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Sumario

O principal objectivo deste trabalho foi a regeneragdo de carvdo activado
saturado. Este carvdo ¢ proveniente de uma ctapa do tratamento de aguas residuais da
industria de tintas aquosas. Os processos estudados foram: a regeneragao térmica a 300
°C durantc 60 min ¢ a bio-regeneragio durantc 72 horas, 30 °C ¢ 120 rpm. A
regeneragio térmica permitiu obter bons resultados nomeadamente quando comparada a
remocdo do TOC de uma agua residual utilizando o carvao activado original, 60%, ¢ o
carviio activado apés regeneragio térmica, 44%. As experiéncias de bio-regeneragio

ndio permitiram a regeneragdo do carvdo activado.
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Introducao

Adsor¢ao

A superficie de um sélido em contacto com uma solugdo tende a acumular uma
camada superficial de moléculas de soluto. A adsorgdo quimica resulta da formagdo de
uma monocamada de adsorvido na supetficie do adsorvente que decorre da existéncia
de forgas superficiais que conduzem a ligagdes quimicas. A adsor¢do fisica ¢ um
processo semethante & condensagéo, envolvendo forcas ndo especificas (forgas de Van
der Waals). Geralmente, para substancias de maior peso molecular, ocorre rapidamente
um equilibrio na concentragio interfacial, seguida por uma lenta difusdo dentro da
particula do carvdo. A velocidade de adsorgdo ¢ controlada pela difusdo das moléculas

de soluto nos poros das particulas de carvéo activado (CA).

A maioria das aguas residuais ¢ altamente complexa ¢ 0s seus compostos variam
muito na sua capacidade para screm adsorvidos. A estrutura molecular, solubilidade,

etc., afectam a capacidade de um determinado composto ser adsorvido [1].

Propriedades do carvao activado

O carvio activado é produzido a partir de vérios materiais incluindo madeira,
carvio ¢ turfa. O carvio activado apresenta propricdades especificas diferentes
dependendo do material do qual foi produzido ¢ da forma como foi activado. A
capacidade de adsorgdo ¢ a capacidade que o carvao possui de remover 08 COMpostos
poluentes das aguas residuais.

A determinagio da distribuigio de tamanho de poros de um carvido activado ¢
uma forma expedita de compreender as caracteristicas ¢ a performance do material. A
IUPAC, International Union of Pure and Applied Chemistry, define a distribuigdo de
tamanho dc poros como: macroporos, (acima dos 50 nm de diametro), mcsoporos {entre
2 ¢ 50 nm de didmetro) e microporos (abaixo de 2 nm de didmetro).

Dado que o carvio activado ¢ um adsorvente com uma porosidade muito clevada
possui também uma area superficial igualmente eclevada. Os carvoes activados
comerciais tém uma area superficial entre os 500 ¢ 1500 m’/g. Os carvdes activados

1
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podem-se classificar em dois grupos: Powdered Activated Carbon (PAC) (tamanho das
particulas 1 a 150 micro) ¢ Granular Activated Carbon (GAC) (tamanho das particulas
0.5 a4 mm) [2].

A principal diferenga entre 0 PAC ¢ 0 GAC reside no facto de o GAC poder ser
regenerado quando saturado, enquanto que o PAC normalmente ndo se reutiliza. Como
consequéncia o GAC ¢ usado em filtros de fluxo continuo no tratamento de dguas
residuais ¢ o PAC ¢é utilizado em pré-tratamento de aguas, sendo cficaz na remogdo da

cor ¢ turbidez.

Regeneragio do Carvio Activado

O carvio activade que geralmente ¢ utilizado na remog¢do de compostos
organicos de efluentes liquidos, ou gasosos, vai ficando gradualmente saturado devido a
concentragdo de contaminantes na superficie do adsorvente. Quando isto acontece deve
ser tomada uma decisdo sobre o que fazer com o carvio saturado.

A adsor¢io ¢ normalmente um processo reversivel, isto é, em determinadas
condi¢bes os materiais que foram acumulados no carvdo activado podem ser
dessorvidos ¢ o carvio pode ser reutilizado.

As vantagens de regenerar o carvao activado saturado incluem a eliminagd@o dos
custos de deposigio do material saturado em aterros, reducio dos custos de operagdo (0
carvio regenerado ¢ menos dispendioso do que o adsorvente virgem) ¢ a protecgdo do
meio ambiente. No entanto, em instalagdes de pequenas dimensoes, onde a quantidade
de carvio activado usado ¢ pequena, pode ser economicamente preferivel o desperdicio
do carvio utilizado. Para sistemas de maiores dimensoes a regeneragdo do carvdo
activado deve ser definitivamente considerada apesar da dimensio critica a partir do
qual sc torna economicamente preferivel regenerar o carvao variar conforme a
aplicacdo.

As técnicas de regeneragdo do carvio activado podem dividir-se em dois grupos
principais: dessor¢do e decomposigao. Nas técnicas de regeneragdo do carvdo activado
por dessorgdo cnglobam-sc a regeneragdo térmica ¢ a regencragdo ndo térmica. A
dessor¢io ndo térmica pode ser extracgao com solvente ¢ extracgdo com fluidos
supercriticos. A extracgdo com solvente, apresenta a desvantagem de apenas transferir
os contaminantes do carvdo activado para o solvente, necessitando o solvente de um
tratamento posterior. Nas técnicas de regeneragao do carvio activado por decomposigdo

2
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enquadram-se, a regeneragio quimica (oxidagdo ou redugdo), microbiologica ¢
electroquimica [2].

Os métodos que ndo sio térmicos sdo geralmente preferiveis porque podem ser
aplicados in situ. A dificuldade decorre da adsor¢io de multicomponentes que

geralmente ndo conduz a uma regeneragio altamente eficiente por estes métodos [1].

Regeneracio térmica

A regeneragio térmica ¢ um processo de sccagem, dessorcdo e tratamento a altas
temperaturas (650 a 980 °C) na presenca de determinadas quantidades de vapor de agua,

gas inerte ou oxigénio {1].

Figura 1. Fomnalha, regeneragdo térmica 3}

Na tabela 1 encontra-se um resumo das etapas da regeneragdo térmica.
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Tabela 1. Especificagdes das etapas da regeneragdo térmica [4].

Etapa Temperatura (°C) Accao
- GACédesidratadoaté
Secagem <100 , o
50% do peso original
Materiais volateis sdo
Dessor¢io 100-649 )
retirados
Queima de materiais
Pirolise 100-649 organicos pesados,
originando residuos
Vapores ¢ residuos
provenientes das etapas
Gasificagao 650-980

anteriores sdo eliminados

dos poros

Perdas de peso do carvdo resultam do atrito ¢ da oxidagio do carvao.
Dependendo do tipo de carvao ¢ do tipo de fornalha esta perda pode ser de 5 a 10 % do
peso do carvao regenerado. Geralmente, a regencragio térmica permite uma
recuperagio de 70% do carvao original devido a perdas no tratamento ¢ no transporte.

Existe uma modificacdo na capacidade de adsor¢io do carvdo apods a
regeneragdo causada por uma alteracdo no tamanho dos poros. Ocorre ainda uma perda
de poros devido a deposi¢ao de materiais residuais. Na sclecgdo de carvoes para 0
tratamento de aguas residuais, a alteragao de capacidade apos succssivas regeneragoes
deve ser considerada. Na maioria dos casos, trés a secis ciclos de regeneragao

determinam o maximo da perda de capacidade [1].

Regeneragio do carvio activado por vapor

O processo de regeneragdo do carvio activado por aplicagio de vapor ¢ utilizado
quando os compostos a dessorver sio compostos organicos volateis (VOC). Existem
dois tipos dc agentes de dessorgao, vapor ¢ gas quente (ar/azoto). Cada um tem as suas
vantagens ¢ limitagdes. O vapor esta disponivel na maioria das instalagdes industriais.
Tem um elevado conteudo energético por kg, ¢ pode ser rapidamente condensado

utilizando uma torre de arrefecimento de agua.
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Apesar de o gas quente ter um menor contetido energético por kg, pode ser
muito mais quente do que o vapor proveniente das caldeiras industriais tipicas. O ar néo
¢ inerte ¢ por isso é necessaria precaugdo na concentracido de gas de regeneragdo que ¢
empreguc. O azoto ¢ inerte ¢ para algumas aplicagdes ¢ o tnico gas que pode ser
utilizado como agente de regencragdo seguro. A principal desvantagem deste método ¢
ndo ser possivel condensar pequenas concentragdes de VOC utilizando uma torre de
arrefecimento de dgua. Assim, ¢ necessario reciclar o gas de regeneragio através do
leito a regenerar até ser atingida uma concentracdo de VOC suficiente que permita que

condensagio ocorra através da agua de arrefecimento. O gis quente ndo forma agua

residual, o que pode ser uma vantagem significativa [5].

Regeneragio do carvido activado utilizando extrac¢do com solvente

A extraccdo com solvente pode ser utilizada para regenerar carvao activado
granular exausto por compostos orghnicos provenientes de aguas residuais ou de
poluigdo do ar e pode ser aplicada a carvio activado virgem ou a carvao regenerado
termicamente.

Um solvente ndo téxico dissolve ¢ remove 0 material dos poros do carvao
activado. Seguidamente, o solvente residual ¢ removido do carvdo por vapor. O material
dessorvido ¢ separado do solvente de regeneragao por destilagio. O solvente ¢ reciclado
e o material dessorvido é recuperado numa forma concentrada para reciclagem ou
deposigio. O método pode ser utilizado quer para regencrar carviao pro seniente do
tratamento de aguas residuais quer do tratamento de poluigio do ar. Cercade 70 a 90%
da capacidade do carvdo virgem ¢ recuperada usando regeneragdo por extracgdo com
solvente. O custo ¢ a energia requeridas sdao menos de um tergo das exigidas na
regenera¢@o térmica ou na substitui¢io do carvdo activado. Depois da extracgdo com
solvente, o carvdo ¢ novamente utilizado no processo de adsorc¢@o dos poluentes ¢ 0
solvente ¢ reutilizado. A adsor¢do ¢ conduzida numa coluna de adsor¢do para carvao
activado granular. A extracgdo com solvente pode ser efectuada na propria coluna de
adsor¢io ou numa coluna de dessorgao. A recuperagio do solvente pode ser cfectuada

num equipamento de destilagao.

A extraccdo com solvente permite menores custos ¢ menos gastos energéticos na

recuperagdo do carvdo cxausto. Os compostos organ

icos dessorvidos sdo recuperados

. 5
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intactos e podem ser utilizados, por exemplo, como combustivel. A estrutura porosa do
carvio activado ndo sc degrada pela extracgdo com solvente ¢ este processo pode ser

utilizado indefinidamente [6].

Regeneragio Catalitica

Os métodos de regeneragdo catalitica podem aumentar as taxas de decomposi¢do
¢ permitem que a regeneragao ocorra a temperaturas ¢ tempos de residéncia mais
baixos. Actualmente existem varios processos de regeneragdo catalitica. Estes processos
de regeneragio envolvem a dessor¢ao seguida de oxidagdo catalitica na fase liquidaou a

oxidagdo directa das espécies adsorvidas no CA [2].

A oxidagdo catalitica apos dessor¢do ¢ um processo com pré-dessorgdo. Os
compostos organicos adsorvidos sao removidos pelo método de variagdo da
temperatura. Agua a temperaturas clevadas (mais de 200 °C) e altas pressdes €
encaminhada através do adsorvente. Os compostos organicos adsorvidos sao destruidos
pela oxidagdo catalitica na fase liquida. A oxidagdo catalitica wet air oxidation (WAO)
¢ uma tecnologia ja estabelecida enquanto que a oxidacdo catalitica através de agua no
estado supercritico, supercritical water oxidation (SCWO), ainda de encontra cm fase
de desenvolvimento para a decomposigdo de espécics dissolvidas oxidaveis. Apesar
destes métodos apresentarem uma alta eficiéncia os elevados custos das instalagdes, que
funcionam a altas pressdcs ¢ temperaturas para 0S fluidos supercriticos, podem ser

desencorajadores [2].

Regeneragio do carvio activado através de 4gua no estado supercritico

Este processo consiste na dessorgdo térmica ¢ posteriormente na cxtracgdo ¢
destruicio dos poluentes utilizando agua no estado supercritico. Normalmente, a
capacidade de adsorgdo do carvao activado aumenta ap6s este tipo de regeneragao. Um
aspecto muito importante nestc processo de regeneragdo ¢ a destruigdo dos poluentes
dessorvidos pela oxidagdo das substdncias na agua supercritica. Devido as suas
propricdades, a agua no estado supercritico, ¢ o meio ideal para a oxidagdo de

compostos organicos. A destrui¢ao dos poluentes ¢ cfectuada pela adigao de um

6
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oxidante (ar, O, O3, H;0,, etc.) a0 vapor existente na camara de regeneragio. E de
salientar ainda, que a maioria dos compostos organicos ndo sdo estiveis em agua
supercritica e sdo degradados por hidrolise ou pirdlise. Assim degradag¢do dos poluentes
comeca logo apés o inicio da etapa de regeneragdo. Este método permite a regeneragao
do carvio activado diversas vezes, sem perdas de massa e com o aumento da sua

capacidade de adsorgio [7].

Regeneracio Biologica do Carvio Activado

Nas colunas de carvio activado existe actividade microbiologica na superficie
do carvio activado a menos que sejam implementadas etapas preventivas deste
fenémeno. Este facto resulta da capacidade do carvdo activado adsorver oxigénio,
nutrientes e substratos tornando a sua superficie susceptivel ao crescimento de
microrganismos. Os grupos funcionais presentes no carvio activado favorecem também
a adsorgdo de microrganismos na superficie do carvio activado, incluindo bactérias,
fungos e protozoarios, observaveis através de microscopia electronica.

A actividade microbiolégica pode ser utilizada na regeneracio de carvao
activado saturado. O sistema de bio-regeneragdo do carvio activado consiste em dois
médulos, o primeiro contém a fonte de alimentagdo energética, as unidades de controlo,
substratos e nutrientes. O segundo modulo € constituido pelo bio-reactor.

Os microrganismos a utilizar neste tipo de sistema sdo bactérias que crescem
naturalmente nas aguas contaminadas ou outras que foram adaptadas de forma a
decomporem determinados poluentes 9]

Figura 2. Crescimento bacteriano numa fenda de uma particula de carvio activado [8].
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O tratamento para favorecer o crescimento de bactérias no GAC produz o
biologically activated carbon (BAC), que ¢ recomendado para o aumento da remog¢ao
de compostos orgdnicos ¢ aumentar 0 tempo de vida das colunas de GAC. O
crescimento de bactérias nas colunas dc carvao activado pode ser aumentado pela
introdugdo de ozono que torna a matéria organica mais biodegradavel. As bactérias mais
comuns no BAC sio geralmente acrobias, gram-negativas, oxidase-negativas, catalase-
positivas. Os problemas surgem quando as bactérias ou micro col6nias de bactérias s¢
desprendem do carvdo ou quando uma particula de carvdo coberta por um biofilme

entra para sistema de tratamento posterior [8].

E possivel decompor compostos organicos perigosos através da actividade

microbioldgica como benzeno; tolueno; xileno; fenol e pesticidas [9].
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Material e Métodos

1. Determinacdo da CBOs

Foi efectuado um inoculo para a amostra a analisar a partir de terra. Preparou-se
2 1 de 4gua de diluigdo, adicionando-sc a 2 1 de agua destilada 2 ml de tampao fostato,
MgS0s, CaCly e FeCls. Foi introduzido 1 ml do sobrenadante do inoculo de terra.
Seguidamente, encheram-se 3 frascos de 250 ml apenas com agua de diluigdo, 2 frascos
com agua de diluigdo e amostra na proporgdo 1:10 ¢ 2 dois frascos com agua de diluigéo
e amostra na proporgdo de 1:20. Foi determinado o oxigénio dissolvido, DO, em cada
um deles e seguidamente foram incubados a 20 °C durante 5 dias. Apos 5 dias o DO foi

medido novamente.

I1. Determinagio CQO

Foram filtradas com filtros de membrana (diametro 47 mm, didmetro dos poros
0,45 pum) duas amostras de 100 ml. No digestor foram colocados dois ensaios brancos
de 20 ml e dois ensaios com amostra de 20 ml, ensaio I e II. Pesaram-se 0,4 g de sulfato
de merctirio para cada ensaio. Adicionou-se 5 ml de 4cido sulfurico nos quatro ensaios,
seguidamente adicionaram-se 10 ml de dicromato de potassio e finalmente mais 25 ml
de 4cido sulfiirico. Os ensaios ficaram 2 h no digestor. Em dois matrazes de 250 ml
adicionaram-se 10 ml de dicromato de potassio, agua destilada até prefazer 100 ml ¢ 30
ml de acido sulfarico. Apos as 2 h de digestdo, determinou-se o titulo do FAS, solucdo
de sulfato de ferro (II) ¢ aménio 0,25 N, ¢ titularam-s¢ as amostras usando como

indicador 2 a 3 gotas de Ferroina.

I11. Determinacio dos Sélidos Suspensos (SS)

Os filtros utilizados para filtrar as amostras usadas para determinar a CQO
foram pesados, antes da filtragao, ap6s a filtragdo foram colocados numa estufa a 100

oC. Posteriormente foram pesados novamente.
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IV. Ensaios termogravimétricos

Os ensaios termogravimétricos (TG) foram efectuados num aparelho Mettler
TA4000, utilizando-se cerca de 20 mg de amostra de CA, com um caudal de ar ou N, de
200 cm3/min, no intervalo de temperatura de 25 °C a 700 °C, com uma velocidade de

aquecimento de 10 °C/min.
V. Regeneracio térmica do Carvio Activado

Colocaram-se 10 g de carvdo saturado, previamente seco na estufa a 100 °C
durante 24 h, num reactor de vidro com um caudal de ar de 100 cm’/min. Este reactor
foi seguidamente introduzido num forno vertical. A amostra foi aquecida a 300 °C

durante 60 min. A velocidade de aquecimento do forno foi de 10 °C/min.
VI. Ensaios de Adsorcio

Colocaram-se 200 mg de CA em 6 matrazes de 100 ml. Nos matrazes A e B
utilizou-se CA novo, nos matrazes C ¢ D colocou-se CA saturado, previamente seco na
estufa a 100 °C durante 24 h, ¢ finalmente nos matrazes E ¢ F introduziu-se CA
regenerado. Seguidamente, colocaram-se 50 ml de amostra de efluente recolhido &
entrada da coluna de carvdo activado no processo de tratamento de aguas residuais
(provenientes de uma industria de tintas aquosas), em cada um dos 6 matrazes e também
nos matrazes G e H, igualmente de 100 ml, ensaios sem CA. As amostras de efluente
ficaram em contacto com o CA a 20°C ¢ a 100 pm, durante 40 horas, ao fim das quais

foi medido o TOC em cada matraz.
VII. Anélise do TOC

As amostras a analisar foram diluidas 20 vezes e posteriormente filtradas em
vacuo, com um filtro de membrana (diametro 47 mm, didmetro dos poros 0,45 um), o
aparelho utilizado na medigdao do TOC foi um Total Organic Carbon Analyser, Model
TOC-5000* da Shimadzu Corporation.
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VIIL. Preparagdo do meio de cultura

A um frasco Shott, contendo um magnete, adicionou-se a quantidade de agua
necessaria a preparagdo de 1 1 de meio. Esterilizou-se por calor humido em autoclave, a
uma temperatura de 221 °C e pressao de 1.2 bar durante 15 min. Para a preparagdo de |
| de meio mineral B adicionou-se 20 ml de tampao fosfato, pH 7,2, 6 ml de
macronutrientes, 1 ml de micronutrientes ¢ 1 ml de cloreto de calcio dihidratado
(CaCl,.2H,0), as composigdes de cada solugdo encontram-s¢ no Apéndice A.

Finalmente adicionou-se agua estéril para perfazer o volume final de 1 L

IX. Experiéncia de bio-regeneracao

A dois matrazes estéreis de 250 ml, A ¢ B, adicionaram-se 50 ml de meio
mineral B ¢ de meio NB, respectivamente. Seguidamente, pesaram-se 0,5 g de CA
saturado para cada matraz. Os matrazes foram colocados numa incubadora com agita¢ao
orbital a 30 °C ¢ 120 rpm durante 72 horas. No final os carvdes foram filtrados ¢

guardados em caixas de Petri para futura analise por TG.

X. Isolamento de microrganismos da coluna de CA

A um matraz de 100 ml foram adicionados 10 ml de meio mineral B, 10 ml de
ofluente filtrado inicialmente com filtro de papel de 11 cm de diametro e seguidamente
filtrado com filtro de membrana (diametro 47 mm, diametro dos poros 0,45 pm) ¢
sulfato de amonia ((NH4);SOs) a uma concentragao de 4 mM. O ensaio foi colocado na
incubadora durante 96 horas a 30 °C ¢ 120 rpm. Apos as 96 horas de incubagdo
efectuaram-se espalhamentos em duas placas LA retirando-se directamente 1 ml da
suspensdo para cada placa. As placas de LA foram a incubar a 30 °C durante 72 horas
no final das quais se ressuspenderam as células em meio mineral B. Seguidamente foi
lida a D. O. e fizeram-se os calculos necessarios para preparar uma nova suspensdo de

células em meio liquido (10 ml de meio mineral B e 10 ml de efluente filtrado).
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X1. Método de Lowry

Devido a ocorréncia de precipitado na adigio de efluente filtrado ao meio
mineral B tornou-se impossivel a medi¢io do crescimento celular pela simples leitura da
D. O. Assim, utilizou-se um método de quantificagdo de proteinas, método de Lowry.
Para efectuar a curva de calibragio deste método, foram preparados cinco ensaios em
tubos diluindo determinadas quantidades de solugdo padrdo de proteinas em 1 ml de
agua destilada. Foi também preparado um ensaio branco (2 ml de 4gua destilada). As
amostras foram preparadas adicionando 1 ml de amostra a 1 ml de 4agua destilada num
tubo de ensaio. A cada um destes ensaios foi adicionado 1 ml da Solugdo Reagente de
Lowry ficando os ensaios seguidamente em repouso durante 20 min a temperatura
ambiente. Apés os 20 min, foi adicionado 0.5 ml da Solugio Reagente de Folin &
Ciocalteu’s Phenol a cada tubo seguido de uma rapida ¢ imediata agitagdo. Ap6s 30 min
de repouso foi lida a D. O. a um comprimento de onda de 750 nm. A curva de
calibracdo foi tragada (concentragao de proteinas vs D. O.). A quantificagdo da

concentragdo de proteinas nas amostras foi obtida a partir desta curva.

XII. Experiéncia de adsorgio e bio-regeneragdo com o inoculo isolado da

coluna

Tratou-se inicialmente o CA virgem. Lavou-se o carvdo com agua destilada e
em seguida peneirou-se usando um peneiro de crivos 0,180 mm. Introduziu-se o carvao
num Kitasato com agua destilada e ligou-se, através de um tubo de borracha, a um
matraz de 500 ml (matraz de seguranga). Desse matraz fez-se a ligagdo a uma bomba de
vacuo iniciando assim a desgascificagdo do CA. O processo foi interrompido quando
nio foi visivel a saida de ar nos poros do CA. Filtrou-s¢ o carvio com um filtro de
papel, de didmetro 1lcm, e pesaram-se 0,5 g de carviio humido para trés matrazes de
250 ml, com tampa vedante de teflon. A estes ensaios A, B ¢ C foi adicionado 50 ml de
amostra de efluente recolhido a entrada da coluna de carvio activado numa estagdo de
tratamento de aguas residuais de uma industria de tintas aquosas. Seguidamente foram
colocados na incubadora a 30 °C ¢ 120 rpm durante 72 horas, etapa de adsorgdo. No
final deste periodo a amostra de efluente do ensaio C foi filtrada e o carvdo recolhido
para futura analise por TG. As amostras de efluente dos ensaios A ¢ B foram filtradas ¢
substituidas por 50 ml de meio mincral B. Qrcnrsaio A foi irnoculradiq com 5 ml do
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inoculo previamente preparado ¢ a D. 0. incial foi lida ¢ seguida ao longo do tempo. Os
ensaios A ¢ B foram colocados na incubadora, a 30 °C ¢ 120 rpm, durantc 96 horas no

final das quais o meio foi filtrado ¢ os carvdes recolhidos para posterior anélise por TG.

XIII. Relaciio peso himido/peso seco

De forma a determinar a massa de carvio activado seco utilizada na experiéncia
anterior foi necessario estabelecer a relag@o peso hiimido/peso seco do CA em cstudo.
Mediram-se 3 massas, em duplicado, de carvao activado humido, entre 0,25 g ¢ 0,75 g.
Secaram-se na estufa a 100 °C até estabilizagdo do peso, pesaram-se as massas até a

obtengdo de dois valores concordantes em cada amostra.
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Resultados e Discussao

Caracterizacdo da agua residual
Efectuou-se a caracterizagio de uma agua residual proveniente de uma industria

de tintas aquosas de forma a determinar quais 0s seus parametros a entrada da coluna de

carvao activado.

Tabela 2. Caracterizagio duma amostra de efluente 3 entrada da coluna de carvéo activado.

Conditividade 2,39 mS/cm
pH 7
TOC 154,8 mg/l
CcQO 354,2 mg/l
CBOs 160,5 mg/l
SS 0

Determinacio da temperatura de remocio dos compostos adsorvidos

Através de ensaios termogravimétricos, ¢ possivel determinar, através da perda
de massa, a temperatura a qual os compostos adsorvidos sfo removidos do carvio. Esta
técnica pode ser utilizada com uma corrente de ar ou de azoto. Os resultados obtidos,
com corrente de ar ¢ de N, encontram-s¢ nas Figuras 4 ¢ 5, CA virgem ¢ CA saturado,

respectivamente.
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Figura 4. Resultados obtidos por termogravimetria, corrente de azoto.

Na Figura 4, na curva que representa a perda de massa do carvio saturado
hamido, verifica-se que a dgua ¢ representada pela perda de massa até aos 100 °C ¢ os
compostos adsorvidos sdo representados pela perda de massa até cerca dos S507C.

a CA virgem, ar
CA saturado seco. ar

Am (%)

0 T T X 1
0 100 200 300 400 500 600 700
T (°C) |

S o e

Figura 5. Resultados obtidos por termogravimetria, GAC, corrente de ar.

Analisando as figuras 4 e 5 verifica-se que a remogao dos compostos adsorvidos
termina quando a temperatura atinge cerca de 350 °C.
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Na figura 5 verifica-se que existe maior quantidade de cinzas no ensaio do
carvio saturado do que no carvdo virgem, facto que se deve a existéncia de materiais
inorganicos adsorvidos que ndo sdo removidos pela aplicagdo de calor. O facto de 0 CA
virgem ndo ser exactamente 0 mesmo que o CA saturado também pode ter influenciado

as diferengas verificadas.

Na Tabela 3, encontra-se a quantificagio dos resultados obtidos por TG sob

corrente de azoto, do carvio saturado humido.

Tabela 3. Variagdo de massa, TG, corrente de azoto, carvio saturado himido.

% (base
A m (mg)
seca)
Humidade 10,9 -
Compostos
Adsorvidos 2 10y
Carvio 22,7 89,1

Na Tabela 4, encontra-se a quantificagdo dos resultados obtidos por TG sob

corrente de ar, do carvio saturado previamente seco na estufa.

Tabela 4. Variacdo de massa, TG, corrente de ar, carvio saturado seco.

% (base
A m (mg)
seca)

Humidade 0,1 _
Compostos
Adsorvidos 3 13,0

Carviao 22.5 79.0

Cinzas 23 8.0
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Regeneragio térmica do carvio activado

Verificou-se através dos ensaios de TG, ensaios dinamicos at¢ 700 °C, que a
remogdo dos compostos adsorvidos terminava quando se atingia a temperatura de 350
°C. Assim, o carvdo activado saturado seco foi regenerado num reactor de vidro, num
forno vertical a 300 °C durante 60 min, ensaio estatico, conforme o descrito na secc¢ao
Material ¢ Métodos. Na Tabela 5, encontra-se a quantificagdo da perda de massa
durante o processo de regeneragdo ¢ a quantificagdo da perda de massa, média, durante

os ensaios de TG previamente efectuados.

Tabela 5. Massa de CA, antes e depois da etapa de regeneragio térmica.

@ © Am A m ensaios TG

Mijpicia g Mfina g

l finat regeneracao(%) (média) (%)
10,01 8,87 11,39 11,95

Como & possivel verificar na Tabela 5, a perda de massa que ocorreu durante a
regeneragio térmica, ensaio estatico, a 300 °C durante 60 min, foi idéntica a perda de

massa ocorrida durante os ensaios dindmicos de TG.

De forma a confirmar a regeneragdo do carvdo activado, ou seja, se 0s
compostos adsorvidos, tinham efectivamente dessorvido por este processo, foi feito um
novo ensaio de TG, em ar. Na Figura 6 ¢ possivel verificar que efectivamente houve a
dessorgio dos compostos poluentes. Nesta figura, verifica-se que a partir de 600 °C néo
ocorre mais variagdo de massa. A quantidade de massa existente apos ser atingida esta
temperatura corresponde as cinzas. As cinzas sdo o material que permanece apos o
ensaio dinimico em ar de TG estar completo. Neste caso, a diferenca verificada entre a
percentagem de cinzas do carvio regenerado e do carvdo saturado seco, deve-se ao facto
de no caso do carvio regenerado esta percentagem incidir apenas sobre a perda de
massa do carvio ¢ das cinzas. No caso do carvao saturado scco, esta percentagem incide
sobre a perda de massa dos compostos adsorvidos, do carvdo e das cinzas. Assim, o

carvio regenerado possui uma maior percentagem de cinzas, Figura 6.
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Figura 6. Comparacdo dos resultados obtidos, TG, entre o carvio regenerado ¢ 0 carvio saturado seco.

Na Figura 7 encontram-s¢ as curvas obtidas, por TG, para o carvao virgem € 0

carvio regenerado.
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Figura 7. Comparagio dos resultados obtidos, TG, entre o carvio regenerado € 0 carvao virgem.

A existéncia de uma maior percentagem de cinzas no ensaio do carvao
regenerado, Figura 7, deve-se i existéncia de materiais inorganicos que nao foram

removidos pela aplicagao do calor. De salientar ainda, que eventuais difercngas
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verificadas entre os dois ensaios possam ScT devidas ao facto de o CA virgem ¢ o CA

saturado ndo serem exactamente 0 mesmo.

Ensaios de Adsor¢io

Foi efectuado o estudo comparativo da adsorgdo, apds 40 h de contacto do
carvio com o cfluente, do CA virgem, CA saturado ¢ CA regenerado conforme o
descrito na secgdo Material e Métodos. Neste estudo foi utilizada agua residual de uma
industria de tintas aquosas recolhida a entrada da coluna de carvdo activado. De referir
que este efluente tinha caracteristicas diferentes do anteriormente caracterizado,

nomeadamente ao nivel do TOC, Tabela 6.

Tabela 6. Comparagdo dos valores de TOC das amostras de efluente.

TOC( amostra utilizada nos ensaios de
TOC (amostra anterior)
adsorc¢ao)

s

154,8 mg/l 498,5 mg/l

Apo6s as 40 h de contacto do carvio com o efluente foi analisado o TOC. Na

Tabela 7 encontra-se a analise de TOC obtida nesta experiéncia.
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Tabela 7. Analise de TOC (mg/l) no efluente apds 40 h de contacto com o CA.

Remogio Remocio
Ensaio TOC(mg/) média média TOC
TOC(mg/l) (%)
carvio virgem 1 200,8
2991 60,0
carvdo virgem 2 1979
carvio regenerado 1 282.,8
2214 44 .4
carvio regenerado 2 2714
carvao sat. seco 1 4248
96,8 19.4
carvio sat. seco 2 378,6
sem carvao 1 526,0
sem carvio 2 471,0

Na tabela anterior verifica-se, pela remogdo do TOC, que o carvdo virgem ¢ 0
que adsorve mais, 60%, seguido pelo carvio regenerado, 44%. O carvao considerado
saturado demonstrou ainda alguma capacidade de adsor¢do 19,4%. Foram efectuados
dois ensaios de TG, do carvdo virgem e do carvao regenerado apds a experiéncia de

adsorcdo.
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Figura 8. Resultados obtidos por TG, em ar, do carvdo virgem e do carvio regenerado, ap0s 0s ensaios
de adsorcio.
Na figura 8 observa-se que as curvas do CA virgem e do CA regenerado
praticamente se sobrepdem. Nesta figura verifica-se novamente uma maior percentagem
de cinzas no ensaio do CA regenerado utilizado na experiéncia de adsorgdo do que no

ensaio do CA virgem utilizado na mesma experiéncia.

Nas Tabelas 8 ¢ 9, encontra-s¢ a quantificagdo dos resultados obtidos por TG,

para o carvio virgem € o carvao regenerado, apos os ensaios de adsor¢ao.

Tabela 8. Quantificacdo dos resultados obtidos por TG, em ar, do carvio virgem apds 0 ensaio de

adsor¢io.
% (base
Ammg) o
Compostos
adsorvidos L4 L
Carvio 16,5 89,3
Cinzas 0.6 3.4
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Tabela 9. Quantificagio dos resultados obtidos por TG, em ar, do carvao regenerado apos o ensaio de

adsorgdo.
% (base
A m (mg) sec)
Compostos
adsorvidos 1.0 5.0
Carvao 17,6 85,3
Cinzas 2,0 9,6

Bio-regeneracio do carvio activado exausto

De forma a testar a possibilidade de bio-regeneragao do CA exausto em estudo,
efectuaram-se dois ensaios, conforme o descrito na secgdo Material e Métodos. Nesta
experiéncia promoveu-se o contacto de microrganismos existentes na coluna de CA
com o CA saturado durante 72 horas em meio mineral ¢ em meio NB. No final da

experiéncia efectuaram-se dois ensaios de TG, Figura 9.
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Figura 9. Resultados obtidos por TG, em ar, apos experiéncia de bio-regeneragdo.
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Como evidenciam as curvas na Figura 9, nao houve bio-regeneragao do CA
saturado. Nas Tabelas 10 ¢ 11 encontram-sc a quantificagdo destes resultados
demonstrando que ndo existe diferenga na quantidade de compostos adsorvidos no final

da experiéncia de bio-regeneragao nos dois ensaios efectuados com diferentes meios.

Tabela 10. Quantificagio dos resultados obtidos por TG, em ar, apos experiéncia de bio-regeneragao, em

meio mineral.

% (base
A m (mg) seca)
Compostos
2 8
adsorvidos % b,
Carvio 15.4 72.3
Cinzas 2.7 12.8

Tabela 11. Quantificagdo dos resultados obtidos por TG, em ar, apos experiéncia de bio-regeneragdo, em

meio NB.
% (base
A m (mg) seca)
Compostos N
adsorvidos 3,2 b0
Carvio 16,6 76,9
Cinzas 1.8 8.4

Na Tabela 12, encontra-se a quantidade de compostos adsorvidos no carvao apos
a experiéncia de bio-regeneragao ¢ no carvio saturado. Nesta tabela verifica-se que
existe um ligeiro aumento de compostos adsorvidos, este facto pode resultar de produtos

do metabolismo das células que possam ter sido adsorvidos pelo CA.
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Tabela 12. Comparagio da quantidade de compostos adsorvidos no CA bio-regenerado e no CA

saturado.
Apos exp. bio- Ap6s exp. bio-
Carvio activado regeneraciio, meio  regeneracdo, meio Carvio saturado
mineral NB
% (base seca) ’ - - ’
Compostos 14,8 14,6 13,0

adsorvidos

Experiéncia de adsorciio e bio-regeneracgiio com o inoculo isolado da coluna

De forma a confirmar os resultados acima descritos efectuou-se uma experiéncia
de adsorcdo ¢ bio-regeneragdo isolando microrganismos de uma amostra de carvdo
activado exausto e de 4gua residual, de uma coluna de tratamento de aguas residuais
proveniente de uma industria de tintas. Este carvao activado esteve cerca de 3 anos em

actividade.

De forma a poder ser seguido o crescimento dos microrganismos isolados da
coluna foi utilizado um método de quantificagdo de proteinas, método de Lowry.
Inicialmente foi efectuada a curva de calibragdo conforme o descrito na sec¢do Material

e Métodos, Apéndice B.

Foi preparada uma suspensdo de inoculo com microrganismos isolados da
coluna de CA conforme o descrito na sec¢do Material e Métodos. Na Tabela 13,
encontra-se a concentracio de proteinas, obtida pelo método de Lowry, apos 72 h de
incubagdo, a 30 °C ¢ 120 rpm, da suspensdo de inoculo utilizado nos espalhamentos em

placas LA.

Tabela 13. Concentraco de proteinas, obtida pelo método de Lowry, apos 72 h de incubagdo da

suspensdo de inoculo utilizado nos espalhamentos em placas LA.

D. O. Conc. proteinas ( pg/l)
‘Amostra 0157 - 232
Amostra (duplicado) 0,158 22,48
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Na Tabela 14, encontra-se a concentragdo de proteinas, obtida pelo método de
Lowry, inicial ¢ final (apos cerca de 96 h na incubadora a 30 °C e 120 rpm), do inoculo
em meio liquido (10 m! de meio mineral B € 10 mi de efluente filtrado) preparado ¢

transferido apds os espalhamentos em placas LA.

Tabela 14. Concentracio de proteinas, inicial ¢ final, do inoculo em meio liquido preparado e transferido

apods os espalhamentos em placas LA.

D. O. Conc. proteinas ( pg/l)
1? transferéncia
tinicial 0,326 49,14
tinal 0,362 54,86
2 * transferéncia
tinicial 0,142 19,94
t6inal 0,049 5,17

Como & possivel verificar na Tabela 14 0 aumento na concentragdo de proteinas
foi pouco significativo na 1* tranferéncia. Na 2 * tranferéncia houve um decréscimo na
concentracdo de proteinas. Assim, verifica-se que as condi¢des de incubacdo, ou o meio
utilizado, ndo permitiram o crescimento celular.

De forma a efectuar a experiéncia de bio-regeneragdo do CA, com a cultura de
inoculo isolado da coluna de CA, foi efectuda nova transferéncia de 5 ml da cultura de
inoculo para um matraz de 250 ml contendo 50 ml de meio NB estéril (meio mais
nutritivo). Na Tabela 15 encontra-se a D. O. inicial e final (apos 96 h na incubadora a 30

°C e 120 rpm).

Tabela 15. Valores da D. O., inicial e final, da cultura de inoculo em meio NB.

D. O.
Linicial 0,096
tﬁnal 2,253

Na experiéncia de adsorgdo ¢ bio-regeneragdo foram utilizados trés matrazes, A,

Be C,rdc 250 ml nos quais foram colocados 0,5 g de CA hamido, corycspondendo a
26



Bio-regeneragdo de Carvdes Activados Exaustos Provenientes do Tratamento de Aguas Residuais da
Indastria de Tintas Aquosas

0,24 g de CA seco, em contacto com 50 ml de amostra de efluente durante 96 h, na
incubadora a 30 °C ¢ 120 rpm, conforme o descrito na sec¢ao Material e Métodos. No
final deste periodo, nos ensaios A ¢ B, a amostra de efluente foi filtrada e substituida
por 50 ml meio mineral B. No ensaio C a amostra de efluente foi filtrada ¢ 0 CA
guardado para analise por TG. O ensaio A foi inoculado com 5 ml da cultura de inoculo.
Os ensaios A ¢ B foram novamente colocados na incubadora, nas mesmas condigoes,

durante 96 h. A D. O. no ensaio A foi seguida ao longo do tempo, Tabela 16.

Tabela 16. Valores da D. O. ao longo do tempo, ensaio A.

tempo (h) D. O.
o o0

24 0,151

48 0,101

96 0,075

Como ¢é possivel verificar na Tabela 16 a D. O. foi decrescendo ao longo do
tempo, ao contrario do que seria de esperar, s¢ efectivamente tivesse ocorrido a
dessor¢do dos poluentes do CA e posterior bio-degradagio pelos microrganismos

isolados da coluna.

Na Tabelas 17, encontram-se os resultados obtidos por TG para os ensaios de
adsorcdo, dessorgdo ¢ apoés 96 horas de contacto com 0s microrganismos isolados da

coluna.
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Tabela 17. Comparagio da quantidade de compostos adsorvidos no CA nos diferentes ensaios.

Ensaio A (amostra de  Ensaio B (amostra

efluente filtrada, de efluente
Ensaio C
Carvio activado  substitui¢do por meio filtrada,
(adsorcio)
mineral B e cultura de substitui¢do por
inoculo) meio mineral B)
% (base seca)
Compostos 8,25 8,26 10,5
adsorvidos

Como é possivel verificar na tabela 17, as quantidades de compostos adsorvidos
no ensaio A, experiéncia de bio-regeneragao, ¢ no ensaio B, experiéncia de dessor¢ao,

sido idénticas o que prova que ndo houve bio-regeneragao do CA.
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Conclusoes

Como principal conclusio pode-se afirmar que ¢é possivel a regeneragio térmica
do carvio activado saturado proveniente de uma etapa do tratamento de aguas residuais
da industria de tintas aquosas. A regeneragdo térmica a 300 °C durante 60 min foi o
processo estudado que apresentou bons resultados nomeadamente quando comparada a
remocdo do TOC de uma agua residual utilizando o carvio original, 60%, e o carvao
regenerado termicamente, 44%. As experiéncias de bio-regeneragdo nao permitiram a

regeneragio do carvao saturado.
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Apéndice A — Meio de cultura

Preparacio de meio mineral B

Para a preparagdo de 1 L de meio mineral B é necessario adicionar 20 ml de
tampao fosfato, pH 7,2, 6 ml de macronutrientes, 1 ml de micronutrientes ¢ 1 ml de

CaClz.2H20.

Macronutrientes (1L)

NaCl (1,26 mM) 73,65 ¢
MgCl,.6H,0 (0,135 mM) 2335¢g
FeCl,.4H,0 (0,865 mM) 0,55¢
Micronutrientes (1L)

HCL (10 mM) 1,3 ml

ZnCl; (0,5 mM) 007¢g
MnCl,.4H,0 (ImM) 0,1g
H;BO; (1 mM) 0,062 g
CaCl,.H,0 ( 0,8 mM) 0,019¢g
CuCl,.2H,0 (0,1 mM) 0,017 ¢
NiCl,.6H;0 (0,1 mM) 0,024 ¢
NaMo04.2H,0 (0,15 mM) 0,036 ¢
Tampaio fosfato (1L)

KH,POy4 50 g
Na,HPO4 175 g

3]
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Apéndice B — Curva de calibracdo, método de Lowry

Na figura B1 encontra-se a curva de calibragio do método de Lowry.

06 | i

05 |
g 47 y =0,0063x + 0,0164

031 R =0,9909

0,2

01 1

Y <l
0 20 40 60 80 100
Conc. proteinas (1g/)

Figura B 1. Curva de calibragio do método de Lowry.
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Apéndice C — Relagdo peso humido/peso seco

Mediram-se 3 massas de carvdo activado hiimido, entre 0,25 g e 0,75 g, em
duplicado. Secaram-s¢ na estufa a 100 °C até estabilizagdo do peso. Os resultados

obtidos encontram-se na figura Al.

1
|

| 04
| ] |
= 03
g |
2 02- y =0,4787x ‘;
2 R2=09982 |
LA 01 l
| |
| |
, 02 03 04 05 0.6 0,7 038 |
% \
» 1
Peso himido (g) |
. I _

Figura C 1. Relagio peso himido/peso seco (8).
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