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RESUMO

Este trabalho consiste em estudar os mecanismos envolvidos quando processos combinados de adsorcdo e
degradacdo bioldgica sdo utilizados para tratar efluentes industriais. A partir de estudos anteriores, foi
observado que a eficiéncia do sistema de lodos ativados foi menor quando comparado a sistemas PACT®
constituindo-se de carvBes de diferentes matrizes (vegetal e betuminosa), utilizados para tratar efluentes de
refinaria, que possuem grande variabilidade e complexidade em sua composicdo. Estes resultados preliminares
mostraram que a sinergia entre adsorc¢do e biodegradacdo poderia ser compreendida pela regeneracdo biolégica
do carvdo utilizado. Para investigar este mecanismo, foram realizados ensaios de adsorcdo entre solucdo
sintética de fenol (100mg/L) e dois tipos de carvdes ativados granulares, com matrizes vegetal e betuminosa,
CAG Carbomafra C119 e Norit, respectivamente. Os adsorventes foram caracterizados através das analises de
Area Superficial BET, Espectro de Energia Dispersiva (EDS) e Microscopia Eletronica de Varredura(MEV).
Nos ensaios de adsorcéo foram utilizados os adsorventes nas concentragdes de 0,5 a 4,0g/L. Os valores obtidos
nos ensaios de isotermas de adsorcdo foram ajustados ao modelo de Freundlich com sucesso. A partir dos
resultados observados, foi possivel verificar que o carvdo de origem betuminosa apresentou maior capacidade
adsortiva e dessortiva, resultando em maior tendéncia a regeneracéo bioldgica.

PALAVRAS-CHAVE: Biorregeneracéo, carvéo ativado granular, fenol, efluente.

INTRODUCAO

A poluicdo das &guas, solo e ar podem ocorre de diferentes formas, por fendmenos naturais que liberam
compostos que ndo se auto oxidam ou ainda, por a¢do antropogénica, como por exemplo, a explora¢do dos
recursos provenientes do petréleo.

As atividades domésticas e industriais estdo entre as atividades que produzem grande quantidade de efluentes.
Estas aguas residudrias industriais possuem caracteristicas relacionadas de acordo com a matéria-prima
empregada, o0 modo de produgdo, processos fisico-quimicos desenvolvidos, o tamanho da inddstria e 0 modo
de gestdo aplicado.

Devido a variabilidade e complexidade na composicdo dos efluentes encontram-se varios compostos quimicos
toxicos (cresois, bisfenol, clorofenol), alguns biodegradaveis (fendis, naftaleno), outros mais recalcitrantes ou
persistentes (haloalcanos).

Muitos destes poluentes citados anteriormente estdo incluidos na lista de poluentes prioritarios da USEPA
(Environmental Protection Agency U.S.), os quais possuem limites bem estabelecidos para descarte
(ECKENFELDER, 1999).
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As tecnologias de tratamento de aguas residuérias possuem como meta principal gerar efluentes tratados com
qualidade relativa ao objetivo final. De acordo com Sant’Anna Jr.(2010), o conhecimento cientifico e as
tecnologias disponiveis presentes em cada época ditavam o padrdo de efluente possivel de ser alcancado.
Assim, além da remocdo dos macropoluentes, ha atualmente a preocupacdo com a remog¢do dos micropoluentes
que estdo presentes em baixissimas concentracdes nas aguas residuarias, denominados também de poluentes
emergentes.

Os poluentes que se encontram baixas concentracdes sdo removidos apenas parcialmente nas técnicas de
tratamento convencionais (tratamento biol6gico), ndo adequando o efluente aos padrdes de descarte vigentes
na legislacdo. Entdo, verifica-se a necessidade do desenvolvimento de processos combinados que possibilitem
a degradacdo e remocdo dos micropoluentes resultando em maior qualidade das aguas e preservacdo dos
corpos hidricos receptores (SANT’ANNA JR., 2010).

Dentre estes processos combinados, os processos BAC (Biological Activated Carbon) e PACT® (Powdered
Activated Carbon Treatment) vém sendo estudados como alternativa para remocao eficaz de substancias nao
degradadas nos processos tradicionais. Estas tecnologias consistem na combinacdo de carvéo ativado granular
ou pulverizado e biomassa, promovendo a adsorcéo fisica e a degradagéo biolégica simultaneamente.

Diante disso, este trabalho apresenta como proposta estudar a sinergia existente entre a biomassa e carvao
ativado, quando ¢é utilizado o processo biolégico combinado com adsorgéo.

A importancia desse trabalho consiste em estudar os mecanismos muito discutidos e pouco elucidados
relacionados a sinergia entre carvao ativado e microrganismos degradadores de matéria organica, aplicado ao
tratamento de efluentes. O conhecimento dos mecanismos ocorrentes nos processos combinados de adsorcéo e
metabolizacdo bioldgica auxiliard @ melhor aplicagdo de processos tais como Lodos Ativados e Carvdo
Ativado em Pd (PACT® -“Powdered Activated Carbon Treatment”), Biofiltro Aerébio (BAC -“Biological
Activated Carbon”) e a Biorregeneracdo de carvdo ativado. Para isso, o estudo tem como metas:

e Auvaliar a adsor¢do de fenol em carvdes ativados de diferentes matrizes ;

e Auvaliar o tempo e a capacidade adsortiva e dessortiva durante processo de saturagdo dos sitios ativos
dos carvdes ativados selecionados;

e Auvaliar a influéncia da origem do carvdo na reversibilidade da adsor¢&o;

e Auvaliar a biorregenerabilidade de Fenol.

MATERIAIS E METODOS

Para estudo dos mecanismos do processo de biorregeneracdo do carvdo ativado, estdo sendo estudados dois
tipos de carvdo ativado, um de origem betuminosa (Norit 1240W- importado) e outro de origem vegetal
(Carbomafra 119 -nacional),utilizando inicialmente apenas fenol como substincia adsorvente.

Efluentes Sintéticos
Em todos os experimentos realizados, utilizou-se como efluente sintético uma solugdo constituida de agua
deionizada e fenol com concentracdes na faixa de 100 a 600mg/L. O reagente é fabricado por Sigma Aldrich
com 99,5% de pureza (padréo para cromatografia gasosa).

Apoés cada experimento, a concentracdo de fenol foi medida utilizando-se o método fotométrico 4-
aminoantipirina, de acordo com o Standard Methods (5530D) (APHA, 2005).

Caracterizacéo do Carvao Ativado

Foram realizadas analises de caracterizacdo textural para os carvdes utilizados, a fim de verificar a morfologia
dos materiais e a posteriori, relacionar suas propriedades com os resultados obtidos nos ensaios de adsorcao e
biorregeneragdo. As analises realizadas foram Area Superficial BET, Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) e EDS.
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Ensaio Cinético e Isotermas de Adsorcéo

O tempo de contato para alcancar o equilibrio serda analisado através de testes de adsorcdo onde serdo
avaliados diferentes tempos de contato. Estes testes serdo realizados para os dois carvGes selecionados em
contato com os diferentes compostos organicos anteriormente citados.

O ensaio cinético foi realizado com carvéo ativado granular na concentracao de 2,0g/L de e um volume de 50
mL de efluente com concentracdo de 100mg/L de solugdo com o composto orgénico. Os ensaios foram
realizados em tubo tipo falcon fechados em uma mesa agitadora/incubadora com rotagdo de 200 rpm e
temperatura de 25 °C.

Posteriormente, para o tempo de equilibrio obtido nestes ensaios, realizou-se 0s experimentos para
levantamento de isotermas de adsor¢cdo com concentragdes de carvdo ativado variando de 0,5 a 4,0 g/L em
contato com a solugdo contendo o composto organico. Para o fenol, a solugdo sintética continha concentragéo
em torno de 100 mg/L.

Ensaios de Saturacéo

Para a solucdo contendo fenol, o ensaio foi realizado com uma solugdo concentrada de fenol, em torno de
600mg/L, utilizando um volume de solucdo de 800mL e massa de carvdo de 1,651gramas, a fim de obter em
torno de 2g/L de carvdo. Este teste foi realizado no equipamento Jar-test com rotacdo de 200rpm, em capela de
fluxo laminar.

O teste foi dividido em ciclos de 2 horas para que ndo houvesse gradiente de concentracdo de fenol entre o seio
da solucdo e o que estava adsorvido no carvédo, ocorrendo uma possivel dessorcdo antes da saturacdo. Portanto,
a cada trés horas o efluente foi trocado, restaurando sua concentracao inicial. A concentracdo de fenol residual
foi medida em diferentes intervalos de tempos.

Ensaios de Dessorcéo

Este ensaio constituiu-se do carvdo ativado saturado com a substancia colocado em contato com agua
deionizada. Devido ao gradiente de concentragdo, espera-se que parte do fenol adsorvido seja dessorvido para
a solucdo aquosa. Para este estudo, a concentracdo de fenol em solugéo foi medida em intervalos de 2 horas.
Neste teste foi utilizada a concentragdo de carvao de 2,0g/L e volume de &gua deionizada de 100ml, que foi
substituida integralmente em intervalos de 2 horas. Este ensaio também serd realizado com a presenca de
biomassa.

Ensaios de Biorregeneracao

Sendo a reversibilidade da adsor¢cdo um dos mecanismos possiveis para o fendbmeno da biorregeneragdo do
carvdo, a dessorcdo serd estudada na presenca de microrganismos aclimatados com diferentes fontes de
carbono. Apo6s o teste de saturagdo, o carvao contendo adsorvato sera colocado em contato com éagua
deionizada e a biomassa adaptada para promover a dessorcéo e biodegradacéo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As andlises de Area Superficial BET mostraram que 0s o carvio Norit possui maior area disponivel para
adsorc&o em relagdo ao carvdo Carbomafra. Os valores encontrados de area BET foram 971,76 m?/g e 634,51
m?g, para os carvdes Norit e Carbomafra, respectivamente. Adicionalmente, foi verificado através dos
tamanhos dos poros que o carvao Carbomafra caracteriza-se como microporoso, enquanto que o carvao Norit
possui caracteristicas mesoporosas, como ilustrado na tabela 1.
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Tabela 1. Resultados de area superficial dos carvdes utilizados

PARAMETROS DE CARVAO CARVAO UNIDADES
CARACTERIZACAO NORIT CARBOMAFRA
Area BET 971,7653 634.5068 m2/g
Area
Area Superficial microporo 423,8779 546.4168 m2/g
Area externa 547,8873 88.0900 m2/g
Tamanho
Tamanho de Poro médio do 22,0937 19.8155 A
microporo

A andlises de microscopia eletrénica de varredura mostraram que o carvdo Norit possui ranhuras, aspecto
rochoso e homogeneidade em toda a sua estrutura e o carvdo Carbomafra apresenta estrutura porosa e bastante
semelhanca com estruturas de vegetais, ilustrados na figura 1.

Andlises de Deteccdo de Energia dispersiva de Raios-x (EDS) foram realizadas a fim de caracterizar a
composicdo mineral dos adsorventes. Assim, para o Carvdo Norit foram encontrados picos caracteristicos
correspondentes aos elementos carbono, aluminio, silicio e ferro, enquanto que para o carvdo Carbomafra
foram encontrados apenas carbono e silicio.

Figura 1. Microscopia eletrénica de Varredura com aumento de 500 vezes. (a) CAG Carbomafra 119 e
(b) CAG Norit 1240 W.
Os testes cinéticos realizados apenas com fenol mostraram que o tempo de equilibrio para o carvdo Norit
1240W foi em torno de 8 horas, e para o carvao Carbomafra foi em torno de 12 horas.

A partir destes resultados, foram realizadas as isotermas de adsorcdo. Nestes ensaios, os resultados foram
ajustados com sucesso para modelo de Freundlich, , onde os pardmetros experimentais encontrados estdo
apresentados na tabela 2.

Tabela 2. Pardmetros experimentais obtidos nas isotermas ajustadas ao Modelo de Freundlich

» PARAMETROS EXPERIMENTAIS
CARVAO
Kf 1/n R?
Norit 1240W 20,96 0,34 0,9999
Carbomafra C119 19,03 0,28 0,9993

Os valores obtidos para 0 K; e 1/n encontrados para os carvfes Norit e Carbomafra respectivamente,
representam uma adsorcdo favoravel destes compostos. Adicionalmente, cabe ressaltar que os valores
encontrados no ensaio das isotermas estdo de acordo com os valores observados na literatura, onde encontrou-
se para a adsorc¢do de fenol valores de Kf em torno de 21 (METCALF, 2003). Através dos valores de 1/n, que
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representa a forca de interagdo entre adsorvato e adsorvente, é possivel observar que a interacdo do fenol é
maior na adsor¢do com o carvao Norit.

A partir dos testes de saturagdo dos sitios livres dos carvGes foi possivel verificar que ao utilizar solugao
fendlica com concentragdo em torno de 700-900 mg/L por 2,5 horas foi suficiente para saturar os poros. No
entanto, o carvao Norit possui adsor¢do maxima de 36% (125mg de fenol/g de Carvéo) e o carvao Carbomafra,
em torno de 31% (99,5mg de fenol/g de Carvao) da concentracéo inicial.

O estudo da reversibilidade da adsor¢éo (dessor¢do) foi realizado a fim de compreender este fenémeno como
mecanismo fundamental para a regeneracdo bioldgica do adsorvente. Assim, nos testes preliminares de
adsorcédo abidtica (sem biomassa), utilizando apenas agua deionizada, foram verificados valores de dessorcao
de 86,8% e 71,5% para os carvOes Norit e Carbomafra, respectivamente. A partir destes valores, é possivel
inferir que considerando a reversibilidade da adsor¢cdo como mecanismo fundamental para a regeneracdo
bioldgica, o carvdo Norit possui maior probabilidade de sofrer uma bioregeneracdo mais eficaz.

Os mesmos testes realizados na presenca de biomassa (dessor¢do biotica), revelaram que a concentracdo de
fenol residual apos a adsor¢do com o carvdo Norit apresentou-se 57% menor do que na auséncia de biomassa.
Para o carvdo Carbomafra, a concentragdo de fenol residual encontrada foi em torno de 42% menor do que no
teste sem biomassa. Estes valores corroboram para a avaliar que na presenca de biomassa, assim como ocorre
no processo combinado (PACT®), a biomassa degrada o que é dessorvido, causando um gradiente de
concentracdo de fenol entre o adsorvente e a solucdo, resultando na regeneracdo do carvéo.

Convém ressaltar que em testes preliminares, foi observado que o fenol é um poluente de facil
biodegradabilidade, desde que a biomassa esteja plenamente adaptada. Em situacdes de choques de carga,
como ocorre comumente nas refinarias, o fenol, assim como outros poluentes orgéanicos, torna-se toxico a
biomassa, causando queda da eficiéncia do sistema. Assim, o uso dos processos combinados possui grande
importancia, pois 0 mecanismo de adsor¢do dos poluentes é a etapa inicial, reduzindo a toxicidade do meio
bioldgico; ocorrendo as reacdes de biodegradacdo para os substratros de crescimento. Em seguida, de acordo
com os resultados expostos, é possivel inferir que ocorre a regeneracdo biolégica do carvédo, deixando livre
alguns sitios ativos e aumentando seu ciclo de uso no processo de tratamento.

Ainda estdo em estudos as técnicas para encontrar com precisdo as quantidades de fenol ndo dessorviveis ap6s
0s testes de dessorcdo. Algumas destas técnicas consistem na extragdo com solventes organicos e analise
termogravimétrica.

CONCLUSOES

As andlises de caracterizacdo mostraram que o carvdo Norit, de origem betuminosa, possui maior area
disponivel para adsor¢do que o carvao Carbomafra, de origem vegetal. Resultados estes verificados nos testes
de saturacdo, onde o Carvdo Norit apresentou maior capacidade adsortiva (125mg de fenol/g de carvéo)
quando comparado ao outro carvéo (99,5mg de fenol/g de carvao).

Os espectros obtidos nas analises de energia dispersiva (EDS) mostraram que ndo ha diferencas significativas
entre os carvdes quanto a analise elementar. Os picos correspondentes aos elementos aluminio e ferro, obtidos
para o carvdo Norit, apresentaram-se com baixa intensidade.

Os testes de ensaio cinético mostraram que o tempo de equilibrio entre o carvao ativado Norit 1240W e a
solugdo sintética de fenol ficou em torno de 8 horas, e para o carvdo Carbomafra, foi em torno de 12 horas.
Assim, este tempo foi utilizado para as isotermas de adsorc¢éo.

A partir dos resultados obtidos nos testes de adsor¢éo, foi observado que o modelo da isoterma de Freundlich
representou melhor o sistema estudado na faixa de concentragdo avaliada, mostrando que a adsorcao do fenol é
favoravel tanto no carvédo de origem vegetal quanto no carvédo de origem betuminosa.
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Durante os testes de saturacdo, foi observado que o tempo necessario para saturar os sitios livres do carvao
ativado foi de aproximadamente 2,5 horas, considerando a troca do sobrenadante ap6s 1 hora de agitacdo, para
ambos carvdes.

No teste de dessor¢do foi encontrado 86,8% da concentracdo de fenol dessorvido para a solucdo de acordo
com o total de fenol adsorvido no carvdo Norit, enquanto que para o carvdo Carbomafra, a dessorcdo da
concentracdo de fenol correspondeu a 71,5%. Nos testes de dessorcdo utilizando biomassa, foi verificado uma
concentracdo residual de fenol 57%menor para o sistema contendo carvao Norit, quando comparado com a
dessorcdo abidtica; e 42% menor no sistema com carvdo Carbomafra e biomassa em comparagdo ao mesmo
sistema sem biomassa.

Entdo, considerando a dessor¢do como via central para a biorregeneracdo do carvéo ativado, pode-se supor que
a regeneracdo bioldgica sera limitada pela extensdo deste fenémeno.

De acordo com os ensaios realizados com o fenol, foi possivel verificar que considerando a dessor¢édo como
principal via de biorregeneracdo, o carvdo Carbomafra por apresentar menor taxa de reversibilidade de
adsorgcdo pode ter sua regeneracdo menos eficaz que o carvdo Norit. Para quantificar a extensdo desta
biorregeneracdo, estdo sendo realizados estudos de extracdo com solventes e técnicas de analise térmica a fim
de extrair a substancia que nao foi dessorvida para o meio.

Portanto, o carvdo Norit 1240W, betuminoso, possui caracteristicas estruturais e morfolégicas que podem ser
responsaveis pela especificidade da adsorcéo estudada.
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