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ABSTRACT:

Two types of Brazilian activated car-
bons were tested for removal of or-
ganic loads from wastewaters.

Isotherm tests and adsorption co-

lumn tests were made under diferent
hydrodynamic conditions to evaluate
the relative efficiency of this techno-
logy in the removal of COD and ABS.
The influence of factors such as tem-
perature, contact time and pH in the
adsorption of the wastewaters was in-
vestigated.

Two types of wastewaters were
used: wastewater 1 — a synthetic so-
lution of an organic acid for simula-
ting liguid industrial wastes; wastewa-
ter 2 — the effluent of a municipal
biological secondary wastewater treat-
ment plant, to siudy the advanced
treatment of domestic sewage.

The results show high removal ra-
tes of COD for the first wastewater
and low removal rates of COD for the
second. On the other hand, high remo-
val rates of ABS from the secondary
effluent were achieved with the acti-
vated carbons tested.

RESUMO

Resultados de um estudo sobre o
tratamento de 4guas residuarias por
duas marcas comerciais de carvoes
ativados granulares nacionais séo apre-
sentados. Testes de isotermas e em
colunas de adsorgdo foram executados
sob diferentes condigdes hidrodindmi-
cas de escoamento para avaliar a efi-
ciéncia desta tecnologia na remocao
de DQO e ABS. A influéncia de fato-
res como temperatura, pH e tempo de
contato na adsorgao fot analisada. Dois
tipos de aguas residuarias foram tes-
tados:
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afluente 1 — solugdo sintética com
um corante orgénico simulando aguas
residudrias industriais;

afluente 2 - efluente de uma esta-
¢ao de tratamento secundaria para si-
mular o tratamento avancado de esgo-
tos domésticos.

Os resultados mostram alta remo-
cao de DQO para o afluente 1 e baixa
remagdo de DQOQ para o afluente 2.
Por outro lado, alta remogio de ABS
foi consequida no tratamento avancado
de esgotos domésticos.

1. INTRODUCAO

A adsorgao envolvendo a acumula-
cao entre fases, tais como liquido-sd-
lido, ou a concentra¢do na superficie
ou face interna, é um fendmeno bas-
tante significativo na maioria dos .pro-
cessos fisico-guimico-bioldgicos que
ocorrem na natureza.

O processo de adsorgido é regido por
um fendmeno de superficie, na qual
uma substéncia é extraida de uma fa-
se¢ e concentrada na superficie da ou-
tra. Este fendmeno resulta de forcas
ativas dentro de fases limites ou nas
proximidades da superficie.

A adsorcdo em sélidos, especialmen-
te no carvao ativado, passou a ser de
grande utilidade na puriticagdo de
aguas de abastecimento e de dguas
residuérias.

O carvéo ativado em p6 tem sido uti-
lizado no tratamento de aguas de abas-
tecimento, principalmente para a remo-
¢éo de compostos orgadnicos causado-
res de problemas de odor, sabor e/ou
cor. Ultimamente tem-se utilizado o
CAG-carvdo ativado granuilar, na re-
mocédo de compostos orgdnicos sinté-
ticos, na remog¢do de compostos orgé-
nicas [precursores) que reagem com
desinfetantes produzindo subprodutos
da desinfecgdo, na remogio de com-
postos orgénicos téxicos ou mutagé-
nicos € na remogao e recuperagio de
compostos orgdnicos e inorgdnicos de
interesse econdmico (6, 8).

A principal vantagem do uso do car-
véo ativado granular é a sua regene-
racdo, aumentando a economicidade
do processo de adsorggo.

2. OBJETIVOS DA PESQUISA

A pesquisa para avaliar o desempe-
nho de carvdes ativados granulares na-

cionais no tratamento de dois tipos de
aguas residuarias desenvolveu-se em
duas etapas:

-— determinagdo das isotermas de
equilibrio de adsorgao para os dois
afluentes para determinagao da capa-
cidade de adsorgéo;

— determinag¢io das taxas de ad-
sorgio sob diferentes condigdes hidro-
dindmicas de fluxo, através dos testes
em colunas.

A eficiéncia do processo era medi-
da em termos de remogido de DQO pa-
ra o afluente 1 e em termos de remo-
¢do de DQO e ABS para o afluente 2.

3. MATERIAIS E METODOS
3.1. — Materiais

Dois tipos de aguas residuarias fo-
ram utilizados:

afluente 1 — solugdo sintética con-
tendo um corante orgdnico (sal bissé-
dica de &cido 1 — (4 — sulfonaftila-
z0) 2 — naftol — 6 — [sulfgnico), po-
pularmente conhecido como “Q-suco”
para simular aguas residuarias indus-
triais;

afluente 2 — efluente de uma esta-
¢80 secundaria de tratamento biol6gi-
co de esgotos domésticos para simu-
lar o tratamento avangado. ,

Os carvdes ativados granuiares na-
cionais eram de origem vegetal, ativa-
dos a alta temperatura, caracterizando-
se por sua basicidade. Os carvies uti-
lizados foram os produzidos pela Car-
bomafra 5. A., Curitiba, e pela Tanac
S. A, Montenegro/RS. O CAG Carbo-
mafra GM foi designado carviio A e o
CAG Tanacarbo, designado carvio B.

Para a determinagdo das isotermas
de equilibrio de adsor¢do adaptou-se
um aparetho de *“Warburg” fabricado
pela GCA/Precision Sciéntific, o qual
proparcionava a agitagdo dos frascos
contendo o carvao e um volume de
125 mi de amostra, sob condigdes con-
troladas de temperatura.

Os testes em coluna foram realiza-
dos em colunas de adsorgio de 4 cm
de didmetro/2 m de altura. Estas co-
lunas, nos testes de adsorgio do eflu-
ente secundério de esgotos domésti-
cos, eram precedidas de um filtro de
arela para remover sdlidos que fossem
colmatar os poros dos CAGs.
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Quadro 1 — Resultados dos Testes de lsotermas

CAC IDENTIFICACAO CONC. INICIAL iy npesTURA CAPACIDADE MAXIMA® DE ADSORCAQ
(mg /1) (mg ADSORBATO / g CAG)
Remocdo de DQO 1850 15 990
1650 25 1180
Afluente 1 1800 35 850
A
Remogao de DQO 120 15 70
125 25 69
Afluente 2 120 35 57
Remogaoc de DQO 1860 15 920
1800 25 910
Afluente 1 1800 35 890
B
Remocac de DQO 125 15 72
110 25 45
Afluente 2 130 35 33

* Calculada pela isoterma de Freundlich {(coeficiente de Correlagao =.9 8)

Para comparar o desempenho dos
dois CAGs sob as mesmas condigbes
dindmicas de escoamento adotou-se
um sistemg de contato descendente,
operado por gravidade em paralelo. A
principal razado da utilizacao deste sis-
tema deveu-se a facilidade de contro-

le de matéria em suspensdo e & gran-

de experiéncia em outros paises no
uso de esta¢des-piloto deste género
em testes de tratamento de Aguas re-
siduarias. {5, 7).

3.2 — Determinagédc da capacidade de
adsorgao @ das taxas de adsorcéo

O procedimento experimental utiliza-
do para a determinacdo de isotermas
em batelada foi sugerido por (1, 4,
10). Os resultados foram obtidos tra-
tando-se volumes preestabelecidos de
amostras com uma série de pesos co-
nhecidos de carvdoc. A mistura carvio-
amostra liguida era agitada a tempe-
ratura constante. Apos atingir o equi-
libri, a amostra era filtrada e a con-
centragdo residual de DQO ou ABS
avaiiada utilizando-se um método quan-
titativo apropriado (13).

A operagdo de um sistema de ad-
sor¢ao em carvao ativade lembra a
operacao de filtros granulares de areia
{(11). As taxas de aplicagio foram de
36.26 ml/min para o carvdo A e de
36.66 ml/min para o carvdo B, quando
do teste do primeiro afluente, Para o
segunde afluente, as taxas utilizadas
foram para o carvac A, 54.8, 966 e
146.7 mi/min e para o carvdo B 53.9,
858 e 145.3 ml/min. Estas pequenas

diferengcas nos ajustes das vazdes
eram devidas a variagdes ndo contro-
laveis nos rotdmetros utilizados, Estas
taxas de aplicagho estio dentro das
recomendacdes da EPA (1973) para o
didmetro das colunas utilizadas. O
tempo de contato a volume vazio
(TCVV), paradmetro importante no pro-
jeto de um sistema de CAG, foi deter-
minado considerando-se a profundida-
de do leito de adsorgéoc e as taxas de
aplicagao (2).

4. RESULTADOS E DISCUSSACQ

4.1. — Capacidade Adsortiva —
Testes de isotermas

Os dados obtidos a partir dos tes-
tes de isotermas sio apresentados no
Quadro 1. Os dados ajustam-se muito
bem a isotermas de Freundlich, mos-
trando que no equilibrio hd a formagéo
de monocamada. No quadro s@o apre-
sentadas também as capacidades méa-
ximas de adsorgdo para as concen-
tragdes de saturacdo testadas.

Pode-se observar o efeito da tem-
peratura no processo de adsorgao.

Constata-se que existe uma tendén-
cia de aumento de capacidade adsor-
tiva com o decréscimo de temperaty-
ra, comprovando a influéncia deste fa-
tor em processos de adsorgio. A tem-
peratura afeta a taxa de transporte e
de difusdo no meio liquido e, conse-
guentemente, a taxa de reacio super-
ficial (5).

A figura 1 mostra a comparacgdo dos
dois carviies sob idénticas condi¢Bes
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de teste. O CAG A apresenta-se mais
adequado para operagGes em leitos ad-
sorventes do que o CAG B. O CAG A
possui maior capacidade adsortiva a
concentraglo de saturagdo, ou seja,
maior capacidade reserva. Isto talvez
possa ser em parte explicado pelo
maior namero de iodo do carvio A.
Por outro lado o CAG B mostra-se
mais util para o uso em batelada, j&
que na figura uma menor declividade
das isotermas de Freundlich indica
uma maior capacidade de adsor¢io pa-
ra faixas menores de concentragao.

A capacidade de adsorgio para o
afluente 1 é muito maior do que a ca-
pacidade de adsorgdo para o afluente
2. Quando existem mudltiplos solutos
para adsorver existe a competitividade
entre os mesmos afetando a capaci-
dade de adsorgéo. Também no caso
de esgotos domésticos ha que se con-
siderar que por melhor que seja a fil-
tragdo para remocgao de sélidos ‘em
suspensdo, sempre existem particulas
sélidas mindsculas que colmatam a
superficle dos carvbes diminuindo a
drea superficial para adsorgao.

A capacidade de adsorgéo dos car-
vbes nacionais testados para o afluen-
te 1 é semelhante & capacidade de ad-
sorgac dos carvdes ativados impor-
tados (Filtrasorb, 300). (7). O nimero
de descoloragdo em teste-padrdo do
Filtrasorb 300 é de 11.3 g/100 g en-
quanto o CAG A e B tem nimero de
descoloragdo de 109 e 11.1 g/100 g,
respectivamente.

{sto atesta que para certos usos a
tecnolegia nacional de producdo de
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carvao ativado granular ja é competi-
tiva com os carvies importados.

4.2 — Taxas de adsorcio — Testes
em colunas

Os testes em coluna s3o de extre-
ma utilidade pois mostram o compot-
tamento de carvdes ativados granula-
res sob condigdes de uso real. Destes
testes pode-se tirar uma série de in-
formagbes como tempo 6timo de con-
tato, necessidades de pré-tratamento,
taxas de adsorgao sob diferentes con-
dicdes hidrodindmicas de fluxo, carac-
teristicas de saturacéo, influéncia da
lavagem dos leitos e capacidade dos
sistemas de regeneracao.

Os carvies utilizados sao carvoes
basicos. O afluente 1 tinha pH acido,
tavorecendo a adsorgdo como mostra
a figura 2. Esta basicidade dos carvdes
€ uma propriedade inerente ao proces-
so de ativagdo dos carvbes utilizados.
Esta capacidade de adsorcdoc de 4ci-
dos estd sendo testada para remocac
de acidez e controle de pH de drena-

200
tempo de operagdo {(h}

gem &cida de minas de carvao. (14)
A figura 3 mostra a evolugao da ad-
sorgdo ao longo do tempo para o aftu-
ente 1. A curva mostra que os carvoes
testados se prestam para a adsorgao
de corantes organicos com altas taxas

de adsorgac em fempos econdmicos.
Também & maostrada na figura o efei-
to da lavagem para remocio de so6li-
dos da superficie do carvao. Existe
uma recuperagdo parcial da capacida-
de adsortiva na lavagem, devido ao
rompimente do equilibrio de adsorgio
aquela concentragdo e também devi-
do a remogao de solidos que estariam
impedindo o acesse do soluto aos iu-
gares de adsorgéo.

A medida que aumenta o tempe de
contato nas colunas, aumenta a pro-
fundidade do leito, existe ainda uma
maior porcentagem de remogdc de
DQO ainda que a capacidade adsorti-
va decresga, devido a uma diminuigao
da concentracdo de equiiibrio [qua-
dro 2).

A figura 4 mostra a evolugdo da ad-
sor¢io de DQO do afluente 2, esgotos
domésticos. Desta curva nota-se, que
no inicio do processo, existe uma re-
mogdo de matéria orgdnica compara-
vel a do afluente com um dnico solu-
to. A medida gue procede o teste, a
adsorgéo diminui devido principalmen-
te & colmatacido dos poros do carvdo
por solidos em suspensio.

Um problema encontrado na opera-
¢do de adsorgao do efluente secunda-
rio de esgotos domésticos é a varia-
billdade da concentracdo afluente. is-
to provoca variacdes na concentragio
de saturagdo com consequentes ajus-
tes e desajustes nas taxas de adsor-
¢d0. No caso de um lnico soluto, a
evolugdo da curva de saturagao é mais
uniforme, devido a existéncia de um
maior controle das concentragdes
afluentes as colunas.

Na figura 4 pode-se observar que a
concentragio de DQO do efluente das
colunas, apds 45 horas de operacio, é
maior que a concentracdo inicial. Este
fenémeno pode ser comparado a de-
sor¢do, analogo ao “efeito cromato-
grafico”, e que resuita quando um
composto orgénico é desorvido devido

v (e CAG A TCVV - 50,3 mim
1.0 —Xe—=CAG B8 TCVYV - 49.8 mim

Prof. do leito - 1,20m

C/Co

OPERAGAC

LAVAGEM

Fig. 3 — Curva de saturagiio:
C/Co x tempo de operagio (afluente 1)

g

T
387 200

tempo de operagao (h}
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Quadro 2 — Resultados dos Testes em Coluna — Afluente 1 —
Influéncia do TCVV na Capacidade Adsortiva dos CAGs A e B

* * &
CAG vAazko CS(DQO) Prof, do TCVV TAXA DE ADSORGAD 7 Remocio
(ml/min) (mg/1} Leito {(m) (min} mg DQO/g CAG/min
A 36.3 2310 0.30 12.6 471.4 59.9
0.60 25.2 120.4 61.2
¢.90 37.7 6l.4 70.0
1.20 50.3 37.3 75.5
B 36,7 23190 0.30 12.4 568,7 4B8.8
0.60 24,9 172.3 59,3
0.90 37.3 87.9 67.9
1.20 49.8 53.6 73.9
*CS(DQO) - Concentragac de Saturagac
*#MCVV - Tempo de Contato a Volume Vazio
Lo 7] a competitividade existente quando se
} e
testam solutos multiplos (3). Esta ca-
. e | racteristica importante da adsorgao,
(g onde ¢ deslocamento de espécies de
(53

50 100
tempo de operagdo (h)
Fig. 4 — Curva de saturagdo P peras
C/Co x tempo de operagio [afluente 2]

Quadro 3 — Resultados dos Testes em Coluna — Afluente 2 —
Influéncia do TCVV na Capacidade Adsortiva dos CAGs A e B

menor afinidade com o adsorvente por
outras com maior afinidade, resulta
num aumento da concentragdo daque-
las substancias no efluenie. Este fa-
to é de grande importéncia quando as
espécies a serem adsorvidas sao to-
xicas (9].

Do guadro 3 verifica-se que aumen-
tando o tempo de contato a velume
vazio hd um aumento da remogas mé-
dia de DQO do esgoto domeéstico. No-

VAZRD CONCENTRACAO MEDIA| PROFUNDIDADE TCVV TAXA DE ADSORCGAC A DE
CAG MEDIA AFLUENTE (DQO) LEITO (mg DQO ADSORVIDO/
(ml/min) (mg /1) (m) (min) /e CAG/min) REMOCACQ
0,50 14,3 6,03 55,7
CAG A 54,8 169 0,80 22,8 2,79 58,8
1,10 32,2 1,70 65,13
0,50 la,4 8,42 45,25
CAG B 53,9 169 0,80 23,0 3,56 47,11
1,10 32,7 2,35 53,44
0,55 8,9 20,15 42,2
CAG A 96,6 157 0,85 13,8 9,94 49,9
1,15 18,1 6,25 55,7
0,60 9,7 24,72 41,7
CAG B 95,8 157 0,90 14,6 11,87 45,2
1,20 19,0 7,49 49,5
0,50 5,6 42,07 40,4
CAG A 146,7 165 0,80 8,9 16,63 45,3
1,10 11,4 11,88 51,9
0,60 6,7 47,07 33,2
CAG B 145,3 165 0,90 10,1 20,82 42,2
1,20 12,6 13,37 45,1
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Quadro 4 — Resultados dos Testes em Coluna — Afluente 2 — Remocdo de
Alquil-Benzeno-Sulfanato (ABS) nos CAGs A e B Utilizando Direferentes TCVV

VAZAO

(ml/min)

TEMPO

OPERAGAO
(h)

DE

TCVV

(min)

CONCENTRAGAC ABS (mg ABS/1)

AFLUENTE

EFLUENTE

Z REMOGAO

CAG A

CAG B

54,8

53,9

20
68:

20:
68:

30
30

30
30

32,2

32,7

87,78
85,36

89,33
68,78

CAG A

CAG B

96,6

95,8

38:
87

38
87

30

:00

130
:00

18,1

19,0

5,5
6,06
5,5

6,06

1,2
2,06
1,0

3,54

78,18
66,00

81,82
41,58

CAG A

CAG B

146,7

145,73

20:
68

68
68

30

:30

:30
: 30

11,4

12,6

1,24
2,68

1,16
3,34

77,04
41,63

78,52
31,84

DQO
{mg/}

zo0-

100 -

R 4

CPERAG A

LAVAGEM

CAG B

AFLUENTE

EFLUENTE

Velocidede de fluxo
145,3 ™ .

e

i
50

Fig. 5 — Concentracao DQO x tempo de operagao (afluente 2)

100
tempo de operagdc (h)

ta-se também que apesar dos percen-
tuais de remogdo da matéria orgénica
para 0 CAG B serem menores que pa-
ra 0o CAG A, a taxa de utilizagdo do
carvdo B [(mg DQO adsorvido/g CAG)
¢ mais elevada que a taxa de utiliza-
cao do CAG A. Ista é devido & menor
densidade aparente do CAG B,

Ainda que um aumento da vazdo di-
minua a remocao percentual de DQO,
as taxas de adsorgdo aumentam devi-
do & aplicagéo de uma maior carga aos
carvies. Entdo, um meio-termo entre
aumento de vazdo e aumento de taxa
de adsarcda (maior utilizagdp do car-
vae) deve ser encontrado no projeto
em escala real.

No quadro 4 séo apresentados da-
dos de remogédo de ABS do afluente
(2). Conseguiu-se uma alta taxa de re-
mogao destes detergentes anidnicos
confirmando a experidncia internacio-
nal no assunto (9).

5. LIMITAGOES DOS TESTES PARA
UM PROJETO EM ESCALA REAL

Os testes de isotermas permitem
a aquisigdo rdapida de uma quantidade
consideravel de informagdes sobre
diferentes tipos de carvbes ativados
a baixo custo. Estes testes podem
fornecer dados da capacidade tedrica
de adsorgdo do CAG, mas néo se
podem utilizar aqueles dados para pro-
jetos de leitos adsorventes pois nor-

REVISTA DAE — Vol. 44 — N.° 136 — marco de 1984 — 61



malnente as condigdes de equilibrio
sao diferentes das condigdes em
coluna.

Ha a necessidade de se proceder a
testes em colunas-piloto para se ter
maiores informagoes sobre sistemas
alternativos de adsor¢ao, da evolugao
da saturagao ac longo do tempo de
operagado e sobre as caracteristicas
hidrodinAmicas que conferem maior
poder adsortivo. Somente apds estas
informacdes € possivel se partir para
um projeto em escala real.

Ainda assim sempre existem proble-
mas a serem investigados principal-
mente no tratamento avangado de es-
gotos domésticos. O grau de ativida-
de bioldgica que se desenvolve numa
coluna & dificil de ser precisado e
sua influéncia na adsorgdo ou desor-
cdo é conhecida mas nac quantifica-
vel. Uma proliferagio bioldgica exces-
siva numa coluna tenderd a causar o
anaerobismo, a colmatagdo dos po
ros e problemas de odores(!), Portan-
to, no projeto em escala real deve se
ievar em conta mecanismos que ini-
bam ou mantenham sob controle o
crescimento biolégico em colunas de
adsorgdo principalmente no tratamen-
to avangado de esgotos domésticos.

Um . outro efeito dificil de ser ava-
liado no projeto em escala real é ©
efeitc de parede das colunas de ad-
sor¢do. Como as colunas de testes
tém didmetros variando entre 2,5¢cm e
30 cm, este efeito é muito pronuncia-
do afetando as taxas de adsorgéo.(5)

6. CONCLUSOES

1) As capacidades adsortivas dos car-
voes ativados granulares naciongis
testados sao semelhantes as capa-
cidades adsortivas dos carvdes im-
portados para os dois efluentes
testados.

2) Os dados de isctermas apenas ser-

vem para um "peneiramento” dos

tipos de carvies e das melhores
condicoes de adsorgdo destes car-
voes.

As taxas de adsorgio e a eficién-

cia de remocdo de DQO para os

carvies e afluentes testados sé&o
resumidas na tabela abaixo,

3

—_—

4) Como era de se esperar, aumen-
tando o tempo de contato a volu-
me vazio aumenta a eficiéncia de
adsorgdo mas diminui a capacida-
de adsortiva. Um balango entre es-
tas duas condigdes tem que ser
encontrado em projetos em escala
real.

5) Os carvdes testados sdo bastante
apropriados para adsor¢ao de ma-
terials tenso-ativos pois os carvies
ativados normalmente t&m caréter

Quadro 5 — Resumo da Eficiéncia de Remogao de DQO

ESPECIFICACAO | cac| Cs(PQO)| TAXA DE ADSORCRO| , ppyiezg
(mg/1) (mg/g CAG/min)
Afluente 1 A 2310 37.2 75.5
B | 2310 53.7 73.9
Afluente 2 A 169 1.7 65.1
B 169 2.35 53.4

hidrofébico. A percentagem média
de remogao para os testes de re-
mogao de ABS foi de 80%.

6) Pode-se também concluir que no
estagio atual da tecnologia nacio-
nal de tratamento de esgotos do-
mésticos, o tratamento com gar-
vio ativado ndo & aconselhdvel pa-
ra a remogdo de matéria orgéni-
ca (DQO).

7) O carvao ativado granular devera
ser usado apenas quando as con-
digbes de pré-tratamento forem
tais que ndo ocorra a cofmatagdo
dos poros do carvdo por sélidos em
suspensfo e para a remogéo de
substancias téxicas presentes em
4guas de abastecimento, e efluen-
tes de esgotos domésticos e in-
dustriais.
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