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RESUM

Aquest treball ¢s basa cn ia revaloritzacio dels fangs bioldgics transformant-los en un
producte Gtil com és ¢l carbd actiu. El procds dissenyat consisteix en una activacioé quimi-
ca cn abséncia d'oxigen. Com a possibles agents activants s"han avaleat et ZnCl, i H,50,
S’ha estudiat la infludncia de les condicions de treball {gran d’impregnacid, gradient de
emperatura, temps d’activacid i temperatora d’activacid) en la qualitat del carbé obtingut
i s’ha comparat la capacitat d*adsorcio d’aquest carbo activ obtingut a partir dels fangy
amb el carbé actiu comercial per a quatre compostes de referéncia.

RESUMEN

El presente trabajo se basa en la revalorizacién de los fangos bioidgices trasforméndoios
en un producto dtil como es el carbdn activo. Bl proceso disefiado consiste en una activa-
ci6n quintica ¢n avsencia de oxigeno. Como posibles agentes activanies se han evaluado
¢l ZnCl, i H,8O,. Se ha cstudiade la influencia de las condiciones de trabajo (grado de
impregnacian, gradientc de tcrmperatura, tiempo de activacion y temperatura de activa-
cidn) en la calidad del carbén obtenido y s¢ ha comparado la capacidad de adsorcidn del
carbhén activo obienido con carbones activos comerciales para cuatro compuestos de refe-
rencia.

ABSTRACT

The transformation of surplus biclogical sludge to activated carbon by chemical activation
with H,50, and ZnCi, was investigatcd. The influence of the degree of impregnation, rate
of heating, activation time and activation tcmperatoze in the quality of the actlivated car-
hons obtained was studicd. Although minimum differences among the activated carbons
produced at different conditions were found, the best results were obtained when sludge
was mixed with H,SO, 1:1 by weight and the mixturc was heated at 700°C for 30 min,
Sludge based activaied carbons are compared to commercially available products. The
comparison is made in terms of specific surface arca, ash content and empirical measures
of adsorption capactiy for adsorbates of different molecular size {phenol, iodine, methy-
lene blue and tanaic acid). Sledge-based activated carbons obtained by chemical activa-
tion with H,SO, showed specific surface areas from 175 up to 260 mi/g, and an ash con-
tents of about 35-30% by weight. Between 2-5 grams of the activated carhon obtained
from sludge are neceded to achieve the same removal efficiency than 1 gram of commer-
cial activated carbons for phenol, iodine and tannic acid, whercas 10-30 grams are requi-
red for methylene blue.
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INTRODUCCIO

En els dltims anys s’han incrementat els residus tant indusirials com urbans a causa
del desenvelupament tecnoldgic, d’una banda, i pels nous habits adquirits per la
poblacié en general. La preocupacié per conservar un entorn cada vegada més
degradat ha portat a intentar solucionar un dels problemes més greus: les aigiies
residuals. Normalment, aquestes aigiies son tractades en estacions depuradores mit-
jangant processos fisicoguimics ifo biolégics. Aix¢ provoca la generacié d’un nou
residu qué s6n els fangs. D’aquesta manera, aconseguim eliminar un problema i ¢n
provoquen un altre,

D’acord amb els objectius de 2 Junta de Sanejament de la Generalitat de Cata-
lunya (1996), es pretén aconseguir I’any 1998 el sanejament i la depuracié de les
aigiies residuals de totes les poblacions de més de 2,000 habitants. Aixd comportard
que la poblacid equivalent servida per les instal-lacions depuradores d’aigiies resi-
duals d’origen municipal passari de 5 milions ¢’habitants equivalents I’any 1993 a
quasi 11 milions d’habitants equivalents a partir de ’any 1998, amb unes 285 ins-
tal-lacions depuradores amb produccio de fang.

La quantitat de fang que es preveu que es produird és de 310.000 tones de
matéria seca a ’any, que representard un augment al voltant del 54% respecte de la
quantitat de matiria seca que es va generar durant 'any 1993 {unes 204.000 tones
de matéria seca).

Un dels canvis importants, ¢’acord amb ¢l “Programa de tractament dels fangs
de les depuradores d’aigiies residuals urbanes”, és el seu contingut en aigua. La
finalitat és reduir el volum de fangs produit augmentant la seva composicié en
matéria. La previsié per a "any 1998 és generar fangs que després del tractament i
posttractament tinguin una composicid mitjana del 59,3% en matéria seca (el 1993
la composicié mitjana en matéria seca era del 6,7%}.

També resulten altament significativs els canvis relatius als destins finals, Clas-
sicament, les possibles destinacions dels fangs sc centraven en guatre alternatives:
aplicaci6 al sdl, abocament en abocadors especifics, codeposicié en abocadors con-
trolats de residus solids urbans 1 abocament al mar,

En sintesi, el “Programa de tractament dels fangs de les depuradores d’aigiles
residuals urbanes” comporta:

- la desaparicié total de les practiques d’abocament al mar a partir de I’any 1999
- la creacié¢ d’abocadors especifics
- 12 intencié de promoure la valoritzacié i ’aprofitament dels fangs

A les figures 1 1 2 es resumeix la previsid de la distribucid dels fangs generats
pel tractament d’aigiies residuals urbanes per tipus de procedéncia i segons la seva
destinacié final.

Del desti final dels fangs, 1'aplicacié d’aquests al sol (com a fertilitzant o esme-
na} es presenta com 'opcid meés atractiva de valoritzaci6 dels fangs aqui a Cata-
lunya. Les limitacions més importants s refereixen a la qualitat del fang, a la dispo-
nibilitat de terrenys aptes i a la complexitat de les tasques de gestid, control i
seguiment.
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Figura 1. Previsio de la distribucié dels fangs generats per tipus de procedéncia i segons
el seu desti final (percentarge sobre matéria seca).
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Figura 2. Previsic de la distribucid dels fangs generats per tipus de procedéncia i segons
el seu desti final {percentatge sobre matériu fresca, 59,3% de matéria seca).

Tot i que a escala global la disponibilitat de terrenys agricoles no resulta limi-
tant segons estudis realitzats, hi ha un remarcable desequilibri entre les zones de
més alta produccié de fangs i les arces potencialment receptores. Aquest fet, junta-
ment amb el caracter dispersin de 1'aplicacid al 56l del fang, condiciona sovint la
generalitzacié d’aquesta practica i, cn qualsevol cas, confereix a aquesta alternativa
una notable complexitat de gestid.

L’aprofitament del fang en 1’aplicacié forestal i en la recuperaci6 de terrenys
matginals, tot i ser alternatives molt atractives des de diversos punts de vista, patei-
xen Ja restriceid imposada pel seu cardcter localitzat en I’espal i el temps.

Altres altcrnatives d’aprofitament de fangs que proposa el Programa és la seva
utilitzacié com a matéria primera en la fabricacio de materials de construccié (eco-
brick o també anomenada totxana ecoldgica) i de bases, subbases i elements prefa-
bricats.

Tot i les alternatives <’aprofitament de fangs proposadcs, ¢l 48,4% del fang
generat t¢ com a desti final ’abocament especific 1 la codeposicd (taula 1), Aquest
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percentatge és més alt si es refereix al fang generat a partiv de la matéria seca
{69%). Aixé és degut principalment a la necessitat de reduir volum de fang per dis-
minuir ¢ls costos d’eliminacid dels fangs residuals que inclou el pagament del
canon d’abocament i el transport a ["abocador, que se situen ai voltant de les 6 pes-
setes per quilo de fang. Alhora s’ha de tenir en compte que la legislacid vigent exi-
geix una humitat inferior al 65% per dipositar els fangs en abocadors controlats de
residus solids urbans. El “Programa de fractament de fangs” preveu que els fangs
que tenen com a desti final la codeposicid (81,5% respecte del fang que no es reuti-
litza) tinguin una sequedat mitjana del 89,98%.

Materia fresca® Matériz seca
{tones) (tones)
Quantitat gf:n;zrada "529.707 | | 314051—
Quantitat reutilitzada 273.389 97.255 .
Quantitat no valoritzada 256.318 216.79 I

(a) amb un 59,3% de matéria seca

Taula 1. Quantitat de fang generada, reutilitzada i no valoritzada.

Per tant, la no-revaloritzacié dels fangs produits comporta la necessitat
d’equips de postiractament de més alta inversid (assecatge térmic) a més d haver
de pagar per la deposici6 final.

Perd fins a aquests moments no hem tingut en compte ¢ls fangs generats pel
tractament de les aigiies restduals industrials. Les aigiies residuals industrials han
de ser tractades per adequar els seus abocaments al medi receptor, ja sigui al sis-
tema de sanejament ¢ al domini piblic. Aquest tractament previ a ["abocament
donara lloc a la generacid d’una quantitat important de fang, ja que els efluents
d’aquestes aigiies residuals industrials presenten carregues contaminants molt
superiors a les doméstiques. Aquests fangs generats son dificils d’aprofitar en
aplicacions al sdl.

Es evident, doncs, que s’han de buscar noves alternatives d’aprofitament de
fangs tant procedents del tractament d’aigiies residuals industrials com urbanes.

L’objectiv d’aquest {reball és avaluar la possibilitat d’obtenir carbd actiu a
partir de fangs mitjangant activacid quimica. Aquesta transfermacié suposaria
una reduccid considerable del volum de fang i alhora s’obtindria un producte
valués que podria ser aplicat per millorar la qualitat dels efluents a un cost molt
inferior que els carbons actius comercials.
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MATERIALS | METODES

Fangs

Els fangs bioldgics utilitzats procedeixen de la planta de tractament d’aigiies resi-
duals de Platja d’Aro. 54n fangs de recirculacié del decantador secundari al tanc
d’aireig i tenen una concentracié mitjana de solids totals de 6 g/1 i de solids volatils
de 4 g/1.

Agents activants
Comn a agents activants es van seleccionar el clorur de zine i I"3cid sulfdric. L'elec-
cid del clorur de zinc quedava justificada pel fet que es tracta d’un producte d’as
molt estés en processos industrials per a la fabricacié de carbd actiu a partir de
matéries primeres de naturalesa molt diversa (Smisek and Cerny, 1970, Jankowska
et al., 1991). Aquest reactin suposa, perd, la necessitat de donar als residus generats
un tractament especific a causa de la preséncia d’un metall pesant, a més de tenir un
<ost superior a altres productes potencialment aplicables.

L’alira alternativa proposada, 'acid sulfiric, tot i tenir una aplicacié més limita-
da en processos d’obtencid de carbd actiu a gran escala, €s un dels possibles agents
activants de més baix cost.

Metodologia analitica
Per caracteritzar el fang s’ha determinat la concentracié de sdlids totals 1 volatils
segons 1’Standard Methods {APHA, 1981).

Per caracteritzar el carbo actiu obtingut s’han fetf les analisis segiients:

* Superficie especifica i distribucié de 1a grandaria de porus: el parametre més
emprat per determinar la qualitat d*un adsorbent és 1a seva superficie especifica,
mesurada mitjancant ’adsorcid de nitrogen a -73°C seguint ¢l métode conegut
com a BET (Brunauer et al., 1938).

* Adsorcio en fase liquida: la mesura de la capacifat d’adsorcio del carbé actiu
en fase liquida es du a ferme mitjangant la metodologia proposada per Ying i
Tucker {1990}, Aquesta es basa a determinar la capacitat d’adsorci6é de quatre
compostos de diferent volum molecular com sdn el fenol, el icde, el blau de
metilé i I’acid tanic. El pes molecular d’aquests compostos varia des dels 94
g/mol del fenol fins als 1701 grams/mol de 1"4cid tanic.

+ Contingut en cendres: el contingut en cendres, és a dir, la determinacié de la
fraccié inorganica continguda en el carbé actiu, es considera un parametre
important atés que aquestes no contribueixen a 1’adsorcié.

Procés experimental

El procés proposat per obtenir carbod actiu es basa en una activacié quimica en
atmosfera inert. Basicament consisteix en una ctapa d’assecatge, seguit de I'activa-
cid a temperatura elevada (500-700°C) i finalment la purificacid {Martin et al.,
1996). A lafigura 3 es mostra un esquema del procés,



212 REVALCRITZACIO DELS EXCEDENTS DE FANGS BIOLOGICS DE DEPURADCRA....

FANG DESHIDRATAT

|
‘ RIS Wi MPREGNACIO

ASSECATGE
TRITURACIO

ACTIVACIO

o o PURIFICACIO

'G

CARBO ACTIU

]

Figura 3. Diagrama de flux del procés d’obtencic del carbé actiu.

RESULTATS

Seleccio de l'agent activant

Tant els experiments realitzats amb acid sulfiric coro amb clorur de zinc, sota les
mateixes condicions de temperatura i telacié en pes d’agent activant i fang, varen
donar com a resultat un solid de color negre d’aspecte molt simjlar al carbé actiu
convencional, perd els rendiments dels experiments amb icid sulfiric {55%) resul-
taren considerablement superiors als obtinguts amb clorur de zinc (15-30%) (taula
2). Pel que fa 2 la qualitat dels productes obtinguts, ls carbons actius produits mit-
jangant zcid sulfiiric presentaren valors de superficies especifiques entre fres i deu
vegades superiors als carbons obtinguts amb clorur de zine. Va quedar palés, tant
per la qualitat del producte final com pels rendiments obtinguts, que el procés pro-
posat per transformar els fangs en carbd actiu resultava cfectiu en utilitzar 1"acid
sulfiric.
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Condicions d’activacid Resultats

aa’ it T(°C) tv{min} S{m*g} Rendiment(%) Cendres(%)

ZnCl, 1 500 30 57 14 60
05 500 30 18 31 39
~ HSO, 1 500 30 171 55 52
| 2 700 30 239 30 37
2 500 30 208 49 35
1 500 60 257 34 38

Taula 2. Resum dels resultats obtinguts utilitzant clorur de zine i acid sulftiric com a
agents activants.

Influéncia de les variables del procés
El segiient objectiu gue es pretenia cobrir era estudiar la influéncia de diferents con-
dicions de treball, no només tenint en compte la qualitat del producte final, siné
també intentant simplificar ¢l procés d’obtencié. En concret els parametres estudiats
foren els segiients:
* Grau d’impregnacié o quantitat d’acid sulfiric afegida per gram de fang: les
proporcions estudiades han estat 0, 0.5, 11 2, és a dir, s’ha estudiat la qualitat
del producte des de la no-addicié d’agent activant fins a ['addicid de 2 grams de
sulfiric per cada gram de matéria seca en ¢l fang.
* Gradient de temperatura: el gradient de temperatura fa referéncia a la velocitat
amb queé es fa pujar la temperatura des de I'inici fins a la temperatura final d’acti-
vacio. $'ha vist que en general els gradients lents de temperatura mantenint la
resta de les variables constants fomenten el desenvolupament de I’estructura
porosa i donen com a resultat productes amb capacitats d’adsorcié més altes.
» Temps d’activacié: s’han investigat diferents temps d’activacié variant entre
30-90 min. 8’ha pogut constatar que ¢ls productes de més qualitat 5’obtenen
amb temps d’activacid més alts si la temperatura d’activacid és de 500°C, men-
tre que a temperatures més altes el temps dptim d’activacid se situa al voltant
dels 30 min.
» Temperatura d’activacié: les temperatures investigades han estat els 500°C i
els 700°C, tot 1 que a I'inici del projecte s varen fer temptatives amb temperatu-
res per sota dels 300°C, amb resultats poc satisfactoris.

Els millors resultats s’han aconseguit amb una relacié en pes d’acid sulfiric i
fang 1:1, mantenint la barreja a 700°C durant 30 min. Resultats molt semblants
s’obtenen en condicions més suaus de temperatura si la mateixa barreja se sotmet a
500°C i s’allarga el temps d'activacié entre 60-90 min. Cal dir, perd, que els car-
bons actius obtinguts en les diferents condicions experimentals han demostrat tenir
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un comportament similar en 1’adsorcid en fase liquida i no difereixen excessiva-
ment dels que considerem com a optims.

Comparacié amb carbons actius comercials

Un punt important era comparar €l carbé actiu obtingut a partir de fangs biologics
amb carbons actius comercials, d’eficacia, per tant, demostrada. Aquests productes
comercialg presenten valors de superficie especifica entre 500-2000 m? /g i coatin-
guts en cendres inferiors al 10% en pes {Jankowska et al., 1991). Aixi, segons els
resultats presentats a la taula 2, els carbons actius obtinguts a partir de fangs presen-
taren continguts en cendres superiors i superficies e¢specifiques més baixes que els
productes comercials.

Com a exemple, en referéncia a la capacitat d’adsorcié en fase liquida, a la figu-
1z 4 es presenta la comparacié d’un dels carbons de més qualitat obtingut durant la
realitzacié del projecte amb carbons actius comercials. Aquest carbé en concret es
va obtenir barrejant ef fang amb Acid sulfiric en una proporcid 1:1 en pes i mante-
nint la barreja un cop seca a S00°C durant 1 hora. El producte aixi obtingut presentd
una superficie especifica de 257 m*g i un contingut en cendres del 38% (taula 2).
Per fer aquesta comparacid, s'ha calculat la guantital de carbé obtingut a partir de
fangs necessaria per assolir ¢l mateix grau d’eliminacid que un gram dels carbons
actius comercials de diferents qualitats pels quatre compostos de referéncia.
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Figura 4. Comparacié de la quantitat necessdria de carbd actiu obtingut a partir de fangs
biologics amb carbons actius comercials per I'adsorcid de compostos de dife-
rent volummolecular. Eq = grams de carbé actiu derivat de fangsigram de
carbé actiu comercial.
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Es pot apreciar clarament que el carbd actiu obtingut a partir de fangs bicldgics resulta
¢larament eficag en ["adsorcié de fenol, iode i &cid tanic. Aix{, la quantitat equivalent de
carbd derivat de fangs respecte dels carbons actius comercials se situa entre 215 grams
per a tots tres compostos. En canvi, les quantitats de carbd actiu necessiries per eliminar
el blau de metilé sén considerablement superiors i estan al voltant dels 10-30 grams.

CONCLUSIONS

A partir de fangs biclogics es pot obtenir carbd actiu per un procés d’activacio qui-
mica. Les condicions de treball proposades serien de 500°C durant 1 h utilitzant
H,S0, com a agent activant amb una relacid en pes fang/acid sulfiric 1;1. Tot i que
el carbé actiu derivat de fang t& menys capacitat d’adsorcié que els carbons comer-
cials, amb quantitats de carbd actiu derivat del fang entre 2-5 vegades la quantitat
de comercial s’assoleixen les mateixes climinacions per a tres dels guatre compos-
tos de referéncia {fenol, iode 1 acid tanic),

La transformacié dels fangs a carbd actiu és factible tant per a llots procedents
de plantes de tractament d’aigiies urbanes com industrials. Representa, doncs, una
bona alternativa a les vies tradicionals com serien la deposicio i la incineracié quan
el fang no es pot aplicar al sdl.
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