sido motivo de preocupacao, destacando-
se 0 cromo hexavalente como poluente de elevada toxicidade e mobilidade. Quando um
problema de contaminacdo no solo é identificado, acfes de remediacdo devem ser aplicadas.
Dentre as tecnologias existentes, uma das mais promissoras € 0 uso de barreiras reativas
permeaveis. A barreira é construida com materiais reativos de forma a interceptar a pluma
contaminada, atenuando a concentracdo do contaminante a niveis aceitaveis ou controlaveis.
E possivel converter residuos agricolas em carvdes ativados, material adsorvente resultante de
processo pirolitico. Esses carvGes podem apresentar desempenhos diferenciados em
aplicacdes especificas. A presente tese tem como objetivo geral avaliar a aplicacdo de carvdes
ativados, oriundos da pirdlise de casca de arroz, em barreiras reativas permeaveis. Os
objetivos especificos consistem em estudar o desenvolvimento de carvbes quimicamente
ativados e investigar, por meio de ensaios de laboratorio, sua aplicagdo na remoc¢do de cromo
hexavalente de meios aquosos e de meios porosos saturados. Para a preparacdo dos carvoes
ativados, foi desenvolvida uma unidade pirolitica rapida a vacuo com caracteristicas
escalaveis e com énfase no controle e registro das variaveis do processo. Foram preparados
carvOes por ativacdo quimica com K,CO3; e KOH e determinadas suas caracteristicas fisico-
quimicas, texturais e analise morfoldgica por microscopia eletrdnica de varredura. Ensaios de
batelada e um ensaio de coluna com solugdes de cromo foram realizados para avaliacdo da
atenuacdo do contaminante. Os carvles ativados apresentaram baixa densidade aparente,
similares valores de pH e de condutividade elétrica e elevado contetdo de cinzas quando
comparados com carvdes de outras biomassas. A ativacdo quimica com reagentes alcalinos,
associada as condicGes piroliticas, resultou em superficies menos &cidas, caracteristica
favoravel para adsorcdo de Cr(VI). Resultaram em adsorventes mesoporosos, caracteristica
necessaria para a adsorcdo de ions de elevado peso molecular; exibiram baixas areas
superficiais e similaridade morfoldgica entre si com a predominancia da estrutura de silica.
Embora os carvBes tenham apresentado baixas areas superficiais, a adsor¢do teve a
predominancia da influéncia do didmetro médio dos poros, seguido da area de mesoporos e da
carga superficial negativa, indicando o potencial de aplicacdo dos carvGes na remogdo de
Cr(V1). O ensaio de coluna possibilitou demonstrar o0 emprego do carvéo ativado de casca de
arroz em barreiras reativas, indicando suas limitacbes em pHs proximo a neutralidade e
candidatando-o a situa¢Ges de tratamento em série ou seqiienciais. Os trabalhos realizados
estabeleceram base segura para o desenvolvimento de equipamento adequado para a pirélise e
dominio do processo de manufatura do carvdo ativado. A andlise conjunta dos resultados
sugere que as condicdes do processo pirolitico a vacuo adotado, juntamente com a ativacao
quimica com baixas concentracdes de reagente ativantes, configuram uma rota atrativa para a
elaboracdo de material poroso a partir de casca de arroz, com potencial aplicagdo na remogéo
de Cr(VI1) em barreiras reativas permeéaveis.

Palavras-chave: barreiras reativas; carvao ativado; pirolise; casca de arroz.
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ABSTRACT

SILVA, J. Estudo da Eficiéncia e Aplicabilidade de Carvao Ativado Resultante de Pirolise de
Casca de Arroz em Barreiras Reativas na Remocao de Contaminantes em Solos . 2009. Tese
(Doutorado em Engenharia) — Programa de Pos-Graduagdo em Engenharia Civil,
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre.

Soil contamination with toxic waste has become one of the biggest environmental problems.
Site conditions often include groundwater contamination. In this context, heavy metals have
been a matter of concern with chromium hexavalent recognized as pollutant of high toxicity
and mobility. When a problem of soil contamination is identified, remediation tasks must be
applied. Amongst the new technologies, the use of permeable reactive barriers is one of the
most promising. This barrier is constructed with reactive materials in order to intercept the
contaminated plume, attenuating the contaminant concentration to acceptable or controllable
levels. It is possible to convert agricultural waste into activated carbon, an adsorbent material
resulting from the pyrolytic process. This carbon can perform differently face to
environmental applications. The present thesis has as a major objective to evaluate the
application of activated carbons, derived from rice husk pyrolysis, in permeable reactive
barriers, with emphasis on the remediation of contaminated soil with heavy metals. The
specific objectives consist of studying the development of activated carbon from chemical
activation and also investigating, through laboratory tests, its application in chromium
removal from watery and saturated porous media. With the purpose of preparing activated
carbons, a fast pyrolytic unit of rice husk was developed, with characteristics that can be
scaled up and with emphasis on the control and register of process variables. Chemical
activated carbons using K,CO3; and KOH have been prepared in different activation
conditions and determined their physico-chemical and textural parameters. The morphological
analysis was performed by scanning electron microscopy. Batch tests and a column test with
solutions of chromium were performed to evaluate the attenuation of the contaminant. The
activated carbons showed a low apparent density, similar values of pH and electrical
conductivity and high ash content compared to carbons from other biomass. The chemical
activation with alkaline reagents, associated with pyrolytic conditions, resulted in less acidic
surface, characteristic favorable for Cr(V1) adsorption. The adsorbent manufactured results in
mesoporous carbons, a characteristic necessary for the adsorption of ions of high molecular
weight, exhibited low surface areas and morphological similarities between them, with the
predominance of the structure of silica. Despite the carbons have shown low surfaces areas,
the adsorption showed the predominant influence of the average pore diameter, followed by
the mesopores area and surface negative charge, indicating the potential application of these
carbons in Cr(VI) removal. The column test has demonstrated the use of activated carbon
from rice husk in reactive barriers, showing its limitations in pHs close to neutrality and
pointing it to cases of serial or sequential processing. The work carried out established safe
basis for the development of suitable equipment for the pyrolysis and for the domain of the
manufacturing process of activated carbon. The analysis of the results suggests that the
conditions of the adopted vacuum pyrolytic process, jointly with the chemical activation with
low concentrations of activate reagent, constitute an attractive route for the preparation of
porous material from rice husk, with potential application in removing Cr (V1) in permeable
reactive barriers.

Key words: reactive barriers; activated carbon; pyrolysis; rice husk.
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1 INTRODUCAO

Solucdes para problemas de contaminacdo do subsolo e dguas subterraneas constituem-se hoje
em grandes desafios da sociedade moderna. Por serem problemas dindmicos e heterogéneos,
ndo existem solugdes padronizadas, a solucdo mais adequada sera aquela que satisfaca os
aspectos de controle ambiental com critérios técnico-cientificos, econémicos, sociais e
politicos de uma comunidade. Este tema tem estimulado estudos académicos e o
desenvolvimento de novas tecnologias que visam, em primeira instancia, acompanhar a
evolucdo do processo de industrializagdo, adequando solucBes as necessidades ambientais da
sociedade em curso. Dentro deste cenério, a geotecnia tem um papel fundamental na avaliacdo
e remediacdo de areas contaminadas, incluindo: (i) planejamento e implementacdo das etapas
de caracterizacdo do tipo, distribuicdo e migracdo dos contaminantes no subsolo; e (ii)
desenvolvimento de alternativas de remediacdo do local, visando proteger a satde publica e o

meio ambiente.

A contaminacdo do solo e, conseqgiientemente, das dguas subterraneas, pode estar associada a
disposicdo inadequada de residuos urbanos, industriais ou de mineracdo, a vazamentos ou
derramamentos de produtos perigosos nas atividades de armazenamento, transporte e
distribuicdo, e também ao emprego de substancias quimicas em atividades agricolas
extensivas. Em decorréncia da contaminacdo, é necessario avaliar o risco associado a
possibilidade do contaminante atingir seres humanos, seja através de volateis, de aguas

contaminadas ou de vegetais e/ou animais contaminados.

Quando um problema de contaminacéo no solo é identificado, acdes de remediacdo devem ser
cuidadosamente investigadas e aplicadas. O sucesso da aplicagdo de uma determinada técnica
de remediacdo depende essencialmente das caracteristicas do meio fisico (tipos de solo e/ou
rocha, configuracdo do terreno e dos estratos, nivel freatico, condicbes de aeracdo e
drenagem, caracteristicas fisico-quimicas e mineralogicas, propriedades geotécnicas) e do tipo
de contaminante envolvido (densidade, solubilidade, pressdo de vapor, viscosidade,

toxicidade, condi¢bes de degradabilidade, reatividade, entre outros). Entre as técnicas de
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remediacao disponiveis, as barreiras reativas permeaveis apresentam maior interesse para esta

tese.

Barreiras reativas permedveis sdo utilizadas quando uma pluma de contaminacdo de
propor¢des limitadas ¢ mobilizada pelo fluxo d’agua subterraneo (DANIEL, 1993). A
barreira, geralmente vertical, € construida de forma a interceptar a pluma de contaminagéo.
Esta, ao transpor a barreira, interage fisico-quimicamente com o material reativo, de forma
que a carga de contaminantes seja reduzida a niveis aceitaveis ou controlaveis (GUSMAO et
al., 2004; TAZIOLI et al., 2002). A principal vantagem das barreiras reativas permeaveis
consiste em sua natureza passiva para o tratamento in situ de contaminantes (SUTHERSAN,
1997). Nessas barreiras, o material reativo e permeavel € inserido no agqiifero,
transversalmente a diregdo do fluxo d’agua subterraneo, de forma a garantir a captura passiva
da pluma dissolvida. Durante a migracdo da pluma através da barreira, processos fisicos,
quimicos e/ou biolégicos podem ocorrer simultaneamente, promovendo a remogdo/eliminagéo
dos contaminantes. A técnica de remediacdo por bombeamento passa a ser dispensavel, bem
como o tratamento adicional de aguas contaminadas. Entretanto, dependendo da vida util da
barreira e da persisténcia do contaminante, pode ser necessario substituir o material reativo
periodicamente. Além disto, a utilizacdo de barreiras reativas permeaveis requer o
atendimento de certas condi¢cdes quanto a natureza hidrogeoldgica do local, ao tipo de

contaminante e ao tipo de material reativo.

Alguns materiais reativos tém sido recentemente estudados visando identificar o potencial de
remediacdo/degradacdo para diferentes tipos de contaminantes. Esses estudos abrangem
contaminantes inorganicos, como 0s metais pesados, e contaminantes organicos, como 0s
derivados de solventes industriais e os derivados de petrdleo (ACHARYA et al., 2009;
BANSODE et al., 2003; BLOWES et al., 2000; GUERIN et al., 2002; GUO et al., 2009;
KANNAN; RENGASAMY, 2005; MOHANTY et al., 2005b; SNAPE et al., 2001). Dentre os
contaminantes inorganicos, destacam-se as espécies de elevada toxicidade, tais como cromo
hexavalente, cadmio e chumbo e, dentre os contaminantes organicos, 0s organoclorados.
Esses estudos apresentam resultados favordveis quanto a possibilidade de remediacdo dos
referidos contaminantes através das barreiras reativas permedaveis. Varios trabalhos em escala
laboratorial e com instalacbes em escala real apresentam o ferro de valéncia zero como
material reativo, destacando sua aplicacdo potencial na reducdo de contaminantes nessas

barreiras. No entanto, outros estudos demonstram que barreiras reativas com ferro de valéncia
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zero podem apresentar problemas relativos & reducdo da porosidade, reatividade quimica e
condutividade hidraulica, em funcdo de precipitacdes que diminuem a longevidade do sistema
(ITRC, 2005). Percebe-se que o desafio tecnologico esta na selecdo do material reativo,
principalmente considerando a diversidade de contaminantes, suas caracteristicas fisico-
quimicas, assim como as caracteristicas do meio fisico onde se encontram. Mesmo quando se
tem um Unico contaminante como fonte priméria, seus subprodutos podem néo ser removidos
pelo mesmo material reativo. Diferentes biomassas podem ser utilizadas como fonte de
materiais reativos, em especial na producdo de carvdes ativados. H& no Brasil alguma
experiéncia preliminar em aplicagdes de carvao ativado comercial como material reativo em

barreiras reativas permeaveis (NOBRE et al., 2003).

Barreiras reativas permeaveis constituidas de carvdo ativado podem resultar em aplicagdes
bem sucedidas na remediacdo in situ de solos contaminados, particularmente em situacfes
onde metais com valéncia zero ndo apresentam potencial de degradacdo adequado. O carvéo
ativado é conhecido como um material poroso, com grande area superficial especifica. Este
tipo de material possui propriedades de adsorcao que tém sido utilizadas industrialmente para
purificacdo e eliminacdo de componentes toxicos em fases liquidas e gasosas, além do
emprego em reacOes de catalise. Carvdes ativados podem ser produzidos a partir de varios
materiais, tais como: materiais lignocelulosicos diversos e carvao vegetal (“char”). Dois
métodos sdo normalmente aplicaveis na sua fabricagdo: (i) métodos fisicos, que envolvem a
pirélise do material a elevadas temperaturas e conseqiiente ativacdo com corrente de gases
(CO,, H,0, etc.), e (ii) métodos quimicos, que consistem em impregnar o material com
reagentes ativantes e submeté-lo ao aquecimento em atmosfera inerte (pirdlise), conforme
Guo et al. (2002) e Hayashi et al. (2002a).

A caracterizacdo dos carvdes ativados é apresentada, classicamente, pelas propriedades fisicas
(area superficial, densidade aparente, etc.) e quimicas (teor de cinzas, pH, condutividade
elétrica, etc.). Essas propriedades sdo correntemente utilizadas para caracterizar carvoes
ativados comerciais, fornecendo uma indicacdo do desempenho experimental destes carvdes,
principalmente visando algumas aplicagdes industriais, mas ndo caracterizam a habilidade de
um carvao ativado em adsorver determinado contaminante, o que é fundamental para as
aplicacdes em meio ambiente. Pesquisas demonstram que o mais eficiente desempenho do
carvao ativado, em aplicacdes especificas, ndo corresponde aos parametros fisico-quimicos

usualmente empregados. Por exemplo: carvbes ativados de area superficial inferior a
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usualmente indicada podem apresentar-se mais eficientes na remocdo de determinados
componentes organicos (NG et al., 2002). Grupos funcionais, tais como carbonilas e
carboxilatos, presentes na superficie do carvdo ativado resultam em propriedades adsortivas
especificas (AHMEDNA et al., 2000b; EL-HENDAWY, 2005). Isto explica o grande
interesse despertado pelo desenvolvimento de carvdes ativados com caracteristicas especificas

para determinadas aplicacdes, principalmente na &rea de meio ambiente.

Dentre as aplicacbes em meio ambiente, salienta-se o potencial de utilizacdo de carvoes
ativados na adsorcdo de metais pesados e organoclorados aromaticos. A contaminagdo do solo
devida aos metais pesados - tema de interesse maior para esta tese - € causada por uma série
de inddstrias. Entre estas, destaca-se 0 setor coureiro-calcadista, que apresenta 0 cromo como
sério causador de doencas (ACHARYA et al., 2009; BONI; SBAFFONI, 2009; GUO et al.,
2002).

Através do processo pirolitico, € possivel converter residuos agricolas, tais como casca de
arroz, em carvoes ativados. Entre as cadeias produtivas estabelecidas em nosso Pais, destaca-
se a do arroz, com previsao de safra em 2009 acima de 12,7 milhdes de toneladas de gréos,
gerando cerca de 2,5 milhdes de toneladas de casca (IBGE, 2009). Constitui-se, portanto, em
uma grande reserva de biomassa, ainda aguardando uma destinacdo estratégica. A producédo
de arroz, no Estado do Rio Grande do Sul, é de aproximadamente 5 milhdes de toneladas ao
ano, gerando um total de 1 milhdo de toneladas ao ano de cascas (IRGA, 2009). Neste
particular, salientam-se algumas caracteristicas da biomassa constituida pela casca de arroz,
favoraveis a producdo de carvdes ativados em escala industrial, como (i) a casca de arroz €
um residuo da cadeia produtiva do arroz (o Unico custo envolvido € o seu transporte); (ii) ha
disponibilidade constante de casca de arroz (o arroz é armazenado em condicfes controladas,
em casca, durante todo o periodo de entressafra, sendo somente descascado quando da
comercializacdo, 0 que assegura tanto as boas condicbes da casca quanto a sua
disponibilidade permanente); e (iii) a granulometria da casca de arroz é adequada (por
apresentar-se como material de granulometria fina, ndo necessita nenhum processamento
adicional para atender aos pré-requisitos do processo pirolitico, ao contrario de outras

biomassas).

A presente tese de doutorado visa a avaliar a aplicacdo de carvdes ativados oriundos da

pirélise rapida a vacuo de casca de arroz em barreiras reativas permeaveis, com énfase na
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remediacdo de solos contaminados com metais pesados. Esta tese busca, portanto, integrar as
pesquisas na &rea ambiental, as quais se caracterizam pelo carater multidisciplinar. Em
particular, convergem neste projeto as areas do conhecimento de Geotecnia e Quimica

Aplicada.

1.1 OBJETIVO GERAL

A presente tese de doutorado tem como objetivo geral avaliar a aplicacdo de carvdes ativados
oriundos da pirdlise rapida a vacuo de casca de arroz em barreiras reativas permeaveis, com

énfase na remediacdo de solos contaminados com metais pesados.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

A tese tem como objetivos especificos: (i) investigar o desenvolvimento de carvGes ativados
por processo pirolitico e ativacdo quimica e (ii) investigar, por meio de ensaios de laboratdrio,
sua aplicacdo na remocdo de cromo hexavalente como contaminante de meios aquosos e de

meios porosos saturados (solos), enfatizando-se a sua aplicabilidade e limitagdes.

Este trabalho esté dividido em 05 (cinco) capitulos incluindo-se esta introducéo.

No Capitulo 2 é apresentada uma revisdo da bibliografia de interesse. Em primeiro lugar, sdo
revisados 0s principais contaminantes inorganicos, em especial o cromo hexavalente, a forma
como se encontram no meio ambiente e os tipos de tratamento utilizados. Barreiras reativas
permeaveis sdo entdo revisadas, incluindo conceituacdo, materiais reativos, ensaios de
laboratdrio e técnicas de construcdo. A seguir é apresentada uma revisao bibliografica sobre a
tecnologia de piro6lise, incluindo a conceituacdo e as condi¢des de processo, com énfase nos
reatores piroliticos rapidos. Finalmente é apresentada uma revisao bibliografica sobre carvdes
ativados. S@o abordados os métodos de ativacdo no desenvolvimento dos carvoes e as

caracteristicas fisico-quimicas vinculadas as aplicacGes na remocéo de contaminantes.

No Capitulo 3 é apresentada a metodologia aplicada ao estudo, incluindo a descricdo dos

equipamentos e das técnicas experimentais utilizadas. O reator pirolitico, projetado e
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construido para a produgdo dos carvbes ativados, é apresentado, destacando suas

caracteristicas construtivas e operacionais.

No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados da pesquisa. O desenvolvimento de carvoes
ativados quimicamente, a sua caracterizacdo quanto a algumas propriedades fisico-quimicas
relevantes, analise textural e morfoldgica sdo discutidas. Ainda, sdo apresentados e discutidos
os resultados dos ensaios de equilibrio em lote (ensaios de batelada) realizados com 0s
carvOes ativados de casca de arroz na remocdo de cromo hexavalente e os resultados e

discussdo de um ensaio de coluna.

No Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes deste trabalho e no Capitulo 6, as sugestdes

para futuras pesquisas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 INTRODUCAO

Com a evolucao dos processos industriais e 0 conseqliente surgimento de inUmeros produtos
que rapidamente se tornaram de primeira necessidade, a atividade industrial adquiriu um
carater essencial na sociedade contemporanea. Embora a sua importancia seja indiscutivel, a
atividade industrial tem sido responsabilizada pela contaminagdo ambiental, principalmente
gracas a dois fatores importantes: (i) o acimulo de matérias primas e insumos, que envolve
sérios riscos de contaminacdo por transporte e disposicdo inadequada; e (ii) a ineficiéncia dos
processos de conversdo, 0 que necessariamente implica a geracdo de residuos. Além disto, as
condicBes locais sdo, em muitos casos, favordveis a contaminacdo dos solos e da &gua
subterranea. Embora exista uma preocupacdo universal em evitar episodios de contaminacéo
ambiental, estes eventos prejudiciais continuam acontecendo, principalmente porque, em
funcdo dos fatores acima comentados, a grande parte dos processos produtivos é
intrinsecamente poluente. As fontes de contaminacéo podem ser de varios tipos e atuar juntas
ou isoladamente. A Tabela 2.1 apresenta uma classificacdo das fontes de contaminagédo da
agua subterranea (FETTER, 1993). A Figura 2.1 mostra alguns exemplos de mecanismos de

contaminacdo da dgua subterranea, segundo Gusméao (1999).
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Tabela 2.1: Fontes de contaminacdo da dgua subterranea

TIPO CARACTERISTICAS EXEMPLOS

| Fontes projetadas para a descarga de - Fossas sépticas
substancias

- Pocos de injecéo

11| Fontes projetadas para o transporte de - Oleodutos

substancias - Tubulacdes

- Vazamentos durante o transporte
(rodoviério, ferroviario e maritimo)

\Y Fontes que induzem uma altera¢do no - Pogos de producao

padrao de fluxo da agua subterranea - Escavacdes subterraneas

(fonte: FETTER, 1993)
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Figura 2.1: Mecanismos de contaminagdo dos solos e da agua
subterranea (GUSMAO, 1999).

O ndmero de areas confirmadas como apresentando contaminacdo ambiental é consideravel
atualmente. No Estado de S&o Paulo, consta no cadastro oficial da Companhia de Tecnologia
de Saneamento Ambiental (CETESB), atualizado em novembro de 2004, o total de 1336 areas
contaminadas. As seguintes atividades sdo associadas a essas areas: (i) posto de combustivel
(931 éreas); (ii) indastria (237 areas); (iii) comércio (92 areas); (iv) residuo (61 areas); e (v)
acidentes (14 areas), segundo Furtado (2005).

Dos contaminantes, os de natureza quimica, considerados mutagénicos e/ou carcinogénicos,
constituem o principal problema aos ecossistemas. Os problemas decorrentes dos efeitos
NOCivos Nos ecossistemas nao se restringem, apenas, aos desequilibrios ecoldgicos provocados
nos corpos d’agua, nos solos e na adgua subterranea, mas podem afetar a saide humana, se
considerada a possibilidade dos fendbmenos de bioconcentracdo e persisténcia de poluentes
toxicos se propagarem ao longo da cadeia alimentar. Entre os contaminantes de natureza
quimica, incluem-se (i) as espécies inorganicas, destacando-se 0s metais pesados, tais como

cromo, caddmio, chumbo e mercario; e (ii) os compostos organicos, destacando-se 0s
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organoclorados aromaticos. No solo natural, esses contaminantes podem ndo ser
completamente degradados, mas transformados em produtos intermediarios, os quais podem
ser menos, igual ou mais perigosos do que o contaminante inicial, bem como podem ter maior

ou menor mobilidade no interior do solo.

A Tabela 2.2 apresenta os valores orientadores para solos vigentes no Estado de S&o Paulo
referentes a alguns contaminantes quimicos, conforme CETESB (2005). O valor de referéncia
de qualidade é a concentracdo de determinada substancia no solo que define um solo como
limpo e é determinado com base em interpretacdo estatistica de analises fisico-quimicas de
amostras de diversos tipos de solos do Estado de S&o Paulo. O valor de prevengdo é a
concentragdo de determinada substancia, acima da qual podem ocorrer alteragGes prejudiciais
a qualidade do solo. Deve ser utilizado para disciplinar a introducao de substancias no solo e,
qguando ultrapassado, a continuidade da atividade sera submetida a nova avaliacdo, devendo
0s responsaveis legais pela introducdo das cargas poluentes proceder o monitoramento dos
impactos decorrentes. O valor de intervencdo é a concentracdo de determinada substancia no
solo ou na &gua subterranea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a
salde humana, considerando um cenario de exposi¢do genérico. De acordo com CETESB
(2005), o valor de intervencdo para o solo foi calculado utilizando-se o procedimento de
avaliacdo de risco & satide humana para os cenarios de exposicdo Agricola-Area de Protecdo
Maxima, Residencial e Industrial. A Tabela 2.3 apresenta os valores maximos permitidos para
0 consumo humano, referente a dguas subterraneas de alguns contaminantes de acordo com a
Resolucao 396/08 do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA, 2008).

Tabela 2.2: Valores orientadores para solos, no Estado de Sdo Paulo,

emmgkg™.
Substéncia Referé_ncia de Prevencéo Intervengo
qualidade Agricola Residencial Industrial

Cédmio (Cd) <05 1,3 3 8 20
Chumbo (Pb) 17 72 180 300 900

Cromo (Cr) 40 75 150 300 400

Cobre (Cu) 35 60 200 400 600
Mercurio (Hg) 0,05 0,5 12 36 70

(fonte: CETESB, 2005)
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Tabela 2.3: Valores maximos permitidos para consumo humano para
4guas subterraneas, em ug L™,

Substancia Valor maximo permitido
Céadmio (Cd) 5
Chumbo (Pb) 10

Cromo (Cr) 50

Cobre (Cu) 2000
Mercurio (HQ) 1

(fonte: CONAMA, 2008)

2.2 CONTAMINANTES INORGANICOS - METAIS

Segundo Shuman apud Costa (2006), os metais podem ser encontrados no solo nas seguintes
formas: (i) dissolvidos na solucdo do solo; (ii) ocupando posi¢des de trocas em compostos
inorganicos constituintes do solo; (iii) quimiossorvidos em compostos inorganicos
constituintes do solo; (iv) associados com matéria organica; (v) puramente precipitados ou
misturados com sélidos; (vi) presentes na estrutura de minerais secundarios e (vii) presentes
na estrutura de minerais primarios. Embora os metais ocorram em diversas formas, nem todas
representam risco ambiental. Os metais pesados, aqueles elementos com peso especifico

maior do que 6g/cm?, representam maior risco ao meio ambiente.

Os metais podem se apresentar no ambiente em mais de um estado de oxidacdo, nas suas
valéncias mais estaveis. Por exemplo, para o arsénio, tém-se As(V) e As(lll); para o cromo,
Cr(I11) e Cr(VI); para o selénio, Se(VI) e Se(IV); e para o mercurio, Hg(l) e Hg(ll). Ainda
podem se apresentar na forma de ions carregados negativamente (anions) ou ions carregados
positivamente (cations). Os anions ou oxianions, que podem ocorrer como contaminantes
anidnicos no solo e na agua subterranea, incluem o cromo (Cr), o arsénio (As), o selénio (Se),
0 molibdénio (Mo), o antim6nio (Sb) e o tecnécio (Tc). Entre os cations, que podem ocorrer
como contaminantes catibnicos, destacam-se a prata (Ag), o cadmio (Cd), o cobalto (Co), o
cobre (Cu), o chumbo (Pb), o niquel (Ni) e o zinco (Zn), segundo Blowes et al. (2000). Estas
variagoes de forma conduzem a diferengas de comportamento importantes do ponto de vista
ambiental. Assim é possivel compreender as interagdes quimicas que se estabelecem nas
diferentes tecnicas de remediacdo atualmente utilizadas pela Geotecnia Ambiental, em

especial aquelas que envolvem interagdes eletrostaticas.
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Além disto, segundo McLean e Bledsoe (1992), os metais formam complexos sollveis com
ligantes organicos e inorganicos. Os sulfatos, cloretos, hidroxilas, fosfatos, nitratos e
carbonatos (SO,%, CI, OH, PO,*, NOs e CO5*) sdo exemplos comuns de ligantes
inorganicos. Nos ligantes organicos do solo incluem-se aminoacidos e constituintes sollveis
de &cidos fulvicos com baixo peso molecular, alifaticos e aromaticos. Ao formar complexos
com compostos organicos, os metais podem modificar a sua mobilidade no interior do solo,
pois muitos complexos estaveis sdo soluveis, incrementando assim muitas vezes o transporte
de metais atraves do perfil do solo, favorecendo a contaminacdo do solo e da agua

subterranea.

Fatores eletrostaticos devem ser considerados, principalmente no entendimento dos
importantes fendmenos de adsorcdo. A adsorcdo inclui os processos pelos quais um soluto
liga-se a uma superficie sélida (FETTER, 1993). Interacdes fisicas, quimicas e eletrostaticas
envolvem a adsorc¢do de solutos. A adsor¢do é um importante processo fisico-quimico no solo,
determinando a quantidade de nutrientes, metais, pesticidas e outros compostos quimicos que
sdo retidos nas superficies das particulas sélidas dos solos e por isso € o primeiro processo
que afeta o transporte de nutrientes e contaminantes no solo. Neste contexto, na adsorcdo de
metais, a carga do ion apresenta-se como um fator de preferéncia, isto é, considerando ions de
valéncia diferentes, teriam preferéncia para a adsor¢do aqueles de carga mais elevada. Por

I** e Ca®*, tém-se fons de valéncia diferentes, neste caso o fon aluminio (AI**)

exemplo: para A
teria preferéncia na adsorcdo por apresentar a carga mais elevada. Neste particular,
considerando os elementos do mesmo grupo da Tabela Periodica, com a mesma valéncia, 0s
ions hidratados com menor raio de hidratacdo serdo preferidos. Assim, para elementos do
grupo | da tabela periodica, a ordem de seletividade seria: Cs > Rb> K > Na > Li > H.
(MEURER, 2000 apud COSTA, 2006). De acordo com Sposito (1989), outro aspecto
importante é o raio idnico. fons com grande raio i6nico tém uma configuracdo eletronica
dispersa e uma maior tendéncia a se polarizar, formando ligacbes covalentes;
conseqiientemente s&o mais facilmente adsorvidos. Por exemplo: para o Pb?* e Ca®" tém-se
dois cations de mesma valéncia, assim o fator limitante é o raio iénico. O Pb*" é adsorvido

preferencialmente devido ao seu maior raio iénico.

2.2.1 Cromo

O metal pesado cromo — de grande interesse para esta tese - ocorre nos estados de oxidacao de

—2 a +6, porém o Cr° Cr(l1), Cr(lll) e Cr(VI) sdo os mais comuns. A forma bivalente é
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facilmente oxidada & forma trivalente pelo ar. Com relagdo a toxicidade para humanos,
somente as formas tri e hexavalente sdo importantes. O Cr(l1l) € um micronutriente, presente
em grande parte da agua superficial e da agua subterranea. O Cr(VI) € mais mével e menos

adsorvido que o Cr(l11) e, diferentemente deste, € carcinogénico.

A relacdo entre os estados hexavalente e trivalente do cromo é descrita pela Equagao 2.1:

Cr,0/ + 14H" + 6e- — 2Cr*" + 7H,O 1,33V (potencial de redugdo)  Equacéo 2.1

A diferenga de potencial elétrico entre os dois estados reflete a propriedade oxidante do
cromo hexavalente e a energia substancial necessaria para oxidar a forma trivalente a
hexavalente. Esta oxidacdo nunca ocorre em sistemas bioldgicos, portanto o Cr(lll), presente
em aguas subterraneas, ndo sofrerd naturalmente a oxidacdo para cromo hexavalente, forma
toxica do cromo. Logo, a oxidagdo de Cr(l1l) para Cr(VI) pelo oxigénio dissolvido em aguas

naturais é praticamente inexistente.

Algumas propriedades fisico-quimicas do cromo sdo apresentadas na Tabela 2.4.

Tabela 2.4: Propriedades fisico-quimicas do cromo e seus principais

compostos
Propriedades Cromo metélico  Acido crémico Cromato de Oxido de cromo
fisico-quimicas sodio i
Ponto de Fusao 1.900 197 Né&o disponivel 2.435
(°C)
Densidade 7,20 g/cm3, a 2,70 g/cm3, a N&o disponivel 5,22 g/lcms; a
relativa 20°C 20°C 25°C
Solubilidade em Insoldvel 639/100mL de Parcialmente Insolavel
H.0O agua solavel
Solubilidade em  Solavel em acido Solavel em Parcialmente Solavel em
outros liquidos nitrico etanol, éter solvel em acidos e bases
concentrado etilico, &cidos metanol concentrados;
sulfarico e insoltvel em
nitrico etanol e outros
alcodis e em
acetona

(fonte : CHEMINFO,1998, apud SILVA; PEDROZO, 2001)
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Entre as fontes naturais de contaminagdo ambiental com o cromo est&o os incéndios florestais
e as erupgOes vulcanicas. No entanto, as fontes antropogénicas sdo as mais significativas.
Destacam-se os efluentes de operacGes industriais, como as indudstrias de galvanoplastia, as
industrias de couro e manufatura de tecidos, além da producéo de preservativos de madeira e

fertilizantes.

A maioria dos compostos sollveis de cromo na &gua superficial podem estar presentes como
cromo hexavalente [Cr(VI)] e, uma pequena parte, como cromo trivalente [Cr(lI1)] em
complexos organicos. O Cr(VI) pode, entretanto, ser reduzido a Cr(l1l) por matérias organicas
presentes na &gua superficial e pode, eventualmente, depositar-se no solo, durante a
sedimentacdo. A especiacdo do cromo na agua subterrdnea depende do potencial redox e do
pH do aquifero. O Cr(VI) soltvel e ndo adsorvido e os complexos soltveis de Cr(I11) podem
ser lixiviados da microestrutura do solo para a 4gua subterranea. Quanto maior o pH do solo,
maior sera a capacidade de lixiviacdo do Cr(VI). Por outro lado, o pH baixo pode facilitar a
lixiviacdo no solo de compostos de Cr(V1) e Cr(l1l) soltveis em &cido (ATSDR, 2000 apud
SILVA; PEDROZO, 2001).

O destino do cromo no solo é dependente da especiacdo do metal, que se da em funcdo do
potencial redox e do pH do solo. Na maioria dos solos ha predominancia de Cr(lll). Esta
forma apresenta baixas solubilidade e reatividade, resultando em reduzida mobilidade no
ambiente e baixa toxicidade para os organismos vivos. Sob condic¢des oxidantes, o Cr(VI)
pode também estar presente no solo na forma de ion cromato ou cromato acido, formas
relativamente solGveis, moveis e tdxicas para 0s organismos vivos. Em solos profundos, sob
condicBes anaerdbicas, o Cr(VI) pode ser reduzido a Cr(lll) pelos ions sulfeto e Fe(ll)
presentes no solo. Esta reducdo também é possivel em solos anaerébios contendo fontes de
energia organica apropriada para produzir a reacdo redox. O pH baixo do solo favorece esta
reducdo (EPA, 2005). A oxidacdo do Cr(lll) a Cr(VI), no interior do solo, é facilitada pela
presenca de substancias organicas de baixo potencial de oxidacdo, oxigénio, dioxido de

manganés e umidade.

A concentragdo de cromo no solo depende essencialmente do tipo de operagédo industrial
existente na regido. Os niveis de cromo em solos dos Estados Unidos variam de 1 a
1.500mg/kg e em solos do Canadd de 20 a 125mg/kg (HSDB, 2000 apud SILVA,
PEDROZO, 2001). A estimativa da quantidade mundial de cromo lancada em solos,
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proveniente de vérias fontes, situa-se entre 484 e 1.309t/ano (THORNTON, 1995 apud
SILVA; PEDROZO, 2001). A Tabela 2.5 apresenta alguns acidentes ocorridos com

compostos de cromo.

Tabela 2.5: Dados sobre acidentes com compostos de cromo.

Dados sobre Primeiro Segundo Terceiro Quiarto Quinto
0 acidente acidente acidente acidente acidente acidente
Data 10Mai79 17Jan86 060ut86 29Jun98 090ut00
Local Darlington, Ashtabula, Guarulhos,  Farningville, North
Reino Unido  Ohio/USA Brasil NY/USA Amityville,
NY/USA
Nome do Trioxido de  Dicromato de Acido Compostos Cromo
material cromo potassio cromico de cromo hexavalente
Estado Sélido Sélido Soélido Sélido Sélido
Tipo de Liberacao Exploséo Tombamento  Escavacgéo Fogo em
acidente de caminhé&o prédio
industrial
Origem Transporte Pressdo nos  Desconhecida Local Desconhecida
de containers vasos de contaminado
processo
Numero de Mortas =0 Mortas = 2 Mortas =0 Mortas =0 Mortas =0
pessoas Feridas=0  Feridas=18  Feridas=0 Feridas = 3 Feridas = 3
afetadas
Causa geral Falha Violenta Desconhecida Exposicdo ao Desconhecida
mecanica reacao produto
Fonte da OSH ROM OSH ROM CETESB CIRC CIRC

informagao MHIDAS MHIDAS

(fonte: CETESB, 2001 apud SILVA; PEDROZO, 2001)

O Cr(VI) esta classificado por CERCLA (1997) em 16° lugar na lista das substancias mais
perigosas (SILVA; PEDROZO, 2001). O Cr(VI) é acumulado pelas espécies aquaticas.
Pesquisadores (KALAY et al., 1999 apud SILVA; PEDROZO, 2001) evidenciaram o
acumulo deste contaminante em pescados e crustaceos. Mantelatto et al. (1999, apud SILVA;
PEDROZO, 2001) observaram que espécies de camardo sete barbas coletadas em trés locais
da baia de Ubatuba, Brasil, durante o ano de 1995, apresentaram concentracdes de cromo que

variaram de 1,39 a 5,25ug/g. Concentragcdes mais elevadas foram constatadas em amostras
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coletadas no verdo. Deve-se considerar que estes crusticeos ocupam o nivel tréfico mais
elevado da cadeia alimentar dos omnivoros, com consequente poder de bioacumula¢do. Em
humanos, o Cr(VI) pode provocar efeitos nocivos a pele, ao trato respiratorio e, em menor

extensdo, aos rins. Varios casos de carcinomas sao relatados de pessoas expostas ao Cr(V1).

Heitzmann (1999, apud SILVA; PEDROZO, 2001) estudou as alteragfes da composicéo
quimica do solo nas proximidades de depdsitos de lixo, localizados junto & bacia do rio
Piracicaba, em Sdo Paulo, Brasil. As concentracdes de varios metais foram determinadas,
incluindo o cromo, e comparadas aos niveis encontrados em solo de referéncia (sem a acéo
antropogénica), estabelecendo-se os fatores médio e maximo de enriquecimento do solo pelo
metal (divisdo dos valores encontrados pelo valor de referéncia). Os resultados obtidos séo
apresentados na Tabela 2.6 e mostram, por meio da analise dos fatores médio e maximo, que
o nivel de enriquecimento do solo pelo cromo (fator maximo) atingiu, na localidade de

Piracicaba, até trés vezes o correspondente ao solo de referéncia.

Tabela 2.6: Concentracdo média de cromo (ppm) encontrada em
depdsitos de lixo localizados junto a bacia do rio Piracicaba.

Localidade Niveisde  Periodo chuvoso Periodo seco Fatores médio (Fmagio) €

referéncia Média e faixa Média e faixa mMaximo (Fmaximo) de
(ppm) (ppm) enriquecimento do solo
Itatiba 17 29 (12 - 47) 22 (8 -33) 1,5 Frmadio / 2,8 Frmaximo
Piracicaba 35 63 (42 - 110) 52 (41 -63) L7 Bt 1 &2 By
Paualinea 62 70 (25 - 87) 60 (7 — 84) 1,1 Frmadio / 1,4 Frmaximo

(fonte: HEITZMANN apud SILVA; PEDROZO0,2001)

2.2.2 Técnicas de remocdo de metais

A contaminagdo ambiental com metais pesados tem sido objeto de diversas pesquisas a
respeito de seus efeitos em humanos, na agua subterrdnea, no solo e em estacOes de
tratamento de efluentes, (BONI; SBAFFONI, 2009; KANNAN; RENGASAMY, 2005;
KADIRVELU; NAMASIVAYAM, 2003; WANTANAPHONG; MOONEY; BAILEY,
2005).

Métodos convencionais de tratamento de efluentes contendo metais pesados como

precipitacdo, oxidacdo ou reducdo, filtragdo, troca ibnica, tratamento eletroquimico, entre
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outros, sdo muitas vezes caracterizados pela inviabilidade técnica e/ou econdmica,
especialmente quando os metais pesados estdo dissolvidos em grandes volumes de &gua e em
concentracdes relativamente baixas. Por exemplo, processos de precipitacdo nem sempre
garantem que a concentracdo metalica esteja dentro dos niveis maximos estabelecidos pela
legislacdo especifica, além de produzir, em alguns casos, residuos dificeis de serem tratados.
Por outro lado, resinas poliméricas sdo bastante eficientes, formando complexos com o metal
pesado ou trocas ibnicas, porém de alto custo (YALCINKAYA et al., 2002 apud
RODRIGUES et al., 2006).

Blowes et al. (2000) publicaram uma sintese das pesquisas envolvendo tratamento de
contaminantes inorganicos, incluindo metais pesados. De acordo com 0s contaminantes, 0s
autores apresentam o material reativo mais indicado. Estudos com ferro valéncia zero —
atualmente muito utilizado como material reativo na técnica de remediacdo de solos
contaminados por barreiras reativas permeaveis - sao apresentados na reducdo e precipitagdo
de contaminantes na forma de oxianions (Cr, As, Se e Tc). O mesmo material reativo é
sugerido no tratamento de cations metalicos (Hg e Cu). Em particular, os autores investigaram
o ferro valéncia zero (Fe® no tratamento de Cr(V1), através de sua reducdo e precipitacéo.
Outros estudos relatados pelos mesmos autores demonstram que a comparacao entre as taxas
de degradacdo do Cr(VI) utilizando ferro (Fe®), pirita (FeS,) e siderita (FeCOs3), indica que o
Cr(VI) é mais rapidamente reduzido a Cr(lI1) utilizando Fe®.

A reducdo do Cr(VI) para Cr(lll), por reacdo com o Fe’, e subseqiiente precipitacdo do

Cr(111), do tipo oxi-hidréxido, ocorre através da seguinte seqiiéncia de reagdes:

CI’O42_ g T FEO(S) + 8H+(aq) — Fe3+(aq) + Cr3+(aq) + 4H20(|) Equa(;éo 2.2

(1-x) F63+(aq) + (x)Cr3+(aq) + 2H, O —  FeuxCrOOHg) + 3H+(aq) Equacédo 2.3

Segundo Blowes et al. (2000), essa reacdo gera uma fase solida mista de Fe-Cr oxi-hidréxido.
Os precipitados gradualmente formados tendem a preencher os poros do meio reativo (Fe®),

reduzindo sua reatividade e permeabilidade ao longo do tempo.
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Babel e Kurniavam (2003) publicaram uma revisao de estudos, demonstrando a aplicabilidade
de alguns adsorventes de baixo custo na remocdo de metais pesados presentes na agua.
Chitosanas destacam-se na remocao de Hg®*, Cr®* e Cd**; zeolitas no tratamento de Pb** e de
Cd?*; as argilas, cinzas, carvéo e carvies ativados de diferentes matérias-primas apresentam-
se como potenciais materiais reativos na remocao de vérios metais, tais como: Cr®*, Cu®,
Ni%*, zZn®*, Cd*", Pb*. Esses autores também relataram as modificacBes quimicas nas

superficies dos adsorventes e o efeito do pH na capacidade de adsorcao.

Diferentes tipos de biomassa, como produtos agricolas, agroindustriais e madeiras, tém a
capacidade de reter ions metalicos através de adsorcdo, levando vantagem sobre resinas
comerciais, por serem viaveis economicamente, biodegradaveis e provirem de recursos
renovaveis. Rodrigues et al. (2006) investigaram a utilizacdo de serragem de madeira na
retencdo de ions metalicos. Neste estudo, os autores avaliaram a capacidade da madeira Paraju
(Manilkara longifolia), modificada quimicamente, para a retencdo de ions metalicos. A
modificacdo refere-se a um tratamento com 4acido citrico que leva a reacdo de grupos
carboxilato com a celulose da biomassa. Foram realizados ensaios em sistemas de batelada
contendo cadmio e cobre. Os ensaios foram conduzidos em condi¢des de equilibrio; o
objetivo foi demonstrar que a introducdo de grupos carboxilatos na estrutura do material
reativo gera um aumento significativo na capacidade de adsor¢do de metais.

Processos de biotransformacéo também tém sido investigados. Alguns metais pesados podem
ser removidos do ambiente por sorcdo na biomassa microbiana, ou podem ser oxidados ou
reduzidos pelos microrganismos que alteram a solubilidade. Nos estudos de interacdes de
microrganismos com metais, incluem-se reagcdes de oxirreducdo, complexacdo e metilacao.
Os microorganismos obtém energia de uma grande variedade de doadores e aceptores de
elétrons sob diferentes condi¢bes de potencial redox. O metabolismo aerdbico predomina
onde ha suficiente oxigénio. Na sua auséncia, outros aceptores de elétrons como nitratos,
sulfatos e dioxidos de carbono s&o utilizados. Na sintese de estudos relatados por Blowes et
al. (2000), experimentos com uma variedade de substratos organicos demonstraram o
potencial de remocdo de metais em &gua com velocidades similares aquelas observadas em
agua subterrdnea contaminada. Viamajala et al. (2006) estudaram a reducdo de Cr(VI) a
Cr(1I) utilizando a microorganismo cellulomonas spp. Os pesquisadores demonstraram o

potencial de reducdo do metal até mesmo em condi¢des de auséncia de doadores de elétrons.
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Na realidade, esta série de estudos anteriores evidencia a constante pesquisa de materiais
reativos com caracteristicas especificas, envolvendo fenémenos fisico-quimicos e bioldgicos,
de modo a atender ao requisito de baixo custo. Nota-se que a diversidade de situacdes
relacionadas a contaminacdo ambiental por metais pesados justifica a realizacdo de
investigacOes adicionais, de forma que essas propostas, devidamente combinadas, possam
atingir a condicéo ideal.

2.3 CONTAMINANTES ORGANICOS - PENTACLOROFENOL

O composto organico pentaclorofenol (PCP) integra o grupo de compostos organicos clorados
aromaticos. Sdo compostos que contém halogénio diretamente ligado ao anel aromaético.
Neste grupo figuram alguns dos poluentes mais perigosos, como os fenois clorados, bifenilas

policloradas (PCBs), dioxinas cloradas e benzenos clorados.

Os pélos industriais geradores de compostos organoclorados representam um dos maiores
entraves no que se refere a boa qualidade da &gua nas bacias hidrogréficas situadas nas
proximidades de centros urbanos e/ou industriais, notadamente quando sdo destinadas ao
abastecimento publico. Entre os compostos quimicos organoclorados, destaca-se 0
pentaclorofenol, cujo teor maximo de concentracdo permitido € de 9ug/L, conforme previsto
na Resolucdo 396/08 do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA, 2008).

O pentaclorofenol é amplamente utilizado na inddstria como conservante de madeira e como
biocida. E altamente persistente no meio ambiente e comprovadamente carcinogénico. Pode
afetar os sistemas cardiovascular, respiratorio, gastrointestinal, neuroldgico, enddcrino e
reprodutivo e causar problemas de pele, conforme a Agéncia de Substancias Tdxicas e
Registro de Doencas dos Estados Unidos (ATSDR, 2006). Deve-se ressaltar que a
importancia da industria da madeira no Rio Grande do Sul, e as possiveis implicagdes, para a
contaminacdo de solos locais, do longo historico de utilizacdo do pentaclorofenol nessa
industria, justificam estudos adicionais sobre a viabilidade de utilizagdo de barreiras reativas
permeédveis para a sua remediagdo. Embora esse estudo ndo seja considerado como integrante
dos objetivos especificos desta tese, deve-se ressaltar a promissora aplicabilidade, também
para estes casos, da metodologia que foi realizada para o desenvolvimento de materiais

reativos com base em carvdes ativados especiais.
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O pentaclorofenol apresenta caracteristicas acidas, com um valor de pKa de 4,75. No
intervalo de pH de 4 a 7, tipico da maioria dos sistemas ambientais, a espécie se apresenta nas
formas neutra (fenol) e como ion fenolato, em funcdo do equilibrio de dissociagcdo. Sua
adsorcdo em solos € uma combinacdo de interacfes hidrofébicas e eletrostaticas. Uma alta
adsorcdo é freqlientemente observada em pH baixo, condi¢gdo em que predomina a forma
neutra da espécie. O pH do meio afeta 0 comportamento de sorcéo, pois o pentaclorofenol é
uma molécula polar e ndo-carregada quando em uma solucdo aquosa onde o pH encontra-se
abaixo de 4,7, e um anion quando o pH situa-se acima deste valor, aumentando a sua
solubilidade de 14 para 90mg/L (COSTA, 2006). Isto evidencia o grande risco representado

pelo pentaclorofenol como contaminante no solo e na dgua subterrénea.

Segundo Barbeau et al. (1997), os métodos tradicionais de tratamento e remediacédo de solos
contaminados com pentaclorofenol incluem os aterros de residuos sélidos, incineragéo,
lavagem do solo e extragdo quimica. A bioremediacdo também é indicada no tratamento do
pentaclorofenol, conforme discutido por Barbeau et al. (1997).

Quanto a utilizacdo de barreiras reativas permeaveis na remediacdo de solos contaminados
com compostos organicos clorados aromaticos, a literatura apresenta as seguintes
informacdes: segundo Schreier e Reinhard (1994, apud GUSMAO, 1999), o organoclorado
aromatico denominado 1,4 diclorobenzeno ndo sofre degradacdo na presenca de ferro
metalico. Adicionalmente, de acordo com Gusmao (1999), a decloracdo/reducdo com metais
de valéncia nula (por exemplo Fe®) ¢ indicada para solventes clorados como pentacloroetileno
(PCE) e tricloroetileno (TCE). Ja os processos de adsor¢do sdo indicados para varios
contaminantes organicos incluindo os aromaticos, destacando neste grupo o pentaclorofenol.
O mesmo autor, porém, ressalta que a técnica de remediacdo utilizando o ferro valéncia zero
ndo é aplicavel a todos os solventes clorados de maneira indiscriminada. Resultados
experimentais demonstram que o solvente 1,2 dicloroetano (1,2-DCA) ndo apresenta
degradacdo na presenca de Fe” , segundo Gusméo et al. (2004). Estes resultados enfatizam a
necessidade de investigar a aplicabilidade de barreiras reativas permeaveis utilizando carvéo

ativado na remediacdo de solos contaminados por pentaclorofenol.
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2.4 BARREIRAS REATIVAS PERMEAVEIS

2.4.1 Conceitos basicos

A contaminacéo do solo e da agua subterranea com residuos perigosos toxicos tem se tornado
um problema ambiental importante em varios paises, incluindo o Brasil. As fontes de

contaminacdo podem ser de Varios tipos e atuar juntas ou isoladamente.

Existem atualmente diversas técnicas de remediacdo para a contaminagdo do solo e da agua
subterranea, cuja aplicabilidade depende de varios fatores, como as condi¢des hidrogeoldgicas
do local, o tipo de contaminante, etc. Dentre essas técnicas, a mais comumente utilizada
consiste no bombeamento da agua subterrdnea contaminada e seu posterior tratamento em
superficie (conhecida pela denominagdo “pump-and-treat”). No entanto, em determinadas
situacOes, o tempo de operacdo associado a aplicacdo desta técnica pode ser excessivamente
longo, elevando os custos de operacdo e manutencdo. (DAY; O’HANNESIN; MARSDEN,
1999; GAVASKAR, 1999; RIVETT et al., 1992 apud GUSMAO, 1999).

Diante das limitacBes da técnica pump-and-treat, técnicas alternativas tém sido pesquisadas
para a remediacdo da agua subterrdnea contaminada. Uma das mais promissoras consiste no
tratamento passivo dos contaminantes in situ. Esta técnica de remediacdo envolve a execucgao
de uma barreira reativa permeavel in situ (denominada “reator”) ao longo da trajetéria da
pluma de contaminacdo. A medida que a agua percola passivamente através do reator, os
contaminantes vao sendo degradados, prevenindo-se a contaminacao do aquifero a jusante da
barreira (Figura 2.2). Esta degradacdo pode envolver processos fisicos, quimicos ou
bioldgicos (SUTHERSAN, 1997; TAZIOLI et al., 2002; GUSMAO et al., 2004).
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Figura 2.2: Tratamento passivo da agua subterrdnea contaminada por

uma barreira reativa permeével.

Para a remediacdo completa da pluma de contaminacdo, a barreira reativa permeavel deve ser

grande o suficiente para que toda a pluma passe através do seu interior. Se a pluma for muito

larga ou se estender a grandes profundidades, as dimensbes da barreira podem ser

excessivamente grandes, de modo que a sua execucao e o0 custo envolvido podem se tornar

inviaveis. Para tentar contornar este problema, podem ser utilizadas paredes verticais de baixa

permeabilidade (geralmente cortinas de estacas prancha metélicas, paredes diafragma de

concreto armado ou trincheiras de lama de bentonita e cimento) para direcionar o fluxo

d’agua subterranea através de uma espécie de funil, permitindo assim que o reator tenha

menores dimensdes (Figura 2.3). Essa combinacéo, de paredes de baixa permeabilidade com
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um reator in situ, € denominada de configuracdo funnel-and-gate (DAY; O’HANNESIN;
MARSDEN, 1999; GAVASKAR, 1999).

Planta
Parede Vertical Impermeavel
("Funnel)

Reator Quimico
ou Biologico
{IIGatEII)

Fluma Descontaminada

Pluma Contaminada

Figura 2.3: llustracdo esquematica da configuracdo funnel-and-gate

A configuracdo funnel-and-gate é também indicada nos casos em que a direcdo da pluma de
contaminacdo nao esta perfeitamente definida ou apresenta variagcfes ciclicas. Nesta situacdo,
as paredes de baixa permeabilidade conduzem a pluma até a zona de passagem, onde entra em
contato com o0 meio reativo. Devido a alteracdo do perfil de deslocamento da pluma, é
recomendavel que este tipo de instalacdo esteja apoiado sobre um aquitardo eficiente (isto é,
as estruturas de remediacdo séo assentadas sobre uma camada de solo e/ou rocha com menor
permeabilidade, evitando a fuga da pluma pela regido situada abaixo da barreira reativa

permeavel).

Outras configuracOes de barreiras reativas permeaveis apresentam-se como desdobramentos
das duas configuracOes classicas: parede continua e funnel-and-gate. Uma variacdo do
conceito funnel-and-gate foi apresentada pelo Envirometal Technologies Institute (ETI). Esta
configuracdo prevé o enclausuramento da area contaminada com a instalagdo de reatores em
pontos estratégicos. A Figura 2.4 apresenta esta op¢do (ETI, 2005). Em outra configuracéo,

patenteada pela empresa Westinghouse Savannah River Co. com o nome de “GeoSiphon”
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(Figura 2.5), é empregado um reator de geometria tubular, onde a pluma contaminada é
tratada ao permear o meio reativo, forcada por um gradiente de pressdo estabelecido pelo
dispositivo de sifonamento (ETI, 2005).

Parede
impermeavel

Reatares

Figura 2.4: Enclausuramento de area contaminada incluindo um
conjunto de reatores para tratamento (ETI, 2005).

. Fli0 descendente

Superficie

GeoSiphon™

Figura 2.5: Esquema de funcionamento da técnica de remediacéo por
meio reativo GeoSiphon™ (ETI, 2005).

Em teoria, a utilizacdo de barreiras reativas permeaveis apresenta uma série de vantagens em
relacdo a técnica de remediacdo pump-and-treat. A Tabela 2.7 compara algumas
caracteristicas das duas técnicas. Segundo estimativa de McCutcheon (1996, apud GUSMAO,
1999), o custo médio total do tratamento passivo in situ através de barreiras reativas
permedveis equivale a cerca de 50% do custo para a remediacdo convencional através da
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técnica pump-and-treat. Esta reducdo de custos tem motivado o projeto e a construcdo de
diversas barreiras reativas permeaveis no mundo. A Tabela 2.8 apresenta casos reais de
instalacBes de barreiras reativas, em diferentes paises, com utilizacdo de ferro valéncia zero
como material reativo e a Tabela 2.9 outros casos que utilizaram materiais reativos diversos.
O grande numero de casos listados demonstra o crescente interesse na utilizacdo de barreiras
reativas permeaveis para a remediacdo de problemas de solo contaminado e de &gua

subterranea contaminada.

Tabela 2.7: Principais caracteristicas das técnicas de remediacéo
pump-and-treat e tratamento in situ com barreiras reativas permeaveis

CARACTERISTICA PUMP-AND-TREAT TRATAMENTO IN SITU
Vantagens Menor custo de instalacdo Baixo custo de operacdo e
Maior controle do tratamento manutencao

N&o necessita de
fornecimento continuo de
energia (tratamento passivo)

N&o necessita de area na

superficie

Desvantagens Elevado custo de operacdo e Elevado custo de instalagdo
manuten¢ao O tempo de operagdo pode

O tempo de operacéo pode ser ser excessivamente longo
excessivamente longo Pode ser necessaria a troca
E praticamente impossivel a completa  do material reativo apos um

remocgdo dos contaminantes certo periodo de operacao

Necessita de continuo fornecimento Pode haver obstrucéo da

de energia para a operacgdo do sistema  barreira devido a precipitacao
Necessita de rea para o tratamento na  de substancias inorganicas ou
superficie micro-organismos

Pode haver problemas técnicos e
legais na descarga da agua

(fonte: McCCUTCHEON, 1996 apud GUSMAO, 1999)

Nobre et al. (1999, apud GUSMAOQ, 1999) ressaltam que a remediacéo do solo contaminado e
da &gua subterrdnea contaminada demanda, na maioria das vezes, etapas distintas onde a
contencdo/controle preliminar da pluma, através da técnica pump-and-treat, pode ser
necessaria. Os autores salientam que, nos casos onde a profundidade da contaminacéo for
grande, o bombeamento é indispensavel. Ressalta-se, contudo, que técnicas construtivas
atuais de barreiras reativas permedaveis, notadamente os métodos construtivos por injecgéo,

como o jateamento e a hidrofratura, apresentados na Secdo 2.4.4 deste trabalho, ttm ampliado
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as aplicagdes deste tipo de tratamento in situ. Instalagcdes de barreiras reativas permeaveis sdo

possiveis mesmo em casos de identificacdo de contaminacdo do solo em profundidades

superiores a 60 metros (GEOSIERRA, 2005).

Tabela 2.8: InstalacBes em escala real, com Fe’

Tipo de sitio Localizacéo Construcgéo e configuragdo  Ano de
instalacao
Industrial - Intersil ~ Sunnyvale, CA, USA Parede continua, estaca Nov, 94
Semiconductor prancha
Industrial Belfast, Irlanda do Funil-passagem, paredes Set, 95
Norte de lodo e vaso reator
Base da Marinha Elizabeth City, NC,  Parede continua, escavacdo  Jul, 96
USA continua (trencher)
Indusrial — Northern, NJ, USA Hidrofratura vertical Abr, 98
Caldwell Trucking
Instalacdo Militar ~ Portsmouth, NH, USA  Parede continua, escavacdo  Ago, 99
com biopolimero
Industrial Kingston, NC, USA Injecdo, jateamento em Ago, 99
configuracéo de painel
Instalag&o Militar San Antonio, TX, Parede continua, escavacdo  Abr, 04
USA com biopolimero
Industrial Michigan, USA Parede continua, escavacdo  Mai, 04
com biopolimero
Industrial Montana, USA Escavacédo continua em Mai, 04
solo rochoso
Industrial Ontario, Canada Parede continua, escavacdo  Mai, 04
revestida
Instalacdo Militar Oklahoma City, OK, Hidrofratura vertical Jul, 04
USA
Industrial Saitama Japéo Incorporagéo ao solo Out, 04
Industrial Yamagata, Japéo Incorporagéo ao solo Out, 04
Instalagdo Militar, San Antonio, TX, Parede continua, escavacdo  Nov, 04
Zona 2 USA com biopolimero
Industrial Torino, Italia Parede continua, clamshell  Nov, 04
com biopolimero
Industrial Ohio, USA Parede continua, escavacdo  Nov, 04
continua (trencher)
Instalacdo Militar Utah, USA Parede continua, escavacdo  Nov, 04
continua (trencher)
Instalag@o Militar San Antonio, TX, Hidrofratura vertical Dez, 04

USA
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Tipo de sitio Localizacéo Construcgéo e configuragdo  Ano de
instalacao
Industrial Mississipi, USA Parede continua, escavacdao  Dez, 04
com biopolimero
Industrial Illinois, USA Parede continua, escavacdo Dez, 04

com biopolimero

(fonte: ITRC, 2005)
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Nome do sitio Localizacéo Meio reativo Contaminantes Construgéo, configuracéo e Ano de
escala instalacdo
Meio reativo ndo-ferroso
Laboratdrios Chalk Ontario, Canada Clinoptilolite Estréncio-90 Funil-Passagem, escala real 1998
River (Zeolita)
Handford area 100 D  Richland, Washington Ditionita Sodica Cromo Injecdo, escala real 1997
Tonolli Nesquehoning, Pedra calcaria Chumbo, cadmio, Parede continua (trencher), 1998
Pennsylvania arsénico, zinco e escala piloto
cobre
Chevron Chemical Tifton, Gedrgia Carvéo ativado BHC, DDT, xileno, Funil-passagem , escala real 1998
Co. etilbenzeno,
Amax US Metals Carteret, New Jersey Pedra calcaria e Cobre, niquel, zinco, Parede continua (trencher), 1993
carbonato de sddio arsénico, cadmio, escala real
chumbo e selénio
Louisiana Pacific Fort Bragg, Califérnia Carvao ativado Compostos Funil-passagem, com reator de
organoclorados carvao de 4”
volateis
Industrial East Chicago, Indiana Escoria basica Arsénico Parede, escala real 2002
Biorremediacéo in-Situ
Industrial Vancouver, British Mistura de carbono Metais dissolvidos, Parede continua, escala real 2000
Columbia organico sulfato
Mineradora Nickel Sudbury, Ontério Carbono organico Niquel, ferro e sulfato ~ Escavacéo e preenchimento, 1995

Rim

escala real
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Nome do sitio Localizacao Meio reativo Contaminantes Construcéo, configuracéo e Ano de
escala instalagéo

Campus Zeneca Richmond, California Compostagem e Drenagem de minas Parede continua, escala real 2002

bactérias redutoras de (baixo pH, ferro,

sulfatos mercurio, cobre,

arsénico, zinco)
Base Naval Ventura Port Huneme, Microbios e oxigénio MTBE, BTEX Parede continua (trencher), 2000

County California escala real
Altus AFB Oklahoma Caroco de algodéo, Organoclorados Parede continua, escavacao 2002
areia e cascas moidas volateis continua (trencher)
Arsenal da marinha — Texas Substrato de carvao Perclorato Barreira de captacdo, escala 2002
Base McGregor solido real
Moss-American Milwaukee, Ar e nutrientes PAHs, BTEX Funil-passagem, com injecao 2000
Wiscousin de ar e nutrientes. Escala real
Dover AFB Delaware Oleo de soja Organoclorados Pocos de injecdo espagados 2000
volateis 6m, escala piloto
Safira (area de testes) Bitteerfeld, Alemanha Hidrogénio com Benzeno, Paredes verticais com tubos 1999
paladio clorobenzeno, horizontais, escala piloto
diclorobenzeno, TCE,
DCE
East Garrington Alberta, Canada Oxigénio BTEX Funil-passagem, escala piloto 1995
Industrial Mountain View, Substrato de solugéo Organoclorados Muiltiplos pontos de injecdo em
Califérnia de carbono volateis linha, escala real

Refinaria Linden, New Jersey  Oxigénio dissolvidos BTEX Parede de drenagem com 2002

ExxonMobil Bayway

barreira de contencéo, escala
real
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Nome do sitio Localizacao Meio reativo Contaminantes Construcdo, configuracéo e Ano de
escala instalacdo
Offutt AFB Building Nebraska Serragem com areia TCE Parede continua (trencher), 1999 /2001
301 escala piloto / real
Barreiras combinadas ou em sequéncia
Centro de Tecnologia Golden, Colorado Ferro e cavacos de Nitratos, uranio Vasos reativos escala real 1999
Ambiental Rocky madeira
Flats
Fry Canyon Fry Canyon, Utah Ferro, 6xido de ferro Uranio Funil-passagem, escala piloto 1997
amorfo e fosfato
Mortandad Canyon, Los Alamos, Novo  Escoria, fosfato, casca  Perclorato, nitrato, Funil-passagem, escala piloto 2003
Laboratorio Nacional México de noz, pedra calcaria  plutdnio, americio,
de Los Alamos estroncio
Fabrica de Charleston, Carolina  Compostagem, ferro e Arsénico, metais Parede continua, escala piloto 2002
fertilizantes do Sul pedra calcaria pesados e acidos
desativada
Alameda Point Alameda, Califérnia Ferro zero valente DCE, VC, TCE, Funil-passagem, escala piloto 1997
seguido de BTEX
bioaspersdo de
oxigénio
Industrial Texas Carvéo sdlido e ferro PCE, TCE e DCE Parede continua, escala real 2004

zero valente

(fonte: ITRC, 2005)
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Os metodos construtivos apresentados nas Tabelas 2.8 e 2.9 sdo detalhados na Secdo 2.4.4
deste trabalho.

Segundo Vadic (2001, apud COSTA, 2006) as barreiras reativas permeaveis podem ser
permanentes, semipermanentes ou trocaveis. A definicdo desta caracteristica deve considerar
que os processos fisicos, quimicos e/ou bioldgicos, promovidos pela barreira reativa no
tratamento do contaminante, podem perder a eficiéncia com o tempo em fungéo da saturacédo
do material reativo. Barreiras reativas permeaveis permanentes sdo aquelas que néo
necessitam ter seus reatores trocados, pois tratam seus contaminantes completamente e, ap0s
este tratamento, ficam permanentemente no local onde foram construidas. J& as barreiras
semipermanentes caracterizam-se por, ap0s a remediacdo da &rea contaminada, serem
retiradas do local de instalacdo, possibilitando que o terreno seja reconstituido. Por ultimo, as
barreiras reativas trocaveis tém seus reatores renovados a medida que vao perdendo

eficiéncia, devido as reacdes de colmatacédo e adsorcao.

O projeto de uma barreira reativa permeavel deve ter como base uma boa caracterizagéo
hidrogeoldgica e geotécnica do sitio, incluindo ensaios geotécnicos de campo e de laboratério,
ensaios geoambientais de laboratério para avaliacdo da degradacdo dos contaminantes e
modelagem numérica. GAVASKAR (1999) apresenta um esquema das etapas necessarias ao
projeto (Figura 2.6). A Tabela 2.10 apresenta um resumo das informacgfes pertinentes ao
estudo de viabilidade.
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erificacdo da viabilidade da barrei do sitio
Composicéo inorganica
P da agua subterrdnea:
* * P pH, Eh, OD
- P Ca Mg
Composigdo organica da > Alcalinidade. NO3, SO4
do aquifero agua subterrdnea
|
Profundidade da pluma / aguifero J Permeabilidade Fipos / concentracoes dos Avaliacéo
Caracteristicas geotécnicas do siti Velocidade do aquifero organoclorados eogquimica

Heterogeneidades | |
Camadas confinantes

Dimensdes e distribuicdo das plumas|
Variacbes sazonais

.Feterminapéo da hécnica‘
construtiva

Modelagem Selecdo do
hidrogeol égica meio reativol

Determinacéo da locagéo e nsaios de
onfiguracéo da barreira reativa coluna

Awvaliacdo da
vida Util da barrei

L Ajuste para a ' Feter‘minar;éo da meia vida €]
emperatura do aguifer: tempo de residéncia

Determinacao da largura| eterminacio da largu eterminacdo da velcmdade Determina;éo da I
da parede impermeavel da barrelra reativa da agua atraves do reator ssura do reato

(funnel-and-gate)

¥

stimativa dos custos stimativa dos custos de|
de implantacéo operacdo e manutencio

Figura 2.6: Esquema das etapas do projeto de uma barreira reativa permeavel (GAVASKAR, 1999).
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Tabela 2.10: Dados necessarios ao estudo de viabilidade de barreiras
reativas permeaveis

DADOS NECESSARIOS CARACTERISTICAS

Tipo do contaminante Tipos e concentracao

Caracteristicas de degradacao na presenca de
metais de valéncia nula

Taxas de degradacéo

Tamanho e forma da pluma de contaminacao Largura
Profundidade
Caracteristicas do aquitardo Profundidade
Espessura

Descontinuidades
Consideracdes geotécnicas Estratigrafia
Heterogeneidades
Permeabilidade e porosidade das camadas

Presenca de sedimentos consolidados,
pedregulhos, blocos de rochas

Caracteristicas do aquifero Profundidade do lencol freatico
Velocidade da agua subterranea

Gradientes hidraulicos e suas variacdes
sazonais

Padréo de fluxo
Composicéo da dgua subterranea Tipos de organoclorados e concentragfes
pH, potencial REDOX e oxigénio dissolvido

Calcio, magnésio, ferro, bicarbonato, cloreto,
nitrato e sulfato

(fonte: GUSMAO, 1999)

2.4.2 Materiais reativos

Os componentes da barreira reativa permeavel devem ser escolhidos de modo a garantir sua
reatividade por um longo periodo de tempo. De acordo com Blowes et al. e Gavaskar et al.
(1995, 1998 apud GUSMAO,1999), alguns requisitos basicos devem ser considerados na
selecdo do material reativo:
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1) o material deve ser suficientemente reativo para promover as reagoes
quimicas necessarias durante o tempo de residéncia do contaminante na
barreira. Do contrario, apenas uma remocao parcial do contaminante sera
conseguida, podendo inclusive haver a formacdo de subprodutos mais

nocivos que o préprio contaminante;

i) o material reativo na zona de tratamento deve ser suficientemente
abundante e ter uma reatividade e permeabilidade garantidas ao longo de
todo o periodo de dissolu¢cdo do contaminante através das fontes
secundarias. No caso da vida Gtil do material reativo ser menor que este
tempo, a barreira deve ser projetada de tal maneira que seja possivel trocar
0 material reativo. Este aspecto estd intimamente relacionado ao potencial
de precipitacdo de algumas substancias, e depende das mudancas nos
parametros inorganicos da &gua subterranea provocadas pelo proprio

material reativo;

iii) a selecdo da granulometria do material reativo deve ser feita levando-se
em consideracdo ndo apenas a sua reatividade, mas também a sua

permeabilidade;
iv) o material reativo ndo pode langar contaminantes adicionais no aqlifero; e

v) 0 material reativo deve ser disponivel em quantidade suficiente e por um

preco viavel.

Diversos materiais reativos vém sendo analisados para avaliagdo do potencial de remediacéo
de diferentes tipos de compostos, incluindo contaminantes inorgénicos, tais como metais
pesados, e contaminantes organicos. (BABEL; KURNIAWAN, 2003; BLOWES et al., 2000;
NOBRE, et al., 2003; WANTANAPHONG; MOONEY; BAILEY, 2005). Como ja discutido
na Secdo 2.2.2, materiais reativos podem reagir com 0s contaminantes presentes no solo e na
agua subterranea para atenua-los, modifica-los quimicamente ou reté-los por completo. Como
exemplos de materiais reativos tém-se zedlitas, bentonitas, argilas modificadas, ferro valéncia

Zero, carvao ativado, entre outros.

O desenvolvimento dos sistemas de barreiras reativas permeaveis tem crescido rapidamente

desde 1990, tanto em estudos laboratoriais quanto em escala real. A grande maioria das
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barreiras reativas permeaveis utiliza ferro valéncia zero (Fe®) na degradacdo de metais e
solventes clorados, através de sistemas redox. (BLOWES et al. 2000; GUSMAO, 1999;
GUSMAO et al., 2004; KIT, 2004). Atualmente a Universidade de Waterloo, no Canada,
detém a patente para 0 uso de metais de valéncia nula em sistemas de remediacdo da agua
subterranea, que é explorada pela empresa Envirometal Technologies, Inc. (ETI), da qual a
universidade é um dos acionistas. O emprego do Fe® como meio reativo em barreiras reativas
permeaveis, na remediacdo de contaminantes por solventes clorados, é uma alternativa
consolidada, tanto por sua eficiéncia quanto por sua relacdo custo-beneficio (EPA, 2002;
ITRC, 2005).

No entanto, estudos demonstram que barreiras reativas com ferro zero podem apresentar
problemas relativos a reducdo da porosidade, reatividade quimica e condutividade hidraulica,

em funcéo de precipitaces que diminuem a longevidade do sistema.

A oxidacdo do Fe’ para Fe*? (equacdo 2.4) provoca um aumento do pH. Dependendo de
outros aspectos fisico-quimicos, este aumento de pH pode ocasionar a precipitacdo de

algumas substancias, e a diminuicdo da reatividade do material e da sua permeabilidade.

2Fe’ + 4H" + 0, — 2F” + 2H,0 Equagdo 2.4

Por este motivo, algumas pesquisas tém avaliado o uso da pirita na estabilizacdo do pH. A
oxidacdo da pirita produz &cido (Equacdo 2.5), que se contrapde ao consumo de acido durante
a oxidacio do ferro. (ITRC, 2005; LIPCZYNSKA-KOCHANI et al., 1994 apud GUSMAO,
1999).

FeS, + 7/20, + H,0 — Fe* + 2H" + 2507 Equacio 2.5

Liang et al. (2005) monitoraram o desempenho em campo de uma barreira reativa permeavel
com Fe® instalada em uma area de seguranca nos Estados Unidos, em Oak Ridge, Tennessee.
Apbs 3,8 anos de operacdo, a reducdo na porosidade do material reativo foi de 41,7%. Apos 5
anos, o Fe’ ainda se mostrava reativo, persistindo a elevagdo do pH e a remogdo de algumas
espécies idnicas. A reducdo na permeabilidade foi atribuida & elevada concentragdo de NO3

presente no contaminante. Ensaios indicaram que o desempenho hidraulico dessa barreira foi
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prejudicado: a distribuicdo do fluxo apresentou-se heterogénea e, devido a cimentagdo da
interface, uma grande parte da agua contaminada foi desviada, ndo percolando pelo meio

reativo (Fe°), e sendo conduzida para fora da barreira reativa permeével.

Li et al. (2006) realizaram estudos visando modelar numericamente a reducdo da
permeabilidade de uma barreira reativa permeavel com Fe® ao longo do tempo. Os resultados
mostraram que a maior redugdo na porosidade do material reativo ocorre na zona inicial até o
meio da barreira, devido a precipitacdo de carbonatos minerais. Uma pequena reducdo na
porosidade ocorre do meio para a saida da barreira, devido a precipitacdo de hidréxido
ferroso. Segundo os autores, tais conclusdes sdo concordantes com observacOes de outros

pesquisadores.

Outros pesquisadores, como Lin e Lo (2005) estudaram o efeito de pré-tratamentos na
superficie do ferro, para utilizacdo como material reativo em barreiras reativas permeaveis, na
reducdo e sorcdo de um organoclorado alifatico, o tricloroetileno (TCE). Os autores
realizaram alguns tratamentos superficiais no ferro (lavagem com HCI diluido, aguecimento
com H, — reducéo) para aumentar a area superficial especifica. O tratamento com H, resultou
no maior teor de carbono na superficie, 15%, contra 8,3%, para o tratamento com HCI, e 8%,
para a utilizacdo do ferro bruto. O tratamento com H, foi 0 ensaio com maior sor¢éo (34 a
37%), seguido pelo tratamento com HCI (16 a 19%) e pela utilizacdo do ferro bruto (13 a
16%). A reducdo do tricloroetileno, em solucéo aquosa, foi devida a sorcéo (34 a 37%) sobre
a superficie do ferro, verificando-se que este fendmeno é proporcional ao teor de carbono

disponivel na superficie.

Quanto ao uso do Fe® na degradacio de solventes clorados, 0 mecanismo ainda ndo se
encontra totalmente elucidado (GUSMAO, 1999; ITRC, 2005). A proposicdo, a seguir é

atualmente a mais aceita:

Reacéo de decloracéo (reducgéo de solventes clorados):

Fe’ — Fe?* + 2e- reacdo anodica Equacio 2.6
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RCI + 2e- + H" — RH + CI reacao catodica Equacdo 2.7

Fe’ + RCl + H" — Fe** +RH + CI reacdo completa Equacdo 2.8

Reacdo de corrosdo aerdbia (camadas superficiais):

2Fe’ + O, + 2H,0 — 2Fe?" + 40H Equacdo 2.9
4Fe** + 4H* + O, — 4Fe* + 2H,0 Equacdo 2.10
Fe** + 30H — Fe(OH); () Equacdo 2.11

Reacdo de corrosdo anaerobia (camadas profundas):

Fe’ +2H,0 — Fe?*+ Hy +20H Equagéo 2.12

Fe?* + 20H- — Fe(OH), (s) Equacéo 2.13

Sales e Duarte (2005) realizaram o monitoramento ao longo de 29 meses de uma barreira
reativa permeavel de Fe® para a degradacdo abiética de solventes clorados presentes em aguas
subterraneas a jusante da empresa Solventex Industria Quimica Ltda., em S&o Paulo, Brasil.
Os autores concluiram que a barreira apresentou a eficiéncia esperada na dehalogenacéo de
etenos. Mesmo na auséncia de um balango de massa definido, uma vez que ndo era conhecida
a composicdo original da pluma de contaminagdo, as analises para determinacdo de
compostos organicos volateis, realizadas pelos autores, evidenciaram que essa barreira reativa
permeavel, preenchida por Fe’, ndo foi suficiente para remediacéo de todos os contaminantes
presentes (benzeno, por exemplo). Os estudos recomendaram a adogdo de técnicas mistas de

remediacao.
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Outros materiais reativos tém sido investigados visando ampliar as alternativas na aplicacéo
das tecnologias de remediacdo. As argilas sdo excelentes adsorventes devido a elevada area
superficial especifica. Neste aspecto, similar aos carvdes ativados, as argilas podem ser
tratadas e modificadas para que suas superficies desenvolvam caracteristicas especificas. O
aspecto favoravel a sua aplicagdo esté na afinidade com o préprio solo. No entanto, as argilas
s80 pouco permedveis e, até 0 momento, sua aplicacdo em remediagdo, naqueles sistemas que
apresentam fluxo hidraulico significativo, ndo foi possivel (PERNYESZI et al., 2006).
Wantanaphong et al. (2005) estudaram alguns materiais naturais e residuos, incluindo cinzas,
argilas, casca de cacau e zedlitas como adsorventes na remocao de metais pesados (Cu, Pb, Zn
e Cd). Ensaios de equilibrio (batelada) foram realizados e demonstraram que todos 0s
materiais reativos apresentaram remocao superior a 70%. Os ensaios realizados com cinzas
foram os mais eficientes. Lee et al. (2004) estudaram o potencial de aplicacdo de areia de
fundicdo, mistura composta por areia, argila, carvéo e finas particulas de ferro, em barreiras
reativas permedveis. Ensaios de equilibrio foram realizados para determinar a remocéo de
zinco em meios aquosos; resultados apresentando elevada remocdo do metal foram atribuidos

ao carbono organico e as particulas de ferro.

Diversos pesquisadores tém investigado a utilizagdo de diferentes biomassas como materiais
reativos, em especial carvdes ativados. Na Secdo 2.6 desta revisdo bibliografica séo
apresentados alguns destes trabalhos de forma mais detalhada.

Técnicas de biorremediacdo também tém sido estudadas na aplicacdo em barreiras reativas
permeaveis, onde o material reativo € composto pelo sistema: substrato/microorganismos
(BONI, SBAFFONI, 2009). De acordo com ensaios laboratoriais realizados por Hunter
(2005), oleos vegetais se apresentam como Otimas alternativas de substrato para a acdo de

microorganismos na degradacgéo de solventes clorados.

2.4.3 Ensaios de laboratério com materiais reativos

Apbs a identificacdo do potencial material reativo, o seu comportamento, frente a desejada
aplicacéo, deve ser avaliado. Essa avaliacdo é realizada em duas condig¢Bes bésicas: ensaios
estaticos, onde é quantificado o desempenho do material frente ao contaminante (ou
contaminantes) alvo e ensaios de coluna, onde o material reativo é avaliado frente as

condigdes que reproduzem o ambiente de uma barreira reativa permeéavel.
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Os ensaios estaticos comumente empregados sdo os de equilibrio em lote (batelada), segundo
Gusmao et al. (2004), Kannan e Rengasamy (2005) e Mohanty et al. (2005b). Esses ensaios
consistem em colocar em frascos de vidro o material reativo (por exemplo, o adsorvente
carvao ativado) e a solucdo do contaminante e monitorar, ao longo do tempo, a variacdo da

concentracdo do contaminante.

Modelos cinéticos tém sido propostos para elucidar o mecanismo pelo qual contaminantes sdo
adsorvidos. As equacdes de Langmuir, Freundlich e a equacdo de Brunauer, Emmett e Teller
(BET) sdo as mais utilizadas nos estudos da adsorcdo de gases e vapores sobre substancias
porosas. Para adsorcdo de solugdes, as equacbes de Langmuir e Freundlich s&o as mais
empregadas (MOHANTY et al., 2005b; RANGANATHAN, 2000; ROCHA, 2006;
VALENCIA, 2007). A isoterma de Freundlich descreve com muita precisio os dados de
ensaios de adsor¢do em sua maioria em sistemas aquosos, além de descrever o equilibrio em
superficies heterogéneas e ndo assume a adsor¢do em monocamada. O mesmo ndo ocorre no
modelo de Langmuir que assume que as superficies sdo homogéneas e que todos os sitios
ativos tém igual afinidade pelo adsorbato (TCHOBANOGLOUS, 2003). A isoterma de
Freundlich (Equacédo 2.14) €, portanto, uma das equacdes propostas para estabelecer a relacéo
entre a quantidade de material (contaminante) adsorvido e a concentracdo do contaminante na
soluc&o, sobretudo em adsorventes heterogéneos (CASTELLAN, 1983; VALENCIA, 2007).

x/m = k¢ 1" Equacdo 2.14

Nesta equacdo, x é a massa de contaminante adsorvido, m é a massa de adsorvente utilizada
no ensaio e, consequentemente, x/m é a relagdo entre a massa de contaminante adsorvido e a
massa de adsorvente utilizada; ¢ € a concentragdo de equilibrio do contaminante na solucéo; 4y
e n sdo constantes empiricas. Essas constantes incorporam todos os fatores que afetam o
processo de adsorgao, tais como a capacidade de adsorgéo (k) e a intensidade da adsorcéo (n).
Segundo Kadirvelu e Namasivayam (2003) valores de n maiores que 1 representam adsorc¢ao
satisfatoria. A forma linearizada da equacdo de Freundlich (Equagdo 2.15), permite

determinar os valores de & e n, como sendo os coeficientes linear e angular , respectivamente.
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log(x/m) = logk: + 1/n logc Equacdo 2.15

Estudos realizados por Kannan e Rengasamy (2005), envolveram ensaios de equilibrio em
lote (batelada) com o contaminante cadmio, utilizando carv@es ativados comerciais e carvoes
oriundos de palha e serragem como materiais reativos (adsorventes). O objetivo dos autores
foi avaliar a capacidade dos carvdes em adsorver o metal cddmio. Os ensaios foram
conduzidos a temperatura ambiente, utilizando-se as dosagens de 6 a 16g/L, isto é, a relacdo
entre a massa de adsorvente utilizada e o volume de solugdo contaminante. O modelo de
isoterma de Freundlich foi utilizado para a interpretacdo dos dados obtidos. Os valores da
constante » variaram entre 1,43 e 2,32 para o0s carvles estudados. O carvao ativado de

serragem apresentou o melhor desempenho.

Bansode et al. (2003) estudaram o desempenho de carvdes ativados comerciais e carvoes
ativados preparados a partir de cascas de nozes, na adsor¢do dos ions metalicos Cu(ll), Pb(1l)
e Zn(ll). Foi preparada uma solucdo padréo mista, com pH igual a 4,8, dos ions metalicos em
estudo. Os ensaios de adsorc¢do (equilibrio em lote) foram conduzidos em diferentes dosagens
do carvao, nos valores de 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,5; 0,75 e 1,0g para cada 100mL da solucdo do
ion metalico. Ap6s 24 horas em contato adsorvente/adsorbato, o sistema foi filtrado para
remocao das particulas do carvdo. A concentracdo dos ions metélicos na solucdo resultante
(filtrado) foi obtida através da andlise por espectroscopia de emissdo atbmica. Os resultados
de adsor¢do foram concordantes com o modelo de adsor¢do de Freundlich. A Tabela 2.11
apresenta os valores das constantes k; e //n obtidos. Nota-se na Tabela 2.12 que o carvdo em
estudo PSS (casca de noz com ativacdo a vapor) apresentou o maior valor de ki para a
adsorcdo de Cu®*. Entretanto, para Zn** e Pb?* os autores constataram a superioridade do
carvdo PSA (carvdo ativado de noz pecan por ativacdo quimica). Esses resultados
demonstram que, empiricamente, os valores de ki podem ser usados para predizer as
diferencas nas habilidades que diferentes adsorventes apresentam para a adsor¢do de um

determinado adsorbato/contaminante.
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Tabela 2.11: Constantes de Freundlich para adsorcdo de ions

metalicos
fon metélico Carvio ativado 1/n ks r
F200 0,447 6.10 0,92
PSA 0,413 6,84 0,88
Cu®" PSC 276 0,001 0,78
PSS 0,226 18,1 0,75
F200 0,241 14,6 0,89
PSA 0,322 64,2 0,98
Pb ** PSC 0,770 1,94 0,825
PSS 0,247 34,7 0,72
F200 0,804 0,287 0,98
PSA 0,039 13,9 0,93
Zn* PSC 1,30 6,62 0,82
PSS 2.80 7.38 0,87

(Os valores de r representam o coeficiente de correlacdo das curvas obtidas. F200 =

Calgon Filtrasorb 200; PSA= carvéo ativado com acido fosfoérico; PSC= carvdo com
ativacao fisica /CO, ; PSS = Carvdo com ativacgdo fisica a vapor. fonte: BANSODE

et al., 2003).

Mohanty et al. (2005b) avaliaram a capacidade de adsorcdo de Cr(VI) em solugdes aquosas
com carvdes ativados de nozes. Nos seus estudos, 0s autores constataram a aderéncia das
curvas que relacionam a remocdo de cromo e a dosagem do adsorvente utilizado com o
modelo de Freundlich. Os valores das constantes k; e n foram determinados como 3,915 e
1,81, respectivamente. Segundo os autores, o valor de », sendo maior do que 1, j& indica uma
adsorcdo favoravel. Essas conclusdes também foram constatadas por outros pesquisadores,

como Kadirvelu e Namasivayam (2003).

A execucdo dos ensaios de coluna complementa a avaliacdo feita através dos ensaios de
batelada, ja que simulam o comportamento do material nas condi¢bes de fluxo no meio
poroso. Para estabelecer as condicGes adequadas de fluxo, € necessario assegurar a
permeabilidade do meio, j& que o experimento consiste em percolar a solugdo do

contaminante através de uma coluna cilindrica preenchida com o material reativo.

A determinagdo do coeficiente de condutividade hidraulica, k, em laboratorio de ensaios
geotécnicos, é feita através de ensaios controlados nos quais € geralmente imposto um

determinado gradiente hidraulico e é medida a correspondente vazdo. Equipamentos classicos
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empregados na determinacdo da condutividade hidrdulica em laboratério incluem os
permedmetros de parede rigida e os permedmetros de parede flexivel. A metodologia pode ser
aplicada atraves da realizacdo de ensaios de carga variavel, ensaios de carga constante ou
ensaios de vazdo constante (DANIEL, 1993). Ensaios de condutividade hidraulica de campo,
COmo 0s ensaios com piezOmetros escavados e 0s ensaios com o Permeémetro de Guelph, sdo

também recomendados em investigagcdes geoambientais.

A determinacdo do coeficiente de condutividade hidraulica, previamente aos ensaios de
coluna, é observada em alguns trabalhos, sendo normalmente associada as caracteristicas do
meio reativo adotado, como nos estudos realizados por Park et al. (2002). Os autores
avaliaram o desempenho de zedlitas na remoc¢do de contaminantes, como metais pesados e
cation amonio. Foram realizados ensaios de permeabilidade, visando determinar o coeficiente
de condutividade hidraulica do adsorvente em estudo (zeo6lita). Nesses ensaios foi empregado
um permeametro de parede flexivel, utilizando corpo de prova com dimensdes de 3,0 x 7cm
(diametro x altura). O valor de & para a amostra 100% zedlita foi de 1 x10°cm/s, considerado
insuficiente para o emprego em barreiras reativas. Visando adequar o parametro de
condutividade hidraulica, os pesquisadores prepararam misturas contendo areia (80%) e
zeolitas (20%), onde variaram a granulometria das zedlitas. A mistura de melhor resultado
apresentou o valor de & = 2 x 10 cm/s, considerado adequado para a aplicagdo pretendida.
Sequencialmente, foi realizado um ensaio em coluna, usando o chorume de aterro sanitario,
com alta concentracdo de cation aménio, como contaminante. Esse ensaio foi feito em uma
coluna de parede rigida, nas dimensdes de 3,5cm de diametro e 80cm de altura, preenchida
com o material reativo definido (mistura areia e zeo6lita). Procedimentos similares foram
adotados por Pernyeszi et al. (2006) e Lee et al. (2004).

Boni e Sbaffoni (2009) realizaram ensaios de coluna e investigaram o desempenho de
misturas de residuos municipais e zeolitas como meio reativo em BRP, visando a biorremogéo
de Cr(VI) em aguas subterraneas. Neste trabalho utilizaram uma coluna com altura de 100cm
e didametro de 5cm, dotada de 4 pontos de coleta intermediarios. O fluxo do contaminante,
uma solugdo aquosa de Cr(VI) a 10 ppm, foi ajustado em 0,53mL/min correspondendo a
1,86m/dia. Os diversos tempos de contato, decorrentes das diferentes alturas dos pontos de
coleta e saida, foram de 0,65, 2,58, 5,16, 10,32 e 12,9h. O resultado do ensaio pode ser

visualizado na Figura 2.7.
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Figura 2.7: Concentracdo de Cr(V1) ao longo do tempo, para os pontos
de amostragem e concentragdo-limite para aguas subterraneas (BONI,
SBAFFONI, 2009).

E possivel observar a exaustdo do meio biorreativo apds a passagem de cerca de 300 volume
de poros (fase Il, pontos de coleta 1,ap6s 10 dias e 2, apds 30 dias). Nas fases seguintes, as
autoras modificaram as condigdes do contaminante, adicionando nutrientes orgéanicos visando

restabelecer as condi¢bes adequadas a biorremocéo.

Guo et al. (2009) analisaram o desempenho de solidos de ocorréncia natural, siderita e
hematita, na adsorcdo de formas de arsénio inorganico, As(V) e As(lll) e orgénico (&cido
dimetilarsénico — DMA). Como se tratava de um contaminante de elevada toxicidade e
carcinogenicidade, mesmo em reduzidas quantidades, a solu¢do do contaminante foi
preparada com concentragdes de 200ug/L de As(V), 200ug/L de As(I11) e 100ug/L de DMA.
A coluna utilizada, com volume total aproximado de 100mL, contava com um diametro de
3cm e 15 cm de altura. O fluxo foi ajustado em 0,51mL/min, correspondendo a um tempo de
contato aproximado de 200 min. A Figura 2.8 apresenta os resultados dos ensaios de coluna

obtidos pelos autores.
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Figura 2.8: Comportamento das curvas caracteristicas de transporte
das formas de As para a coluna com siderita (A) e hematita (B) (GUO
et al., 2009).

Nas condi¢Oes empregadas neste estudo, os autores observaram a superioridade da siderita
como agente adsorvente, quando comparada a hematita. Adicionalmente, observaram que a
forma organica deste contaminante, DMA, apresenta uma alteracdo na sua remoc¢do apés
cerca de 500 volume de poros para a coluna preenchida com siderita e 100 volume de poros
para a coluna com hematita. O elevado nimero de volume de poros apresentado neste
trabalho é decorrente das reduzidas concentracdes de contaminantes empregadas, conduzindo
a uma relacdo adsorvente/adsorbato elevada. Apds 2500 e 1900 volume de poros, verificou-
se, respectivamente, as capacidades de remocao de As de 250ug/g para a siderita e 144ug/g
para a hematita. Os autores salientam que estes valores foram bastante superiores aos
observados nos ensaios em lote, de 43,2 e 459 pg/g, para siderita e hematita,

respectivamente.

Hong et al. (2009) desenvolveram um estudo experimental com o objetivo de avaliar o
potencial, para emprego em BRP, de cinzas de carvdo (CF) e cinzas de carvdo modificadas
(SCFA) como meio reativo, no tratamento de aguas subterraneas contaminadas com metais
pesados, especificamente o zinco. Os ensaios de coluna (10cm de altura, 2,4cm de didmetro)
considerando 3mL/min e pH=6 do contaminante, apresentaram 100% de remocéo até 100 e

150 volume de poros, para 0 SCAF e para o CF, respectivamente. Apos estes volumes, 0S
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autores verificaram um rapido decaimento na remocao do contaminante. A Figura 2.9 ilustra

estes resultados.
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Figura 2.9: Remogéo de Zn em fungdo do volume de poros, obtidos
nos ensaios de coluna com pH inicial do contaminante igual a 6
(HONG et al., 2009).

Estes e varios outros recentes trabalhos evidenciam a busca de materiais reativos
diferenciados e a importancia dos ensaios de coluna frente a aplicacdo desejada (FLURY et
al., 2009; GUI et al.,2009; JUN et al., 2009; SASAKI et al., 2008).

2.4.4 Técnicas de construgéo

Uma grande variedade de técnicas construtivas pode ser empregada para a instalacdo de
barreiras reativas permeaveis, sendo esta defini¢cdo dependente de fatores como as dimensoes
da zona de tratamento, profundidade da pluma contaminada, tipo de ocupacao da superficie,
situagcdo geologica do sitio e custos. A Tabela 2.12 apresenta um comparativo entre 0s

métodos de instalagdo correntes, seguindo um breve descritivo de suas caracteristicas.
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Tabela 2.12: Principais métodos de instalacdo de barreira reativas

permeéaveis.
Método de instalacdo Impacto na Espessura  Profundidade  Faixa de custo,
superficie da barreira méaxima por m2, US$
Escavacéo revestida Alto >0,6m 12m 150 - 400
Escavacdo continua Médio 0,3alm 11m 50-300
Escavacdo preenchida Médio >0,5 40m 40 - 125
com biopolimero
Jateamento em Baixo 0,15a0,6m 60m 200 - 1.000
colunas / painéis
Hidrofratura vertical Baixo <0,15m 91m 200 —1.000
Incorporagéo ao solo Alto 0,5a25m 30m 90 - 200

(fonte: DAY et al., 1999; GEOSIERRA, 2005)

Na instalacdo das primeiras barreiras reativas permeaveis, executadas a pequena
profundidade, tém sido empregados meétodos convencionais de escavacdo em obras
geotécnicas, como revestimento com placas estroncadas (do tipo trench boxes), revestimento
com cortinas de estaca prancha metéalica ou mesmo trincheira aberta (sem revestimento).
Enquanto a cortina de estacas prancha assegura as dimensdes da zona de tratamento durante a
escavacdo e o preenchimento com material reativo, o revestimento com trench boxes é
empregado somente para a protecdo dos operarios, praticamente nao influindo na manutencéo
das dimensBes da escavacdo (DAY et al., 1999). Uma vez concluido o preenchimento da
trincheira, as cortinas metalicas ou os trench boxes sdo removidos, permitindo o

restabelecimento do fluxo da pluma.

Equipamentos capazes de executar escavagdes de trincheiras continuas sdo comumente
empregados na instalagdo de canais e trincheiras de drenagem ou na execucdo de barreiras
impermedveis. Estas maquinas possibilitam a escavacdo e o preenchimento da trincheira em
uma Unica operacdo, dispensando 0 escoramento ou revestimento das paredes (DAY et al.,
1999). A operagdo de escavacdo é executada por uma corrente, posicionada imediatamente a
frente de um estrutura em caixa, a trench box, cujas dimensdes definem a largura e
profundidade da barreira em instalacdo. A Figura 2.10 mostra, esquematicamente, a operacao
de um trencher. Apesar de representar uma elevada mobilizagdo de custos (equipamento,

pessoal, materiais, infra-estrutura, etc.), a produtividade apresentada por escavadores de
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trincheiras continuos (trenchers) assegura uma excelente relacdo custo-beneficio, sobretudo
em instalacOes de maior porte (GAVASKAR, 1999).

Chapas plasticas

Meio reative conduzido introduzidas pf
atraves do funil apoiar paredes
0 | Sistema de
: &, Z2NY  alinhamento
alaser
s - 2 Chapas
) = ¢ plasticas

na posigao

Figura 2.10: Esquema de operacdo de um escavador continuo
(trencher).

No método de escavacgdo preenchida com biopolimero, uma mistura altamente fluida, de base
organica (goma guar), € adicionada a trincheira, preenchendo o volume deixado pelo solo
removido e estabilizando as paredes (ITRC, 2005). Como se trata de uma mistura de elevada
viscosidade, ndo ocorre perda de fluido pela percolacdo através do solo, permitindo a
continuidade dos trabalhos de escavacdo. Uma vez concluida a abertura da trincheira,
executa-se 0 seu preenchimento com o meio reativo, quando entdo é adicionada,
simultaneamente, uma enzima que rompe a macromolécula, convertendo a goma guar em
agua e agucares inocuos. Ao ser restabelecido o fluxo da pluma, a agua percola para 0 meio
circundante, restando a parede estabelecida com o meio reativo. A Figura 2.11 ilustra este

método.
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Figura 2.11 Instalacdo de uma barreira reativa permeével preenchida
pela adicao de biopolimero

A escavacdo com o auxilio de biopolimeros é, potencialmente, a técnica mais vantajosa na
instalacdo de barreiras reativas permeaveis, satisfazendo os critérios de simplicidade, custos e
seguranca construtiva (DAY et al., 1999; ITCR, 2005).

A instalacdo de barreira reativa permeavel utilizando a técnica de jateamento consiste,
inicialmente, na perfuracdo e posicionamento da ferramenta de injecdo na profundidade
especificada. Uma vez posicionada a ferramenta, uma mistura de biopolimero com o meio
reativo em suspensdo € injetada a elevada pressdo, entre 350 e 400 kg/cmz2. O encontro entre
esse jato e 0 solo promove uma mistura intensa dos materiais, agregando 0 meio reativo ao

solo. O alinhamento desses pontos de injecdo define a geometria da barreira.

A técnica de instalagcdo de barreiras reativas permeaveis através de hidrofratura vertical é
aquela que possibilita atingir as maiores profundidades. Paredes continuas de material reativo
podem ser instaladas a profundidades de até 91m, com cerca de 22 cm de espessura
(GEOSIERRA, 2005). Assim como o método de jateamento, também € minimamente
invasivo, requerendo apenas a execucao de perfuragdes com 15cm de didmetro, espacadas de
cerca de 5m, no alinhamento da planejada barreira reativa permeavel (DAY et al., 1999). O

método consiste na injecdo de biopolimero, atraves de um tubo inserido na perfuracéo, até a
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profundidade desejada. Na extremidade do tubo, uma ferramenta especialmente projetada
para este fim inicia a pressurizagdo do biopolimero, com a consequente geragdo da fratura
vertical. Os tubos préximos sao tamponados, de modo a evitar o escape do fluido pressurizado
e assegurar a expansdo da fratura. Devido a essas caracteristicas, a hidrofratura vertical é
particularmente adequada para tratar plumas contaminadas em grande profundidade ou para
instalar barreiras em areas urbanizadas, onde estruturas de superficie ou instalagdes

subterraneas tornam a abertura de trincheiras impraticavel (ITRC, 2005).

Similar aos processos de injecdo, a técnica de incorporacdo ao solo possibilita a instalacdo de
barreiras sem a remocdo de expressiva quantidade de solo, em profundidades de até 40m
(GAVASKAR, 1999). Esse processo consiste no emprego de uma ferramenta rotativa para
revolvimento do solo, montada na extremidade de um eixo oco. A medida que a ferramenta
penetra no solo, uma mistura fluida contendo o meio reativo € adicionada através do eixo. Ar
comprimido ou vapor podem ser empregados para auxiliar na penetracdo e mistura ao solo.
Como o processo ndo deve provocar a remogdo de solo, a quantidade de material a ser
incorporada é limitada (DAY et al., 1999).

2.5 TECNOLOGIA DE PIROLISE

2.5.1 Introducéo

O carvao ativado é o adsorvente mais utilizado devido a sua elevada area superficial, a sua
habilidade de adsorver uma ampla variedade de componentes e por apresentar custo relativo
menor em relacdo a outros adsorventes (BISHOP, 2000). O produto € obtido por carbonizacao
ou pir6lise e subseqiente ativacdo de material rico em carbono, usualmente de origem
vegetal. Carvoes ativados podem ser gerados a partir de uma variedade de materiais diferentes
entre eles: casca de coco, caroco de péssego, serragem, lignina, bagaco de cana de acucar,
madeira, coque de petréleo, etc. (AHMADPOUR; DO, 1995; BANSODE et al., 2003;
KADIRVELU et al., 2003; MATTSON; MARK, 1971; MOHANTY et al., 2005b; NG et al.,
2002).

Quando o material é pirolisado, a maioria dos elementos ndo-carbonaceos é removida na
forma de produtos gasosos e um produto carbonizado intermediario é obtido. Suficiente

porosidade e, portanto, uma grande area superficial, sdo alcancadas por ativacdo deste
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material carbonizado a 700-1100°C. A ativacdo do carvao é uma modificacdo fisica em que a
superficie das particulas é enormemente aumentada pela remocdo de hidrocarbonetos
(SHREVE; BRINK, 1997). Na ativacdo quimica, a matéria-prima € impregnada com o
reagente ativante, sendo o material impregnado conduzido ao aquecimento em atmosfera
inerte (pirélise) (HAYASHI et al., 2002a).

Guo et al. (2002), Hayashi et al. (2002a), Malik (2003) e El-Hendawy (2005) verificaram a
potencialidade de transformar a casca de arroz em carvao ativado através do processo
pirolitico com ativacdo quimica. Considera-se uma atraente aplicacdo desta biomassa (a casca
de arroz), o emprego da sua fracdo solida, resultante do processo de pir6lise, na obtencdo de
carvao ativado de alto desempenho, que se constitui em insumo de crescente demanda em

aplicacdes ambientais.

O Brasil é um pais extremamente rico nas diversas formas de biomassa e, portanto, com
excelente potencialidade de expansdo neste segmento industrial. Da mesma forma, o Estado
do Rio Grande do Sul apresenta-se como foco de grande interesse, considerando sua extensdo
territorial e vocacdo agricola. Tendo em vista este cenario e ainda sabendo que grande parte
da biomassa existente no Brasil, principalmente os residuos, ndo é aproveitada de forma
econdmica, acredita-se que o emprego de processos tecnoldgicos que permitam a conversao
da biomassa com retorno econdmico, promovendo tanto o aproveitamento do seu potencial
energético quanto o de insumos, corresponde, em linhas gerais, a alternativa mais
recomendavel para o estabelecimento de uma base sustentavel de desenvolvimento. Para cada
tipo de biomassa, a aplicacdo de tecnologias de conversdo requer, na maioria das vezes, 0
desenvolvimento de um processo especifico, que depende de sua natureza, forma e quantidade
produzida (SILVA, 1993; SILVA, VASILICH, 1998, 2004).

Neste contexto, apresenta-se a tecnologia de pir6lise, com suas avancadas técnicas, como
instrumento de grande utilidade na protecdo ambiental, uma vez que destaca a valorizagédo
econdmica da biomassa. Seu entendimento é de grande interesse para esta tese de doutorado,
pois este processo permite o desenvolvimento de carvOes ativados a partir de um residuo
localmente de intenso impacto ambiental (a casca de arroz), para utilizagdo potencial em

barreiras reativas permeéaveis.
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2.5.2 Pirélise de biomassa

O aproveitamento industrial de recursos renovaveis (biomassa) tem-se concentrado em
processos bioquimicos e termoquimicos. Um dos processos termoquimicos, conhecido como
pirélise, apresenta um crescente interesse, ja que as condi¢cbes do processo podem ser
otimizadas para maximizar a producédo das fracGes sélida, liquida e gasosa (AMEN-CHEN et
al., 2001; DEMIRBAS, 2005; ONAY; KOCKAR, 2003; WILLIAMS; NUGRANAD, 2000).

Na realidade, todos o0s materiais organicos decompdem-se quando submetidos ao
aquecimento. A temperatura acima de 200°C, materiais lignocelulésicos (biomassa)
degradam-se termicamente produzindo gases, liquidos e solidos como produtos primarios.
Dependendo dos parametros reacionais, tais como velocidade de aquecimento, temperatura
final e tempo de residéncia, tamanho de particula, teor de umidade, presenga ou auséncia de
oxigénio, entre outros, estes produtos primarios podem submeter-se a reacdes secundarias

afetando quantitativamente e qualitativamente os produtos finais (SILVA, 1993).

De uma maneira geral a pirélise pode ser compreendida como um processo termoquimico no
qual ocorre uma degradacdo da biomassa em auséncia de oxigénio, resultando em trés
fracdes: uma soélida (carvdo), uma liquida (alcatrdo ou bio-6leo) e outra gasosa (DEMIRBAS,
2005).

2.5.2.1 Mecanismo do processo pirolitico — degradacdo da celulose, hemicelulose e lignina

Os residuos agricolas, como cascas, palhas e outros, isto é, materiais lignocelulésicos, séo
compostos, basicamente, de carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e sais minerais. Os
atomos de carbono e oxigénio ordenam-se de trés maneiras diferentes, formando os principais
polimeros que compBem estes materiais, dando origem a formacéo da celulose, hemicelulose
e lignina. A Tabela 2.13 apresenta a composicao elementar de alguns residuos agricolas, com

as variagOes caracteristicas de cada espécie.
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Tabela 2.13: Composicdo elementar de alguns residuos agricolas (%
em base seca)

Residuo C H N o) Cinzas Volateis
Caroco de azeitona 50,2 6,4 1,0 38,4 4,1 72,5
Espiga de milho 49,0 5,6 0,5 43,8 1,1 84,6
Residuos de cha 48,2 55 0,5 44,3 15 83,8
Casca de arroz 39,2 4,8 1,6 53,7 17,9 64,3

(fonte: DERMIBAS, 2004)

A celulose é um carbohidrato homopolimérico linear, constituido de moléculas de glicose
(CsH1206) que € uma hexose, ou acucar de seis atomos de carbono. As hemiceluloses sdo
heteropolimeros lineares, de cadeia relativamente curta, constituida também de moléculas
hexoses, além de pentose, ou agUcares de 5 &tomos (CsH19Os ; CsHgO4). Quanto a lignina, sua
natureza é diversa, pois ndo se trata de um carboidrato polimérico, como celulose e as
hemiceluloses, mas sim de um polimero tridimensional, constituido de moléculas de
fenilpropano (DEMIRBAS, 2004).

Embora diversos trabalhos a respeito da cinética da pir6lise de celulose e biomassa ja tenham
sido realizados, assim como estudos sobre mecanismos de formacao dos produtos piroliticos,
a pir6lise de biomassa ainda ndo é completamente entendida (ALEN et al., 1996; AMEN-
CHEN et al., 2001). Parte do problema reside no fato que materiais lignocelulésicos, quando
submetidos as condicGes de pirdlise, comportam-se de forma muito aproximada a uma

mistura dos seus principais componentes: celulose, lignina e hemicelulose.

Cada um destes componentes participa de diferentes maneiras, gerando diferentes produtos,
devido a natureza de sua composi¢do quimica. A hemicelulose se decomp®e primeiro a 200-
260°C seguida da celulose a 240-350°C, e da lignina a 280-500°C. Alguns estudos
demonstram que compostos formados pela degradagdo da hemicelulose podem afetar a
degradacdo térmica da lignina e da celulose (ALEN et al., 1996). Portanto, é compreensivel
que a andlise cinética do processo pirolitico de biomassa seja uma tarefa ardua. Contudo,
diversos estudos utilizando o método de analise termogravimétrica (TG) foram realizados na
estimativa do comportamento da biomassa diante da pir6lise, quando submetida a variacdo
nos seus parametros. Os dados encontrados na literatura sdo conflitantes, pois os resultados

dependem das condicbes em que a biomassa se encontra e, principalmente, como a
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experiéncia foi conduzida (condicdes experimentais), do equipamento utilizado, entre outros
fatores (AMEN-CHEN et al., 2001). Observa-se que a maneira de agrupar os fenémenos que
ocorrem durante a pirolise difere de autor para autor. Contudo, alguns pesquisadores
consideram a complexidade do processo, porém admitem a possibilidade de adotar um
modelo simplificado de mecanismo de reagdes, caracterizado em trés principais etapas
(DEMIRBAS, 2004).

Biomassa — &gua + fracgdo (residuo) ndo reagido Etapa 1
(residuo) ndo reagido — (Volateis + Gases); + (carvdo); —Fracédo Etapa 2
(carvéo); — (Volateis + Gases) , + (carvéo), Etapa 3

Na etapa inicial, ha perda de umidade e alguns volateis (etapa 1). A etapa secundaria resulta
no carvao primario (etapa 2). Consiste de uma fase rapida seguida de uma fase mais lenta,
incluindo um rearranjo quimico do carvdo. Durante a terceira etapa, o carvao se decompde em
velocidade muito baixa e forma-se um residuo sélido rico em carbono. Ocorre entdo a

formacdo do carvdo secundario (etapa 3).

Um dos grandes desafios dos pesquisadores é desvendar todas as reagdes que ocorrem no
processo pirolitico, a fim de expressar 0 processo sob a forma de uma equacdo quimica. Deve-
se a Klason (1975, apud OLIVEIRA et al., 1984) esta primeira tentativa, apresentando uma

equacao que representaria os fendmenos que ocorrem com a pirdlise de madeira, a 400°C :

2 C4oHe028 — 3C16H100, + 28H,0 + 5CO, + 3CO + CpgH4609 Equacdo 2.16

Madeira Carvao Produtos liquidos e gases

Esta equacdo genérica (Equacdo 2.16) ndo contém todos os produtos obtidos na pirdlise e,

devido a agrupacdo dos condensaveis em um sO composto, ndo permite a identificagdo da
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quantidade de cada composto. Outros componentes do carvdo, como teor de umidade, cinzas
e matérias volateis, também n&o sdo abordados pela equagéo.

Célculos estequiométricos mostram que os teores de carbono e oxigénio na madeira sédo de
49,5 e 44%, respectivamente. Apos a pirdlise esses elementos participam no carvdo em
diferentes proporcOes, ou seja, o carbono com aproximadamente 82,1% e o oxigénio com
13,7% (CETEC, 1982 apud SILVA, 1993). Estas constatacdes podem ser estendidas para
materiais lignocelulésicos, incluindo-se, portanto, a casca de arroz. De uma maneira geral
observa-se que a reacdo de pirdlise, expressa pela equacdo anterior, tem a vantagem de
mostrar que o processo pirolitico consiste, basicamente, em concentrar carbono e expulsar

oxigénio.

Retornando a sequéncia pirolitica, estabelecida anteriormente (hemicelulose, celulose e
lignina), pode-se dizer que, a uma dada elevacdo de temperatura, hemicelulose e celulose séo
mais completamente degradadas que a lignina, sendo esta Gltima o componente fundamental

na produgéo do carvao.

A celulose é o componente mais facil de ser isolado, sendo, portanto, o mais estudado pelos
investigadores. Sob atmosfera de nitrogénio a celulose produz cerca de 30% de carvao a
300°C. Esse rendimento, no entanto, decresce vigorosamente com o aumento da temperatura
e a 600°C a degradacdo da celulose é quase completa deixando um residuo em forma de
carvao de somente 5% (SILVA, 1993).

A hemicelulose € o componente menos estavel. O fornecimento de calor ao processo
pirolitico produzira brusca mudanca no comportamento da hemicelulose, pelo menos no que
se refere ao rendimento em carvdo. Na temperatura de 500°C o rendimento em carvao é de

apenas 10%.

A lignina é o componente mais estavel. Em razdo de sua estrutura complexa, 0 mecanismo da
degradacdo térmica da lignina é pouco conhecido. O produto mais abundante da sua
degradacéo e o carvao, mostrando a estreita relacdo entre a lignina e o rendimento do produto
solido (SILVA, 1993).

A Tabela 2.14 apresenta os resultados da analise estrutural de alguns residuos agricolas

obtidos por pesquisadores.
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Tabela 2.14: Analise estrutural de alguns residuos agricolas (% em

base seca)
Residuo Hemicelulose Celulose Lignina
Caroco de azeitona 24,2 25,2 50,6
Espiga de milho 32,5 52,0 15,5
Residuos de cha 23,3 33,2 43,5
Casca de arroz 29,3 34,4 19,2

(17,1% de silica)

(fonte: DERMIBAS, 2004)

2.5.2.2 Efeito das condi¢des do processo sobre os produtos piroliticos

As condicgdes piroliticas que sdo comumente discutidas na literatura, tais como temperatura,
velocidade de aquecimento, tamanho de particula, natureza quimica da biomassa e o tempo de
residéncia dos volateis na zona de reacdo, influenciam profundamente os rendimentos e a
composicao dos produtos piroliticos gerados (BRIDGWATER, 2003; GUEHENNEUX et al.,
2005; ONAY; KOCKAR, 2003).

Baixas temperaturas e baixas velocidades de aquecimento aumentam a producdo de carvao.
Gases sdo predominantemente produzidos nas temperaturas acima de 600°C e por longos
tempos de residéncia, que promovem a sua formacdo pelo craqueamento do produto liquido.
O rendimento dos produtos liquidos é otimizado nas temperaturas de aproximadamente

650°C, com alta taxa de aquecimento e pequeno tempo de residéncia.

Verifica-se entdo, a necessidade da fixagdo prévia das condi¢cdes de operacdo com o intuito de
obter diferentes produtos. Em outras palavras, deve-se adequar o processo, isto é, impor
condigdes de trabalho quando se deseja obter melhor rendimento deste ou daquele produto.
Neste particular, cabe salientar que a maioria dos trabalhos relaciona as condi¢des do
processo com o rendimento dos produtos piroliticos, sendo carente a literatura de trabalhos
que articulem a influéncia dos pardmetros de processo com a composi¢do quimica dos
produtos gerados. Isto é de grande importancia na metodologia desta tese, pois determina a
eficiéncia do carvéo ativado produzido para ser utilizado como material reativo em barreiras

reativas permeaveis.
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A temperatura se apresenta como a variavel fundamental do processo. Vérias pesquisas foram
realizadas com a finalidade de identificar a influéncia da temperatura final de pir6lise, para
uma determinada espécie vegetal, sobre os rendimentos em carvéo, liquido e gas. Os dados
existentes mostram que o comportamento do carvdo, quando se aumenta a temperatura de
pirdlise, € de perder os volateis, 0s quais irdo enriquecer as fases liquida e gasosa. Embora o
rendimento em carvao diminua com o aumento da temperatura, ha uma sensivel melhoria no
teor de carbono fixo, indicativo de qualidade neste insumo (MARCILLA et al., 2000; SILVA,
1993).

A composicdo quimica dos gases gerados depende da temperatura do processo. Com o
aumento da temperatura ha, em geral, um enriquecimento do géas, pois se observa um aumento
dos gases combustiveis (hidrogénio e hidrocarbonetos) e diminuicdo do teor de CO,. E de se

esperar um aumento no poder calorifico dos gases a medida que aumenta a temperatura.

Outro notavel comprometimento é observado quando sdo comparados os rendimentos em
carvdo e liquidos em diferentes velocidades (ou taxas) de aquecimento. Varios estudos
demonstram que é possivel aumentar sensivelmente a recuperacdo de produtos liquidos
aumentando-se a taxa de aquecimento (BRIDGWATER, 1999a, 1999b; DERMIBAS, 2005).

Outras varidveis do processo pirolitico, tais como o tempo de residéncia dos volateis na
camara de reacdo e o tamanho da particula de biomassa sdo igualmente importantes.
Processos conduzidos a pressao reduzida, por exemplo, removem rapidamente os volateis da
zona de reacdo, diminuindo a geracdo do produto gasoso, evitando reagdes secundarias com a

formacdo de moléculas menores.

O tamanho da particula de biomassa afeta a velocidade de aquecimento. O fluxo de calor e a
velocidade de aquecimento sdo maiores em particulas menores, conseqlentemente o
rendimento de carvdo € maior com o0 aumento do tamanho da particula (DEMIRBAS, 2004,
2005).

Considerando os parametros estudados, sem duvida, a natureza quimica da biomassa exerce
papel fundamental na geracdo dos produtos piroliticos. No caso dos materiais
lignocelulosicos, a composigdo estrutural (teores de celulose, hemicelulose e lignina), bem

como seu contetdo de cinzas, resultardo em rendimentos e caracteristicas diferenciados de
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produtos piroliticos. Residuos com maiores teores de celulose, lignina e cinzas (sais minerais)

resultardo em maiores rendimentos de carvao (produto solido) (SILVA, 1993).

2.5.3 Processos piroliticos rapidos

Pesquisas recentes, voltadas para as condigdes dos processos piroliticos, tém apresentado o
termo fast pyrolysis ou flash pyrolysis, isto €, pirdlise rapida ou ultra-rapida (PUR). Trata-se
de avancado processo no qual a biomassa é rapidamente aquecida, a temperaturas superiores a
400°C, na auséncia de oxigénio. Diferentemente da pirdlise convencional, consiste na
utilizacdo de dispositivos experimentais que permitem altas velocidades de aquecimento e
curtos tempos de residéncia, visando incrementar a quebra das macromoléculas
(BRIDGWATER, 2003; DERMIBAS, 2005). Esses estudos ttm merecido muita atencdo por
parte dos pesquisadores nos Ultimos anos, uma vez que a pirélise rapida se apresenta como
uma tecnologia adequada para converter residuos lignocelulésicos de baixo ou nenhum valor
econbémico em produtos com maior valor agregado. Tais experiéncias permitem uma visdo

ampla dos desafios a serem enfrentados.

As principais caracteristicas da pirolise rapida ou ultra-rapida sdo: taxas de aquecimento e
transferéncia de calor extremamente elevadas; rigoroso controle da temperatura do processo;
tempo de residéncia dos volateis inferior a 2 segundos e rapido resfriamento dos volateis.
Alguns autores citam valores elevados da taxa de aquecimento, de 5.000°C/s ou até
1.000.000°C/s, no entanto os equipamentos atuais em operacdo ndo demonstram tal gradiente
de temperatura (BTG, 2003; ENSYN, 2003).

De qualquer forma, a fronteira entre os processos fast (rapido) e flash (ultra-rapido) é bastante
nebulosa, apresentando muitas vezes condi¢fes operacionais similares para classificagoes
distintas. Parece mais pertinente focar a discussao nas condi¢cdes operacionais dos sistemas
existentes e sua escalabilidade, de uma forma articulada com os rendimentos dos produtos

gerados.

A Tabela 2.15 apresenta, de forma resumida, um quadro das tecnologias correntes de pirolise.
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Tabela 2.15: Principais processos piroliticos e suas caracteristicas

Processo Tempo de Temperatura (K)  Velocidade de Produtos
pirolitico residéncia aquecimento
Carbonizacéo Dias 675 Muito lento Carvéo
Convencional 5—30 min 875 Lento Oleo, gas e
carvao
Rapida 0,5-5s 925 Muito rapido Bio-6leo
Flash — liquido <1s <925 Réapido Bio-0leo
Flash — gés <1s <925 Répido Produtos
quimicos, gas
Hidro-pirdlise < 10s <775 Répido Bio-0leo
Metano-pirdlise < 10s > 975 Rapido Produtos
quimicos
Ultra-répida <0,5s 1275 Muito rapido Produtos
quimicos, gas

(fonte: DERMIBAS, 2004)

2.5.3.1 Fatores técnicos relevantes para 0s processos piroliticos rapidos

Além das condicOes de processo ja discutidas na Secdo anterior, destacam-se alguns fatores
considerados preponderantes para o desempenho de uma unidade pirolitica rapida, como os
apresentados a sequir (BRIDGWATER; PEACOKE, 2000; BRIDGWATER, 2003):

2.5.3.1.1 Secagem da biomassa

A secagem da biomassa € um requisito de fundamental importancia, a menos que a matéria-
prima apresente naturalmente baixa umidade. O processo pirolitico gera naturalmente uma
fracdo aquosa decorrente da decomposi¢do termoquimica (dgua quimicamente ligada). A

umidade presente na biomassa aumenta o teor desta fragdo que € de dificil remogé&o.

2.5.3.1.2 Tamanho de particula

O tamanho da particula da biomassa deve ser suficientemente pequeno para satisfazer o
rdpido aquecimento requerido pela tecnologia. Esta exigéncia onera a aplicacdo, sendo

favorecidos os equipamentos que suportam/utilizam particulas maiores.
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2.5.3.1.3 Configuracéo do reator

O reator é o principal componente das unidades piroliticas. Uma gama de configuracdes de

reatores tem sido investigada. Isto demonstra consideravel diversidade e inovacéo na busca de

atingir os principios basicos da pirdlise rapida. Alguns aspectos operacionais vinculados ao

projeto das unidades s&o relatados a seguir:

i)

método de aquecimento: observa-se, na maioria dos projetos em
desenvolvimento, a preocupacdo em estabelecer processos que operem
sem a necessidade de energéticos externos ao sistema, adotando a queima
dos subprodutos como fonte térmica. Nestes casos, € instalado um
combustor contiguo ao reator, o qual recebe a fracdo sélida (carvao) e ar
externo. Em algumas variantes, um meio auxiliar, como areia, também
passa pelo combustor, de modo a otimizar a troca térmica.
Freqlientemente, é necessaria a queima parcial da propria biomassa para
atender a demanda por energia. Em sistemas voltados para a obtencdo de
produtos com maior valor agregado, a biomassa € preservada para a
conversdo, ficando o aquecimento a cargo de energéticos externos,

normalmente o gas natural;

transferéncia de calor: para que o aquecimento das particulas de biomassa
seja suficientemente rapido, a taxa de transferéncia de calor deve ser
necessariamente alta. Isto se caracteriza como um principio béasico do
processo pirolitico, que precisa alcancar um alto fluxo de calor combinado
com as taxas de aquecimento e com as reacdes endotérmicas e exotérmicas
resultantes da pir6lise. Cada forma de transferéncia de calor impde certas
limitacbes na operacdo do reator, aumentando, desta forma, sua
complexidade. Nas concepgdes existentes de reatores, 0 aquecimento é
feito por interface gas-solido ou sdlido-solido, sendo este ultimo o mais
comumente utilizado. De fato todas as formas de transferéncia de calor
ocorrem na pirolise rapida (condugdo, conveccdo e radiacdo). A
configuracdo do reator é que vai determinar a forma de transferéncia de
calor dominante, ou até mesmo a utilizacdo equilibrada das formas
(BRIDGWATER, 1999b). Verifica-se, no entanto, nos modelos de
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reatores existentes, uma predominancia das formas de conducdo e
conveccdo, sendo pouco explorada a transferéncia de calor por radiacao.
Analisando o grande numero de reatores, com as mais diferentes
concepcdes, observa-se que a maioria satisfaz as principais exigéncias do
processo pirolitico rapido. Contudo, o projeto 6timo ainda ndo foi
definido;

iii) temperatura de reacdo: é importante que se faca a diferenca entre
temperatura de reacdo e temperatura do reator. A temperatura de operacéo
do reator tem que ser suficientemente alta para garantir que a pirélise
(reacdo termoquimica) seja eficiente (BRIDGWATER, 1999b). Na
verdade a temperatura do reator € um parametro que deve ser estabelecido
no processo, enquanto que a temperatura reacional € um parametro que
precisa ser controlado e monitorado, pois ela depende das reacgdes
ocorridas durante a pirolise e da taxa de transferéncia de calor, a qual esta

relacionada com a configuracdo do proprio reator;

iv) tempo de residéncia: o efeito do tempo de residéncia dos vapores no
rendimento da fracdo liquida € bem compreendido, mesmo que a interacéo
entre temperatura e tempo de residéncia ndo seja tdo bem entendido.
Acredita-se que, em temperaturas inferiores a 400°C, ocorram reagdes
secundarias de condensacdo que fazem com que a media do peso
molecular dos produtos liquidos diminua (BRIDGWATER, 1999b).
Boroson et al., (1989, apud BRIDGWATER, 1999b) demonstraram que a
média do peso molecular diminui com o grau de reacbes secundarias e
com o aumento do tempo de residéncia e a temperatura. Ja um longo
tempo de residéncia dos vapores, associado a temperaturas muito altas,
provoca o craqueamento secundario dos produtos primarios, reduzindo o
rendimento de produtos especificos e do bio-6leo (BRIDGWATER,
1999b; SILVA, 1993). Quimicamente, isto significa que se deve fazer o
resfriamento do processo num determinado ponto, no qual haja um
equilibrio entre tempo e temperatura, para maximizar o rendimento. No
entanto, isto ndo define as propriedades fisicas e quimicas dos produtos,

que sao afetadas por diferentes fatores. A melhor forma de conhecé-las é
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testando os produtos em aplicagcBes especificas, como seguido na
metodologia adotada nesta tese;

v) separacdo do produto soélido: a fracdo sdlida deve ser recolhida
separadamente da fracdo liquida. Muitas vezes ocorre que algumas frac6es
finas do carvéo séo carregadas pelos vapores e séo recolhidas com o bio-
6leo. Desta forma, a separacdo das fragdes deve ocorrer antes que 0s
vapores sejam coletados e isto depende basicamente da configuracdo do
reator (BRIDGWATER; PEACOCKE, 2000);

vi) sistema de condensacdo dos volateis e recolhimento: a condensagdo
fracionada e a condensacéo por contato direto séo as formas correntes para
o recolhimento da fracdo liquida. Cuidados especiais devem ser tomados
no projeto da unidade, visando evitar a obstrucdo do sistema devido a

condensacéo de fracOes pesadas.

2.5.4 Reatores piroliticos rapidos

A grande dificuldade na conversdo termoquimica de biomassa é resultante, via de regra, da
baixa condutividade térmica do material a ser pirolisado. Véarios pesquisadores apresentam
diferentes concepcdes de reatores piroliticos, demonstrando as dificuldades na transferéncia
de calor, o que resulta em baixa eficiéncia na conversdo da biomassa (SCOTT et al., 1999;
ROY, 1993; ROY et al., 1999).

Diversas configuracdes de reatores piroliticos tém sido propostas, variando desde (i) o reator
vortex desenvolvido por pesquisadores no Energy Research Institute (MIDWEST
RESEARCH INSTITUTE, 1996), (ii) o reator de cone rotativo desenvolvido pela
Universidade de Twente e a BTG -Biomass Technology Group (BTG, 1997), (iii) o reator de
leito fluido circulante, desenvolvido pela Universidade de Western Ontario e da Ensyn
Technologies Inc. (ENSYN, 1999) e (iv) o reator de fluxo dirigido (GEORGIA TECH
RESEARCH CORPORATION, 1985, 1990). Em todas as configuracBes, € comum a
preocupacdo em obter um rapido aquecimento da biomassa com a menor poténcia instalada

possivel.
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Os reatores podem ser divididos em grupos de acordo com o método de aquecimento ou pela
concepgdo construtiva. E comum observar-se reatores de concepgdo mista, como o de cone
rotativo que combina as caracteristicas de um reator de contato com as caracteristicas de um
leito fluidizado circulante. A seguir apresentam-se 0s reatores piroliticos rapidos, tais como:
reator de leito fluidizado; reator de leito circulante; reator do tipo ciclone; reator de fluxo
dirigido e reatores a vacuo.

2.5.4.1 Reator de leito fluidizado

A tecnologia do reator de leito fluidizado tem sido aplicada e estudada por diversos
pesquisadores, tais como, Scott (1988), Steven et al. (1999), Piskorz et al. (1998, apud RTI,
1998).

Embora o leito fluidizado permita altas taxas de aquecimento, decorrentes do contato sélido-
solido, além de controle a temperaturas elevadas, a tecnologia apresenta limitagdes na sua
escalabilidade. O emprego de leito fluido de maior profundidade, condicdo basica para o
incremento de sua capacidade, acarreta na elevacdo do tempo médio de residéncia dos
volateis, superior ao adequado para otimizacdo dos rendimentos da fracdo liquida ou mesmo
para obtencdo de certos insumos quimicos, conduzindo o processo para a producdo
preponderante de fracdes gasosas. Estas caracteristicas, aliadas a sua simplicidade conceptiva,

0 tornam extremamente atraente para a gaseificacdo de biomassa.

Contudo, as caracteristicas operacionais deste reator seduzem pesquisadores no mundo todo,
registrando-se alguns avangos importantes nesta concepgdo, como a unidade instalada nas
dependéncias da refinaria de Fortum Porvoo em maio de 2002, na Finlandia, com capacidade
para processamento de 2 metros cubicos de cavacos por hora (aprox. 500 kg), produzindo 300
litros por hora de bio-6leo. Esta planta foi resultado de um desenvolvimento conjunto do VTT
(Centro de Pesquisas Tecnologicas da Finlandia), da Fortum Energi A/S e da Vapo Oy (VTT,
2003). A Figura 2.12 apresenta um desenho esquematico do reator de leito fluidizado.
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Figura 2.12: Reator de leito fluidizado (PYNE, 2006)

2.5.4.2 Reator de fluxo dirigido

A pirdlise de biomassa com reator de fluxo dirigido tem sido investigada no Georgia Institute
of Technology, Atlanta, USA. Este reator consiste num tubo vertical com injecdo
estequiométrica de propano e ar na sua base e posterior combustdo. O fluxo ascendente de
gases aquecidos é misturado com a biomassa de reduzida granulometria, promovendo a
pirélise (GEORGIA TECH RESEARCH CORPORATION, 1985, 1990).

O aquecimento através da interface gas-solido conduz a gradientes térmicos inferiores aos
reatores de leito, porém a inexisténcia de uma fase inerte adicional apresenta-se como um
fator de simplificacdo de sua escalabilidade. O controle da temperatura de reacdo, da ordem
de 450 — 500°C, previne reacOes secundarias, conduzindo a um elevado rendimento de
produtos liquidos. Na saida do reator, um separador ciclénico retém a fracéo solida, enquanto

0S vapores seguem para o aparato de recolhimento.

A necessidade de adigdo de grande quantidade de g&s inerte para o arraste da biomassa
apresenta-se como uma desvantagem desta concep¢do. A Figura 2.13 apresenta 0 esquema

deste reator.
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Figura 2.13: Reator de fluxo dirigido (BRIDGWATER, 1999a)

Uma variante deste conceito, comercializado com o nome BioTherm™ pela empresa
Dynamotive Corp., contorna a necessidade de adicdo de gas de arraste através da recirculacédo
dos nédo-condensaveis oriundos do préprio processo pirolitico, estabelecendo 0 que 0s seus
inventores denominam de "leito fluidizado borbulhante profundo™ (SCOTT et al., 1999). Um
aspecto interessante é o seu elevado rendimento energético, ja que 75% do calor necessario
para as reacfes de craqueamento é proveniente da queima direta dos gases gerados. Os
rendimentos tipicos deste equipamento, operando com residuos de serrarias, ficam entre 60 a
75% de bio-6leo, 15 a 25% de carvdo e 10 a 20% de gases (percentuais em massa seca)
(SCOTT, 1988). Uma restricdo ao emprego deste conceito de reator é a necessidade de uma
granulometria estritamente controlada de biomassa, entre 1,0 e 2,0 mm. Esta tecnologia
encontra-se em estagio pré-comercial, contando com uma planta-piloto com capacidade para

processar 10 t/dia de matéria seca.
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2.5.4.3 Reator de leito fluido circulante

O reator de leito fluido circulante, também conhecido como reator de transporte, apresenta
uma concepgao que busca reunir as vantagens do leito fluidizado (alta taxa de transferéncia de
calor) com a do fluxo dirigido (baixo tempo de retengdo dos volateis).

Consiste na utilizacdo de um meio inerte para transferéncia de calor, normalmente areia,
mantido em circulacdo por uma forte corrente gasosa para o arraste. O contato, altamente
abrasivo, entre as particulas de biomassa e 0 meio inerte oferece condi¢des excelentes para o
processamento pirolitico, uma vez que permite a imediata remocdo da camada externa da

particula de biomassa, expondo o nucleo para a continuidade da reacdo.

Segundo Scott et al. (1999) a abrasividade do meio leva a formacdo de quantidade
significativa de particulas finas de carvao (char), que por sua vez sdo arrastadas, agregando-se
ao bio-6leo. Adicionalmente, é questionada a taxa da transferéncia de calor, pois a circulacéo
do leito repercute em fase diluida, levando a transferéncia de calor a processar-se

preponderantemente na interface gas-solido.

Observa-se, ainda, que o estabelecimento de um fluxo continuo de material sélido — areia,
silica ou qualquer outro meio inerte — por apresentar caracteristicas fortemente abrasivas,

demandaria cuidados especiais na construcdo e operacao do equipamento.

A patente americana US 5961786 descreve um reator de leito fluido circulante ascendente,
tecnologia comercializada pela empresa Ensyn Renewables Inc. com o0 nome comercial RTP —
Rapid Thermal Process™. O tempo de permanéncia da biomassa na zona de reacdo é de 0,03
a 2,0s, apresentando rendimentos médios na ordem de 75% de bio-6leo, 13% de carvao e 12%
de gases. Um reator com estas caracteristicas esta instalado nas dependéncias da Red Arrow
Food Products Company Ltd. (Wisconsin — USA), com capacidade de processamento de 70
toneladas de biomassa por dia (ENSYN, 1999). A Figura 2.14 apresenta um desenho

esquematico deste tipo de reator.
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Figura 2.14: Reator de leito fluido circulante (PYNE, 2006)

Uma variante desta concepcdo — reator de leito fluidizado circulante - é apresentado na
patente americana US 6274095 e internacional WO 97/06886 (BTG, 1997). Desenvolvido
inicialmente pela Universidade de Twente, apresenta a concep¢do do reator de cone rotativo,
onde o movimento giratério do cone estabelece um campo de forgas inerciais, 0 qual promove
o deslocamento do leito desde a base do cone até a sua extremidade superior, de onde retorna
por acdo da gravidade para o recipiente na base do cone. Estas caracteristicas operacionais
minimizam as restricGes quanto ao tempo de residéncia médio dos volateis na zona de
decomposicdo, porém acresce 0 custo operacional devido aos seus componentes mdveis em

elevada temperatura.

Varios grupos industriais e de pesquisa estdo desenvolvendo este conceito. A unidade de
maior porte em operacdo, com capacidade de processamento de 250 kg/h, foi montada em
Oldbury, Inglaterra, em um trabalho conjunto das empresas Wellmam Process Engineering,
Biomass Technology Group, KARA Energy Systems, Ormrod Diesels e Aston University
(BTG, 2003).
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Contudo, seu principio de funcionamento, apoiado na geometria cdnica em revolucéo,
apresenta-se como um fator complicador para sua escalabilidade. A Figura 2.15 apresenta um

esquema do reator de cone rotativo.

Trajetdria da
Particula

Figura 2.15: Reator de cone rotativo (BRIDGWATER, 1999b)

2.5.4.4 Reator do tipo ciclone

O reator do tipo ciclone, também conhecido como vortex, consiste em um equipamento
tubular, onde as particulas de biomassa sdo transportadas por um fluxo tangencial de
nitrogénio com velocidade de 400m/s. A aceleracao centrifuga decorrente promove o contato
intimo das particulas de biomassa com a parede aquecida do reator, permitindo o
estabelecimento de elevado gradiente térmico (interface sélido-solido). O tempo de residéncia
dos volateis no interior do reator é da ordem de centésimos de segundo, enquanto as particulas
de biomassa sdo recirculadas inUmeras vezes, até que a reducdo de sua densidade permita que
sejam extraidas juntamente com os vapores. De acordo com Scott et al. (1999), a recirculagédo
das particulas ja& degradadas (char), favorece o arraste de solidos no bio-0leo. A patente
americana US 5.504.259 apresenta a aplicacdo deste tipo de reator (MIDWEST RESEARCH
INSTITUTE, 1996).

Em escala reduzida, esta concepc¢éo atende a maioria das condi¢fes necessarias a uma rapida

conversdo pirolitica. Entretanto, a manutencdo de um fluxo tangencial para diametros
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elevados, vinculada a necessidade de maior superficie de contato para troca térmica, € uma

limitacdo para a sua escalabilidade. A Figura 2.16 apresenta o esquema do referido reator.

BIOMASSA

.......... > Dj_’
. ﬁ Reator

Fluxo de Vortex
N, a
700°C
Paredes
Aaquecidas
P/
Condensacao
Recirculagédo
de Solidos .
g Separador
Ciclbnico
l Carvao

Figura 2.16: Reator vortex (BRIDGWATER, 2003)

2.5.4.5 Reator a vacuo

A pirdlise a vacuo é um tipo especial de pirélise rapida. O processo a vacuo, ou a pressao
reduzida (1 a 15 kPa), difere-se dos demais ja citados basicamente por possibilitar o
estabelecimento de tempos de residéncia diversos para os volateis e para as particulas de
biomassa. Desta forma, a rapida remog&o dos volateis da zona de reagéo reduz a possibilidade
de reacOes secundarias, assegurando altos rendimentos de bio-Oleo. Esta caracteristica
desvincula, a0 menos parcialmente, os maiores rendimentos de fracdo liquida da necessidade
de estabelecer elevadas taxas de aquecimento. De acordo com Scott (1999), esta tecnologia
apresenta baixas taxas de transferéncias de calor e de massa requerendo equipamentos de

porte mais elevado.
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A tecnologia de pirdlise a vacuo tem sido estudada por Roy (1993), Roy et al. (1999), Yousefi
(2000), Darmstadt et al. (2001) e Murwanashyaka et al. (2001). Em seus trabalhos, foi
desenvolvido o "reator de leito horizontal movel”, descrito na patente americana 6.042.696
(PYROVAC TECHNOLOGIES INC., 2000). Trata-se de um equipamento de geometria
tubular horizontal, onde um leito de sais fundidos é o responsavel pelo aquecimento da
biomassa. O material em reacdo é deslocado através do leito com o auxilio de arrastadores
mecénicos, estabelecendo um fluxo continuo de biomassa. Estas caracteristicas contornam as
restricdes quanto a transferéncia de calor. Adicionalmente, a inexisténcia de elevados fluxos
de massa na zona de reacdo torna dispensavel o emprego de ciclones ou separadores de fase
solida (carvéo).

Esta tecnologia, patenteada pela Pyrovac Technologies Inc., esta sendo comercializada pelo
nome Pyrocycling™ (PYROVAC TECHNOLOGIES INC., 2000). Além de uma unidade
piloto com capacidade de processamento de 150kg/h, instalada nas dependéncias do Centre de
Recherche Industrielle du Québec, conta com uma unidade em operacdo de 3,5t/h em Québec
no Canadd. A Figura 2.17 apresenta o desenho esquematico do reator a vacuo de leito

horizontal.

BIOMASSA

Gases
Queimados P/ Condensacéo e

. . Bomba de Vacuo
\ — Circulagdqde. -
Sais Fundidos I |
\ 4
Combustor £ & S
'( )
(_ — mm mmm oty R o Em ) mm e omm e o s Em s

/ Reator de Leito
Ar+ Horizontal Mével

Combustivel

Fracdo Solida
(Carvéo)

Figura 2.17: Reator a vacuo (PYROVAC TECHNOLOGIES INC.,
2000)
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2.6 CARVAO ATIVADO

2.6.1 Introducéo

Carvéo ativado é conhecido como um material poroso de elevada area superficial especifica,
representando um dos grupos de adsorventes mais importantes do ponto de vista industrial.
Este tipo de material possui atraentes propriedades de adsorcéo, que tém sido utilizadas para
purificacdo e eliminacdo de componentes toxicos em fases liquidas e gasosas, além do
emprego em reacOes de catalise. Devido a degradagdo progressiva do meio ambiente, é
esperado que o carvao ativado passe a desempenhar um importante papel na reducdo de
poluentes (HAYASHI et al., 2002a; ISMADJI et al., 2005).

Os carv0es ativados podem ser produzidos a partir de uma série de materiais lignocelulésicos,
como: carvdo, madeira, cascas, carogos, etc. Apresentam uma estrutura complexa com
diferentes tamanhos de poros, uma variedade de grupos funcionais na superficie, impurezas e
irregularidades. Sua estrutura é constituida por 4tomos de carbono, ordenados em camadas
hexagonais paralelas, intensivamente vinculados por ligacbes tetraédricas. Varios
heteroatomos sdo encontrados na matriz de carbono, incluindo oxigénio, nitrogénio e outros;
atomos sozinhos ou em grupos funcionais também sdo encontrados, como carbonilas,
carboxilas, fendis, etc. Suas propriedades de adsor¢do sdo determinadas ndo somente por sua
area superficial total, mas, também, por sua estrutura interna porosa e pela presenca de grupos
funcionais na superficie do material. Dois métodos sdo normalmente aplicaveis na sua
fabricacdo: (i) métodos fisicos, que envolvem o aquecimento do material em atmosfera inerte
(pirdlise) a elevadas temperaturas e subsequente ativacdo com corrente de gases (CO,, H,0,
etc.), e (ii) métodos quimicos, em duas etapas, que consistem em impregnar 0 material com
reagentes ativantes e submeté-lo ao aquecimento em atmosfera inerte (pirdlise). Recentes
estudos tém sido realizados, especialmente considerando os processos de ativagdo quimica.
Reagentes tais como: ZnCl,, H3PO4, KOH, NaOH, K;CO3 vem sendo investigados na busca
do melhor desempenho do produto final (EL-HENDAWY, 2005; GUO et al.,, 2002;
HAYASHI et al., 2002a 2002b; ISMADJI et al., 2005; MOHANTY et al., 2005b).

Essas pesquisas evidenciam a busca de adsorventes com caracteristicas especificas que,
aliadas a avaliacdo e as caracteristicas do meio onde o adsorvente sera aplicado, resultam na
eficiéncia de resultados. E importante destacar que, diante de uma aplicacio especifica de um

determinado carvao ativado, devem ser consideradas as caracteristicas fisico-quimicas do
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mesmo e também as caracteristicas do adsorbato (natureza quimica e pH, por exemplo). Este
requisito é valido também para as aplicagdes geoambientais, constituindo-se em um dos

aspectos fundamentais da metodologia desta tese, descrita no Capitulo 3.

2.6.2 Aspectos gerais do fenébmeno de adsorcao

Quando uma superficie solida encontra-se em contato com uma fase gasosa ou vapor, ocorre
acumulo de moléculas gasosas na interface solido-gas. Esse fenbmeno € denominado
adsorcdo. O solido é, geralmente, chamado de adsorvente e 0 g&s, ou vapor, de adsorbato
(RABOCKALI, 1979; SHAW, 1975). O mesmo pode ocorrer substituindo a fase gasosa por

uma fase liquida, quando, entdo, o adsorbato sera o liquido.

Deve-se distinguir adsor¢cdo — que € um fendbmeno de superficie e, como tal, envolve
interacOes entre as moléculas do adsorbato e o adsorvente — de absor¢do — que consiste na
penetracdo de um componente no interior do outro (RABOCKAI, 1979). E possivel que
ocorram, simultaneamente, uma adsor¢do e uma absorcdo uniforme no interior do solido.
Como dificilmente é possivel distinguir experimentalmente adsor¢do de absorcdo, o termo
genérico sorcdo € comumente empregado para descrever o fenémeno genérico de admissao de
gases em sélidos (SHAW, 1975).

Qualquer sdélido pode adsorver uma certa quantidade de gas ou liquido. A intensidade ou o
grau dessa adsor¢cdo no equilibrio depende da temperatura, da pressdo do gas (ou
concentracdo do adsorbato) e da area da superficie efetiva do sélido. A descricdo
fenomenoldgica da adsorcdo na interface sélido-gas é feita em termos de equagdes empiricas
do tipo v = f (P, T), onde v é a quantidade adsorvida, P é a pressdo e T € a temperatura. Os
adsorventes mais notaveis sdo, portanto, sélidos altamente porosos, tais como carvao ativado
e silica-gel (que apresentam grandes areas internas — até cerca de 1000m?/g), e pés finamente
divididos (NETZ; ORTEGA, 2002; RABOCKAI, 1979; SHAW, 1975).

Existem basicamente dois tipos de adsorcdo: a adsor¢édo fisica ou fisissorcdo e a adsorcéao
quimica ou quimissorcdo. No entanto, em certas ocasides os dois tipos podem ocorrer
simultaneamente (BISHOP, 2000; CHEREMISINOFF; ELLERBUSCH,1978).

Na adsor¢édo fisica (também chamada fisissor¢do ou adsorcdo de van der Waals), hd uma

interacdo de van der Waals (interacdo de dispersao, ou interacao dipolo-dipolo, por exemplo)
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entre 0 adsorbato e o adsorvente. As interagBes de van der Waals séo de longo alcance, mas
fracas. As energias liberadas sdo relativamente baixas e atingem rapidamente o equilibrio
(ATKINS, 1999; NETZ; ORTEGA, 2002; VILAR, 2007). A vantagem de adsorcao fisica é a
reversibilidade do processo; pode-se dessorver o adsorbato contaminante diminuindo a

pressdo, sem alterar a composicao quimica (SPINOSA; VESILIND, 2001).

Na adsor¢do quimica (também chamada quimissorcdo), as moléculas (ou atomos) unem-se a
superficie do adsorvente por ligacBes quimicas (normalmente covalentes) e tendem a se
acomodar em sitios que propiciem o numero de coordenagdo maximo com o substrato. A
entalpia de adsorcdo é elevada, da ordem de grandeza de entalpias envolvidas em reacGes
quimicas. A adsorcdo ndo prossegue além da formacdo de uma Unica camada sobre a
superficie do adsorvente (ATKINS, 1999; CASTELAN, 1983; NETZ; ORTEGA, 2002).

A Tabela 2.16 apresenta as principais diferencas existentes entre a adsor¢ao fisica e adsorcédo

quimica.

Tabela 2.16: Principais diferencas entre adsorcdo fisica e adsorcao
quimica.

Adsorcao Fisica Adsorcao Quimica

Causada por forcas de van der Waals Causada por forcas eletrostasticas e

ligagOes covalentes

Calor de adsorcéo = 2 — 6 kcal mol™  Calor de adsorgéo = 10 — 200 kcal mol™

Adsorcao genérica Reacdo especifica e seletiva

A camada adsorvida pode ser A camada adsorvida somente é

removida por aplicacdo de vacuo a
temperatura de adsorgao

Formacdo de multicamadas

Acontece somente a baixas
temperaturas

Adsorvente pouco afetado

removida por aplicacdo de vacuo a
temperatura acima da de adsor¢ao

Somente ha formagdo de monocamadas

Acontece também a altas temperaturas

Adsorvente altamente modificado na
superficie

(fonte: COUTINHO et al., 2001 apud VILAR, 2007)

Na adsor¢do quimica em geral, tem-se a formacdo de monocamada e 0 processo de adsorgdo

pode ser descrito pela isoterma do tipo Langmuir. Nesse caso, & medida que a concentracdo
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do adsorbato aumenta, sua concentracdo na superficie do adsorvente tende para um valor

constante. Neste ponto diz-se que houve a saturagdo dos sitios de adsorcéo quimica

As interaces eletrostaticas, aqui entendidas como adsor¢do quimica, sdo causadas pela
atracdo elétrica entre o adsorbato e a superficie. E de particular importancia para materiais

ibnicos como metais e seus sais (BISHOP, 2000).

A compreensdo destes mecanismos de adsor¢do € importante para o entendimento das
interacdes possiveis entre adsorvente e adsorbato. Em ensaios realizados com carvao ativado
de casca de arroz e corante organico, Malik (2003) observou a ocorréncia simultanea de dois
tipos de interacBes: a eletrostatica, vinculada a carga superficial do carvdo ativado, e a
adsorcdo quimica. Em pH baixo (< 3), houve a predominancia de forcas eletrostaticas, em
funcdo da natureza anidnica do corante. Em condicbes alcalinas, as forcas eletrostaticas
seriam de repulsdo, em funcdo do excesso de OH", porém o fendmeno de adsorcdo foi

constatado, sugerindo a ocorréncia da adsor¢do quimica, como interacdo predominante.

Salienta-se a relevancia da adsorcdo eletrostatica no contexto desta tese, uma vez que se trata
do fendmeno preponderante no caso da adsor¢cdo de contaminantes metalicos na superficie do

carvao ativado. Contudo, isto ndo significa a auséncia das demais formas de interacédo.

2.6.3 Definicdes e propriedades fisico-quimicas dos carvdes ativados

Carvao ativado (ou ativo) é o termo genérico usado para descrever uma familia de
adsorventes com uma area superficial elevada e estrutura porosa complexa resultante de
processo de ativacdo fisica ou quimica (YALCIN; SEVINC, 2000). O carvdo ativado € o
adsorvente mais utilizado devido a sua elevada area superficial especifica, a sua habilidade de
adsorver uma ampla variedade de componentes e por apresentar custo muito menor em

relacdo a outros adsorventes (BISHOP, 2000).

Atualmente carvdo mineral, residuos agricolas e agroindustriais lignocelulésicos sdo as
principais fontes para a producdo comercial de carvfes ativados. Residuos lignocelulésicos
tém-se mostrado como sendo a melhor opcdo. Muitas pesquisas tém sido realizadas
abordando a preparacdo de carvdes ativados a partir de residuos agricolas (KADIRVELU et
al., 2003; RAJESHWARISIVARAJ et al., 2001) tais como, casca de nozes (BANSODE et al.
2003; FERRAZ; MONTEIRO, 2000; MOHANTY et al., 2005b), casca de grdo de café
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(BAQUERO et al., 2003), carogo de algoddo (KADIRVELU; NAMASIVAYAM, 2003),
casca de arroz (GUO et al., 2002; KENNEDY et al., 2005), milho (DEMIRBAS, 2004; EL-
HENDAWY, 2005), e outros residuos industriais, como serragem de madeira (CAO et al.,
2002; ISMADJI et al., 2005; MARTINS et al., 2008) e rejeitos de café (BRUM et al., 2008;
PEREIRA et al., 2008).

Alguns destes trabalhos vém demonstrando o desempenho satisfatorio de carvdes ativados,
oriundos de residuos, na remoc¢do de componentes organicos e inorganicos, mesmo aqueles de
menor area superficial. Na realidade a capacidade de adsorcdo do carvdo ativado €
determinada, ndo somente por sua area superficial total, mas, também, por sua estrutura
interna porosa e pela presenca de grupos funcionais na superficie dos poros. A dimensdo dos
poros do carvdo determina a sua capacidade de adsorcdo, sua estrutura quimica influencia a
interacdo com adsorbatos polares e apolares e seus sitios ativos determinam o tipo de reagdes
quimicas com outras moléculas (BANSAL et al., 1988 apud AHMEDNA et al., 2000a,
2000b; GUO et al., 2002). Por exemplo, carvOes ativados com poros pequenos nao irdo
adsorver moléculas de adsorbato grandes e carvdes com poros grandes podem nao ser capazes
de reter moléculas de adsorbato pequenas (AHMEDNA et al., 2000 a, 2000b).

A carga elétrica dos grupos de superficie pode, também, acentuar ou prejudicar a adsorcao das
“moléculas alvo” na superficie do carvao ativado. Se 0 adsorbato possui a mesma carga
eletrostatica da superficie do carvdo ativado, ocorrera a repulsdo das moléculas, inibindo,
entdo, o processo de adsorcdo. Por outro lado, a adsor¢do destas moléculas serad acentuada se
elas possuirem carga oposta a da superficie do carvéo ativado. Portanto, 0 comportamento de
adsorcdo do carvao ativado ndo pode ser interpretado apenas com base na area da superficie.
Como resultado, um carvao efetivo deve ter uma area superficial grande, com tamanho de
poro proprio para reter as espécies alvo e com carga de superficie oposta a do adsorbato
(AHMEDNA et al., 2000a, 2000b).

As propriedades de um carvdo ativado sdo influenciadas grandemente pela matéria-prima
usada e pelas condicOes de ativacdo. Portanto, dependendo destes fatores, os carvdes podem
ter propriedades adsortivas diferentes e servir para utilidades especificas (HAYASHI et al.,
2002a ; SANTANA; ASSUMPCAO, 1980).

Os carvdes ativados comerciais tém uma area superficial interna de 500 até 1500m?/g. Em

funcdo do tamanho da particula, dividem-se em dois grupos: carvao ativo pulverizado
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(adotado para purificacao de liquidos) cujo tamanho de particula varia de 1-150 um e carvao
ativo granular (empregado na adsorgéo de gases e de vapores), onde a variacdo do tamanho de
particula esta em torno de 0,5-4 mm (GUO et al., 2002; SHREVE; BRINK JR., 1997).

O carvao ativado, em p6 ou pulverizado, normalmente é utilizado em processos de purificacdo
de liquidos por batelada. Durante estes processos, o carvdo é completamente misturado com o
liquido e, entdo, € removido ap6s sua sedimentacdo e/ou filtracdo, quando ja adsorveu

suficientemente as espécies indesejaveis.

Outra classificacdo para carvdes ativados € sugerida por Babel e Kurniawan (2003). Em
funcdo do tamanho e forma da particula, os carvdes podem ser classificados em quatro tipos:
p6 (PAC), granular (GAC), fibroso (ACF) e téxtil (ACC). Segundo os autores, devido as
diferentes fontes de matérias-primas, a extensdo da ativacdo quimica, e as caracteristicas
fisico-quimicas, cada tipo de carvdo ativado tem suas aplicacdes especificas, bem como suas

inerentes vantagens e desvantagens relacionadas ao tratamento em questao.

Um fator importante no estudo de materiais para carvdes ativados é a geracdo de poros, em
que muitas vezes a partir dai, determina-se sua aplicacdo. A formacdo de poros na superficie
do carvao aumenta a area superficial, obtendo-se uma elevada area especifica, o que facilitaria
um contato maior entre o carvdo e o material a ser adsorvido. Isso traz um aumento no poder
de adsorcao por permitir que se manifeste a acdo capilar (SANTANA; ASSUMPCAO, 1980;
YALCIN; SEVINC, 2000). Com um processo de producdo adequado de carvao ativado, um
namero enorme destes poros € formado, portanto, a area total das paredes (superficie interna)
¢ tdo grande quanto a area externa, tornando sua superficie geométrica insignificante se

comparada com a superficie interna (PONEC, 1974).

A distribuicdo do tamanho dos poros de um carvdo ativado é uma maneira atil de
compreender as caracteristicas do desempenho do material. Os poros no carvao ativado sdo
classificados em trés grupos: microporos, mesoporos e macroporos (HU et al., 2003; IUPAC,
1982; MOLINA-SABIO et al., 1995; PONEC, 1974; STOECKLI et al., 2002). A Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) define a distribuicdo de tamanho dos

pOros como:

i) Microporos: didmetro inferior a 2nm
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1) Mesoporos: didametro entre 2 e 50nm
1ii) Macroporos: diametro superior a 50nm

Tipos convencionais de carvdo ativado tém, geralmente, o que é denominada uma estrutura
tridispersa — ou seja, apresenta, simultaneamente, micro, meso e macroporos. As moléculas de
adsorbato podem penetrar instantaneamente nos poros de dimensdes pequenas localizados no
interior de particulas, devido a presenca de poros grandes. Uma vez que o raio dos microporos
em tipos convencionais de carvao ativado &, aproximadamente, de 8 A° (8 x 10° m) e sua
acessibilidade ndo é limitada essencialmente por obstaculos estéricos (como, por exemplo,
entradas de passagem estreita), as propriedades de adsor¢do de tipos convencionais de carvao
ativado praticamente ndo demonstram seletividade as moléculas de adsorbato de tipos
diferentes (PONEC, 1974, STOECKLI et al., 2002).

Carv0es obtidos de casca de coco, por exemplo, apresentam, entre suas caracteristicas, alta
densidade. O carvao ativado produzido a partir deste material apresenta excelente distribuicao
de poros e grande densidade aparente (MATTSON; MARK, 1971). A densidade na maioria
dos carvdes ativados também pode indicar seu comportamento em filtros e a uniformidade do
mesmo. A densidade na maioria das vezes esta relacionada ao tamanho de particula. Carvdes
ativados com elevada densidade ndo precisam ser regenerados com a mesma frequéncia que

outros porque possuem maior poder de adsor¢do por unidade de volume (NG et al., 2002).

Para que se entendam os efeitos das propriedades do material deve-se levar em conta sua
estrutura molecular (GUO et al., 2002; MATTSON; MARK, 1971). A celulose, por exemplo,
apresenta em sua estrutura uma fase inorganica que, dependendo das condi¢des do processo,
gera uma porcdo indesejavel de substancias que permanecem no produto final (carvao). Os
atomos superficiais ficam arranjados em certas configuracbes as quais determinam por
conseqiiéncia, afinidades especificas. A acdo capilar se manifesta por meio de forcas que
agem intersuperficialmente. Assim, uma substancia qualquer pode ficar retida no capilar de
outro material. Os centros ativos correspondem possivelmente a arranjos geométricos
especificos dos atomos na superficie, sendo os mesmos definidos como a soma das forcas que
permitirdo que uma molécula adsorvida fique retida ao carvdo ativado (SANTANA,;
ASSUMPCAO, 1980).

O aumento da &rea superficial de carvdes ativados € resultante da acdo de agentes oxidantes,

vapores, ar ou dioxido de carbono a elevadas temperaturas. Os gases oxidados atacam
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facilmente porgdes oxidaveis do carvéo, resultando o desenvolvimento da estrutura de poros e

extensa superficie interna.

Outro fator a ser considerado é o grau de aquecimento do processo que determina o
desenvolvimento da elevada éarea superficial, bem como da capacidade de adsorcdo. E
razodvel esperar que materiais que apresentam uma variacdo de elementos quimicos e
composigdo molecular tenham diferentes rendimentos, gerando carv0es ativados com
caracteristicas diferentes. Tipos de composicdo também podem ser resultados de uma
decomposicdo incompleta do material (MATTSON; MARK, 1971).

Segundo Hayashi et al. (2002b), a temperatura do processo térmico influencia
significativamente a &rea superficial do carvao ativado. A tendéncia é que, a medida que
aumenta a temperatura, a area superficial do carvdo também aumente (GUO et al., 2002;
HAYASHI et al., 2002b).

A diferenca do desenvolvimento de estruturas de poros no carvéo ativado esta relacionada a
perda de peso durante o aquecimento. Residuos agroindustriais sdo compostos basicamente de
celulose, hemicelulose e lignina. Celulose e lignina decompdem-se em temperaturas entre
300-430°C e 250-550°C respectivamente. A hemicelulose decompde-se a temperaturas mais
baixas (HAYASHI et al., 2002b).

Sais desidratantes, semelhantes ao cloreto de célcio, cloreto de magnésio e cloreto de zinco,
sdo utilizados como catalisadores no processo de ativacdo térmica. A razdo entre a quantidade
de sal e matéria-prima (sal/material) é fundamental na busca de propriedades especificas. O
carvao produzido pela simples ativacdo térmica (sem catalisador), tem, em geral, pouca area
de superficie interna para adsorcdo. A composicdo atmosférica em que se realiza a ativacédo,
bem como o tempo e a temperatura de ativacdo do processo, sdo variaveis extremamente
importantes quando se considera a regeneragdo do carvdo. Em algumas aplicacGes ndo é
necessaria a reativacdo do carvéo, sendo suficiente apenas a remoc¢do do material adsorvido
(SANTANA; ASSUMPCAO, 1980).

Quando a ativacdo € por oxidacdo, as propriedades finais de adsorcdo dependem
fundamentalmente da natureza quimica e concentracdo do gas oxidante, da temperatura

durante a oxidacgéo, da quantidade e composi¢do mineral do carvao e da quantidade e natureza
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de aditivos inorganicos utilizados durante a oxidacdo, além da extensdo na qual a ativacéo é
conduzida (CHEREMISINOFF; ELLERBUSCH, 1978).

Até pouco tempo acreditava-se nao haver diferenca significativa nas propriedades superficiais
de um material com alto contetido de carvao, que é diretamente ativado, ou um material com
um contetdo de carvdo menor, que é carbonizado, formado briquetes para depois ser ativado.
Nos dltimos anos, estudos demonstram que o carvdo ativado a partir da compressdo da
matéria-prima em briquetes apresenta reducdo em aproximadamente 25% no que diz respeito
a densidade aparente, sendo esta propriedade importante para carvOes ativados que serdo

utilizados em colunas (NG et al., 2002).

Carv0es ativados sdo normalmente caracterizados pelas propriedades fisicas (area superficial
total, densidade, capacidade de adsorcdo e tamanho da particula) e propriedades quimicas
(contetdo de cinzas, umidade, pH e condutividade). Estas propriedades sdo correntemente
utilizadas para caracterizar carvOes ativados comerciais, fornecendo uma indicagdo do
desempenho experimental destes carvfes, mas ndo a habilidade de um carvdo ativo em
adsorver determinado contaminante. Pesquisas recentes demonstram que o desempenho do
carvao ativado, em aplicacdes especificas, ndo é aderente aos parametros fisico-quimicos
usualmente empregados. Por exemplo: carvdes ativados de menor superficie de area podem
apresentar-se mais eficientes na remocgédo de determinados componentes organicos (ISMADJI
et al.,, 2005; KADIRVELU et al.,, 2003; MOLINA-SABIO, 1995; NG et al., 2002,
MOHANTY et al., 2005b).

2.6.4 Isotermas de adsorcéo

A capacidade de adsorcdo de qualquer adsorvente é funcdo da pressdo (quando gases) ou da
concentracdo (quando liquidos) e da temperatura. Quando em um processo a capacidade de
adsorcdo varia com a pressdo, a temperatura constante, € possivel a obtencdo de curvas
denominadas isotermas. Em geral os dados de equilibrio de adsor¢do de um dado adsorvente

sdo determinados e apresentados por estas curvas.

As isotermas podem ser convenientemente agrupadas em 5 classes (Figura 2.18), que
representa a classificagdo originalmente proposta por Brunauer, Emmett and Teller
(classificacdo BET) (SOARES, 2001). Na Figura 2.18 é mostrado um esbogo destes tipos de
isotermas. Cada tipo de isoterma esta relacionado ao tipo de poro envolvido. A isoterma do

tipo | esté relacionada a adsorcdo em microporos. A isoterma do tipo Il esta relacionada a
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adsorcdo em sistemas ndo porosos. Nas isotermas do tipo IV a dessor¢do ndo coincide com a
adsorcdo (histerese), consequéncia da presenca de finos capilares, tipica de sdlidos
mesoporosos. Finalmente, as isotermas do tipo 11l e V estdo relacionadas a interagdes muito

fracas em sistemas contendo macro € mesoporos.
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Figura 2.18: Isotermas pela classificacdo BET (SOARES, 2001).

As isotermas podem, frequentemente, ser representadas por equacgdes simples que relacionam
diretamente o volume adsorvido em funcdo da pressdo do gas. Essas equagdes provém de

modelos tedricos; os mais utilizados sdo os modelos de Langmuir, Freundlich e BET.

Conforme discutido na Secdo 2.4.3, destaca-se que, para adsor¢do em solucdes aquosas, as
equacOes de Langmuir e Freundlich sdo as mais empregadas (MOHANTY et al., 2005b;
RANGANATHAN, 2000; ROCHA, 2006; VALENCIA, 2007).

2.6.5 Propriedades fisicas

As propriedades texturais dos carvdes ativados fundamentam-se em duas caracteristicas
importantes: tamanho de poro e area superficial. Uma metodologia para determinar a area
superficial é descrita pelo modelo Brunauer-Emmett-Teller (BET), sendo determinada pela
medida da isoterma de adsor¢cdo por moléculas de gas Nitrogénio (IUPAC, 1982;
LETTERMAN, 1999).

A distribuicdo de tamanho de poro é o outro parametro importante para o estudo da estrutura
porosa, ja que esta intimamente relacionado a area total do sélido. Varios métodos foram
desenvolvidos a fim de se determinar a distribuicdo de poros de acordo com o seu tamanho.

Um dos métodos mais usados € o que utiliza a adsorcao fisica de gases. Barret et al. (1951)
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propuseram um metodo matematico denominado BJH que é utilizado no calculo da

distribuicéo de tamanho de poros.

Atualmente os pesquisadores utilizam técnicas de caracterizacdo fisica de carvOes através de
medidas (i) de area superficial total (BET), através da adsorcdo de nitrogénio; (ii) de
porosidade e distribuicdo de tamanhos de poros, atraves de porosimetros; e (iii) a morfologia
do material é observada através de microscopia eletrénica (DEIANA, et al., 2008; EL-
HENDAWY, 2005; HU et al., 2003; RIVERA-UTRILLA et al., 2003).

Contudo, a area superficial no carvdo medida pela adsorcdo do gas nitrogénio é usada como
um indicador preliminar do nivel de atividade, baseada no principio que uma érea de
superficie maior ter4 um elevado ndmero de sitios disponiveis para a adsor¢do. As moléculas
do gas empregado (nitrogénio) sdo muito pequenas, portanto esta medida da area de superficie
pode ser errbnea se considerar a capacidade de adsor¢do de um carvdo para moléculas
maiores. Esses tipos de compostos podem ter a adsor¢édo limitada considerando o tamanho do
poro (ISMADJI et al., 2005; WANG et al., 2005).

A técnica de microscopia eletrénica de varredura tem sido empregada para observar a
morfologia fisica da superficie de carvdes ativados. As observacbes frequentemente
complementam o entendimento do processo de ativacdo aplicado, além de permitirem a
visualizag&o das caracteristicas do material precursor adotado.

A Figura 2.19 apresenta as imagens (MEV), antes e depois da pir6lise, de serragem de
Tectona grandis , material precursor utilizado por Mohanty et al. (2005a) no preparo de
carvdes ativados com cloreto de zinco como agente ativante. Poros de diferentes tamanhos e
formas podem ser observados. Os autores destacam as cavidades formadas (Figura 2.19B) no
processo de ativagdo quimica, sugerindo como sendo resultantes da evaporacéo do cloreto de

zinco durante o aquecimento.
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Figura 2.19: Micrografias MEV de serragem de T. grandis antes (A) e

depois (B) da carbonizagdo (500°C, 60min, impregnacdo a 200%)
(MOHANTY et al., 2005a).

Nos trabalhos realizados por Marcilla et al. (2000), no preparo de carvdes de casca de
améndoa, os autores evidenciaram a influéncia do tratamento térmico na estrutura do material
resultante. A Figura 2.20 apresenta as estruturas resultantes de processos de aquecimento em
duas etapas com diferentes temperaturas intermediarias, 300 e 400°C, com aquecimento final

até 850°C para ambos os carvoes.

Figura 2.20: Microestrutura externa do carvédo ativado preparado nas
temperaturas intermediarias de 400°C (A) e 300°C (B). Ampliado 500
vezes (MARCILLA et al., 2000).

Os autores observaram que o material submetido a temperatura intermediaria de 300°C

apresentou uma microestrutura com maiores cavidades e paredes maiores e mais finas quando
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comparado ao material submetido a 400°C. Esta diferenca foi atribuida a maior geracdo de
gases resultante do aquecimento até a temperatura final de 850°C, partindo da temperatura

intermediaria de 300°C.

O carvéao ativado produzido por Rocha (2006), a partir do endocarpo de macadamia por
ativacdo quimica com cloreto de zinco, mostra que foi possivel a geracdo de um adsorvente
com a presenca de poros ao longo da superficie. A Figura 2.21 ilustra o material apenas

pirolisado e o material impregnado e posteriormente pirolisado.

A

Figura 2.21: Endocarpo de noz macadamia pirolisado (A) e (B)
impregnado e posteriormente pirolisado (C) (ROCHA, 2006).

2.6.7 Propriedades quimicas

Quanto as propriedades quimicas, o teor de umidade, expresso em porcentagem em relacdo ao
peso original, afeta a capacidade adsortiva dos carvdes. Para a adsorcdo de moléculas
organicas a eficiéncia diminui enquanto o teor de umidade aumenta; isso ocorre porque certos

poros que estariam disponiveis para a adsor¢do estdo preenchidos com moléculas de agua.

Outra caracteristica importante € a presenca de minerais no carvdo, que influenciam a
medicdo da condutividade elétrica do mesmo. Um carvao ativado com grande quantidade de
minerais tera uma condutividade elétrica elevada. Essa propriedade é medida através da dgua
de lavagem do carvdo ativado. Uma condutividade elétrica elevada pode restringir as
aplicacbes do carvdo e gerar problemas especificos como a catalise indesejavel de
determinadas reacgdes e a perda de eficiéncia de adsor¢do, uma vez que 0s minerais presentes

podem competir com a substancia a ser adsorvida (NG et al., 2002).

Quanto ao pH, o carvéo ativado pode apresentar carater acido ou bésico, relacionado com a

oxidacdo na sua superficie. Este carater é dependente das condi¢des de manufatura do carvao
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e da temperatura na qual se processa a oxidagdo. Um carvao &cido apresenta comportamento
acido, ou seja, adsorve quantidades aprecidveis de bases, tendo pouca afinidade por acidos,
enquanto que o carvdo basico apresenta comportamento oposto. No caso da adsorcdo de
metais, alguns pesquisadores destacam a importancia do pH na eficiéncia da adsorcdo; a
maioria dos autores sugere o uso de carv@es ativados com pH baixo na adsor¢do de ions
metalicos — anions (GUO et al., 2002; LIMA; MARSHALL, 2005; MOHANTY et al., 2005a;
RANGANATHAN, 2000).

O contetdo de cinzas do carvdo é definido como o residuo presente no carvao apds sua
combustdo. Esse residuo é composto por minerais como silica, alumina, magnésio e célcio.
No carvao ativado, 0s metais presentes nas cinzas podem provocar reacoes de catalise e atuar

como interferentes, competindo com a substancia a ser adsorvida (NG et al., 2002).

A identificacdo dos grupos funcionais na superficie do carvédo é importante para determinar 0s
mecanismos responsaveis pela ligacdo de metais na estrutura destes materiais. Os métodos
para a determinacdo dos grupos funcionais, encontrados na superficie do carvdo, incluem
técnicas titulométricas e a espectroscopia de infravermelho (BOEHM apud LIMA;
MARSHALL, 2005; CHEREMISINOFF; ELLERBUSCH, 1978; EL-HENDAWY, 2005;
RODRIGUES et al., 2006).

A Tabela 2.17 apresenta propriedades de carvdes oriundos de diferentes materiais e métodos
de ativacdo a titulo de ilustragao.

Tabela 2.17: Propriedades fisico-quimicas de carvdes ativados

Carvdo: Ativacdo Area Superf. Densidade Cinzas pH  Condutividade

(m2/g) aparente (g/mL) (%) elétrica

(uS/cm)
Bagaco de cana : VVapor 565 0,10 5,0 6,1 77,4
Casca de noz pecan: 810 0,45 50 12,2 895

Vapor
Casca de noz pecan : 474 0,56 57 11,7 347
CO;
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Carvdo: Ativacdo Area Superf. Densidade Cinzas pH  Condutividade
(m#g) aparente (g/mL) (%) (uS/cm)
Casca de noz pecan: 911 0,51 1,5 3,7 45,3
Acido
Comercial 1 1000 0,44 8,3 79 4.7
Comercial 2 638 0,39 4,6 10,4 400

(fonte: NG et al., 2002)

2.6.8 Métodos de ativacéo

O método de preparacdo para a ativacdo do carvdo divide-se, para alguns autores, em duas
categorias: ativacdo fisica e ativacdo quimica. Outros autores consideram, como termo

genérico “ativagdo”, o fendmeno preponderantemente fisico.

A ativacdo do carvdo € uma modificacdo fisica em que a superficie das particulas é
enormemente aumentada pela remocéo de hidrocarbonetos (SHREVE; BRINK JR., 1997). Na
ativacdo fisica a matéria-prima € inicialmente carbonizada e depois ativada através de um
sistema de vapor de agua superaquecido ou uma corrente de dioxido de carbono, havendo,
portanto, duas etapas: primeiro ocorre a carbonizacdo e depois a ativacdo. Na ativacao
quimica a matéria-prima € impregnada com o reagente ativante sendo o material impregnado
conduzido ao aquecimento em atmosfera inerte. Na ativacdo quimica a carbonizacdo/pirélise

e a ativacdo ocorrem simultaneamente (HAYASHI et al., 2002a, 2002b).

A ativagdo consiste, essencialmente, na remogédo de produtos que permaneceram nos poros,

apos a carbonizacdo, e na destruicao parcial destes produtos.

2.6.8.1 Métodos fisicos

Os processos de ativagcdo com vapor de agua superaquecido utilizam temperaturas elevadas,
ideais para promover uma velocidade razoavelmente grande de oxidac&o. Ja na ativacdo com
ar ocorre uma reacdo exotérmica que torna necessaria a utilizacdo de temperaturas néo
superiores a 800°C. Isto pode ser feito por impregnacao do carvdo com um reagente, tal como
0 H3POy, 0 qual reduz a combustibilidade, decorrente da formacao de gases ndo combustiveis.
Tais oxidacdes sdo seletivas e transformam a superficie do carvdo de tal maneira que aumenta

a area superficial, com o conseqliente aumento da porosidade (CHEREMISINOFF;

Janice da Silva (janices@unisinos.br)
Tese de Doutorado — PPGEC/UFRGS - 2009



101

ELLERBUSCH, 1978; NG et al., 2002; RODRIGUEZ-REINOSO et al., 1995; SANTANA;
ASSUMPCAO, 1980).

Por outro lado, a ativacdo com didxido de carbono conduz a uma reacdo endotérmica, isto é,
com resfriamento e este precisa ser compensado por meio de fornecimento de calor. Um
método comumente aplicado consiste em aquecer a superficie externa da unidade de ativacdo
por meio de chama direta. Devido a baixa condutibilidade térmica do carbono, este método
requer um certo arranjo estrutural especial do carvéo a ser ativado, para garantir uniformidade
do calor aplicado. Em alguns processos o dioxido de carbono é misturado com suficiente ar a
fim de que tome lugar uma reacdo exotérmica, eliminando, assim, o problema do calor. Em
outros processos, o calor pode ser fornecido por meio de passagem de corrente elétrica através

do carvéo, o qual age como condutor.

2.6.8.2 Métodos quimicos

A ativacdo quimica envolve a impregnacdo de agentes desidratantes como &cido fosforico,
hidroxido de potassio e cloreto de zinco, geralmente sobre o precursor ainda ndo pirolisado,
com posterior pirélise a temperaturas superiores a 400°C. Em seguida o reagente quimico é
removido, por exemplo, por extracdo (reacdo com acidos no caso do ZnCl, e neutralizagdo no
caso do H3POy), expondo a estrutura porosa do carvao ativado. Dentre esses agentes ativantes,
o cloreto de zinco € o reagente mais extensivamente utilizado na preparacdo de carvao
ativado, porém, apesar de permitir um bom desenvolvimento de poros, apresenta elevado
custo (AZEVEDO et al., 2007; MOHANTY et al., 2005a). Segundo Hayashi et al. (2002a) é
importante que o produto tenha uma porcentagem de, aproximadamente, 2 a 3% de agente

ativante (impregnante). Os processos classicos de impregnacdo levam de 24 a 36 horas.

Vérias pesquisas tém descrito a utilizacdo de reagentes alcalinos (KOH e NaOH) para a
preparacdo de carvdes ativados com elevada area superficial. Diversos pesquisadores
destacam a excelente ativacéo resultante no tratamento com KOH e NaOH, com tempos e
condi¢Bes de impregnacdo bastante varidveis (concentracdo do agente ativante, tempo de
impregnacdo, temperatura, etc.). Seqliencialmente o material é submetido ao tratamento
térmico, em auséncia de oxigénio, em temperaturas variando de 500 a 900°C (GUO et al.,
2002; HAYASHI et al., 2002a; LILLO-RODENAS et al., 2003; MOLINA-SABIO et al.,
1995; PARK; JUNG, 2002). Alguns trabalhos destacam o K,CO3; como agente ativante,
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alternativamente aos hidrdxidos, pois estes ultimos se apresentam com custos mais elevados,

além de se tratarem de reagentes corrosivos (HAYASHI et al., 2002 a, 2000b).

Outros processos fazem uso de sais desidratantes. Aléem do cloreto de zinco, que possui
importancia especial, destacam-se os cloretos de magnésio e de célcio. O processo classico é
0 de imersdo da matéria-prima em solucdo de sal, na proporcao de 1:6 do sal para a matéria-
prima. A seguir, submete-se a pasta formada a uma carbonizacdo em temperaturas que vao
desde 400°C a 900°C (SANTANA; ASSUMPCAO, 1980).

O processo de ativacdo via HzPO, também ¢é atraente, tendo em vista que, com 0 mesmo,
elimina-se o problema da combustibilidade posterior do carvdo. Além do mais, o acido
fosférico possui alto poder desidratante, 0 que aumenta mais ainda as qualidades adsortivas
do carvdo, quando se deseja carvdes descolorantes. O processo geral consiste em saturar o
produto com solucdo de &cido fosférico de 25 a 30%. O tempo de impregnacdo pode variar de
2 a 24 horas. A mistura é a seguir secada e pirolisada numa temperatura de 400°C a 600°C. No
ultimo estagio de carbonizagdo, o produto entra em ignicdo e, durante 2 a 8 horas, ¢ mantido
numa temperatura de 800°C a 1000°C. E neste estagio que o carvdo sofre uma oxidacio
parcial pelo acido fosférico, sendo este reduzido a fosforo e hidretos. Tais produtos, na forma
de vapores, sdo subsequentemente oxidados a acido fosférico para repeticdo do ciclo com
uma nova carga de matéria-prima (BAQUERO et al., 2003; MOLINA-SABIO et al., 1995).
Outro processo modificado consiste em substituir parte do H3zPO, por &cido sulfarico
(SANTANA; ASSUMPCAO, 1980).

2.6.8.3 Reativacao

Quando o material adsorvente se encontra saturado com as moléculas do adsorbato e ndo é
mais possivel realizar a separagdo de soluto e solvente, o sélido deve ser incinerado ou
regenerado e um adsorvente novo deve ser utilizado no processo (HELDMAN; HARTEL,
1997).

O carvao ativado pode ser regenerado ou reativado por aquecimento com vapor e ar em um
forno, ou diminuindo a pressdo do vapor do componente adsorvente. O aquecimento faz com
que as moléculas adsorvidas desocupem a superficie, devido a energia térmica, entdo, o
carvao ativo recupera suas propriedades de adsorcdo. A reativacdo térmica € desejavel em

funcdo dos fatores ambientais e econdmicos.
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2.6.9 Aplicacdes de carvdes ativados na remocao de ions metalicos e matéria
organica

Como discutido no inicio deste capitulo, metais pesados sdo considerados perigosos ao meio
ambiente, integrando um dos grupos de maior toxidade em poluentes hidricos. Varios
segmentos manufatureiros apresentam estes compostos em seus efluentes, tais como a
galvanoplastia, pintura, mineragéo, coureiro-cal¢adista e até mesmo a agricultura pelo uso de
fertilizantes e fungicidas. Varios métodos classicos como precipitacdo quimica, reducdo, troca
ibnica e uso de membranas de separacdo sdo empregados para remover metais de aguas e
efluentes industriais. Muitos destes métodos exigem instalacdes de alto custo e insumos
qguimicos o0 que os tornam inviaveis para aplicacdes em industrias e/ou instalacbes de
remediacdo de contaminantes de pequeno porte. JA& 0 processo de adsorcdo apresenta-se
extremamente versatil, sendo a técnica mais amplamente utilizada para a remocdo de ions

metalicos.

Dentre as diversas tecnologias existentes, a utilizacdo de residuos agricolas como adsorventes
na remocdo de ions metélicos em aguas residuarias tem se mostrado muito promissora.
Observa-se, nos Ultimos anos, que a busca pelo desenvolvimento de carvdes ativados de baixo
custo tem sido a meta de diversos pesquisadores (BANSODE et al., 2003; BRUM et al.,
2008; GUO et al., 2002; KADIRVELU et al., 2003; LIMA; MARSHALL, 2005; MARTINS
et al., 2008; MOHANTY et al., 2005b; PEREIRA et al., 2008; RIVERA-UTRILLA et al.,
2003; TOLES et al., 2000).

Algumas pesquisas tém demonstrado a eficiéncia de carvOes ativados na remogao de metais
pesados em fases liquidas. O trabalho de Bansode et al. (2003) apresenta o desempenho
satisfatorio de carvdes ativados, oriundos de cascas de nozes e submetidos a ativacdo com
acido fosforico, na adsorcdo de ions metalicos, tais como Cu(ll), Pb(ll) e Zn(ll), metais

comumente encontrados em efluentes municipais e industriais.

Toles et al. (2000) produziram vérios carvfes ativados de casca de améndoa, usando
diferentes métodos de ativagdo. Os carvdes foram comparados entre si e com carvles
comerciais quanto a algumas caracteristicas: area superficial, grupos funcionais na superficie,

remocdo de matéria organica e ions metalicos, além de custo de producdo. Os autores

Estudo da Eficiéncia e Aplicabilidade de Carvao Ativado Resultante de Pir6lise de Casca de Arroz em Barreiras
Reativas na Remocéao de Contaminantes em Solos



104

observaram o melhor desempenho e custo de produgdo com o carvao ativado resultante de

casca de améndoa por ativagéo a ar.

Rivera-Utrilla et al. (2003) estudaram a bioadsorcdo de Pb(Il), Cd(ll) e Cr(VI) utilizando
Escherichia coli e carvdo ativado. O sistema bactéria-substrato (carvao) apresentou um
aumento na adsorcdo das espécies Pb(ll) e Cd(Il) e uma reducdo na adsorcdo de Cr(VI).
Segundo os autores, este resultado é decorrente da alteracdo da densidade de carga superficial
quando a bactéria é adsorvida pelo carvdo. O aumento na densidade de carga negativa na
superficie do sistema favorece a adsor¢do de cations. O mesmo ndo foi observado com o

cromo, por se apresentar na forma de ions negativos em solucfes aquosas.

Vérios residuos agricolas foram utilizados na preparacdo de carv@es ativados com &cido
sulfurico e aplicados na remocdo de ions metélicos por Kadirvelu et al. (2003) e por
Kadirvelu e Namasivayam (2003). Eficientes remocdes de Hg(ll), Ni(ll), Cd(ll) foram
observadas em baixos tempos de residéncia (tempo de contato adsorvente/adsorbato).
Destaca-se neste resultado o tempo de equilibrio como importante pardmetro em aplicagdes

especificas.

Pereira et al. (2008) prepararam carvdes ativados utilizando, como material precursor, a casca
proveniente da despolpa de café, rejeito agricola muito abundante no Brasil. Os pesquisadores
sugerem o cloreto férrico como agente ativante. Os testes de caracterizacdo mostraram a

obtenc¢do de um carvéo ativado com elevada area superficial.

Os trabalhos de Lima e Marshall (2005) demonstraram o desempenho do carvao ativado
resultante da pirdlise de cama de aviario na remocdo de Cu(ll) em solucBes aquosas,
comparativamente a carvdes comerciais. As propriedades fisicas e quimicas do carvao
produzido por ativa¢ao em corrente de vapor d’agua sao discutidas, tais como: densidade, area
superficial e carga elétrica na superficie do carvdo. A presenca de grupos funcionais na
superficie do carvéo potencializa a adsor¢do dos ions cobre. O aumento na adsorcao de cétion

cobre é explicado pela maior carga superficial negativa no carvéo.

Uma série de carvdes oriundos de residuos da producdo de milho foram preparados por
ativacdo quimica (KOH, HNO3) e fisica (corrente de ar aquecido) por El-Hendawy (2005).
Seus estudos relacionaram a area superficial e a porosidade dos carvdes obtidos na remocao

de Pb(Il) e compostos organicos (compostos fendlicos) em solugdes aquosas.
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Alguns pesquisadores tém despendido especial atencdo a remocdo de cromo em solugdes
aquosas atraves da adsorcdo em carvao ativado. A espécie quimica apresenta-se basicamente
em dois estados de valéncia: o cromo hexavalente de natureza tdxica e carcinogénica e 0
estado trivalente de menor toxidade e, portanto, relativamente benigno (GUO et al., 2002).
Atualmente, os métodos utilizados para a remogdo de cromo hexavalente de efluentes
industriais e &guas residuarias consistem em métodos caros, dependentes de insumos
quimicos e instalaces de grande porte. Neste caso, a aplicacdo de carvao ativado oriundo de

residuos agricolas apresenta-se também como uma tecnologia altamente promissora.

Guo et al. (2002) investigaram o desempenho de carvdes ativados resultantes de casca de
arroz na remocgdo de cromo hexavalente. Os carvfes foram preparados a partir de ativacao
guimica com KOH e NaOH. Os resultados satisfatérios indicaram a dependéncia da adsorc¢éo

com a carga superficial, porosidade e grupos funcionais na superficie do carvao.

Outros trabalhos, visando a remocéao de Cr(VI) em solucdes aquosas, realizados por Mohanty
et al. (2005b), apresentaram o carvao ativado produzido a partir de noz (Terminalia arjuna) e
ativado com cloreto de zinco. Os resultados demonstraram que a porosidade do carvao
aumenta com a temperatura do processo pirolitico e que a adsor¢do do ion metalico é maior

em pHs acidos (abaixo de 3).

Paralelamente destaca-se que a adsor¢do com carvao ativado é um dos mais eficientes
métodos de remogdo de cor e odor de efluentes. Mesmo em baixas concentrac@es, diversos
corantes organicos representam riscos para a vida e a cadeia alimentar. Alguns pesquisadores
estudaram a influéncia das caracteristicas quimicas e fisicas de carvdes de residuos agricolas
na remogdo de corantes, como azul de metileno, vermelho congo, rodamina-B, etc. Essas
espécies sdo compostos organicos corados e 0s estudos realizados forneceram indicativos da
capacidade de adsor¢do do carvao ativado (GARG et al., 2003; KADIRVELU et al., 2003;
MALIK, 2003; WANG et al., 2005).

2.7 EXPERIENCIA ANTERIOR DA AUTORA

Os trabalhos de pesquisa referentes a area de pirdlise de residuos sélidos vém sendo
desenvolvidos pela autora desde agosto de 1995, ocasido em que se iniciaram as atividades de

instalacdo de uma unidade pirolitica laboratorial — consistindo de um sistema de pir6lise
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convencional acoplado a uma linha de presséo reduzida. Diversas formas de biomassa foram
estudadas com essa unidade até o presente momento, frente ao processo pirolitico, como:
materiais lignocelulodsicos; raspas de couro, residuos plasticos, etc. (SILVA, 1995; SILVA;
VASILICH, 1998).

Estudos mais recentes (SILVA, 2003) resultaram no desenvolvimento da primeira verséo do
equipamento de pirdlise rapida, instalado no mesmo laboratério de pesquisa e caracterizado
por um reator continuo de fluxo descendente, onde a biomassa é submetida a altas taxas de
aquecimento, com transferéncia de calor preponderante por radiacdo e a pressdo reduzida.
Esse equipamento consiste num tubo de aco inox 310 de 22mm de didmetro interno e 2,1m de
comprimento, cujo aquecimento € executado por elementos resistivos montados
externamente, convenientemente isolados por calhas de silicato. O material (biomassa) €
manualmente introduzido pela parte superior do reator sendo seu tempo de residéncia da
ordem de 2 segundos na zona de reacdo. Na extremidade inferior do sistema, foi posicionado
um dispositivo de separacdo inercial, visando separar a fracdo gasosa da fracdo solida gerada
no processo. Um sistema de condensacdo acoplado a unidade possibilita o recolhimento do
produto liquido (bio-6leo). O reator € munido de um sistema de aquisicdo automatica de
dados. A Figura 2.22 apresenta um esquema da unidade pirolitica laboratorial. A Figura 2.23
apresenta uma vista parcial do reator instalado no laboratério de pesquisa, onde se pode
observar um trecho do isolamento com a calha de silicato, o baldo de obtencdo da fracdo
solida (carvao) resultante da pir6lise, o inicio da condensacdo de fracdo liquida e a passagem
dos gases ndo condensaveis. Os ensaios realizados com esse equipamento possibilitaram
confirmar a dispensa do géas de arraste, recurso normalmente adotado em outros sistemas

piroliticos, assim como a eficacia da transferéncia de calor preponderantemente por radiagéo.

Janice da Silva (janices@unisinos.br)
Tese de Doutorado — PPGEC/UFRGS - 2009



107

Alimentaciio continua de hiomassa,
tempo de residéncia=< 2 s

Sistema de controle DAQ)
& (Pt acquisition)
T 350°C

= * termopar tipo K,
Retorta tubular de ago inox P * software supervisorio HP-VEE
ey = 22 mm * placa DAS-801
L=210m

Aguecimento executado

r ple: it e SIStV ,
POT ETCHIEITOS TESISHVOs Reator Pirolitico - Tubo Radiante

Figura 2.23: Vista parcial do reator laboratorial.

A consolidacdo das condi¢Ges operacionais desse primeiro reator de pirdlise répida
desenvolvido pela autora, aliada as potencialidades de desenvolvimento da nova tecnologia,
tornaram a protecdo intelectual deste trabalho imperativa, com o que foi procedida a
solicitacdo de concessdo de propriedade intelectual junto ao INPI - Instituto Nacional da
Propriedade Industrial - sob o titulo "Reator Continuo para Pirdlise Ultra-rapida de
Biomassa", BR n. PI 0204067-0 (UNISINOS, 2002).
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Em estudos realizados por Silva e Vasilich (2004), utilizando o equipamento de pir6lise
répida, os autores apresentaram o desenvolvimento de carvdo ativado empregando o residuo
solido da pirdlise de casca de arroz na remoc¢do de coloragdo em solugdes aquosas. A

metodologia utilizada nesses experimentos anteriores é resumida a seguir.

Nesses estudos, as amostras foram submetidas ao processo de ativacdo quimica com solugéo
de hidroxido de sodio (NaOH), a 1,5% na proporcdo de 1:2, na temperatura ambiente e 30
minutos de tempo de impregnacgdo. A ativacdo quimica com NaOH foi adotada em funcéo de
pesquisas anteriores destacarem o potencial do emprego de bases fortes, tais como, hidroxido
de potéssio (KOH) e hidroxido de sodio (NaOH) na preparacdo de carvdes ativados com
elevada area superficial. A propor¢do 1:2 de amostra e solucdo alcalina a 1,5%, foi escolhida
para resultar numa taxa de impregnagdo de aproximadamente 2% de acordo com diversos
autores (HAYASHI, 2002a; MOLINA-SABIO et al., 1995; PARK; JUNG, 2002). Apos, as

amostras foram submetidas ao processo pirolitico rapido a 700°C.

O carvdo (adsorvente) gerado por ativacdo quimica, bem como um carvao ativado comercial,
foram utilizados em ensaios de adsorcdo em batelada, com solucdes de corantes/adsorbato
(vermelho congo e azul de metileno) na concentracdo de 25mg/L. Os ensaios foram realizados
nas condi¢Oes estatica e com agitacdo (150 rpm). A dosagem adsorvente/adsorbato adotada
foi de 1g/L, com tempo de contato de 2 horas. A remogdo de coloracdo foi determinada
espectrofotometricamente na regido do visivel, utilizando-se o comprimento de onda de
500nm para a solucdo de vermelho congo e 660nm para a solucdo de azul de metileno, de

acordo com Kadirvelu et al. (2003).

Adicionalmente foram determinadas algumas propriedades fisico-quimicas no carvéo
experimental: teor de umidade, segundo o método ASTM D 2867-99; teor de cinzas, segundo
0 método ASTM D 2866-94 (99); pH, segundo o método ASTM D 3838-80 (99) e
condutividade elétrica, segundo Ahmedna (1998) apud Ng et al. (2002).

A Tabela 2.18 apresenta os resultados obtidos na caracterizacdo fisico-quimica realizada com

0 carvéo ativado experimental.
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Tabela 2.18: Caracteristicas fisico-quimicas do carvao experimental

Carvéo Ativo Experimental

Umidade (%) 2,38
Cinzas (%) 55,44

pH 9,75
Condutividade (uS/cm) 365

O teor de umidade (2,38%) apresentou-se similar a maioria dos carvGes ativados
comercializados, determinados de 2 a 4%. A presen¢a de umidade afeta a eficiéncia dos
carvdes na adsor¢do, ja que uma parcela dos poros que estariam disponiveis para o fenémeno

de adsorcdo esta preenchida com moléculas de agua.

O teor de cinzas (55,4%) apresentou-se elevado, quando comparado aos diversos carvoes
descritos na literatura (NG et al., 2002). Esta propriedade estd relacionada a natureza da
matéria-prima empregada. Este valor é concordante com a caracteristica do material
precursor, considerando que a casca de arroz apresenta, em média, 17% de silica na sua
constituicdo. A presenca destes metais ndo é desejada, considerando algumas aplicacGes
especificas, uma vez que 0s metais presentes no carvdo podem catalisar reacdes adversas no

meio de aplicacdo, assim como atuar como interferentes, competindo na adsor¢éo.

O pH alcalino resultante deve-se, diretamente, ao método adotado na ativacao, isto €, ao uso
de hidroxido de sodio, uma base forte, como agente ativante. Diversos autores confirmam tal
constatacdo, ressaltando que tanto a matéria-prima quanto o método adotado no processo de
ativacdo influenciam o pH do carvéo ativado (GUO et al., 2002; NG et al., 2002).

A condutividade elétrica € uma medida que esta diretamente relacionada a presenca de
minerais sollveis (ions) presentes, sendo uma funcéo direta do qudo extensamente o carvédo
foi lavado antes de seu emprego. O valor médio obtido, de 365uS/cm, apresenta-se elevado
quando comparado a alguns carvdes comerciais. Por outro lado, este valor é similar aos
obtidos para carvOes ativados oriundos de outras biomassas tais como de noz pecan
(347uS/cm), entre outras (NG et al., 2002).
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A Tabela 2.19 apresenta os resultados de remoc¢éo de coloragdo nos ensaios sob agitagéo e o

pH inicial da solugéo de adsorbato/corante.

Tabela 2.19: Carvao experimental, remocéo de coloracéo.

Solucao
Medidas Vermelho Congo Azul Metileno
pH inicial 9,05 6,81
% Remocao média 91,83 98,08

E perceptivel o melhor desempenho do carvdo para a solucdo de azul de metileno,
comparativamente ao vermelho congo. Considera-se que a natureza da solugdo de vermelho
congo (alcalina) como justificativa da menor capacidade de adsorcao observada. E importante
ressaltar que tanto a matéria-prima quanto o método de ativacdo contribuem para as
propriedades do carvdo ativado obtido; neste particular, a ativacdo quimica adotada com

hidroxido de sddio resultou num adsorvente com caracteristicas alcalinas.

As Figuras 2.24 e 2.25 apresentam os resultados de remocao de coloragcdo nos ensaios com e

sem agitacdo para os carvoes avaliados.
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Figura 2.24: Remocdo de coloracdo em solucBes aquosas — carvéo
ativado experimental e carvdo ativado comercial. Condicdo
experimental: com agitacdo (150 rpm).
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Figura 2.25: Remocdo de coloracdo em solugbes aquosas — carvao
ativado experimental e carvdo ativado comercial. Condigdo
experimental: sem agitacgéo.
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Quanto a variavel adotada, de agitacdo, foi possivel perceber, considerando 0s ensaios
realizados, que a agitagdo aumenta o contato entre adsorvente/adsorbato e, portanto, apresenta

resultados superiores em relacdo aos ensaios estaticos.

A analise conjunta dos resultados obtidos - caracterizacdo fisico-quimica e aplicacéo
especifica — indica as potencialidades do carvdo ativado produzido com a metodologia
adotada. O baixo teor de umidade, as caracteristicas alcalinas, bem como os resultados
obtidos nos ensaios de aplicacdo sem agitacdo, sugerem o uso deste carvdo na remocao de

coloracdo e consequentemente de matéria organica com caracteristicas acidas.

A experiéncia anterior com 0 processo pirolitico apresenta, portanto, uma indicacdo
preliminar do potencial de aplicacdo de carvBes ativados especificos na remocdo de
contaminantes em solos e aguas subterraneas, através de barreiras reativas permeaveis, tema

de investigacdo que foi adotado nesta tese de doutorado.
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3. METODOLOGIA

3.1 INTRODUCAO

As atividades experimentais da presente tese de doutorado foram realizadas no Laboratério de
Residuos Solidos da Universidade do Vale do Rio dos Sinos — Unisinos, onde se encontra
instalada a unidade pirolitica utilizada no trabalho experimental. Completando a infra-
estrutura de apoio, outros laboratérios de andlises fisico-quimicas e instrumentacdo analitica
da Unisinos foram disponibilizados para a caracterizacdo quimica de amostras. Estes
laboratérios contam com espectrofotdbmetros, possibilitando assim a quantificacdo de

elementos inorganicos.

O processo tecnoldgico de obtencdo de carvdes ativados, utilizado nesta tese de doutorado,
baseia-se nos principios da pirélise rapida. Neste particular, estudos anteriores demonstram a
experiéncia da autora neste tema, considerando o desenvolvimento de reatores convencionais
e rapidos, resultantes de projetos de pesquisa concluidos (SILVA, 1993, 1995, 2000;
UNISINOS, 2002). Como parte integrante deste trabalho de tese, foi realizado o
aperfeicoamento do reator pirolitico rapido, incluindo a construcdo de nova unidade, de maior
capacidade (10 a 15kg/h), monitorada e controlada através de um sistema de aquisicdo
automatica de dados e controle de processos em ambiente de microcomputador, e com

caracteristicas construtivas escalaveis.

As secOes seguintes deste capitulo apresentam (i) o detalhamento do desenvolvimento do
reator pirolitico rapido utilizado na presente tese; (ii) o processo tecnologico de obtencéo dos
carvoes ativados utilizado especificamente nos experimentos previstos nesta tese; (iii) os
procedimentos para a caracterizagéo fisico-quimica, textural e para a anélise morfologica dos
carvOes ativados preparados; (iv) as técnicas experimentais aplicadas para a avaliacdo da
capacidade de atenuacdo do meio reativo, com vistas as aplicacdes em barreiras reativas
permeaveis, considerando os ensaios de equilibrio em lote e (v) o0 ensaio em coluna realizado

com um carvéo ativado.
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3.2 DESENVOLVIMENTO DE EQUIPAMENTO - REATOR PIROLITICO

RAPIDO

Como parte do trabalho experimental desta tese de doutorado foi desenvolvida uma segunda

versdo da unidade pirolitica rapida, situada no mesmo laboratério, de capacidade superior

aquela até entdo disponivel, de maior confiabilidade, com caracteristicas escalaveis e com

énfase no controle e registro das varidveis do processo. A concepcdo adotada para a

construcdo do novo reator pirolitico baseou-se nas seguintes premissas:

i)

a biomassa a ser empregada no processo de conversao € a casca de arroz,
caracterizando-se como um insumo de reduzida granulometria, grande area
superficial, geometria cilindrica, baixa densidade aparente (120 a 150
kg/m3), com reduzido teor de umidade (6 a 8%) e grande disponibilidade
(> 1.000.000 t/ano) (IBGE, 2009);

o0 sistema de aquecimento devera atender aos requisitos de um processo
rapido ou ultra-rpido e com um preciso controle da temperatura, visando
obtencdo de maiores rendimentos de produtos com significativo valor

agregado;

iii) a conversdo devera ocorrer em pressdao reduzida (vacuo industrial), de

modo a potencializar a imediata remocdo dos volateis, reduzindo a

ocorréncia de reacOes secundarias €;

iv) escalabilidade, permitindo que o resultado deste desenvolvimento forneca

base segura para a construcdo de unidade em escala piloto ou pré-
industrial, por exemplo, para viabilizar a producdo de carvdes ativados
especificos em quantidade suficiente para possibilitar a remediacdo de
areas contaminadas com metais pesados in situ, através da utilizacdo de

barreiras reativas permeaveis.

3.2.1 Principios operacionais e construtivos

Decorrentes destas j& mencionadas premissas, foram definidos os principios operacionais e

construtivos que orientaram o projeto do novo reator. Estes principios sao relatados a seguir.
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(1) aguecimento por radiagédo

Tratando-se de um sistema a vacuo (ou pressdo reduzida), inexiste um meio fluido para a
promocdo da troca térmica efetiva (conveccdo). De modo similar, a troca por contato
(conducédo) é bastante problematica em materiais lignocelulésicos, de baixa condutividade

térmica, conforme apresentado na Se¢éo 2.5.4.

Considerando que a biomassa escolhida para esta pesquisa, a casca de arroz, apresenta-se
efetivamente como uma casca, ou seja, uma estrutura onde duas dimensdes (largura e
comprimento) superam em muito a ordem de grandeza de sua terceira dimensao (espessura),
verifica-se uma tendéncia quase natural ao emprego de fendmenos de superficie. De fato,
considerando a elevada absortividade dos materiais lignoceluldsicos (o = 0,90 a 0,95, para
comprimentos de onda entre 2,5 ¢ 14 um), conclui-se ser a opgdo pelo aquecimento através de
radiacdo uma alternativa eficiente INCROPERA; DE WITT, 1992).

(i1) fluxo vertical descendente

O emprego da gravidade para promover a passagem da biomassa através da zona de reacdo
possibilita a construcdo de um equipamento sem partes méveis na zona de aguecimento,
assegurando uma maior simplicidade construtiva e potencializando sua escalabilidade. Em
contrapartida a decorréncia desta opcdo é a necessidade de alocar espago fisico com maior

altura (pé-direito) para sua instalacdo no laboratorio.

(iii) elementos resistivos para 0 aquecimento

O emprego de elementos resistivos (fio Kanthal), montados externamente ao reator, torna
possivel o preciso controle da poténcia lancada ao sistema. Adicionalmente, o material

empregado permite a obtencdo de elevadas temperaturas de parede, com grande uniformidade.

(iv) Construcdo em aco inoxidavel

A opcdo pelo emprego de uma liga metalica com elevada estabilidade mecénica em altas
temperaturas € inerente a opgdo pelo aquecimento por radiacdo, ja& que a transmissdo de
energia por este fendmeno é fortemente dependente da temperatura, conforme a relacao
deduzida por J. Stefan e Boltzmann, representada pela Equacdo 3.1:
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Energia total = o T* Equacéo 3.1

onde a energia total emitida pelo corpo negro é dada por unidade de area e por segundo, T é a
temperatura absoluta e o é uma constante de proporcionalidade, conhecida como constante de
Stefan-Boltzmann. Ou seja, considerando-se o constante, tem-se que a emissao de energia é
proporcional a temperatura elevada a quarta poténcia. Deste modo, uma elevacdo da
temperatura da parede do reator de 873 para 973K (600 para 700°C) corresponde a um

incremento na poténcia irradiada de 54%.

A opcdo pelo emprego de materiais adequados a niveis elevados de temperatura
(aproximadamente 930°C) e mecanicamente robustos, como o acgo inoxidavel AISI 310,

assegura a confiabilidade operacional do equipamento.

(v) maltiplas saidas de volateis

Os elevados rendimentos caracteristicos de processos piroliticos rapidos ou ultra-rapidos
demandam, para sua efetivacdo, de uma igualmente rapida remocédo dos produtos da zona de
reacdo, evitando a ocorréncia de reacdes secundarias. A montagem de saidas de volateis
multiplas apresenta-se como uma solucao eficiente nesta remocéao colaborando, inclusive, no

estabelecimento de um perfil de velocidades mais homogéneo no interior do reator.

O desenho esquematico do equipamento projetado é apresentado na Figura 3.1.
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Figura 3.1: Sistema pirolitico rapido desenvolvido para esta tese.

Neste desenho, observam-se os diversos componentes do sistema: (a) alimentador, (b) corpo
do reator, (c) saidas dos volateis (suc¢do), (d) condensador, (e) reservatorio para recolhimento
da fracdo condensavel, (f) reservatdrio para recolhimento da fracdo sélida, (g) bomba de
vacuo e (h) reciclo de bio-6leo.

3.2.2 Unidade Pirolitica Rapida

O equipamento construido para realizar a pirdlise rapida de casca de arroz, utilizado na
producéo dos carvdes ativados especificos e aplicados na parte experimental desta tese, pode

ser visualizado na Figura 3.2. Seus principais sistemas séo detalhados a seguir.
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Figura 3.2: Unidade pirolitica rapida montada no Laboratério de
Residuos Solidos da Unisinos, utilizada na parte experimental desta
tese.

(i) alimentador

O alimentador (Figura 3.1, parte a) foi montado na parte superior do reator, de modo a

permitir o estabelecimento do fluxo descendente de material, dispensando o emprego de gases
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para o arraste de biomassa. A casca de arroz € continuamente conduzida até o corpo do reator

(Figura 3.1, parte b) com o auxilio de uma rosca sem fim, acionada por um motorredutor.

O acionamento deste motorredutor através de um variador de freqliéncia possibilitou a

determinagdo da relagdo “freqiiéncia de acionamento x vazao massica”, ilustrada na Figura

3.3.

25
20 /
15

10

Vazao Massica (kg/h)

0 T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40

Frequéncia (Hz)

Figura 3.3: Determinagdo da relagdo “freqiiéncia x vazao massica”.

Aplicando a regressao linear sobre 0s pontos obtidos, estabeleceu-se a Equagédo 3.2, a qual

caracteriza o comportamento do alimentador utilizado no processo pirolitico.

Vm=0,73.f+ 1,54 Equacéao 3.2

Onde:

Vm = vazao massica, kg/h
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f = freqliéncia, Hz

(ii) sistema de aquecimento

Para maior precisdo no controle da temperatura, o aquecimento foi dividido em dois médulos
ao longo do corpo do reator (Figura 3.1, parte b). Cada moédulo é composto por um
agrupamento de resisténcias, montadas em feixes longitudinais de tubos cerdmicos, em
ligacdo tipo “estrela”. A poténcia total ¢ de 7 kW, sendo a alimentagdo executada em tensao
comercial, 220V, trifasica. A Figura 3.4 apresenta o diagrama desta ligacdo e sua distribuicdo

no perimetro do reator.

Termopar

r S2 6 9002

Figura 3.4: Diagrama de ligacdo e distribuicdo dos elementos
resistivos e detalhe da conexao elétrica.

O controle de temperatura é independente para cada modulo, sendo realizado a partir da
indicacdo de termopares do tipo K (Figura 3.4), inseridos entre os tubos cerdmicos, num total
de 4 sensores. A efetividade no controle da poténcia absorvida pelo equipamento é assegurada
pela leitura da corrente (amperagem), através de seis transformadores de corrente (a),

montados apos os contatores (b), conforme mostra a Figura 3.5. Devido a importancia desta
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grandeza e sua mensuragéo, foi destinada uma placa de aquisicdo de dados (Computerboards
PCI-DAS 1001), controlada por microcomputador, exclusivamente para este registro e
indicacdo. Como se trata de instrumento com grande capacidade de processamento, foi
possivel realizar o registro da grandeza “corrente” através do calculo rms (root-mean-square).
O emprego do programa de aquisicdo de dados e controle de processos Hewlett Packard HP-
VEE 5.0 permitiu a elaboracdo destas rotinas e a apresentacdo dos resultados na tela do

microcomputador durante a execucdo do processo de pirdlise.

Figura 3.5: Montagem dos blocos de acionamento e transdutores de
corrente independentes para cada modulo de aquecimento.

(iii) sistema de baixa pressdo (vacuo)

Para a obtengdo de vacuo, na vazdo e caracteristicas requeridas, foi montada uma linha de
vacuo, empregando uma bomba do tipo “anel liquido”, modelo BVNII-120/20, do fabricante
OMEL. Esse equipamento, tipico de aplica¢fes industriais, apresenta grande robustez, sendo
capaz de absorver eventuais fragdes j& condensadas sem apresentar qualquer dano ou queda

no seu desempenho.

A monitoracdo de pressao € executada em dois pontos: na entrada do reator (Figura 3.1, parte
b) e no acumulador de condensado (Figura 3.1, parte €), de modo que algum eventual
blogueio ou operagdo irregular na regido de conversdo do reator seja prontamente identificado

através da comparacdo diferencial entre as leituras de pressdo. Foram empregados dois
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transmissores de pressdo modelo TP-691, fornecidos pela empresa NOVUS Ltda, com faixa

de leitura de -1 a +1 bar.

A Figura 3.6 apresenta 0os componentes integrantes do sistema de baixa pressao.

Figura 3.6: (a) Bomba de anel liquido OMEL, modelo BVNII-120/20
e registros de manobra, (b) transmissor de pressdo montado no
reservatorio de condensado e (c) transmissor de pressao montado na
entrada do reator.
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(iv) sistema de condensagéo

O processo pirolitico rapido ou ultra-rapido é caracterizado pela geracdo de volateis e sua
condensacdo em breve espaco de tempo, da ordem de poucos segundos (BRIDGWATER,
1999b). Para atender a estas caracteristicas, foi montado um sistema de condensacdo por

contato com recirculacdo de liquido (Figura 3.1, partes (d), (e) e (h)).

Esse sistema é composto por um condensador de duas se¢des, sendo a primeira uma zona de
contato, onde os produtos liquidos ja resfriados séo recirculados e aspergidos sobre 0s vapores
quentes, seguindo para a segunda sec¢do, onde uma configuragdo do tipo “casco ¢ tubo”,
resfriado & agua, completa a troca térmica. A recirculagdo de liquidos é promovida por uma
bomba de engrenagens, posicionada na saida inferior do reservatdrio de condensados. Esse
componente é acionado através de um variador de freqiiéncia, o que possibilita o ajuste da
vazdo de recirculacdo. Um termopar instalado na linha de recirculacdo permite a leitura e

registro da temperatura de condensacao.

Os varios componentes deste sistema sdo apresentados na Figura 3.7: (a) bomba de
recirculacdo de condensado, (b) acumulador de condensado, (c) linha de recirculacéo, (d) bico
de injecdo do recirculado, (e) condensador de contato liquido-vapor, (f) trocador de calor do

tipo “casco e tubo” e (g) termopar na linha de recirculagao.
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Figura 3.7: Vista geral e detalhe do condensador de contato.

Nos ensaios iniciais, foi verificada a ocorréncia de condensacdo de algumas fracdes nas saidas
de volateis, demandando a montagem de um sistema de aquecimento auxiliar naguelas

tubulacdes (Figura 3.7, parte h).

(v) sistema de controle e registro

O controle e operacdo do reator sdo executados através de um equipamento PC-compativel,
de perfil industrial. Adicionalmente, outro equipamento similar é responsavel pelo registro da

poténcia absorvida pelo sistema de aguecimento, conforme ja comentado.

A Figura 3.8 apresenta um diagrama esquematico deste sistema.

Janice da Silva (janices@unisinos.br)
Tese de Doutorado — PPGEC/UFRGS - 2009



125

Sernsor de Pressio 1
Entrada do Reator

— -
Termopar 1
CakdoD 7 Modulo de Agquecimento 1
— aao DAQ
—
R
Tramformadoeren 5
||I|II de Corments [TC)
Termopar 2
Termopar T
PC (D esidop) N ol
Termopar 3 Condensagio
E Modulo de Aquecimento 2 @
Madulo Serial
Tranfarmader [
de Comenk [TC) _ g
- Termopares 5 e
/s “
. Termopar 4 Linhas de Sucgao
b3
w B
Cartdo DAQ
(s
; |
5 RES-435
232 =
1]~ Conversor
il =
—— =
PC Industria Sensor de Pressdo 2

Acumulador de Sucgio

Figura 3.8: Diagrama esquematico do sistema de controle e registro.

Analisando a Figura 3.8, observam-se as varias solucBes adotadas para a efetivacdo da

monitoragdo, controle e acionamento do reator, descritas a seguir.

Para 0 monitoramento da temperatura, foi empregado um mddulo serial de aquisicdo de
dados, modelo 1-7018R (marca ICP), com capacidade para a realizagdo de 10 leituras por
segundo, divididas em até 8 entradas. Este tipo de mddulo apresenta-se eletricamente isolado,
sendo dotado de processamento interno para a linearizacdo dos sinais dos termopares. O
resultado é o envio, ao equipamento de controle, dos valores de temperaturas prontos para
avaliacdo e registro. Devido as suas caracteristicas construtivas e ao padrdo de comunicagao

empregado (RS-485), este tipo de modulo apresenta-se extremamente imune a ruidos e
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interferéncias elétricas, problemas muito comuns em equipamentos de maior poténcia. S&o
monitorados o total de 7 pontos, sendo 4 pontos divididos nos dois médulos de aquecimento,
2 pontos nas saidas dos volateis (linhas de succdo) e 1 ponto na linha de recirculacdo do

condensado.

A leitura dos valores de pressdo € realizada através de uma placa de aquisi¢cdo de dados
(Computerboards PCI-DAS 1200), controlada por um microcomputador. O sinal gerado por
cada transmissor de pressdo, em corrente elétrica (miliamperes), deve ser convertido para
potencial (voltagem), de modo a ser processado pela placa de aquisicdo de dados. Com este

objetivo, um resistor de precisdo de 500 Q (“shunt”) foi inserido no circuito do transmissor.

(vi) aplicativo de controle e registro

A Figura 3.9 apresenta a tela de controle e registro do aplicativo elaborado para este trabalho

experimental empregando o programa Hewlett Packard HP-VEE 5.0 .

Ei HP VEE - Reator 2005 06 _ 2]
Eil= Edit View Debug Flow Device [/0 Datatcg Data Digplay Window Help

JwEH&Gr s F S| RR@ Ak §

| E B

Q00

00

Temp1 <00

500
Temp2

400

200

Pressao1 200

400

Pressdn 2

Running | 81D |FREE [ MBD] [YWEE

Figura 3.9: Tela de controle e registro da unidade pirolitica.
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Na Figura 3.9, € possivel observar os diversos elementos de indicacdo e comando: (a)
programacdo de set-point e acionamento dos mddulos de aquecimento, (b) leituras de
temperatura do reator, (c) leituras de temperaturas das saidas de volateis (suc¢édo), (d) leitura
da temperatura de condensacdo, (e) leituras de pressdo, (f) programacdo de set-point e
acionamento do aquecimento auxiliar (saida de volateis), (g) comandos para inicio de
gravacdo e registro das varidveis do processo, (h) indicacdo de pressdo diferencial e (i)
apresentacdo grafica das grandezas P e T. Nota-se que a localizacdo espacial das indicacdes,

na tela, é concordante com a instalacao fisica dos diversos sensores, no reator.

(vii) testes iniciais do reator

A apresentacdo grafica das variaveis, conforme mostrado na Figura 3.9, ilustra o
comportamento do reator desde o seu acionamento inicial até o final do processo pirolitico,
guando o esgotamento da biomassa faz com que cesse a geracdo de volateis, provocando uma
queda imediata nas leituras de pressdo. Observa-se que a escala a esquerda refere-se a
temperatura, enquanto a escala a direita referencia a pressdo absoluta.

A fracdo solida (carvao) resultante deste processamento € ilustrada na Figura 3.10.

Figura 3.10: (A) casca de arroz antes da pirdlise e (B) fracdo sélida
resultante do processamento pirolitico a 700°C. Ampliada 5 vezes.

Os rendimentos obtidos, nas condi¢cdes de teste do reator construido, sdo apresentados na
Tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Rendimentos dos produtos piroliticos obtidos com o reator

construido.
Pardmetros de Processo Rendimento em massa %
Temperatura de Frequéncia do Carvéo Volateis
Parede, °C Alimentador,(Hz)
850 6 43,0 57,0
850 9 48,3 51,7
800 6 55,9 44,1
800 9 57,5 42,5
750 6 56,4 43,6
750 9 58,7 41,3

3.3 PROCESSO TECNOLOGICO DE OBTENCAO DOS CARVOES
ATIVADOS DE CASCA DE ARROZ

A biomassa empregada no estudo (casca de arroz) foi obtida através dos engenhos A.M. e
Certaja, dos municipios de Eldorado do Sul e Nova Santa Rita, respectivamente, no estado do
Rio Grande do Sul.

O processo de desenvolvimento dos carvdes ativados realizado neste trabalho de tese consiste
em submeter a amostra de casca de arroz ao processo de pir6lise rapida utilizando o reator
rapido a vacuo descrito na Secdo 3.2. O residuo sélido (carvdo) resultante da pir6lise é
impregnado com uma solucdo contendo 0s agentes ativantes e apds € levado a estufa para

secagem a 105-110°C por 24 horas.

O material assim impregnado e seco € novamente pirolisado. De acordo com Marcilla et al.
(2000) carvdes ativados gerados por pir6lise rapida com duas etapas térmicas resultam em
produtos de maior reatividade. Sequencialmente, para a retirada do excesso de agente
ativante, a fracdo solida é lavada com agua destilada até reacdo neutra. Apds esta etapa, 0
carvao ativado umido passa por uma nova etapa de secagem em estufa a 105-110°C por 24
horas, estando, apos isto, pronto para as devidas aplicacOes e caracterizagdes, conforme

previsto na metodologia desta tese.
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A literatura apresenta que o grau de impregnacdo (influenciado pela solucdo impregnante,
temperatura e tempo de impregnacdo) dos agentes quimicos e as condices piroliticas
(temperatura e tempo de aquecimento) determinam a estrutura porosa do carvao ativado. Em
geral, os trabalhos consultados sugerem o intervalo de 500-900°C para a pirolise, juntamente
com agentes quimicos com propriedades desidratantes, os quais exercem influéncias
especificas na estrutura superficial do carvdo ativado (HAYASHI et al., 2002a; 2002b;
LILLO-RODENAS et al., 2003; MOLINA-SABIO et al., 1995).

Neste trabalho de tese foram desenvolvidos carvdes ativados considerando a temperatura do

reator de 700°C e estudadas as seguintes variaveis no processo de ativagado quimica:

1) reagentes ativantes: K,CO3; e KOH;

ii) variaveis: concentracdo das solucdes dos reagentes ativantes de 1,5% e 3%

e tempos de impregnacao de 30 e 60 minutos.

A proporgéo 1:2 de amostra (carvao) e solugdo impregnante foi escolhida para resultar numa
taxa de impregnacdo de aproximadamente 2% de acordo com estudos anteriores (HAYASHI,
2002a; MOLINA-SABIO et al., 1995; PARK, 2002 apud SILVA; VASILICH, 2004), sendo
0 processo de impregnacdo realizado & temperatura ambiente. Estudos tém sido realizados
considerando as variaveis no processo de impregnacdo, desde processos a quente com duragao
de 0,5 horas até processos com duracdo de 24 horas (HAYASHI et al., 2002a; MOLINA-
SABIO et al., 1995). Considerando os resultados de estudos anteriores, envolvendo casca de
arroz (SILVA; VASILICH, 2004) e a caracteristica de reduzida espessura do material a ser
impregnado, optou-se por estabelecer um tempo menor de impregnacéo (30 e 60 minutos) e a

temperatura ambiente, visando a otimizag&o operacional.

Os reagentes ativantes definidos sdo K,CO3; e KOH, ambos reagentes alcalinos, sendo o
hidréxido de potassio (KOH) indicado para a preparacdo de carvfes ativados com elevada
area superficial. O carbonato de potéssio (K,COj3) apresenta-se como uma alternativa aos
hidroxidos, estes Ultimos de custos mais elevados, além de se tratarem de reagentes corrosivos
(HAYASHI et al., 2002a). Essa ativacdo gera a presenga dos grupos funcionais (carbonilas,

carboxilatos, quinonas, etc.) na superficie do carvdo. Estes grupos, dentre outras
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caracteristicas, determinam os mecanismos responsaveis pela adsor¢do de metais pesados na

estrutura destes materiais.

A Figura 3.11 apresenta o fluxograma geral da metodologia aplicada na producdo de carvédo

ativado utilizado na parte experimental desta tese.

Adicionalmente amostras de casca de arroz foram submetidas ao processo pirolitico descrito,
sem ativacdo quimica, visando a avaliacdo de suas caracteristicas texturais em relacdo aos

carvdes preparados.

Cascade arroz

Pirdlise rapida a 700°C

v
Ativacado quimica: Variaveis
Impregnacdo com agente
ativante - Agente ativante:
¢ K,CO3 ou KOH
Secagem do carvdo em estufa a - Concentracgéo da solugéo:
105°C por 24 horas 1,50u 3%
- Tempo de impregnacéao:
¢ (temperatura ambiente e sem
Ativacéo fisica: agltagﬁo)
Temperatura da pir6lise = 700°C 30 e 60 minutos

Lavagem com agua destilada até
reacao neutra

v

Secagem do carvéo ativo em
estufa a 105°C por 24 horas

Figura 3.11: Fluxograma para a producgéo de carvéo ativado

A tabela 3.2 apresenta a relagdo dos carvdes ativados preparados e suas respectivas

codificagdes.
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Tabela 3.2: Carvdes ativados em estudo

Agente ativante Concentra_gao do . Tempo d? Caodigo do carvdo
agente ativante impregnacao
30 min K2/3,0/30
3,0% .
60 min K2/3,0/60
K,CO3 .
30 min K2/1,5/30
1,5% :
60min K2/1,5/60
1,5% 30min KO/1,5/30
KOH .
3,0% 30 min KO/3,0/30

3.4 CARACTERIZACAO DOS CARVOES ATIVADOS

A seguir sdo descritas as técnicas adotadas na caracterizagdo dos carvdes ativados, bem como
a qualidade dos reagentes utilizados e procedimentos laboratoriais.

3.4.1 Reagentes, solugOes e limpeza do material

Os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram de grau analitico (p.a) e ndo
foram submetidos a qualquer tratamento prévio. Todas as solucGes foram estocadas em
frascos previamente lavados e descontaminados. A descontaminagao foi realizada deixando os
frascos em HNO3; 10% (v/v) por 24 horas, enxaguados trés vezes com agua deionizada e em
seguida secados a temperatura ambiente. Toda a vidraria utilizada no preparo das dilui¢des foi

descontaminada seguindo-se 0 mesmo procedimento.

3.4.2 Caracterizacéo fisico-quimica dos carvoes

A caracterizagdo do carvdo ativado é realizada através de algumas propriedades fisicas e
guimicas, tais como: teor de umidade, teor de cinzas totais, pH, condutividade elétrica e

densidade.

Para andlise do teor de umidade e de cinzas totais, foram utilizados os métodos de teste
padrdes da ASTM (American Society for Testing and Materials) D 2867-95 (99) e D 2866-94
(99), respectivamente. Nestes ensaios foi utilizada a estufa de aquecimento para a

determinacéo do teor de umidade e o forno mufla para a determinacgdo do teor de cinzas.
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A determinacdo de pH foi realizada pelo método ASTM D3838-80 (99), que basicamente
consiste em preparar uma suspensdo do carvdo ativado em agua deionizada e submeté-la a
leitura no aparelho medidor de pH. Fez-se uso do aparelho pHmetro DM 20 da marca

Digimed.

A determinacédo de densidade aparente foi realizada através de método indireto. Inicialmente,
pesa-se um recipiente cilindrico de vidro, com capacidade volumétrica de 5cm®. Enche-se o
receptaculo com carvéo ativado, previamente seco em estufa, até sua borda, removendo-se o
excesso de material. Posteriormente, pesa-se 0 conjunto e o valor da densidade é dada pela

Equacdo 3.3.

mca —mr Equacéo 3.3

D Aparente = V

Onde, mca = massa do recipiente com carvdo ativado seco (g); mr = massa do recipiente

(g); V = volume do recipiente = 5,00 cm®.

Para a andlise de condutividade elétrica adotou-se 0 método descrito por Ahmedna (1998,
apud NG et al., 2002) que consiste inicialmente em preparar uma solucdo a 1% (p/p) do
carvao em agua sob agitacdo durante 20 minutos na temperatura ambiente. Para tais leituras,

fez-se uso do aparelho condutivimetro DM 31 da marca Digimed.

A determinacdo da carga superficial negativa do carvéo ativado, parametro importante para
avaliacdo de adsorcdo de ions metélicos, foi realizada segundo o método titulométrico
modificado recomendado por Boehm (1994, apud LIMA; MARSHALL, 2005; TOLES et al.,
2000). O método modificado visa quantificar o total de grupos oxigenados na superficie do
carvao (especialmente grupos carboxilicos, mas também carbonilas, fenolicos e lactonas). O
método envolve o preparo de uma suspenséo de 0,25g do carvédo e 25mL de solugdo de NaOH
0,1000 + 0,0005N que € mantida durante 24 horas, sob agitacdo a temperatura ambiente. Apds
este tempo, o material é filtrado e a uma aliquota de 10mL do filtrado é adicionado 15mL de
acido cloridrico (HCI) 0,1000 + 0,0005N. O HCI neutraliza 0 NaOH ndo reagido. A solucéo
residual (HCI em excesso) é quantificada por titulometria com 0,1000 + 0,0005N de NaOH,

usando azul de bromotimol como indicador. O volume consumido de NaOH para neutralizar a
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amostra é convertido em carga superficial negativa com resultados expressos em mmol H*

equivalentes/g carvao, segundo a Equagéo 3.4.

C,=U, R, N/ M, Equagéo 3.4

Onde, Cs = carga superficial por massa do adsorvente em mmol H* eq/g; Uy = diferenca do
NaOH titulado e o ensaio em branco; R, = razdo entre o volume da base na suspensao original
e o0 volume usado na titulacdo do filtrado; N = normalidade do HCI e M, = massa do carvao

€m gramas.

Quanto a avaliacdo estatistica das analises fisico-quimicas realizadas, utilizou-se um
delineamento inteiramente ao acaso com 3 réplicas. Os resultados foram avaliados mediante
analise de variancia e a comparacao entre médias foi realizada através do teste de Tukey a

nivel de 5% de significancia. Fez-se o uso do software SPPS 1.4 para Windows.

3.4.3 Isoterma de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio — Determinacdo da area
superficial especifica

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo das amostras (carvdes ativados) foram obtidas na
temperatura do nitrogénio liquido (77K) utilizando o equipamento (porosimetro da
Micromeritics, modelo ASAP 2010) instalado no Laboratdrio de Carvdo Ativado do Centro
Tecnologico da Universidade Federal da Paraiba, UFPB (Figura 3.12).

Estudo da Eficiéncia e Aplicabilidade de Carvao Ativado Resultante de Pir6lise de Casca de Arroz em Barreiras
Reativas na Remocéao de Contaminantes em Solos



134

Figura 3.12: Porosimetro Micromeritics modelo ASAP 2010.

A partir da curva de adsor¢do de nitrogénio obtém-se a area superficial especifica (método
BET), enquanto que, a partir da isoterma de dessorcéo, € obtida a distribuicdo de tamanho de
poros (BJH) (BARRET et al., 1951).

O método BET consiste em determinar o volume de gas adsorvido a partir da isoterma de

adsorcdo fisica, determinada experimentalmente.

A amostra é previamente degaseificada a 250°C a vacuo por aproximadamente 3 horas no
porosimetro. Entdo é submetida a presséo progressiva de nitrogénio P/P, de 0 até 1 onde P é a
pressdo de equilibrio e P,, a pressdo atmosférica. A seguir, traca-se o grafico P/V? (P,-P) em
funcéo de P/P,, onde V® é o volume de gés adsorvido, e obtém-se uma reta. Calcula-se entéo a
area superficial da amostra, segundo a Equacdo 3.5.

S =[L/(@+i)]xN xa, Equagdo 3.5
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onde S é a area superficial, « e i sdo os coeficientes da reta, N € o nUmero de Avogadro e an,

equivale a 0,162nm? (4rea da superficie ocupada por uma molécula de Ny).

Quando o valor de (P/P,) = 1 é atingido, procede-se a obtencdo da isoterma de dessorcao, que
consiste em eliminar, através da aplicacdo de vacuo, uma certa quantidade do gas do sistema e
aguardar que ocorra 0 novo equilibrio. Isso € feito até o ponto de equilibrio baixar cerca de
0,3P,..

O método t-plot foi empregado para calcular o volume e a area de microporos.

3.4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia dos carvdes ativados foi verificada pela técnica de microscopia eletronica de
varredura (MEV), com micrografias geradas por contraste topografico através de um
microscopio eletrénico, LEO 1430, do Laboratério de Solidificacdo Rapida do Centro de
Tecnologia da UFPB.

As amostras foram colocadas em um porta-amostra, e ali fixadas com verniz de prata. Para
realizacdo das analises foram utilizadas varias resolucdes e voltagens de aceleracdo (em kV),

anotadas nas margens das imagens resultantes.

3.5 AVALIACAO DA CAPACIDADE DE ATENUACAO DO MEIO
REATIVO (CARVAO ATIVADO) COMO BARREIRA REATIVA

Apbs a preparacdo dos materiais reativos (carvoes ativados), deve-se proceder a avaliacdo do
seu comportamento frente & aplicagdo desejada. Essa avaliacdo é realizada em duas condicdes
bésicas: ensaios estaticos (ensaios de equilibrio em lote ou batelada) e ensaios de coluna. No
presente trabalho de tese, esses ensaios foram adotados para a avaliacdo da capacidade de
atenuacdo de cromo hexavalente do meio reativo — carvao ativado - e sua aplicabilidade em

barreiras reativas permeaveis.

Visando racionalizar os procedimentos, o ensaio de coluna foi executado com uma amostra

(meio reativo) que se apresentou eficiente na remog&o do cromo nos ensaios de batelada.
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3.5.1 Estudo de adsorcdo — Ensaios de equilibrio em lote

Os ensaios de batelada (equilibrio em lote) sdo empregados na selecdo preliminar dos
possiveis meios reativos e na avaliacdo da atenuacdo de contaminantes. Esses ensaios
consistem em colocar o carvao ativado e a solu¢do do contaminante em frascos de vidro e

monitorar, ao longo do tempo, a variagdo da concentracdo do contaminante.

O desempenho dos carvOes ativados preparados para adsor¢do de Cr(VI) foi investigado
utilizando-se solugdes aquosas do metal. Uma solugéo padrdo matriz de 100mg/L de cromo
hexavalente foi preparada pela dissolucdo de uma quantidade adequada de dicromato de
potassio (K,Cr,0O7) em agua deionizada. A partir da solucdo matriz, diversas diluicdes foram
realizadas para a obtencdo das solucbes padrdes, utilizadas nos diferentes ensaios. A
quantificacdo do Cr(VI) foi procedida através do método espectrofotométrico da
difenilcarbazida, segundo Viamajala et al. (2006), no comprimento de onda (1) de 542nm. O

aparelho utilizado foi o espectrofotémetro de marca Fento, modelo 482,

3.5.1.1 Ensaios preliminares — Influéncia de alguns pardmetros na remocéo de Cr(VI)

Foram preparadas solucdes padrdes de Cr(V1) e avaliadas as influéncias do tempo de contato
adsorvente/adsorbato, pH e concentragdo do adsorbato na adsor¢do/remocéo de Cr(VI). Para o
estudo desses parametros adotou-se trabalhar apenas com os carvdes ativados quimicamente

com o reagente K,COs,

Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente e em duas dosagens adsorvente/adsorbato
(1g/L e 5g/L). O cromo residual foi quantificado por espectrofotometria, método da
difenilcarbazida (A=542nm). Todos os ensaios realizados, considerando as diferentes

condicdes de estudo adotadas, foram executados em triplicata.

Para o estudo da influéncia da concentracdo de cromo hexavalente, foram preparadas cinco
solugdes padrdes de Cr(VI): 0,20 — 0,40 — 0,60 — 0,80 — 1,00 mg/L, todas com pH = 1,25.
Para o estudo da influéncia do pH da solugéo, foram preparadas cinco solucgdes padrdes de Cr
(VI) a 0,500 mg/L, porém, variando-se o pH de cada uma, no intervalo de 0,5 a 2,5. Para o
estudo da influéncia do tempo de contato, foi utilizada uma solucdo padrdo de Cr(VI) a 0,5
mg/L, com pH = 1,25 e avaliado o efeito do tempo de contato (0,5h; 1,0h; 1,5h; 2,0h; 2,5h;
3,0h; 3,5h; 4,0h e 4,5h).
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3.5.1.2 Ensaios de equilibrio em lote com Cr(V1)

Os carv0es preparados foram submetidos aos ensaios nas dosagens de 0,2; 0,5; 0,75; 1,0; 1,5;
2,5 e 4,0g por litro de solugdo do ion metélico, em pH = 6 (solugdo tamponada). O pH
préximo a neutralidade foi adotado por ser caracteristico de aguas superficiais e subterraneas
(FLURY et al., 2009; SASAKI et al., 2008). Os ensaios de adsorcdo foram conduzidos a
temperatura ambiente (25 £+ 2°C) em agitador mecénico (150 rpm) pelo periodo de 24 horas.
No final das 24 horas as amostras foram removidas do agitador e o pH da solucdo foi medido,
verificando a sua manutencdo em pH = 6 + 0,2. Sequencialmente o sistema foi filtrado e a
solucdo encaminhada para a analise espectrofotométrica do Cr(VI) residual (método da
difenilcarbazida; A=542nm). Todos os ensaios foram realizados em triplicata. A Figura 3.13
ilustra o carvao ativado ap6s pesagem e o sistema de agitacao por 24 h a 150 rpm em agitador

mecanico. A Figura 3.14 apresenta o sistema de filtracao.

Figura 3.13: (A) Carvéo ativo apds pesagem e (B) ensaios de adsor¢ao
em agitador mecénico por 24h a 150 rpm.
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Figura 3.14: Sistemas de filtracédo

Adicionalmente a estes ensaios, foi realizado outro experimento, submetendo o carvéo ativado
K2/3,0/30 ao mesmo procedimento anterior (ensaios nas dosagens de 0,2; 0,5; 0,75; 1,0; 1,5;
2,0; 2,5 e 4,0g por litro de solucéo do ion metélico) em pH = 2 (solugdo tamponada). O pH 2
foi adotado em funcdo dos resultados favoraveis em pHs baixos obtidos nos ensaios de
equilibrio em lote (Capitulo 4, da presente tese). Outros autores também apresentam
resultados satisfatérios em pHs abaixo de 3, obtidos com diferentes carvdes ativados
(BABEL; KURNIAWAN, 2003; MOHANTY, et al., 2005b; RANGANATHAN, 2000).

Todos os carvbes foram analisados segundo o modelo de Freundlich de isotermas de

adsorcao.

3.5.2 Estudo de adsorcdo — Ensaio de coluna

Os ensaios de coluna complementam a avaliacdo do meio reativo feita através dos ensaios em
batelada, ja que simulam as condi¢des de fluxo no meio poroso. O ensaio consiste em percolar
a solucdo do contaminante através de uma coluna cilindrica preenchida com o material

reativo. E feito, entdo, o monitoramento da concentragio do contaminante na saida da coluna.

O dispositivo montado para este ensaio foi uma coluna constituida de um cilindro de vidro,
com diametro interno de 3,0 cm e 20,0 cm de comprimento Gtil. Em ambas as extremidades
do cilindro, foram fixados discos de aco inoxidavel nos quais foram rosqueadas as conexdes
de alimentagdo e descarga da solucdo contaminante. A rigidez do conjunto foi assegurada
pelo emprego de 4 tirantes de aco. Em cada extremidade do cilindro de vidro, foi inserido um
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disco de material cerdmico poroso, visando uma distribui¢do do fluxo do contaminante com

maior homogeneidade.

As Figuras 3.15 e 3.16 apresentam o desenho esquematico do dispositivo e a imagem do

ensaio de coluna no laboratorio, respectivamente.

A
4 N
11 E
c . d
//
b i
=
ar

Figura 3.15: Desenho esquematico da montagem do ensaio de coluna.

A solucdo contaminante foi armazenada em um recipiente de polietileno (a), sendo o seu
volume recomposto diariamente, na medida do consumo observado. Uma bomba peristaltica
(b) Instrutherm, modelo BP1000, proporcionou a injecdo do contaminante pela base da coluna
(c), em vazao constante ao longo do ensaio. A solugédo percolada foi coletada em uma proveta

(d) e seu volume registrado continuamente.
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Figura 3.16: Ensaio de coluna realizado no laboratério

Os materiais empregados nesta montagem, como o0 aco inoxidavel (discos), vidro (corpo da
coluna, proveta), ceramica porosa, latdo (conexdes) e polietileno (mangueiras, reservatorio),
foram selecionados por serem quimicamente adequados ao contato com a solugéo

contaminante, sem riscos de degradagdo ou contaminacao do experimento.

Uma vez concluida a moldagem da coluna, com o emprego de 31g do meio reativo (carvédo
ativado K2/3,0/30), foi percolada agua deionizada até observar-se a sua saturacdo. Neste
momento, o dispositivo foi pesado em uma balanca eletrdnica semi-analitica marca Marte,
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modelo AS2000, com resolugéo de 0,1g. A diferenca de massa verificada entre a coluna seca
e a coluna saturada com agua (metodo gravimétrico) foi adotada como sendo o volume de
poros do dispositivo, resultando no valor de 119 cm3. A porosidade, determinada pela diviséo
do volume de poros pelo volume total da coluna, foi de 0,84. Procedimentos similares foram
realizados por Komnitsas et al. (2004) e Sasaki et al.(2008) em ensaios de coluna visando a

aplicacdo de meios reativos em BRPs na remocédo de contaminantes em aguas subterraneas.

Apds a percolacdo inicial com agua deionizada (o equivalente a 40 volume de poros), foi
iniciada a passagem com a solu¢do contaminante de Cr(VI) a 10mg/L no pH 6. A vazéo
empregada foi definida visando reproduzir as reais condi¢fes de funcionamento de uma

barreira reativa.

Segundo Gusmao (1999), a velocidade do contaminante em um sistema tipo funnel-and-gate
pode variar de 2 a 8 vezes a velocidade do aquifero. Admitindo-se uma velocidade do
aqlifero da ordem de 30cm/dia (~1 ft/dia) (KOMNITSAS et al., 2004), verifica-se que um
reator, nesta configuracdo, pode apresentar velocidade de passagem de até 240 cm/dia.
Considerando gque, com a instalacdo de uma BRP utilizando a técnica de escavagao revestida,
obtém-se uma espessura do meio reativo de 60 cm (Day et al., 1999), calcula-se o tempo de

residéncia da pluma contaminante no meio reativo em 6 horas.

Deste modo, a vazdo empregada neste ensaio de coluna foi equivalente ao volume de poros do
dispositivo, de 119 cm3, dividido pelo tempo de residéncia (ou de contato) da solucdo

contaminante, de 6 horas. A vazao assim definida foi de 0,33 cm3/min.

O ensaio com a percolacdo do contaminante teve a duracdo de cerca de 390 horas até a
saturacdo do meio adsorvente. Durante este periodo foram coletadas amostras diarias do
efluente, sendo verificada a manutencao do pH = 6 £+ 0,2. Sequencialmente as amostras foram
submetidas a analise espectrofotométrica do Cr(VI) pelo método da difenilcarbazida
(A=542nm). As Figuras 3.17 e 3.18 ilustram a atividade experimental de andlise

espectrofotométrica do Cr(V1) e o sistema de medi¢édo de pH, respectivamente.

Adicionalmente, foi determinado o coeficiente de condutividade hidraulica (k) do carvéo
ativado K2/3,0/30, de acordo com a ABNT (Associacéo Brasileira de Normas Técnicas) NBR

13292:1995, em permeametro de carga constante, disponivel na UFPB.
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Figura 3.17: Analise espectrofotométrica do Cr(VI)

Figura 3.18: Sistema para medicdo de pH com pHmetro digital
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4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 INTRODUCAO

Neste Capitulo sdo apresentados os resultados obtidos atraves dos métodos experimentais
descritos no Capitulo 3. Referem-se a caracterizacdo fisico-quimica dos carvdes, analise

textural e morfoldgica, os resultados dos ensaios de equilibrio em lote e do ensaio em coluna.

Nota-se que existem muitos estudos na literatura relativos ao preparo e caracterizacdo de
carvdes ativados oriundos de residuos lignocelulésicos, grande parte mencionados na revisao
bibliogréafica deste trabalho, mas ndo h& informag&o sobre carvdes ativados de casca de arroz
resultantes de pirdlise rapida a vacuo, sua caracterizacdao e aplicacdo na remocao de cromo

hexavalente.

Quanto ao processo térmico (pirdlise) empregado nesta tese no preparo dos carvies ativados
de diferentes biomassas, observa-se que a grande maioria dos trabalhos é resultante de
reatores em escala de bancada/laboratorial. A Tabela 4.1 apresenta uma relacdo destes
trabalhos, com foco no reator/sistema empregado e algumas caracteristicas experimentais

adotadas.
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Tabela 4.1: Relacéo de trabalhos e equipamentos utilizados no desenvolvimento de carvdes ativados

Fonte

Precursor

Aparato

Condicdes de processo

YALCIN; SEVING
(2000)

GUO et al. (2002)

MOHANTY et al.(2005b)

RANGANATHAN (2000)

ISMADJI et al.( 2005)

HAYASHI et al.(2002a)

MARCILLA et al.(2000)

Casca de arroz

Casca de arroz

Noz de
Terminalia
arjuna

Folhas de
Casurina
equisetifolia

Serragem de
Teca

Casca de gréo-
de-bico

Casca de
améndoas

Reator tubular inox, diametro 70mm,
comprimento 160mm, inserido
horizontalmente em forno mufla

Reator tubular de aco inox inserido em forno
mufla, 10g de amostra

Recipientes ceramicos e forno mufla, 25g de
amostra

Reator tubular vertical, 150g de amostra

Recipiente ceramico em reator tubular de
didmetro 38mm.

Reator tubular de ago inox, didmetro 52mm,
comprimento 700mm, inserido em forno
elétrico vertical, 100g de amostra

Pirélise: 600 °C, durante 3h. Gas de arraste:
argonio (3L/min.)

Ativacdo: CO,, durante 1h
Pirolise: 350 — 500°C. Gas de arraste: N,
Ativacdo: KOH / NaOH, 650 — 850°C, durantelh
Pirdlise: 300 — 600°C, 1 a 3h. Gés de arraste: N,
Ativacédo: ZnCl,

Pirélise: 425°C, 1h, auséncia de ar
Ativacdo: CO,, 850°C, durante 30min

Pirélise: 600°C, 1h, Vacuo 20kPa

Ativacdo: Vapor+ N, 750-900°C, durante 1h, 30g
de amostra

Pirélise: 500 — 900°C, durante 1h. Gas de arraste:
N>

Ativacdo: K,COs, 500 — 900°C, durante 1h. Gas
de arraste: N,, 500mL/min.

Pirélise: 275 — 400°C, 1h. Gés de arraste: N,
Ativacdo: CO,, 850°C, durante 1h
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Fonte Precursor

Aparato

Condicdes de processo

EL-HENDAWY (2005)  Espiga de milho

LIMA; MARSHALL Cama de aviario

(2005)

Serragem de
mogno e casca
de arroz

MALIK (2003)

DEIANA et al.(2008) Casca de arroz

Caroco de
péssego

MOLINA-SABIO et
al.(1995)

Casca de graos
de café

BAQUERO et al.(2003)

HU et al.(2003) Caroco de dendé

e casca de coco

RODRIGUEZ-REINOSO
et al.(1994)

Caroco de
azeitona

Reator inserido em forno de lastro

Reator tubular de aco inox inserido em forno,
1.500g de amostra

Reator cilindrico horizontal, 50g de amostra

Reator vertical tubular de quartzo, inserido
em forno elétrico, 10g de amostra

Reator tubular, 20 g de amostra

Reator horizontal

Pirolise: 550°C, durante 3h. Géas de arraste: N,
Ativacdo: Vapor + Ny, 900°C
Pirdlise: 700°C, durante 1h. Gé&s de arraste: N,
Ativacdo: Vapor, 800 °C, durante 15 — 75 min.
Pirolise: 400 - 500°C, durante 1h.
Ativacdo: Vapor, 600 — 800°C durante 1h

Pirdlise: 500°C, durante 1h. G&s de arraste: N;
Ativacdo: Vapor + Ny, 850°C, durante 105 min.
Pirolise: 450°C, 4h. Gas de arraste: N,
Ativacédo: H3POy, 450°C, durante 4h

Pir6lise: 450°C, durante 1h. Gas de arraste:
Argbnio
Ativacdo: H3PO,, 450°C, 1h. Gaés de arraste:
Argbnio
Pir6lise: 800°C, durante 80 min. Gas de arraste:
N>
Ativacdo: CO,, 800°C, durante 2- 5 h
Pir6lise: 850°C, durante 2h. Gas de arraste: N,
Ativacdo Vapor e CO,, 750 —-850°C
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Condicdes de processo

SU et al.(2003)

AHMADPOUR; DO

(1995)

KAILAPPAN et al.(2000)

NAGANO et al.(2000)

KADIRVELU et al.(2000)

FERRAZ; MONTEIRO

(2000)

WILLIAMS; REED

(2006)

ROSAS et al.(2009)

KUMAGAI et al.(2009)

Casca de cbco

Carvao
comercial

Cavacos de
Prosopis
juliflora

Residuo solido
urbano

Serragem de
coqueiro

Casca de
améndoas

Fibra vegetal

Fibra de
canhamo

Casca de arroz

Reator tubular vertical inserido em forno
elétrico, 30g de amostra

Reator tubular de quartzo, diametro 25,4mm,
10g de amostra

Forno mufla, 10g de amostra

Reator tubular de quartzo, inserido em forno,
1g de amostra

Cadinho inserido em forno mufla, 25g de
amostra

Reator de silica inserido em forno tubular

Reator de leito fixo, didmetro 65mm,
comprimento 200mm, inserido em forno
tubular elétrico. 50g de amostra

Reator tubular horizontal

Reator tubular de aco inox, didmetro 44mm,
10g de amostra

Pirélise 350°C 120min. Gas de arraste: N,
Ativacdo: Ny, 850°C, durante 1h

Ativacdo: CO,, 800°C

Pirolise: 100 — 700°C, durante 1h.
Ativacédo: ZnCl,, 500 — 700°C, durante 15 - 75min

Pirdlise: 450°C, combustdo parcial
Ativacdo: Vapor+N,, 850°C,
Pirolise / Ativacdo: 700°C, durante 30min

Pirolise: 850°C, durante 1h
Ativacdo: CO,, 825°C
Pirolise: 800°C, durante 2h. Gé&s de arraste: N,
Ativacdo fisica: Vapor + Ny, 800°C,

Ativacdo quimica: ZnCl,, 450 — 650°C, Gas de
arraste: N

Ativacao: H3PO,, 400 -550°C, durante 2h. Gas de
arraste: No

Pirolise: 400°C, durante 1h. Gé&s de arraste: N,
Ativacgédo: CO,, 800 — 900°C, durante 1h
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Observa-se que, na sua maioria, os trabalhos empregam processos em batelada, com
quantidades diminutas de amostras em sistemas que adotam gas de arraste inerte (nitrogénio

ou argbnio) para assegurar as condi¢Bes anaerobias necessarias ao processo de pirolise.

No equipamento desenvolvido neste trabalho de tese, o processamento da-se de forma
continua, empregando vacuo industrial que por sua vez assegura as condigdes anaerobias

necessarias, dispensando o emprego de gas de arraste.

Destaca-se ainda que os carvoes ativados caracterizados e utilizados nos ensaios de aplicagédo
na remocao de Cr(VI) sdo resultantes do emprego de uma unidade pirolitica de maior porte,
permitindo que o resultado deste desenvolvimento forneca base segura para a construcéo de
uma unidade piloto ou pré-industrial para a producéo de carvdes ativados especificos.

4.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS CARVOES ATIVADOS

Os carv0es ativados resultantes da pirdlise rapida de casca de arroz foram produzidos a partir
da metodologia apresentada na Sec¢do 3.3, do Capitulo 3. Foram produzidos nesta tese seis
tipos de carvdes ativados, considerando os reagentes ativantes (K,CO; e KOH) e suas
respectivas condi¢cfes de impregnacdo. As propriedades fisicas e quimicas dos carvdes foram
determinadas e sdo apresentadas na Tabela 4.2, em funcdo do reagente ativante, da sua
concentragédo e do tempo de impregnagéo.

Tabela 4.2: Caracterizacdo fisico-quimica dos carvdes ativados.

Umidade  Cinzas Densidade Condutividade Carga superficial

Carvédo (%) %) pH aparente elétrica negativa (mmol

° 0 (g/cm®)  (uS/em 25°C)  H' egl/g carvao)
K2/1,5/30 4,39° 43,84  7,60° 0,2291° 84,06° 1,02?
K2/3,0/30 3,67 45,76  7,38°  0,2332° 62,37° 0,52
K2/1,5/60 4,44 47,75*  7,23*  0,2289° 89,50 0,772
K2/3,0/60 3,62° 43,80° 7,88°  0,2306° 74,17° 0,53
KO/1,5/30 4,33° 43,63 6,98°  0,2290° 69,70° 0,86°
KO/3,0/30 4,04% 43,45°  7,74*  0,2279° 64,70° 0,53

(Valores com mesma letra, em coluna, ndo ha diferenca ao nivel de 0,05 de
significncia. Valores com letras diferentes, em coluna, a diferenca entre as médias é
significativa ao nivel de 0,05. Software SPPS 1.4 para Windows, trabalhando-se a
ANOVA com teste de Tukey)
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Observa-se que os valores obtidos para o teor de umidade (3,62 a 4,44%) foram satisfatorios e
ndo apresentaram diferenca ao nivel de 0,05 de significaAncia para os carvdes preparados. Este
parametro esta relacionado ao processo de ativacdo que contempla na sua finalizacdo a etapa
de secagem em estufa a 105-110°C por 24 horas. Portanto, os resultados obtidos estdo
concordantes com o processo tecnoldgico adotado, ndo havendo diferenca metodoldgica nos
seis carvOes preparados. Teores de umidade elevados ndo sdo desejaveis uma vez que
apresentam o comprometimento dos poros com moléculas de agua. Cabe salientar que carvoes
ativados comerciais apresentam na sua especificacdo técnica a indicacdo de um teor de
umidade maximo de 10% (MARTON et al., 2003). Valores inferiores a 10% de umidade
também foram obtidos por outros pesquisadores em seus estudos, como Malik (2003) com o
carvao ativado de casca de arroz por ativagdo fisica em corrente de vapor d’agua (6,62% de

umidade) e Garg et al. (2003) com carvoes ativados de serragem (3,80%).

Os teores de cinzas (Tabela 4.2) apresentaram-se elevados, quando comparados aos diversos
carvoes comerciais, normalmente menores que 10% (MARTON et al., 2003; NG et al., 2002).
A Tabela 2.17 apresentada no Capitulo 2 desta tese, ilustra valores obtidos para o teor de
cinzas de carvdes resultantes de residuos agricolas (bagaco de cana e casca de noz) e carvoes
comerciais; todos inferiores a 10%. Esta propriedade esta fortemente vinculada a natureza da
matéria-prima empregada, portanto ja era esperado um valor desta magnitude (43 a 47%),
visto que a casca de arroz (material precursor) apresenta, em média, 17% de cinzas na sua

constituicdo basica.

Vérios autores salientam as limitacGes de carvdes ativados com elevados teores de cinzas.
Segundo Ramos et al.(2009) a matéria mineral causa um efeito dielétrico sobre o processo de
adsorcdo, adsorvendo, preferencialmente, agua devido ao carater hidrofilico. As cinzas,
residuo da incineragdo do material, consistem, principalmente, de silica, aluminio, ferro,
potéssio, magnésio e calcio. De acordo com NG et al. (2002), a presenca de metais no carvao
ativado néo é desejada, pois estes metais podem catalisar reacGes indesejadas em aplicacGes

especificas ou interferir competitivamente na adsorcéo.

Por outro lado, a silica, principal constituinte das cinzas da casca do arroz, € um composto
com caracteristicas adsorventes. A Tabela 4.3 apresenta a analise elementar das cinzas de

casca de arroz determinada por Skrifvars et al. (2005). Observa-se que 0 componente
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majoritario nas cinzas € a silica (>95%), seguida do potassio (1,9%) e célcio (0,6%), todos

expressos na forma de oxidos.

Tabela 4.3: Analise elementar das cinzas de casca de arroz.

Composicédo (% em massa)

SiOz A|203 Fe,O3 TiOz MnO CaO MgO P,0Os5 Na,O K,O z
95,9 0,1 0,1 0,005 0,1 0,6 0,3 0,6 0,01 1,9 99,5

(fonte: SKRIFVARS et al., 2005)

Adicionalmente, observa-se que as condi¢des de ativacdo adotadas neste trabalho de tese
(concentracdo de reagente ativante e tempo de impregnacdo) ndo interferiram no teor de
cinzas dos carvdes preparados, visto pelos resultados ndo apresentarem diferenca ao nivel de

0,05 de significancia.

Malik (2003), na caracterizagdo fisico-quimica do carvéo ativado fisicamente em corrente de
vapor a partir da casca de arroz, obteve o valor de 45, 97% para o teor de cinzas, valor similar

aos observados neste trabalho.

Os valores de pH dos carvBes gerados apresentaram-se de neutros a levemente basicos. Este
carater € dependente das condi¢cGes de manufatura do carvdo e da temperatura na qual se
processa a ativacdo (oxidacdo na superficie). Os valores apresentados na Tabela 4.2 estdo
concordantes com o processo realizado, visto que foram utilizados alcalis durante a ativacao
quimica. Contudo, cabe salientar que o processo de manufatura do carvéo ativado realizado
neste trabalho incluiu a etapa de lavagem do material até que a 4gua de lavagem atingisse a

neutralidade.

A densidade aparente dos carvdes é uma propriedade que depende da natureza da matéria-
prima (material precursor) e também do processo de manufatura do carvéo ativado. Carvoes
ativados granulares comerciais apresentam em geral densidade aparente de 0,5g/cm®
(TAVARES, 2007).

Os valores de densidade aparente observados na Tabela 4.2 para os carvbes ativados
preparados neste trabalho de tese se apresentaram em torno de 0,2g/cm® e n&o variaram

significativamente (diferenca ao nivel de 0,05 de significancia) com as condigdes de ativacéo.
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Alguns autores abordam que a densidade aparente pode decrescer com a intensidade do
processo de conversdo térmica. Os resultados obtidos por Marcilla et al. (2000) demonstraram
que a densidade de carvdes de casca de améndoa é influenciada pelo tratamento térmico
adotado na carbonizacao (pirdlise), associada as caracteristicas da matéria-prima. Carvoes
oriundos de duas etapas de carbonizacdo, 300 e 400°C seguidos de aquecimento a altas taxas
até 850°C resultaram em produtos com densidades distintas. Segundo os autores, 0 carvao
produzido com o primeiro estagio lento a 300°C apresentou a decomposicdo total da
hemicelulose e apenas parcial decomposi¢cdo da celulose. Com o0 aumento da temperatura a
850°C (segunda etapa) toda a celulose remanescente foi degradada rapidamente com uma
intensa geragdo de volateis que provocaram a expansdo do carvdo. Ja no carvdo submetido a
primeira etapa lenta de 400°C, tanto a hemicelulose quanto a celulose foram integralmente
degradadas ja neste estagio inicial, restando pouco material a ser degradado no aquecimento
final até 850°C. Estes resultados sustentam a hip6tese que uma grande quantidade de volateis,
gerados a partir da degradagédo da celulose a 300°C, sdo liberados simultaneamente com o
inicio da degradacédo da lignina, promovendo a expansdo do material precursor e conduzindo

a produtos de menor densidade.

O processamento térmico empregado neste trabalho de tese (2 etapas de pirdlise rapida a
700°C) foi o mesmo para todos os carvfes desenvolvidos. Neste particular o processo de
pirdlise rapida a vacuo adotado conduziu a uma intensa degradacdo da matéria-prima (casca
de arroz) e consequente geracdo de volateis, condi¢cdes necessarias para a expansao do carvao.
Pode-se supor que estas condi¢cdes tenham influenciado na obtencdo de carvbes de baixa

densidade aparente, comparativamente a outros carvoes.

Comportamento similar ao observado nesta tese, quanto a densidade aparente, foram
verificados por Lima e Marshall (2005), em carvdes ativados preparados a partir de cama de
aviario por ativagdo fisica (pirolise prévia a 700°C seguida de ativacdo a 800°C com corrente
de vapor), que ndo variaram significativamente com as condi¢des adotadas. Os tempos de
ativacdo variaram de 15 a 75 minutos e estes nédo influenciaram as densidades determinadas.

A Tabela 4.4 ilustra alguns destes valores.
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Tabela 4.4: Densidade aparente de alguns carvdes preparados a partir
de residuos de cama de avidrio, por ativacéo fisica.

Tempo de ativagao (min) Densidade aparente (g/cm?3)

30 0,52
45 0,50
60 0,54

(fonte: LIMA; MARSHALL, 2005)

Por outro lado, em estudos envolvendo processos de ativagdo quimica, concentragdes
elevadas de reagentes ativantes (5,0 - 30%) influenciaram diretamente os valores de densidade
aparente. Os resultados obtidos por Yalgin e Seving (2000) em carvdes de casca de arroz
(Tabela 4.5) demonstraram que os valores de densidade aumentaram de forma significativa

com o percentual de reagente ativante, o cloreto de zinco (ZnCl ).

Tabela 4.5: Densidade aparente de carvoes de casca de arroz ativados

com ZnCl,
Carvéo ZnCl; (%, p/p) Densidade aparente

(g/cm?3)
Cl 0 1,205
c2 1 1,213
C3 5 1,220
C4 10 1,984
C5 20 2,178
C6 25 2,212
C7 30 2,246

(fonte: YALCIN; SEVINGC, 2000)

Nota-se que o valor da densidade do carvao C1, sem ativacdo quimica, ja se apresenta elevado
(1,205g/cm?) comparativamente aos carvoes deste trabalho de tese. Neste aspecto, observa-se
que os carvdes produzidos por Yalgin e Seving (2000) foram resultantes de processos
térmicos lentos, com duracdo de 3 horas a 600°C, conduzido em reator pirolitico laboratorial

(160mm de comprimento e 70mm de diametro).

Percebe-se nos valores de densidade obtidos neste trabalho de tese que os percentuais de
reagente ativante (1,5 e 3,0%) adotados néo influenciaram a densidade aparente do produto

final.

Estudo da Eficiéncia e Aplicabilidade de Carvao Ativado Resultante de Pir6lise de Casca de Arroz em Barreiras
Reativas na Remocéao de Contaminantes em Solos



152

Com o intuito de incrementar a discussdo, a Tabela 4.6 apresenta valores de teor de cinzas, pH
e densidade aparente de carvOes de outras referéncias, juntamente com os valores obtidos com

0s seis carvoes de casca de arroz deste trabalho de tese.

Tabela 4.6: Propriedades fisicas e quimicas de carvdes ativados

Carvéo Densidade pH Cinzas (%)
aparente (g/cm3)
BC1 0,10 6,1 5,0
BC2 0,25 8,07 26,88
NP 0,34 7,66 3,30
CCAL 0,48 8,25 9,08
CPG-LF 0,54 7,38 4,70
K2/1,5/30 0,2291 7,60 43,84
K2/3,0/30 0,2332 7,38 45,76
K2/1,5/60 0,2289 7,23 47,75
K2/3,0/60 0,2306 7,88 43,80
KO/1,5/30 0,2290 6,98 43,63
KO/3,0/30 0,2279 7,74 43,45

BC1: Bagaco de cana, ativado fisicamente com corrente de vapor (fonte: NG et al.,
2002); BC2: Bagaco de cana, ativado fisicamente com corrente de CO, (fonte:
AHMEDNA et al.,2000); NP: Casca de noz pecan, ativagdo quimica com H3PO,
(fonte: AHMEDNA et al., 2000); CCAL, CPG-LF: CarvGes comerciais produzidos
pela Calgon (fonte: AHMEDNA et al., 2000)

Carvdes de casca de arroz quimicamente ativados (K,CO3; KOH) apresentaram, de modo
geral, baixa densidade aparente, similares valores de pH e elevado conteudo de cinzas quando
comparados com carvoes de outras referéncias (Tabela 4.6). Os valores de densidade aparente
obtidos foram similares aqueles carvdes oriundos de bagaco de cana, cujos valores foram de
0,1g/cm3 (NG et al., 2002) e 0,25g/cm3 (AHMEDNA et al., 2000). Os valores de teor de
cinzas dos produtos apresentados na Tabela 4.6 reforcam a evidéncia que esta propriedade

esta fortemente vinculada a natureza da matéria-prima empregada.

A condutividade elétrica, outra propriedade determinada nesta tese, esta relacionada com a
guantidade de minerais presentes no carvdo. Essa propriedade é medida através da agua de
lavagem do carvao ativado. Segundo NG et al. (2002) uma condutividade elétrica elevada
pode restringir as aplicacdes do carvdo, com a perda de eficiéncia de adsorc¢do, uma vez que

0S minerais presentes podem competir com a substancia a ser adsorvida. Os valores
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experimentais obtidos (Tabela 4.2) apresentaram-se similares a alguns produtos comerciais
apresentados na Tabela 2.17 do Capitulo 2 e inferiores aos valores obtidos por outros autores,
também empregando residuos agricolas. Nos estudos realizados por NG et al. (2002) foram
observados valores bastante elevados de condutividade elétrica (895 puS/cm) para o carvao

ativado de casca de noz Pecan resultante de método fisico com vapor.

A determinagdo da carga superficial negativa tem sido apresentada como diretamente
relacionada a habilidade do carvéo ativado em adsorver metais (cations) em solucéo. Segundo
Toles et al. (2000), alguns carvdes comerciais, embora apresentem areas superficiais elevadas,
apresentam baixa carga superficial negativa. Esse fato esta relacionado ao processo de
ativacdo e a presenca ou nao de grupos funcionais na superficie do material. A carga
superficial negativa provém da dissociacdo dos grupos superficiais de carater &cido, como o0s
grupos carboxilicos, grupo fenol, grupo carbonilo e grupo peréxido (CHEREMISINOFF;
ELLERBUSCH, 1978).

A Tabela 4.7 apresenta valores de carga superficial negativa de carvGes comerciais e carvoes
produzidos por Toles et al. (2000) como referéncia, juntamente com os carvdes experimentais
deste trabalho. Os carvBes experimentais produzidos neste trabalho de tese apresentaram
valores superiores de carga superficial negativa, em relacdo aos carvbGes comerciais, e
inferiores a maioria dos carv@es preparados por Toles et al. (2000). Nota-se também que 0s
valores de carga superficial foram similares, considerando os carvdes impregnados com

K,CO3 e KOH e as concentracdes do reagente ativante empregado.

Tabela 4.7: Carga superficial negativa dos carvoes ativados.

Carvdo ativado Carga superficial negativa (mmol H* eg/g carvio)
K2/1,5/30 1,02
K2/3,0/30 0,52
KO/1,5/30 0,86
KO/3,0/30 0,53
K2/1,5/60 0,77
K2/3,0/60 0,53
RO 3515 (comercial) 0,00
Filtrasorb 400 (comercial) 0,18
CAG1 0,52
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Carvao ativado Carga superficial negativa (mmol H* eg/g carvéo)
CAG 2 1,46
CAG3 2,56
CAG 4 1,63
CAG5 1,83

(CAG 1: Carvéo ativo granular de casca de noz, ativagdo quimica com HzPO,. CAG
2: idem CAG 1,com etapa de ativagdo fisica com ar, sem aquecimento inicial; CAG
3:idem CAG 1, com etapa de ativagdo fisica com N,. CAG 4: idem CAG 1, com
etapa de ativacdo fisica com N, e oxidacdo simultanea; CAG 5: idem CAG 1, com
etapa de ativacdo fisica com ar, com aquecimento inicial. (fonte: TOLES et al.,
2000))

De acordo com Helffrich (1962), o carvéo ativado é considerado um trocador iénico natural,
sendo esta propriedade enriquecida pela ativacdo quimica. A superficie de carvdo tem tanto
cargas negativas (anidnicas) como cargas positivas (catidnicas) para atrair ions livres em

solugéo ou suspensao.

Quando ocorre o tratamento do carvdo com uma base, processo adotado neste trabalho de
tese, espera-se um incremento na capacidade do carvdo para a troca com anions, neste caso
Cr(VI). Em contrapartida, a acidificacdo das superficies d& ao carvdo um poder de trocador
cationico (JANKOWSKA, et al. 1991 apud VALENCIA, 2007).

Observa-se que os carvdes preparados por Toles et al. (2000) foram submetidos a diferentes
métodos de ativacdo incluindo o tratamento com &cido fosférico, provocando um aumento de
grupos &cidos na superficie dos carvfes. Isso resultou em valores superiores de carga
superficial negativa, oriunda da dissociacdo desses grupos acidos. Ja& os carvdes ativados
preparados neste trabalho demonstraram valores inferiores de carga superficial negativa,
indicando a formacdo de uma superficie menos acida (menor presenca de grupos carboxilicos,
fendlicos, etc.) como seria 0 esperado em funcdo da acdo das bases empregadas (K,COj3 e
KOH).

Outro aspecto interessante a ser discutido se refere as condi¢bes piroliticas adotadas no
preparo dos carvOes, em especial a temperatura empregada. De acordo com Aggarwal et al.
(1999), os grupos superficiais acidos sdo parcialmente eliminados dependendo da temperatura
do processo de ativacdo. Os autores observaram em seus estudos que em processos a 400°C
apenas uma parte dos grupos superficiais acidos foram eliminados dos carvdes e praticamente

mantidos os grupos ndo-acidos. No entanto, a 650°C grande parte dos grupos acidos foram
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eliminados (80%) e somente uma pequena parte dos nao-acidos. Os autores observaram que
em temperaturas mais elevadas os grupos ndo-acidos, como as quinonas, foram dominantes na

superficie dos carvoes.

Certamente a remocdo dos grupos acidos tende a diminuir, conseqlientemente, o carater
negativo da superficie dos carvdes, resultando em uma carga superficial negativa inferior.
Pode-se supor que neste trabalho de tese as condicGes piroliticas empregadas (700°C e vacuo)
tenham contribuido também na obtencdo de carvdes com cargas superficiais negativas baixas,

comparativamente aos carvoes desenvolvidos por Toles et al. (2000).

Percebe-se também (Tabela 4.7) que os carvles ativados impregnados nesta tese com a
solugédo de concentragdo 3,0% do reagente ativante apresentaram carga superficial negativa
inferior aqueles impregnados com solucdo de concentracdo a 1,5%. O maior percentual (3%)
de reagente ativante basico resultou na reducdo da acidez da superficie, comparativamente aos
carvOes preparados com o percentual menor (1,5%). Novamente os resultados indicam a
maior presenca de grupos basicos, ou seja, grupos superficiais ndo-acidos como as quinonas,

na superficie dos carvdes ativados preparados em relacdo aos demais carvdes referenciados.

4.3 ISOTERMA DE ADSORCAO E DESSORCAO DE NITROGENIO —
AREA SUPERFICIAL (BET) DOS CARVOES PREPARADOS

As caracteristicas texturais dos carvoes ativados foram determinadas de acordo com o
procedimento descrito na Secdo 3.4.3 do Capitulo 3. A Tabela 4.8 apresenta as principais

caracteristicas texturais e a estrutura porosa dos carvdes produzidos.
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Tabela 4.8: Caracteristicas texturais e estrutura porosa dos carvdes

produzidos
Parametro  K2/3,0/60 K2/3,0/30 K2/15/30 K2/1,5/60 KO/1,5/30 KO/3,0/30
VolumePoro 4 ieaass 0004171 0082013 0060985 0004480 0117806
(cm?/g)
Vol Microporo o 01507 0033655 0020375 0015208 0037683  0,047788
(cm?3/g)
Azﬁzzl)?r 1034+1,89 1115+187 7221+112 51,64%084 12104205 144,1+250
Area
Microporos 70,44 73,62 44,69 S 82,04 e
(me/g)
Area Mesoporos 32,96 37.02 27 52 18,53 38,94 39,90
(m?g)
Diam. médio de 44.80 42,60 33,09 46,99 30,95 33,70

poro BET (A)

As maiores areas superficiais (BET) foram observadas com os carvdes ativados com KOH
(KO/1,5/30 e KO/3,0/30), seguidos dos carvdes K2/3,0/30 e K2/3,0/60 ativados com K,COs.
De fato, o hidroxido de potassio (KOH) é considerado um alcali forte, comparativamente ao
carbonato (K,CO3; ), podendo ser esta a justificativa da superioridade da area (BET)

resultante.

Percebe-se, como seria 0 esperado, que a area superficial aumentou com a concentracdo da
solucdo do reagente de ativacdo, considerando tanto os carvdes ativados com K,COs, como
aqueles resultantes do tratamento com KOH. Por outro lado, os tempos de impregnacéo
adotados neste trabalho ndo demonstraram a mesma ldgica, observando-se no caso dos
carvles ativados com K,COg, maior area (BET) nos carvdes resultantes de 30 minutos de
impregnacdo. Contudo, estas sdo consideradas areas superficiais baixas quando comparadas
com outros sélidos adsorventes (areas BET superiores a 300 m?/g). Este fato é atribuido

principalmente ao alto conteudo de cinzas do material precursor (casca de arroz).

A Tabela 4.9 apresenta os resultados de areas superficiais (BET) de carvdes comerciais e de

carvdes desenvolvidos por outros autores a partir de residuos lignocelulésicos.
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Tabela 4.9: Valores de area superficial (BET) de carvdes ativados com
diferentes materiais precursores

157

Filtrasorb

400 ? CAG 1" CAC CAT ¢

RO 3515°

CTG*®

Area superficial

BET (m2/g) 796 952 1152 629 1322

583

(fonte: (a) carvao ativado comercial (fonte: TOLES et al, 2000); (b) carvéo ativado
granular de casca de noz (fonte: TOLES et al, 2000); (c) carvéo ativado de folhas de
Casurina equisetifolia (fonte: RANGANATHAN, 2000); (d) carvéo ativado de
Tamarindo (fonte: ACHARY A et al, 2009) e (e) carvao ativado de serragem de
Tectona grandis (fonte: MOHANTY et al, 2005a))

Nota-se na Tabela 4.9 que as areas superficiais dos carvdes referenciados sdo todas superiores

aquelas obtidas neste trabalho de tese. No entanto, os resultados obtidos neste trabalho estdo

concordantes, porém superiores em valores de area (BET), aqueles obtidos por Yalcin e

Seving (2000) que obtiveram éreas superficiais variando de 13 a 168 m?/g para carvdes de

casca de arroz, utilizando diferentes solucOes salinas de agentes ativantes a 30%. A Tabela

4.10 apresenta os valores obtidos pelos autores citados juntamente com os resultados deste

trabalho.
Tabela 4.10: Areas superficiais (BET) de carvdes ativados de casca de
arroz impregnados com diferentes reagentes de ativacdo
Reagente ativante % (p/p) Area BET (m?/g)
FeS0,4.7H,0 ® 30 110+1
FeCls.6H,0® 30 13+1
CaCl,.2H,0? 30 531
KCI? 30 64+1
ZnCl,? 30 168+1
K,COj3 (K2/3,0/60) ° 3,0 103,4+1,89
K,COs (K2/3,0/30)" 3,0 111,5+1,87
K,COs (K2/1,5/30)" 1,5 72,21+1,12
K,COs (K2/1,5/60) " 1,5 51,64+0,84
KOH (KO/1,5/30) " 1,5 121,0+2,05
KOH (K0/3,0/30) 3,0 144,1+2 50

(Condigdes de ativacdo: (a) 1:10 de casca de arroz e solugdo a 30% do reagente
ativante (fonte: YALCIN, SEVINGC, 2000) e (b) 1:2 de carvao e solucdo do reagente
ativante a 1,5 - 3,0%)
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A excecdo do carvao K2/1,5/60, as areas superficiais (BET) dos carvdes ativados com K,CO3
e KOH apresentaram-se superiores aos carvoes ativados com as solucfes salinas de FeCls.
6H,O , CaCl,.2H,0 e KCI. Estas observacdes sdo interessantes uma vez que 0S carvoes
preparados neste trabalho de tese foram resultantes de solucGes de reagentes ativantes com
concentragcdes de 10 a 20 vezes inferiores (1,5 e 3,0%). Adicionalmente salienta-se que os
autores referenciados utilizaram a proporg¢éo de 1:10 de amostra (casca de arroz) e solucdo de
reagente ativante nas suas condi¢Ges de impregnacdo. Neste trabalho, conforme descrito na
Secdo 3.3 do Capitulo 3, foi utilizada a proporcdo de 1:2 de amostra (carvao) e solucao,
condigdes consideradas mais brandas, contudo adotadas sobre o carvdo e ndo no material

precursor.

Com o objetivo de aprimorar as caracteristicas texturais de carvdes ativados de casca de arroz,
Deiana et al. (2008) propuseram etapas adicionais no processo de desenvolvimento dos
carvoes, incluindo etapas de lavagem com &cido fluoridrico (HF) nas concentracdes de 25 e
50% antes e depois do estagio de ativacdo. Os autores atingiram valores de area entre 700 e
1200 m?/g, uma vez que as etapas de lavagem dissolveram a silica, isto &, o principal
constituinte das cinzas da casca de arroz. Os mesmos autores obtiveram o resultado de 16
m?/g de area superficial (BET) para carvdes que ndo foram submetidos as etapas de lavagem
com HF.

E notorio que carvdes ativados resultantes de casca de arroz exibem baixas areas superficiais,
caracteristica atribuida ao elevado contetdo de cinzas da matéria-prima. Contudo, a analise
conjunta dos resultados obtidos neste trabalho sugere que as condicdes do processo pirolitico
a vacuo adotado, juntamente com a ativacdo quimica com baixas concentracdes de reagente
ativantes, configuram uma rota atrativa para a elaboragcdo de material poroso a partir de casca

de arroz.

Adicionalmente foi possivel observar a influéncia do processo pirolitico adotado - pir6lise
rapida a vacuo — no produto final. As caracteristicas texturais do produto resultante do
processo pirolitico da casca de arroz sem ativagdo quimica sdo apresentados na Tabela 4.11.
Destaca-se 0 valor de 36,11 m?/g determinado para a area superficial (BET). Este resultado
foi superior ao obtido por Yalgin e Seving (2000) no carvéo ativado com solucdo de FeCls.
6H,O a 30%. Da mesma forma, mostrou-se superior, em area superficial, ao carvao

desenvolvido por Deiana et al. (2008) no carvdo ndo submetido as lavagens com HF. Essas
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observagdes reforcam a constatacdo anteriormente apresentada no que se refere a adequacao
do processo de pirdlise rapida a vacuo no desenvolvimento de estrutura porosa a partir da

casca de arroz.

Tabela 4.11: Caracteristicas texturais da casca de arroz pirolisada

Volume Poro Vol. Area BET Area Area Diam. médio
(cmd/g) Microporo (m2/g) Microporos Mesoporos  de poro BET
(cm®/g) (m?/g) (m?g) (A)
0,036571 0,011902 36,11 26,48 9,63 40,22

Para melhor visualizacéo a Figura 4.1 apresenta um comparativo das areas (BET) dos carvdes
ativados preparados nesta tese incluindo o produto resultante da casca pirolisada.

Ell"

K2/3,0/60 K2/3,0/130 K2/1,5/30 K2/1,5/60 KO/1,5/30 KO/3,0/30 Casca
Pirolisada

160

140

120

100

80

60

Area BET (m?/g)

40

20

0

Figura 4.1: Areas superficiais BET dos carvdes preparados e casca
pirolisada

A Figura 4.2 apresenta as isotermas de adsorc¢éo e dessor¢cdo de N, dos carves ativados.
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Figura 4.2: Isotermas de adsorcdo e dessor¢do do No/77K, para 0s
carvOes ativados preparados nesta tese

A forma da isoterma de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio a 77 K fornece informacoes
qualitativas preliminares sobre o mecanismo de adsorcéo e da estrutura porosa do carvédo. De
acordo com a classificacdo BET, observa-se que todas as isotermas sdo do tipo IV (Secgéo
2.6.4 do Capitulo 2), onde a dessorcéo ndo coincide com a adsorcao (histerese), consequéncia
da presenca de finos capilares. S&o isotermas caracteristicas de sélidos mesoporosos (poros
com didmetros entre 2 e 50nm). As isotermas de adsorcdo para solidos mesoporosos
freglientemente mostram o fechamento da histerese na faixa de 0,4 a 1,0 (P/Po), o que é

observado para todos os carvdes ativados preparados nesta tese.
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A confirmacdo de que a estrutura dos carvdes é constituida, predominantemente, por

mesoporos é mostrada na Figura 4.3, onde é possivel observar que a distribuicdo de poros se

apresenta no intervalo de 2 a 50nm.

dVv/dD (cm3/g.nm)

0,0025

0,002

0,0015

0,001

0,0005

—e--- K2/3,0/60

f" \ —a— K2/3,0/30

—-@—- K2/1,5/30
—— K2/1,5/60
—i— KO/1,5/30

--X-- KO/3,0/30

2 4 6 8 10 12 14 16

Diametro do poro (nm)

Figura 4.3: Curvas de distribuicdo de tamanho de poros dos carvoes

ativados

A caracteristica de mesoporosidade observada nos carvdes preparados neste trabalho é

interessante quando se considera o tamanho do adsorbato envolvido no processo de adsorcao.

Segundo Kadirvelu e Faur-Brasquet (2000 apud Guo et al., 2002) ions de peso molecular

elevados sdo melhor removidos por carvdes ativados mesoporosos.

Outros autores como Hu et al. (2003), Lorenc-Grabowska e Gryglewicz (2005) também

destacam a importancia de solidos mesoporosos e sua significativa contribui¢cdo na adsor¢do

considerando o tamanho da espécie alvo.

Lorenc-Grabowska e Gryglewicz (2005) demonstraram a maior habilidade de carvoes

mesoporosos na adsorcdo de acidos humicos. Os autores destacam a importancia de uma
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estrutura mesoporosa perfeitamente desenvolvida devido ao elevado tamanho das moléculas

alvo.

4.4 ANALISE MORFOLOGICA DOS CARVOES ATIVADOS

A morfologia dos carvdes ativados foi verificada pela técnica de microscopia eletrénica de
varredura (MEV). As Figuras 4.4 e 4.5 ilustram as micrografias geradas para os carvoes
K2/3,0/60 e K2/3,0/30, respectivamente.

Date :13 May 2009
Signal A = SE1 Time :15:40:06

Mag= 200X Aperture Size = 30.00 ym
WD = 17 mm EHT =10.00 kV Photo No. = 6432

Figura 4.4. Imagem MEV da superficie do carvdo K2/3,0/60,
ampliada 200x
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Date :13 May 2009
Signal A = SE1 Time :16:06:49

Mag= 1.00KX  Aperture Size = 30.00 ym
WD= 17 mm EHT = 10.00 kV Photo No. = 6441

Figura 4.5: Imagem MEV da secdo transversal do carvao K2/3,0/30,
ampliada 1.000x

A imagem (Figura 4.4) mostra a presenca de um grande nimero de estruturas que lembram
botbes ou saliéncias intercaladas com pequenos poros. A presenca destas saliéncias e poros
pode ser explicada pela fuga de volateis da superficie do material como resultado de uma
rpida degradagdo térmica nas condicOes piroliticas a vacuo. As saliéncias podem ter sido
resultantes da obstrucdo da fibra de silica ao fenémeno de volatilizagdo. As crateras e poros

sdo regides onde os volateis conseguiram escapar da particula.

A secdo transversal (Figura 4.5) mostra claramente a presencga de poros, 0s quais apresentam-
se como canais, onde o material celuldsico foi preferencialmente removido durante o processo
de pirdlise rapida a vacuo, remanescendo uma rigida estrutura tubular de silica. A manutencéo
da geometria longitudinal caracteristica do material precursor (casca de arroz), mesmo apos
um intenso processamento térmico em duas etapas, pode ser atribuida & presenca desta
estrutura rigida. As Figuras 4.6 e a 3.10, apresentada no Capitulo 3, complementam estas
observacdes.
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Date :13 May 2009
Signal A = SE1 Time :15:59:16

Mag= 80X Aperture Size = 30.00 ym
WD = 16 mm EHT =10.00 kv Photo No. = 6438

& L &

Figura 4.6: Imagem MEV do carvdo K2/3,0/30, ampliada 80x

Estas observacbes sdo confirmadas por outros autores quanto & natureza inerte da silica
(BHARADWAJ et al., 2004; SKRIFVARS et al., 2005).

Segundo SKRIFVARS et al. (2005) existe uma particularidade no produto resultante da casca
do arroz em relagdo as demais biomassas quando carbonizadas: trata-se da existéncia de uma
camada externa rugosa e com elevada concentragdo de silica, a qual os autores denominam de
skeleton, sendo que a camada interna da casca apresenta-se fibrosa, com algumas inclusdes
ricas em potassio. De fato, na composi¢cdo mineral das cinzas de casca de arroz, 0 componente
majoritario, na sequéncia da silica, é o potassio. Apds a carbonizacdo entre 500 e 900°C os
autores observaram a completa remogdo das inclusdes internas de potassio, remanescendo
intacta a estrutura de silica (skeleton). Essa estrutura também foi observada nos resultados
deste trabalho de tese (Figura 4.6).

As Figuras 4.7 e 4.8 apresentam imagens adicionais dos carvdes ativados preparados nesta
tese. Percebe-se a similaridade morfoldgica dos carvdes e a predominancia da estrutura de

silica, de acordo com o discutido anteriormente.
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Mag= 3.00KX  Aperture Size = 30.00 m Do 13 May 2003
WD= 17mm EHT = 10.00 kV
- .

- _ Date 13 May 2008
Mag= 300KX  Aperture Size = 30.00 ym SignalA=SE1  Tme 63217
WD= 17 mm EHT = 10.00 kv Fhoto No. = 6448

Signal A=SE1  Time 152429

Fhoto Mo, = 6427
.

= T Date 27 May 2009
Mag= 3.00 KX Aperture Size = 30.00 um Signal A=SE1 T 100851
WD= 15mm EHT = 10.00 kv

Fholo Mo, = 6716

Figura 4.7: Imagens MEV de secOes transversais dos carvoes (A)

K2/3,0/60, (B) K2/1,5/30, (C) K2/1,5/60 e (D) KO/1,5/30. Ampliacio
3.000x.

- _ Dare 27 ey 2009
Mag= 300KX  Aperture Size = 30.00 pm SignalA=SE1  Tme 01920
WD= 17 mm EHT = 10.00 kv’ Fhoto Mo = 6722
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Mag= 100KX e = Date ‘3Mw2009
’ Aperture Size =3000UM g el A=SET  Tme 15525 Mag= 100KX  Aperture Size = 30.00 pm
WD= 17mm  EHT=1000kY e s

Date 12 May 2000

Signal A=SEQ  Time 153138
W= 17mm  EHT=10.00kv o Photao =6420

Megs 100KX  Apertre Sze=3000um oo Qe 2

WD = 17 mm EHT =10.00 KV Fhoto No. = 6728

C

Figura 4.8: Imagens MEV dos carvdes (A) K2/3,0/30, (B) K2/3,0/60 e
(C) KO/3,0/30. Ampliacdo 1.000x.

4.5 AVALIACAO DA CAPACIDADE DE ATENUACAO DOS CARVOES
ATIVADOS COMO BARREIRA REATIVA

A seguir sdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios empregados para a avaliagdo
da capacidade de atenuacdo de cromo hexavalente com 0 meio reativo — carvdes ativados

preparados - e sua aplicabilidade em barreiras reativas permeaveis.
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4.5.1 Ensaios de equilibrio em lote preliminares realizados na remocdo de
Cr(VI) — influéncia de alguns parametros

A Figura 4.9 apresenta os resultados dos ensaios de equilibrio realizados para avaliar o
desempenho dos carvdes ativados com o reagente ativante K,CO3; na adsor¢cdo de cromo

hexavalente em func¢do do tempo de contato (adsorvente/adsorbato).

—8—K2/1,5/30 5g/L
—A—K2/1,5/60 5 g/L
—e—K2/3,0/30 5g/L
—x—K2/3,0/60 5 g/L
—0—K2/1,5/30 1g/L

Remocao de Cr(VI) (%)
(o2}
o

50 -
——K2/1,5/60 1 g/L
40 - —O0—K2/3,0/30 1 g/L
—X—K2/3,0/60 1 g/L
30 ~
20 T T T T T T T T T 1
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 50

Tempo (h)
Figura 4.9: Adsorcdo de Cr (V1) para carvdes ativados com K,CO3 em
funcdo do tempo de contato. Condigdes: concentracdo Cr(VI) = 0,5
mg/L; pH = 1,25; sem agitacéo.

Na Figura 4.9 é possivel evidenciar o efeito da dosagem adsorvente/adsorbato. Para a
dosagem de 1g/L observou-se remogéo de 75 a 90% de Cr(VI) em 2 horas e remocdo total
apos 4,5 horas de tempo de contato para todos os carvdes ativados preparados nesta tese. Para
a dosagem de 5g/L observou-se remocdo de Cr(VI) superior a 90% apds 1 hora e total

remoc&o apos 1,5 horas.

Observa-se 0 desempenho superior na remocao de cromo hexavalente obtido com os carvoes
ativados preparados com solugdo a 3% de K,COs;. Esse comportamento apresenta-se
concordante com as caracteristicas fisico-quimicas determinadas de area superficial (BET) e

carga superficial negativa dos carvoes.
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Os carvbes K2/3,0/30 e K2/3,0/60 apresentaram &reas (BET) de 111,5 e 103,4 m2/g,
respectivamente, isto €, superiores as areas dos carvfes K2/1,5/30 e K2/1,5/60 (Tabela 4.8).
Soma-se a este aspecto a caracteristica de carga superficial negativa, onde foram obtidos
valores inferiores (0,52-0,53 mmol H* eg/g carvdo) para os carvdes ativados com K,COs a
3%. Neste particular, cabe destacar que a espécie Cr(VI) encontra-se na forma de oxi-anion
em solucdo, ion carregado negativamente, portanto, sendo mais adsorvido no carvao ativado

de menor carga superficial negativa (Tabela 4.2).

Adicionalmente observa-se que o desempenho do carvédo ativado K2/1,5/30 foi inferior aos
demais carvoes nas condigdes de ensaio empregadas (Figura 4.9). Esse comportamento pode
ser justificado pela carga superficial negativa deste carvdo (1,02 mmol H* eg/g carvéo) e
didametro de poro inferior, ainda que tenha apresentado area superficial superior ao carvao
K2/1,5/60. Acredita-se que a associacdo destas caracteristicas: fator eletrostatico (maior
presenca de grupos acidos dissociados na superficie do carvdo) e tamanho de poro ndo préprio
para o0 adsorbato tenha sido preponderante em relacdo a area superficial para a

adsorcéo/remocdo do cromo hexavalente.

A Figura 4.10 apresenta os resultados dos ensaios com a finalidade de avaliar a influéncia do
pH da solugdo na remocdo de Cr(VI1). Nestes ensaios, 0 tempo de contato entre adsorvente e

adsorbato foi fixado em 2 horas.
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Figura 4.10: Adsorcdo de Cr (VI) no carvédo ativado K2/3,0/30 em
funcdo do pH. Dosagens: 1 e 5 g/L. Condigdes: concentracdo Cr(VI) =
0,5 mg/L; sem agitacéo.

Estudos demonstram que o pH da solucdo é um importante parametro que afeta a adsor¢édo de
metais pesados (AHMAD et al., 2005; GUO et al., 2002; LIMA; MARSHALL, 2005;
MALIK, 2003; MOHANTY et al., 2005b). Analisando a Figura 4.10, verifica-se que o
méaximo de adsorcdo de Cr(VI) foi encontrado nas solu¢Ges com pH inferior a 2. Resultados
concordantes foram obtidos em varios trabalhos (GUO et al., 2002; MOHANTY et al.,
2005b; RIVERA-UTRILLA et al., 2003). Observa-se que, com a reducdo do pH, a densidade
de carga positiva sobre a superficie do adsorvente aumenta e, conseqlientemente, a forca
eletrostatica de atracdo entre os oxi-anions (Cr,0;%) do cromo hexavalente e a superficie do

adsorvente também aumenta, resultando em melhores percentuais de remogéo do Cr(V1).

Alguns estudos justificam a maior remocdo de Cr(VI) por carvles ativados em pHs baixos
considerando dois mecanismos que ocorrem simultaneamente: a atragdo eletrostatica da
superficie altamente protonada do carvdo ativado e a parcial reducdo do Cr(VI) a Cr(lll),
causada pelos grupos ndo-acidos (quinonas). Segundo Guo et al. (2002) e Ranganathan
(2000) estas reacOes redox sdo favorecidas em meios acidos. Contudo, de acordo com
Aggarwal et al. (1999) o pH 6timo para ocorrer a reducdo dos ions Cr(VI) para Cr(lll) €
aproximadamente 5. Segundo os autores, em pHSs inferiores a 5 pouca ou nenhuma reducéo

ocorre. Pode-se supor com os resultados obtidos neste trabalho (Figura 4.10) que a
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justificativa preponderante para a maior remocao de Cr(VI) observada em pH abaixo de 2 foi
a alta densidade de carga positiva na superficie do carvao.

A Figura 4.11 apresenta o efeito da concentracdo do adsorbato na remoc¢do de Cr(VI). A
remocao de Cr(VI) diminui com o aumento da concentracdo inicial do adsorbato. Com o
aumento da concentracao, observa-se uma parcial ocupacao dos sitios ativos, que associada a
condicdo de ndo agitacdo do ensaio, pode potencializar a repulsdo entre os ions de carga

negativa do adsorbato, resultando na diminuicao da percentagem de adsorcao.

110

100 + —O—1g/L
—e—5g/L
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Figura 4.11: Adsorcdo de Cr (VI) no carvdo ativado em funcdo da
concentracdo inicial de Cr (VI). Carvédo ativado: K2/3,0/30. Dosagens:
1 e 5 g/L. Condigdes: pH = 1,25; tempo de contato = 2 h; sem
agitacdo.
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4.5.2 Ensaios de equilibrio em lote realizados com Cr(VI)

A Figura 4.12 apresenta o efeito da dosagem adsorvente/adsorbato com os diferentes carvoes

ativados nos ensaios realizados em pH 6,0.
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Figura 4.12: Efeito da dosagem de adsorvente na remocao de Cr(VI)
em solucdo. Condicgdes: pH=6.0; Cr(V1)=10mg/L; tempo de contato:
24h.

Observa-se (Figura 4.12) que as remocdes de Cr(VI) foram de 42 a 67% nas condi¢Oes
empregadas, pH 6,0 e concentragéo inicial de adsorbato de 10mg/L, considerando todos os

carv0es ativados.

Nota-se que a remocdo tende a um valor constante, mesmo considerando 0 aumento na
dosagem do adsorvente. A influéncia do pH da solugdo apresenta-se como sendo 0 aspecto
fundamental na discussé@o desses resultados. No pH 6,0 a densidade de carga positiva sobre a
superficie do adsorvente é menor, diminuindo, conseqiientemente, a forca eletrostatica de
atracdo entre os oxi-anions (Cr,0;%) e a superficie do adsorvente, resultando em menores

percentuais de remocao do Cr(VI). Adicionalmente, segundo Guo et al. (2002) o decréscimo
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da adsorcdo em pHs superiores a 5,0 pode também ser devido a ocupacao parcial dos sitios de
adsorcdo pela espécie anidnica a qual, por sua vez, causa a repulsdo dos ions que se

aproximam da superficie do adsorvente.

Resultados concordantes com os obtidos neste trabalho foram apresentados por Mohanty et al.
(2005b) com carvdes a partir de noz de Terminalia arjuna na remogéo de Cr(V1). Os autores
obtiveram um méaximo de remogdo de 30% de Cr(VI) no pH igual a 5, com carvGes ativados

quimicamente com ZnCl..

A Figura 4.13 apresenta o efeito da dosagem adsorvente/adsorbato na remocdo de Cr(VI)

resultante dos ensaios realizados com o carvéo K2/3,0/30 no pH 2,0.
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Figura 4.13: Efeito da dosagem de adsorvente na remocdo de Cr(VI)
em solucdo. Condigdes: pH = 2.0, Cr(VI)=10mg/L; tempo de contato:
24h; adsorvente: K2/3,0/30

Observa-se na Figura 4.13 que inicialmente a percentagem de remocdo aumenta de forma
linear, diretamente proporcional a dosagem de carvdo ativado, mas a partir de 2,0-2,5g/L a
remocao atinge o patamar do 100%. De fato, 98,6% de remocéo de Cr(VI) foi observada na
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dosagem de 1,5¢/L e um méximo de remocédo (100%) na dosagem de 2,5¢/L, 0 que representa

nesta Gltima condicéo a adsorcdo de Cr(V1) na ordem de 4mg/g.

Resultados similares com solucdo de Cr(VI) a 10mg/L foram obtidos por Mohanty et al.
(2005b) com carvdes a partir de noz de Terminalia arjuna. Em seus estudos, os pesquisadores
atingiram o méximo de 99,5% de remocdo na dosagem de 2g/L, atuando num pH inferior
(pH=1,0) ao adotado neste trabalho de tese.

Conforme apresentado na Secdo 2.4.3 do Capitulo 2 desta tese de doutorado, a isoterma de
Freundlich (Equacdo 2.14) é uma das equacdes propostas para estabelecer a relacdo entre a
quantidade de material (contaminante) adsorvido e a concentracdo do contaminante na
solucéo, sobretudo em adsorventes heterogéneos (CASTELLAN, 1983; VALENCIA, 2007).

Para a interpretacao e discussao dos resultados, os dados obtidos foram analisados segundo o

modelo de Freundlich.

A forma linearizada da equacdo de Freundlich (Equacéo 2.15) permite determinar os valores
de kr e n, como sendo os coeficientes linear e angular, respectivamente. Essas constantes
incorporam todos os fatores que afetam o processo de adsorcdo. O principal parametro
corresponde a n que é a intensidade de adsorcdo dos oxi-anions (Cr,O;%) pelo material
adsorvente (carvOes ativados). Por outro lado, o pardmetro ki indica a capacidade de

adsorcéo, e seu incremento significa um aumento na afinidade do carvao pelos oxi-anions.

A Tabela 4.12 apresenta os valores das constantes de Freundlich para os ensaios conduzidos
no pH 6,0 e 2,0.
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Tabela 4.12: Valores das constantes de Freundlich para os carvies

ativados
Carvao n ks r
K2/3,0/60° 0,136 0,086 0,961
K2/3,0/30° 0,246 0,287 0,949
K2/3,0/30° 4,03 4,20 0,967
K2/1,5/302 0,095 0,007 0,970
K2/1,5/60? 0,122 0,031 0,910
KO/1,5/30? 0,074 0,001 0,918
K0/3,0/30° 0,168 0,081 0,818

? Solugdo pH = 6,0; ° Solucdo pH = 2,0

Os valores dos coeficientes de correlacdo (r) sdo utilizados para determinar o qudo bem o
modelo adotado representa os dados. Observa-se que os carvOes ativados preparados nesta
tese de uma maneira geral se ajustaram ao modelo de Freundlich, com menor aderéncia
observada nos carvoes KO/1,5/30; K2/1,5/60 e KO/3,0/30, este ultimo com o valor mais baixo
de r. Estes coeficientes sdo todos similares e superiores em aderéncia ao modelo que aqueles
obtidos por BANSODE et al. (2003), conforme ilustrado na Tabela 2.11 do Capitulo 2.

Segundo Kadirvelu e Namasivayam (2003), Mohanty et al. (2005b), Malik (2003), entre
outros pesquisadores, valores de n entre 1 e 10 representam adsorcdo satisfatoria. Para o
carvéo ativado K2/3,0/30 foi obtido o valor de n = 4,03 e k; = 4,20 indicando a intensidade de
adsorcdo e afinidade do carvdo pelo Cr(VI), respectivamente. Esta condi¢do favoravel foi
observada no pH= 2,0. Este resultado demonstra a superioridade do carvdo ativado
desenvolvido neste trabalho de tese a partir de casca de arroz em relacdo a outras biomassas.
Mohanty et al. (2005b) utilizando carvdes ativados preparados a partir de noz de Terminalia
arjuna na remogédo de Cr(VI) determinaram valores de n= 1,81 e ki = 3,915, resultados

considerados também favoraveis, contudo realizados em pH=1,0.

Por outro lado, para os ensaios desenvolvidos em pH 6,0, os valores de n foram baixos para
todos os carves investigados, com uma leve superioridade do carvao ativado K2/3,0/30 (n=
0,246). Segundo o modelo de Freundlich esta ndo é uma condicdo favoravel para a adsorcéao
de Cr(VI). Estes resultados enfatizam que a adsor¢do do ions Cr(VI) é predominantemente
dependente das propriedades superficiais do carvdo. Conforme ja discutido, em pHs baixos a
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forca eletrostéatica de atragdo entre a superficie do carvao ativado e os ions aumenta, em

concordancia com as caracteristicas aniénicas do Cr(V1).

Numa andlise conjunta dos resultados, observa-se considerando a Figura 4.12 e as
caracteristicas texturais dos carvOes ativados produzidos nesta tese (Tabela 4.8) que os
carvoes ativados com KOH (KO/1,5/30 e KO/3,0/30) apresentaram areas superficiais (BET)
superiores, no entanto ndo demonstraram superior desempenho na remocéao de Cr(VI) quando
comparados aos carvdes ativados com K,COs. Os valores das constantes de Freundlich
demonstraram maior afinidade (ks) dos carvdes ativados K2/3,0/60 e K2/3,0/30 pelo Cr(V1) do
que os carvdes ativados com KOH. Desconsidera-se desta analise o carvdo KO/3,0/30, cuja

aderéncia ao modelo foi inferior, dificultando uma andlise mais precisa.

Certamente a capacidade de adsorcdo aumenta com o aumento da area superficial e do

volume do poro. No entanto, ndo sdo os unicos fatores que influenciam a adsorcao.

Os ensaios de adsorcdo realizados neste trabalho de tese, tanto com o emprego do gas
nitrogénio (N,) quanto com o ion-alvo Cr(VI) em meio aquoso, possibilitam a analise dos
resultados de modo integrado. Esta analise conjunta, por sua vez, permite a construcdo de um

melhor entendimento sobre o comportamento do material adsorvente produzido.

Inicialmente, é possivel estabelecer uma relacdo entre os resultados do ensaio de
adsorcdo/dessorcdo com N, e a estrutura microporosa do material analisado. Devido
primordialmente ao pequeno tamanho da molécula (0,162nm?) e seu baixo peso molecular
(28), a adsorcao de N, sobre sélidos da-se predominantemente em microporos. A Tabela 4.13
apresenta a relacdo do volume adsorvido de N, no método BET quando o valor de (P/Po) = 1

é atingido e a area de microporos determinada.

Tabela 4.13: Valores de adsorcdo de N, e area de microporos para 0s
carvOes ativados produzidos nesta tese.

Carvéao Volume de N, adsorvido  Area de microporos
(cm?/g) (P/Po =1) (m2/g)
KO/3,0/30 76,16 104,2
KO/1,5/30 62,92 82,04
K2/3,0/30 62,01 73,62
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Carvéo Volume de N, adsorvido  Area de microporos
(cmd/g) (P/Po =1) (m2/g)
K2/3,0/60 55,14 70,44
K2/1,5/30 54,61 44,69
K2/1,5/60 39,97 33,11

Como a determinacdo das propriedades texturais baseia-se, exatamente, na
adsorcdo/dessorcdo de Ny, é efetivamente esperado que 0s desempenhos superiores neste

ensaio estejam associados a maiores areas de microporos.

Adicionalmente, 0 método BET fornece outras informacdes, como a area de mesoporos, nos

quais a adsorcao de N, é pouco expressiva, e o diametro médio do poro.

Nos ensaios de equilibrio em lote, considerando a remocédo do ion alvo Cr(VI), observa-se
uma relacdo similar, porém vinculada com a estrutura mesoporosa e o didmetro médio do
poro dos carvdes ativados. Esta relacdo, estabelecida através dos resultados dos ensaios em
lote apresentados na Figura 4.12, pode ser observada analisando os dados constantes na
Tabela 4.14.

Tabela 4.14: Remocdo de Cr(VI), area de mesoporos e diametro
médio do poro para os carvfes produzidos.

Carvio ativado, em ordem decrescente  Area de mesoporos  Diadmetro médio do poro (A)

de remocédo de Cr(VI) (m2/g)
K2/3,0/30 37,92 42,60
K2/3,0/60 32,96 44,80
K2/1,5/60 18,53 46,99
KO/3,0/30 39,90 33,70
KO/1,5/30 38,94 30,95
K2/1,5/30 27,52 33,09

Os resultados deste ensaio reforcam a constatacdo de que as propriedades que sao
correntemente utilizadas para caracterizar carvfes ativados fornecem uma indicagdo do
desempenho experimental destes carvfes, mas ndo caracterizam a habilidade de um carvéo

ativado em adsorver um determinado contaminante.
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De fato, o desempenho dos carvdes ativados frente a uma aplicacdo especifica, a remog¢éo do
ion Cr(VI) em solugdo aquosa, mostrou uma inversdo na ordem, considerando os valores de
area BET apresentados. Os carvdes ativados com KOH, que apresentaram 0s maiores valores
de area (Tabela 4.8), acabaram por ocupar a penultima e antependltima posi¢cdo na remocao
deste contaminante. Ja os carvdes ativados com K,COj3 apresentaram os melhores resultados

de remocao, a excecao do K2/1,5/30.

Analisando as informacGes conforme apresentadas na Tabela 4.14, juntamente com a Figura
4.12, percebe-se a importancia do parametro de diametro médio do poro, sobretudo quando se
observa o desempenho préximo, porém superior, do carvao ativado K2/1,5/60 (area de
mesoporos de 18,53 m#/g e diam. médio de poro de 46,99A) frente ao carvdo ativado
KO/3,0/30 (area de mesoporos de 39,90m%g e diam. médio do poro de 33,70A). Nesta
comparacdo, verifica-se que um didmetro médio de poro superior em cerca de 40% foi mais
determinante no desempenho do carvdo que uma &rea superficial inferior em 54%. Neste
particular, cabe salientar o elevado peso molecular do fon contaminante (Cr,0;7?), de 216.
Estas observagdes sdo concordantes com os resultados obtidos por Guo et al. (2002) que
concluem que ions de peso molecular elevados sdo melhor removidos pelos mesoporos do

carvao.

Os valores das constantes resultantes da aplicacdo do modelo de Freundlich deveriam
corroborar estas constatacfes, porém a menor aderéncia ao modelo, apresentada pelos carvies
ativados K2/1,5/60, KO/3,0/30 e KO/1,5/30, compromete esta verificacdo. Contudo para os
demais carvdes ativados (K2/3,0/30, K2/3,0/60 e K2/1,5/30), os resultados obtidos refletiram

a ordenacéo das constantes de Freundlich.

Prosseguindo a analise dos dados apresentados na Tabela 4.14, verifica-se ainda a
predominancia dos carv@es ativados com 3,0% de concentracdo do reagente ativante sobre os
carvOes ativados com concentracdo de 1,5%. Nota-se, com o auxilio da Tabela 4.7, que h&
uma clara distingdo no valor da carga superficial negativa entre estes dois grupos, conforme
discutido anteriormente. Os materiais que foram submetidos as maiores concentragcdes do
reagente ativante, tanto para o0 KOH quanto para o K,COg3, apresentaram valores de carga
superficial negativa da ordem de 0,53mmol H* eg/g, enquanto aqueles submetidos as menores

concentragdes apresentaram valores entre 0,77 e 1,02mmol H* eg/g. Embora nio havendo
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diferenca ao nivel de 0,05 de significancia entre estes ultimos valores, o carvdo ativado de
desempenho inferior (K2/1,5/30) registrou o valor maximo para esta grandeza.

Considerando os parametros abordados: area de mesoporos, diametro médio do poro e carga
superficial negativa, é possivel estabelecer a seguinte ordem de influéncia destes parametros

na adsorcéo de Cr(V1), para as condi¢cbes empregadas nos ensaios:
didmetro médio de poro >> &rea de mesoporos > carga superficial negativa

Os ensaios de batelada foram Uteis para a avaliacdo geral do desempenho dos carvoes
ativados preparados nesta tese, possibilitando a selecdo preliminar do material reativo e
prevendo sua aplicabilidade em barreiras reativas permeaveis. O desempenho dos carvdes
ativados em pH 6,0 foi similar, condi¢cdo desfavoravel indicada pelo modelo de Freundlich,
observando-se a leve superioridade do carvdo ativado K2/3,0/30. Neste contexto, adotou-se
este carvao ativado para o ensaio de coluna, somando-se ao fato de tratar-se de um carvéo

oriundo do tratamento com K,CO3, um &lcali mais brando e menos corrosivo que o0 KOH.

4.5.2 Ensaio de coluna

O ensaio de coluna foi realizado com o carvéo ativado K2/3,0/30 conforme descrito na Se¢éo
3.5.2 do Capitulo 3.

A Figura 4.14 apresenta a curva caracteristica de transporte expressa através da concentracdo
de Cr(VI) normalizada, isto €, a relagdo da concentracdo do Cr(VI) no efluente pela
concentracgéo inicial (C/Co) como uma funcéo do volume de poros (PV). A Figura 4.15 ilustra
0 comportamento da curva considerando o percentual de remocdo do Cr(VI) como uma

funcédo do tempo.
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Figura 4.14: Curva caracteristica de transporte do carvdo ativado
K2/3,0/30, expressa pela relacdo: C/Co x volume de poros. Condicdes
de ensaio: Co=10mg/L; pH 6,0; temperatura ambiente; tempo de
residéncia: 6h.
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Figura 4.15: Curva caracteristica de transporte do carvdo ativado
K2/3,0/30, expressa pela relacdo: percentual de remocdo X tempo.
CondigOes de ensaio: Co= 10mg/L; pH 6,0; temperatura ambiente;
tempo de residéncia: 6h.
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Quanto ao percentual de remocdo do contaminante, observa-se na Figura 4.15 o
estabelecimento de um perfil praticamente constante, de 44% de remocdo de Cr(VI) até a
saturacdo do adsorvente, quando a concentracdo de Cr(VI) no efluente igualou-se a
concentracdo inicial de 10mg/L. Este fato, ocorrido ap6s cerca de 65 volume de poros,

correspondeu a aproximadamente 390 horas de andamento do ensaio.

Durante o periodo do ensaio de coluna, até a sua saturacdo, foram percolados pelo dispositivo
7,735 litros de solucdo contaminante no pH= 6,0. Este volume de contaminante, equivalente a
65 volume de poros (1PV = 119 cm?®), correspondeu & introducdo de 77,35mg de Cr(VI1) na
coluna, dos quais 34,07mg foram adsorvidos pelo carvdo ativado, conforme registros de

acompanhamento.

Supondo que todo o Cr(VI) foi adsorvido uniformemente pelo carvéo ativado, determina-se a
capacidade de adsorcdo, definida pela quantidade de Cr(VI) adsorvido por unidade de massa

do material adsorvente, resultando em 1,1mg de Cr(V1) por grama de carvao ativado.

Em estudos de adsor¢do usando colunas com carvdo ativado em presenca de bactérias —
ensaios de bioadsorcdo — Rivera-Utrilla et al. (2003) obtiveram resultados na remocdo de
Cr(VI) de 0,43 e 0,62mg/g nas condicdes de auséncia e presenca de bactéria no carvao
ativado, respectivamente. Os autores utilizaram uma solucéo inicial de cromo hexavalente na
ordem de 75mg/L e pH igual a 6,5, numa coluna de dimensdes reduzidas (9mm de didmetro e

8,5 cm de comprimento).

Outros autores como Ouzi e Kavanagh (1997 apud BABEL e KURNIAWAN, 2003)
atingiram valores de 2,40 e 3,60 mg/g em seus ensaios de coluna utilizando zeolitas como

material adsorvente.

Nota-se que nos ensaios de equilibrio em lote para o carvao K2/3,0/30, a forma linearizada da
isoterma de Freundlich indica uma capacidade de adsorcdo de 0,287mg/g, supondo a
extrapolacdo para uma concentracéo de equilibrio de zero mg/L de Cr(VI). O resultado obtido
no ensaio de coluna (1,1mg/g) foi da ordem de 4 vezes superior ao previsto nos resultados do

ensaio em lote.

Comportamento similar também foi observado por outros autores, como o reportado por Guo
et al. (2009), onde a capacidade de adsorcao de arsénio, nos ensaios de coluna, mostrou-se de

3 a 4 vezes superior ao previsto nos ensaios de batelada. O mesmo foi observado por Gusmao
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(1999), nos ensaios realizados utilizando Fe® na remocéo de contaminantes organoclorados. O
autor constatou que os tempos de meia-vida dos contaminantes obtidos nos ensaios de
batelada foram superiores aos obtidos no ensaio de coluna. Segundo o autor, a hipdtese mais
aceita para esta diferenca é que nos ensaios de batelada os subprodutos da reacdo se
acumulam no recipiente, incluindo substéncias inorganicas que precipitam sobre a superficie

do ferro, diminuindo a sua reatividade.

Pode-se supor, neste trabalho de tese, que a propriedade fisico-quimica de condutividade
elétrica do carvéo ativado empregado (62,37 uS/cm), tenha sido a responsavel pela diferenca
de resultado entre os ensaios em lote e de coluna constatada neste trabalho (Tabela 4.2). Cabe
destacar que a condutividade elétrica do carvdo ativado esta relacionada com a quantidade de
minerais presentes no carvao. Portanto, € possivel que a perda de eficiéncia de adsor¢ao nos
ensaios em lote tenha ocorrido em funcdo da presenca desses minerais no recipiente utilizado

e estes, por sua vez, acabam por competir com o Cr(V1) na disputa pelos sitios de adsorc¢éo.

O valor obtido para o coeficiente de condutividade hidraulica do carvéo ativado K2/3,0/30 foi
de 6,7 x 10°cm/s, similar & ordem de grandeza de areias finas, segundo PINTO (2002). Isso
garante a aplicacdo do carvao ativado preparado nesta tese em consideravel parte dos solos
regionais. Resultado similar (k = 2 x 10° cm/s) foi obtido por Park et al. (2002) na mistura de
zedlitas (20%) e areia (80%), visando adequar o coeficiente de condutividade hidraulica para

0 emprego em barreiras reativas permeaveis.

Os resultados obtidos no ensaio de coluna possibilitam demonstrar 0 emprego do carvao
ativado de casca de arroz em barreiras reativas, através de um exemplo de aplicacdo
considerando a configuragdo de um sistema de funnel-and-gate. A Tabela 4.15 apresenta as

caracteristicas de uma pluma hipotética, contaminada com cromo hexavalente.

Tabela 4.15: Caracteristicas da pluma hipotética contaminada

Velocidade média 20 metros por ano
Porosidade do aquifero 0,25
pH 6,0 ou proximo a
neutralidade
Contaminacao 10mg/L de Cr(VI)
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A velocidade da pluma, ao ser confinada em uma estrutura tipo funnel-and-gate, pode ser
ampliada em até 8 vezes, atingindo 160 metros ao ano ou 0,44 metros por dia. A Figura 4.16

ilustra a situacdo proposta.

Reator
(nafe)
Fluma contaminada Fluma
T0megiL de Ty -
—_— >
20m/fano 160 mfano

FPorosidade do aquifero: 0,25

Figura 4.16: Situacdo hipotética proposta na configuracdo funnel-and-
gate.

A vazdo desta pluma, por area unitaria (Figura 4.17) na entrada do reator, é dada por:
Vazdao da pluma, por m? = velocidade da pluma x &rea x porosidade do meio

Vazdo da pluma, por m2 = 0,44 m/dia x 1,0 m? x 0,25 = 0,11 m¥/dia

1,0m
Porosidade: 0,25

—>

1,0m Velocidade: 0,44 m/dia

Figura 4.17: Elemento de area unitaria do aquifero.

Com esta vazdo afluente e considerando a porosidade do carvdo K2/3,0/30 (0,84), pode-se
determinar a espessura minima do meio reativo (Emr) para assegurar o tempo de residéncia de

6 horas (0,25 dias) da pluma contaminada no material adsorvente:
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Emr = vazdo diéria (m3/dia) x tempo de residéncia (dias) / area (m?) x porosidade do carvédo
Emr =0,11 m¥dia x 0,25 dia/ 1 m?x 0,84
Emr =0,032738 m ou aproximadamente 3,3 cm

A vida Util de uma barreira assim estabelecida pode ser estimada considerando a sua

capacidade de remocao até a saturacdo, de 65 volume de poros:

Vida util, em dias = nimero de volume de poros x volume da barreira (m3) x porosidade do

carvao / vazao diaria (m3/dia)
Vida til = 65 x (1 m2 x 0,032738 m) x 0,84 / 0,11 m3¥/dia = 16,24 dias

Ou seja, a cada 3,3 cm de espessura do meio reativo posicionado na passagem (gate), tém-se
16 dias de operacdo, com remocdo de 44% da carga contaminante. Supondo uma barreira
instalada utilizando a técnica de escavacdo revestida (Se¢édo 2.4.4, Capitulo 2), com 1,20m de

espessura, tem-se um periodo de funcionamento de aproximadamente 20 meses.

Os resultados do ensaio de coluna demonstram que nédo foi obtida a completa adsor¢do nas
condi¢des adotadas, 0 que mostra a necessidade de outro tipo de tratamento sequencial

complementar.

Contudo, as caracteristicas apresentadas pelo carvao ativado K2/3,0/30, como o baixo tempo
de residéncia para remocdo do contaminante, sua adequada permeabilidade (k = 6,7 x 10
cm/s) e a caracteristica inerte da silica, o candidatam a aplicacfes em situa¢fes nas quais uma
Unica forma ou processo de tratamento ndo apresenta resultado satisfatorio. Neste particular,
cabe lembrar que o emprego de Fe como meio reativo em BRP’s, na remediacio de
contaminantes, ¢ uma alternativa consolidada. No entanto, BRP’s com Fe® podem apresentar
problemas relativos a reducdo da porosidade, reatividade quimica e condutividade hidraulica,
em funcdo de precipitagdes que diminuem a longevidade do sistema. Muitos estudos
recomendam, nestes casos, a adocdo de técnicas mistas de remediacdo. Neste contexto,
configuragbes como reatores em série € montagens tipo “cassete” mostram-S€ COMO

aplicacdes adequadas para o carvao ativado desenvolvido.
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Por outro lado, dada a elevada disponibilidade do material precursor (casca de arroz), torna-se
possivel a aplicagdo do carvao ativado em barreiras permeaveis do tipo parede continua, sem
direcionamento do fluxo da pluma. Para estas aplicacOes, a limitacdo existente € a remocao

parcial do contaminante, em pHs proximos a neutralidade.

Outro aspecto interessante a ressaltar refere-se a condi¢cdo mais favordvel de aplicacdo do
carvao ativado em condic¢des de baixa concentragdo de contaminante, conforme avaliado na
Figura 4.11. Neste particular cabe lembrar que a Resolucdo 396/08 CONAMA apresenta o
valor de 50 ug L™ como o méaximo permitido de cromo para 4guas subterraneas, considerando

0 consumo humano.

Quanto a destinacdo final do carvao ativado saturado com cromo hexavalente, a inertizacdo
do cromo adsorvido através do processo de incineracdo do material adsorvente apresenta-se
como um processo adequado. As cinzas resultantes poderdo ser incorporadas em materiais

ceramicos.

O resultado do ensaio de coluna realizado mostrou, ainda, que o dispositivo desenvolvido
(coluna) nesta tese teve um desempenho plenamente satisfatério, 0 que o credencia para uso

em futuras pesquisas.
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5. CONCLUSOES

Os resultados das atividades experimentais desenvolvidas neste trabalho de tese - visando

avaliar a aplicacdo de carvdes ativados oriundos da pirolise rapida a vacuo de casca de arroz

em barreiras reativas permeaveis, na remo¢do de cromo hexavalente - revelaram as seguintes

conclusdes:

i)

a unidade pirolitica rapida a vacuo, desenvolvida como parte do trabalho
experimental desta tese, apresentou-se adequada para a manufatura dos
diversos carvOes ativados de casca de arroz. Os sistemas de controle e
registro do reator mostraram-se estaveis, gerando dados confiaveis e com

adequada repetitibilidade;

os carvdes de casca de arroz quimicamente ativados (K,CO; KOH)
apresentaram, de modo geral, baixa densidade aparente, similares valores
de pH e de condutividade elétrica e elevado contetdo de cinzas quando
comparados com carvles de outras biomassas. O elevado teor de cinzas

esta vinculado a natureza do material precursor empregado;

iii) o processo de pirodlise rapida a vacuo adotado propiciou uma rapida

degradacdo da matéria-prima (casca de arroz) associada a uma intensa
geracdo de volateis, condicdes que conduziram a expansédo do carvdo, com

conseqiente reducdo da densidade e estabelecimento de estrutura porosa;

a ativacdo quimica com reagentes alcalinos, associada as condicOes
piroliticas, resultou em superficies menos acidas nos carvoes ativados,
indicadas pelos baixos valores de cargas superficiais negativas. O maior
percentual de reagente ativante basico resultou na reducdo da acidez da
superficie, comparativamente aos carvdes preparados com o percentual

menor;
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0s carvOes ativados preparados nesta tese resultaram em adsorventes
Mesoporosos, caracteristica necessaria para a adsorcao de ions de elevado
peso molecular; exibiram baixas areas superficiais, caracteristica atribuida
ao elevado contetdo de cinzas do material precursor e apresentaram
similaridade morfoldgica entre si com a predominancia da estrutura de
silica;

a andlise conjunta dos resultados obtidos nesta tese sugere que as
condigdes do processo pirolitico rapido a vacuo adotado, juntamente com a
ativagdo quimica com baixas concentragdes de reagente ativantes,
configuram uma rota atrativa para a elaboracdo de material poroso a partir

de casca de arroz;

vii)a aderéncia das caracteristicas texturais e morfolégicas dos carvBes as

diferentes condi¢des de processamento reflete a adequada condugédo da

metodologia empregada no desenvolvimento dos materiais adsorventes;

viii) 0s ensaios de equilibrio em lote demonstraram a importancia do pH da

solucdo na adsorcdo de cromo hexavalente, verificando-se um méaximo de
adsor¢cdo em pH inferior a 2. Nos ensaios com o carvdo K2/3,0/30,
remocao de 100% do contaminante foi obtida na dosagem de 2,5g/L, o que
representa uma capacidade de adsorcdo de 4mg de Cr(VI) por grama de

carvao ativado;

os carvdes ativados preparados nesta tese ajustaram-se, de modo geral, ao
modelo de Freundlich, indicando que a adsorcdo no carvdo ativado
acontece em superficie heterogénea. Segundo o modelo, a remoc¢do do

contaminante € desfavorecida em pH 6,0;

os carvles ativados com KOH apresentaram areas superficiais (BET)
superiores. No entanto, ndo demonstraram superior desempenho na
remocao de Cr(VI) quando comparados aos carvdes ativados com K,COg,
nos ensaios em pH 6,0. Esta observacao reforca a constatacdo de que as
propriedades que sdo correntemente utilizadas para caracterizar carvoes
ativados fornecem uma indicacdo do desempenho experimental destes
carv0es, mas ndo caracterizam a habilidade de um carvdo ativado em

adsorver um determinado contaminante. Nas condi¢cdes empregadas nos
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ensaios, pode-se inferir que a adsorcdo de Cr(VI) teve a predominancia da
influéncia do didmetro médio dos poros, seguido da area de mesoporos e

da carga superficial negativa dos carvoes;

Xi) 0s ensaios de batelada permitiram a avaliacdo geral do desempenho dos
carvOes ativados produzidos nesta tese, conduzindo a selegdo preliminar
do material reativo e sua aplicabilidade em barreiras reativas permeaveis.
O desempenho dos carvdes ativados em pH 6,0 foi similar, observando-se

a leve superioridade do carvdo K2/3,0/30;

xii)o ensaio de coluna apresentou a remocao de 44% de Cr(VI) na condicdo de
pH préximo a neutralidade, condicdo esta desfavoravel para adsorcdo de
cromo hexavalente, no entanto tipica de aguas subterraneas. O resultado de
1,1mg de Cr(VI) por grama de carvéo ativado foi superior ao previsto nos

ensaios em lote;

Xiii) 0 resultado do ensaio de coluna demonstrou que ndo foi obtida a
completa adsorcdo do Cr(VI) nas condicBes adotadas, o que mostra a
necessidade de outro tipo de tratamento sequencial complementar.
Contudo, as caracteristicas apresentadas pelo carvao ativado K2/3,0/30,
como o0 baixo tempo de residéncia para remocdo do contaminante, sua
adequada permeabilidade e a inercialidade da silica, o candidatam a
aplicacdes de geotecnia ambiental em situa¢fes nas quais uma unica forma

ou processo de tratamento ndo apresenta resultado satisfatorio;

Xiv) 0 resultado obtido no ensaio de coluna possibilitou demonstrar o
emprego do carvdo ativado de casca de arroz em barreiras reativas
permedveis, atraves de um exemplo de aplicacdo considerando a
configuragdo de funnel-and-gate, caracterizado por uma elevada

velocidade de passagem da pluma contaminada através de um reator
(gate);

XVv) a metodologia desenvolvida poderéa ser aplicada em outros estudos, como a
remediacdo de solos contaminados com compostos organoclorados
(moléculas de peso molecular elevado), onde a adsor¢cdo em carvoes

ativados mesoporosos tende a ser promissora.
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6. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

i) Realizacdo de ensaios de coluna em serie utilizando carvdo ativado de

casca de arroz e outros materiais reativos (ferro zero, etc.);

i) Realizacdo de ensaios de coluna com misturas de carvdo ativado de casca

de arroz e outros materiais reativos;

iii) Aplicagdo da metodologia desenvolvida nesta tese na remogdo de

contaminantes organoclorados, como o pentaclorofenol;

iv) Aplicacdo da metodologia desenvolvida nesta tese na remocdo de
contaminantes em meios aquosos complexos (por exemplo, envolvendo

misturas de metais pesados);

v) Realizagdo de novos ensaios de batelada e de coluna com outros
contaminantes de interesse para aplicacdes de geotecnia ambiental, na

presenca de carvdo ativado de casca de arroz.
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