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Nesse trabalho investigou-se a
regeneracdo de carvdo  ativado
saturado de organicos provenientes
dos produtos de oxidagdo de aditivos
empregados em  banhos  de
galvanizagdo. Foi utilizada uma célula
eletrolitica cilindrica com um catodo
de titnio e, como anodo, o proprio
carvao estudado. O tempo, a
natureza do eletrélito e o pH foram os
parametros estudados. A eficiéncia

grau de regeneracdo do carvdo foi
investigado pela determinagdo das
propriedades  fisico-quimicas  pés-
tratamento e/ou pos-reativacdo, em
comparagdo com as propriedades de
um carvao divado virgem, de mesma
natureza. Dentre  os  testes
eletroliticos efetuados o tratamento
com NaCl 1,0 M  mostrou-se
satisfatorio para os propdsitos deste
trabalho.

da oxidagdo e, por conseguinte, 0

1. INTRODUGAO

Os processos galvanicos, de um modo geral, utilizam aditivos orgénicos com
0 proposito de melhorar as propriedades mecanicas e opticas dos depésitos
metdlicos a serem gerados. Tais agentes, contudo, podem vir a sofrer
oxidagdo por acdo anddica durante o processo de galvanizagdo. Uma vez
oxidados, esses agentes perdem as suas propriedades coadjuvantes e
passam, a partr de uma determinada concentracdo, a interferir
negativamente no trabalho de deposi¢do metalica.

Para garantir que os depdsitos metélicos apresentem as propriedades
desejadas, essas espécies estranhas ao processo devem ser continuamente
removidas do meio. Uma pratica comum para remediar o problema € a
filtracdo em carvdo ativado vegetal. Esse material, entretanto, apresenta uma
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capacidade finita de remogdo das impurezas presentes no banho, devendo
ser substituido periodicamente ao longo do processo.

Como as solugbes galvanicas apresentam muitas substancias toxicas, o0
carvdo saturado, por carrear 0 prdprio banho, torna-se improprio para o
descarte, devendo receber um tratamento adequado para inertizagdo. A
incineracdo e, ainda, a técnica mais empregada para esse propdsito,
apresentando, contudo, custos muitos elevados. Além disso, os tratamentos
de natureza destrutiva, como a incineragdo, vdo de encontro com a filosofia
atual de gerenciamento de recursos e desenvolvimento sustentavel, em que
se discute o uso racional dos insumos de producdo e adogdo de tecnologias
limpas. Alinhados com esse conceito, existem alguns processos para
reciclagem de carvdo ativado, tais como 0s processos de regeneragdo por
acdo do calor e a desorcao por solventes, seguidas ou ndo de reativacdo. O
eletrélito presente no carvdo saturado impede a aplicagdo direta dessas
técnicas, sendo necessario a remoc¢do do residuo por lavagem para isolar o
carvao. Isso, entretanto, acarreta na geracdo de um novo rejeito, de volume
significativo, que também requer um tratamento antes de ser descartado, ja
que as substancias presentes sao de natureza toxica.

Além do alto custo dos processos supacitados, a multiplicagdo das estapas
de tratamento tornam tais procedimentos econdmica e operacionalmente
proibitivos, até porque o volume de carvdo regenerado ndo compensa o
custo das operaghes exigidas. Outrossim, sabe-se que a cada ciclo
regenerativo por acdo térmica a eficiéncia de adsor¢éo do carvéo reciclado é
reduzida significativamente.

Ja os processos eletroliticos ndo apresentam as restrigdes levantadas
anteriormante, uma vez que os residuos de banho galvanico ndo impedem a
aplicacdo direta dessa técnica, podendo, opotunamente, ser aproveitado
como parte do eletrdlito. O carvdo ativado, por apresentar propriedades
condutoras, pode ser usado como anodo nesses processos. Dessa forma
pode ser promovida a oxidagcdo da matéria organica adsorvida em sua
superficie, mesmo quando localizadas nos microporos de sua estrutura
cavernosa, significando uma oxidacdo direta da matéria organica evolvida.
Assim, a eletroxidagdo dos organicos, sendo termodinamicamente favoravel,
se d& na superficie do carvéo (reacdo 1).

Matéria Organica »  Matéria Organica Oxidada + e [1]
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A oxidacdo dos organicos também pode ocorrer por reagdes quimicasl’l com
agentes oxidantes gerados no meio reacional. Nesse caso dar-se-4 a
oxidacdo eletrolitica indireta dos organicos.

No caso da eletrolise ocorrer em uma salmora de NaCl, os ions cloretos
serdo oxidados a gas cloro na superficie anédica (reacéo 2).

2Ct € » Ch +2e [2]

0 acido hipocloroso é gerado simultaneamente no seio da solucdo a partir da
reacdo do cloro (reacdo 3), gerado no anodo, com a fase aquosa:

Ch + H20 « > HCIO + Ct [3]

Dependendo diretamente do pH do meio, temos a dissociacdo (reagdo 4) do
acido com formag&o dos fons hipoclorito e hidronio.

HCIO + H20 < » ClO + Hs0* [4]
Ao longo do processo ocorre a geragdo quimica (reacdo 5) de fons clorato.
2HCIO +CIO- » ClOs + 2H+ + 2Ct [5]

O oxigénio, o hipoclorito e o clorato formados podem reagir com a matéria
orgénica adsorvida (reacdes 6 e 7), levando-a a estagios mais oxidados.

02 + Matéria Orgénica » Matéria Organica Oxidada [6]
CIO/CIOs + Matéria Organica » Matéria Organica Oxidada  [7]
Como os residuos galvanicos, carrreados pelo carvdo, sdo de base
cianidrica, os cianetos também serdo oxidados (reacdo 8) na superficie
anodica.

CN- +H:0 » CNO + 2H [8]

Na ocorréncia do cloro, o cianeto também e oxidado quimicamente (reacdo
9).
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CN- +Ch > 2CF + CNO + H [9]
Na superficie catodica, ocorre a formacdo de hidrogénio por eletrdlise da
agua (reacao 10).

2H20 + 2e » Ha+20H- [10]

Os metais provenientes do residuo do banho cianidrico, também serdo
reduzidos na superficie catddica. Considerando que o banho original seja a
base de ciano-complexo de cobre, a reagdo envolvida serd a seguinte
(reacdo 11):

Cu(CN)32 + e » Cu°+3CN- [11]

2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um processo de
regeneracdo de carvdo ativo saturado com organicos, por meio de
eletroxidagdo, direta ou indireta, da matéria organica adsorvida, bem como
investigar 0s parametros necessarios para uma posterior otimizacdo desse
processo, visando, sobretudo, procedimentos de simples operagdes, de
modo a facilitar a sua implementagdo nas fabricas onde o carvao saturado
tem sua origem.

3. MATERIAIS E METODOS

O material a ser considerado nesse trabalho consiste de um carvdo ativado
com eficiéncia de adsor¢do esgotada, proveniente da etapa de filtracdo do
processo de eletrodeposicdo das moedas do Real. Um material virgem, de
mesma natureza, foi caracterizado (Tabelal), de forma a servir como
referéncia para os resultados dos carvdes regenerados pelos diversos
métodos aplicados.

Tabela 1- Caracterizacéo fisico-quimica do carvao ativado virgem

Area Superficial (m2/g) 504 + /- 12
indice de lodo (mg/g) 650 +/ - 5
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O sistema reacional utilizado na regeneracdo eletrolitica do carvdo ativado,
mostrado esquematicamente na Figura 1, consiste de uma célula eletrolitica
cilindrica, dotada de um catodo de titanio, disposto circularmente sobre as
paredes da célula. O anodo, suportado por uma membrana sintética de
polipropileno, consistindo de um conjunto grafita/carvéo; sendo a grafite, uma
placa retangular empregada apenas como alimentador de corrente e o
carvdo, o volume anodico. O eletrélito contido no reservatorio de solugéo, de
um litro de capacidade, €é recirculado continuamente através do
compartimento anédico sob um fluxo de 500 mL.min-L,

A cada teste de 4 h, foram utilizados 100 g de amostra de carvdo saturado e
1 litro de solugdo de eletrélito (KOH 1,0 M ou NaCl 1,0 M, conforme o caso).
Ao final de cada teste uma aliquota de eletrélito era recolhida para andlise de
cobre e cianeto residuais. O carvao saturado apresentava teores iniciais de
cianeto e cobre na ordem de 8000 ppm e 500 ppm, respectivamente.

Almwemtador de Corrents Anadics
{Gralita)

+— Catoda de Folka de Titdnia

Cahila Eletolitica —

M Distibmidor da Salugzo

[ Eliminador de Turhaléncia

B sfuwdo (Carvio ativado carr e zaido

EREnEEE O edin ¢obie e canetd ‘galvamoplastia )
Bl ot I Separador de Polipropilena

Raator de "l,'i* “. Bomba Poristaltica

1 I

FPywex ‘s Flotralito (M aCLNa0H)

Figural - Sistema reacional utilizado nos testes eletroquimicos.
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3.1 Analises fisico-quimicas

311 indice de lodo —realizado de acordo com o método ASTM D 4607 —86.

Teste de adsorgdo do aditivo galvanico - a cada 100g de carvéo foi misturado
100 mL de uma solugdo alcalina (KOH 1,0 mol.dm3) a 1% do aditivo
empregado nos banhos de galvanizagdo. O teste foi realizado a uma
temperatura de 60 °C, sob agitacdo constante por 30 min. Ao final, a
suspensdo era filtrada e a concentragdo residual do teor de aditivo era
determinada.

4. RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1, Efeitodo eletrdlito sob as propriedades fisico-quimicas do carvao

Inicialmente, testes eletroliticos com KOH e NaCl foram aplicados no carvéo
ativado virgem com o objetivo de se investigar os efeitos sobre as estruturas
quimica e fisica da superficie do carvdo. Os resultados podem ser verificados

no gréfico da Figura 2.
Grafico 1 - Efeito do Eletrolito
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Figura 2 - Efeito do eletrdlito sobre as estruturas quimicas e fisica da superficie
do carvéo.

Em geral, o tamanho da éarea superficial e a estrutura porosa sdo as
primeiras  consideragbes na adsor¢do de organicos. No entanto,
experimentalmente, observou-se que embora tenha havido um ligeiro
aumento da area superficial dos carvdes virgens apds tratamento com KOH e
NaCl: 2% e 4% em relag&o ao carvao virgem, respectivamente, a capacidade
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adsortiva diminui de 5% e 21% para 0S mesmos testes. Isso significa que a
area, a textura e as dimensdes dos poros ndo foram as Unicas modificagdes
ocorridas na superficie do carvdo; podendo, adicionalmente, ocorrerem
mudancas na estrutura quimica desse material.

Para corroborar as suposi¢des sobre a estrutura quimica do carvdo e suas
alteracbes apés os tratamentos, realizou-se andlises de infravermelho em
amostras do carvao virgem e do tratado (Figura 3). Ap6s a andlise do
espectrograma, podemos verificar que o0s carvles tratados apresentam
alteragbes nas mesmas bandas de absorgdo encontradas no carvdo virgem
ndo tratado, 0 que representa uma evidencia da alteracdo dessas estruturas.

Absorbéncia (valores arbitrdrios)

=1 - — -

T T
3000 2000 1000 fem-1)

Figura 3 - Espectros de absorcdo em infravermelho: (1) espectrograma do
carvdo virgem; (6) espectrograma do carvao virgem tratado eletroliticamente
com KOH 1 moldm3; (10) espectrograma do carvdo virgem tratado
eletroliticamente com NaCl 1 mol.dm?3.

4.2. Teste de adsor¢ao com aditivo galvanico

A determinagdo do indice de lodo, embora indique uma diminuicio da
eficiéncia de adsor¢do para moléculas com propriedades quimicas e
dimensdes semelhantes a moléculas de I, ndo pode prever o
comportamento do fendmeno de adsor¢do para moléculas de estrutura e
dimensBes superiores. Portanto, para investigar o comportamento do carvao
sobre moléculas de dimensdes similares aquelas encontradas no processo
de galvanizagdo, realizou-se testes de eficiéncia de adsor¢do para cada
carvao tratado, usando o aditivo empregado no banho de galvanizacdo.
Esse teste teve o propdsito de verificar a capacidade de reutilizacdo do
carvdo tratado pelos processos aplicados. Os resultados mostraram um
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ganho de 5% de eficiéncia de adsorcdo para o @rvdo virgem tratado
eletroliticamente com NaCl 1,0 M e uma perda de 15% no carvdo virgem
tratado com KOH 1,0 M, em referéncia aos resultados obtidos com o carvao
virgem (Figura 4).
Grafico 2 - Capacidade Adsortiva
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Figura 4 - Eficiéncia de adsor¢do para o carvdo virgem

Superficies complexas oxigenadas sdo formadas no carvao ativado quando
submetidos a tratamento com agentes oxidantes em fase liquida e gasosalll,
As alteragbes estruturais envolvem a formacdo de trés tipos de grupos
oxigenados: &cidos, basicos e neutros. A inclusdo de estruturas oxigenados
de natureza 4cida se da predominantemente no tratamento com agentes
oxidantes em fase liquida. A fixacdo desses agrupamentos na superficie do
carvdo ativado torna-o mais hidrofilico e aumenta a densidade de carga
superficial negativa. Tais mudangas na superficie do carvdo afetardo seu
comportamento nos processos de adsorcdo, resultando em acréscimo na
capacidade adsortiva para algumas moléculas e um decréscimo para
moléculas de dimensdes e estrutura quimica opostas as primeiras.

4.3. Testederegeneracao

431 Lixiviagdo comKOH 1,0 molL™*

O objetivo deste teste foi verificar a eficiéncia de regeneragéo do carvéo pela
técnica de dessorcdo por solvente. Uma vez que 0S compostos que se

pretende remover sdo de natureza polar g eventualmente, iénica, o solvente
escolhido para o teste foi um solvente polar: solugdo aguosa de KOH 1,0 M.
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A relagdo massa de carvdo saturado e volume de eletrdlito foi mantida, de
forma a verificar a contribuicdo na regeneracdo por ressolubilizacdo dos
organicos adsorvidos na solucao lixiviante.

Nos espectros de infravermelho (Figura 5), observa-se uma ligeira reducéo
de intensidade nas bandas de absorgdo, quando se compara 0 carvdo
tratado por lixiviagdo e o carvao saturado, isso pode significar uma remocéo
parcial dos contaminantes. Entretanto, esse procedimento ainda é
insatisfatério para restaurar a capacidade adsortiva conforme evidenciado

nos dados da Figura 6.

Ahsorbancia (ralores arbitrarios)
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Figura 5 - Espectros de absor¢do em infravermelho: (1) espectrograma do

carvdo virgem; (9) espectrograma do carvao saturado; (2) espectrograma do
carvao saturado tratado por lixiviacao com KOH 1,0 mol.dms3.

Grafico 3 - Lixiviacao com KOH
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Figura 6 - Lixiviagdo com KOH



Os resultados mostram que o carvdo tratado apresenta apenas 62% de
capacidade de adsorcdo para o teste de indice de lodo e 50% de eficiéncia
para 0 aditivo em comparagdo com o carvao ativado virgem. Este teste,
também, se caracteriza num tipo de regeneragdo quimica, conforme
mencionado por Reed2, o qual obteve bons rendimentos de regeneracdo de
carvao ativado usando lixiviagdo com solucBes alcalinas. A regeneragao
quimica se caracteriza por envolver mundancas de parametros fisico-
quimicos, como pH, dentro dos poros do carvdo, de modo que os efeitos
favorecam a liberagdo dos orgénicos adsorvidos, em que a extensdo da
desorcdo é basicamente um balanco entre a estabilidade relativa (ou niveis
de energia) dos contaminantes na fase fluida e a estabilidade na superficie
do carvéo.

4.3.2. Tratamento eletrolitico do carvéo saturado

A Figura 7 resume @ dados obtidos com os carvbes saturados tratados
eletroliticamente com KOH 1,0 M e NaCl 1,0 M.

Grafico 4 - Tratamento Eletrolitico (KOH e NaCl)
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Figura 7 - Tratamento eletrolitico com KOH e NaCl.

Realizou-se teste de adsor¢do do aditivo em carvdo virgem mum meio neutro
(pH 7) e alcalino (KOH 1 nol.L) de modo a explicar os resultados obtidos
com os carvdes tratados eletroliicamente. Verificou-se, por meio da analise
dos espectros de infravermelho (Figura 8), que a extensdo da adsor¢do do



aditivo se da, em maior propor¢do, em meio neutro do que quando realizado
em meio alcalino, pois novas bandas de adsor¢do ocorrem em maior grau e
extensdo no espectro relativo ao tratamento em meio neutro, provavelmente,
devido aos grupos funcionais provenientes da estrutura quimica do aditivo.
Por se tratar de uma molécula polar e, adicionalmente, por se hidrolisar em
meio alcalino com formagdo de agrupamentos polares OH , —COOH) em
sua estrutura, espera-se uma maior solubilidade do aditivo no meio fltido em
detrimento da sua afinidade com o carvdo ativado obtido por métodos usuais
(ativacdo térmica), ndo ocorrendo, portanto, significativas taxas de adsor¢do
em meio alcalino e 0 oposto em meio neutro.

Absorbdncia { valores arbitrarios )

T T T
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Figura 8 - Espectros de absor¢do em infravermelho: (1) espectrograma do
carvao virgem; (7) espectrograma do carvao virgem apdés teste de adsorc¢éo de
aditivo em meio basico KOH 1 Molar; (8) espectrograma do carvao virgem ap6s
teste de adsorgao de aditivo em meio neutro (H20 pH 7).

A adsorcdo das substancias orgénicas no carvdo ativado ocorre, portanto,
como resultado de duas propriedades separadas: (1) a baixa solubilidade das
particulas organicas no meio fluido; e (2) a alta afinidade destas particulas no
carvdo ativado. Ocorrendo o fendmeno em 3 etapas consecutivas: a primeira
etapa consistindo no transporte @ soluto através do filme superficial iquido
no exterior do carvao; a segunda, na difusdo do soluto através dos poros do
carvdo ativado; e o passo final é a adsor¢do do orgénico no interior da
superficie atrativa dos poros e espagos capilares.

Como apontado anteriormente, e evidenciado por meio da analise de
infravermelho dos carvdes tratados, o tratamento do carvdo ativado com
agentes oxidantes (o qual inclui o tratamento eletrolitico do carvéo saturado
com NaCl) modifica a estrutura quimica do carvdo com producdo de
substancias oxigenadas. Estas novas estruturas (Figura 9) conferem ao
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carvdo um carater mais hidrofilico, diminuindo a tensdo superficial entre o
fliido e o carvdo, facilitando, portanto, a migracdo dos organicos para 0 seu
interior (etapa 1), além de aumentar a interagdo quimica e,
consequentemente, a capacidade de adsorcdo da superficie por estas
moléculas polares (etapa 3). Outra modificagdo estrutural promovida por
esses tratamentos se da na textura e no didmetro dos poros aumentando a
area efetiva para as moléculas de dimensdes maiores, a exemplo do aditivo,
pois 0 nimero de poros com didmetro sufuciente para admitir a passagem
dessa molécula, torna-se numericamente maior (etapa 2). Esses efeitos
explicam uma maior eficiéncia do carvdo tratado com NaCl em relacdo ao
carvdo ativado virgem, dentro das condi¢Ges tratadas.

05+
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Figura 9 - Espectros de absor¢do em infravermelho: (1) espectrograma do
carvao virgem; (3) espectrograma do carvao saturado tratado eletroliticamente
com NaCl 1,0 M; (4) espectrograma do carvdo saturado tratado eletroliticamente
com KOH 1,0 M ( teste de 8 horas); (5) espectrograma do carvdo saturado
tratado eletroliticamente com KOH 1,0 M (teste de 4 horas)

5.CONCLUSOES
De posse dos dados obtidos, podemos concluir que:

?? Devido a alta afinidade entre as espécies adsorvidas e o carvéo ativado,
somente tratamentos com agentes oxidantes mais energéticos podem
resultar em uma efetiva remocdo da matéria organica envolvida e,
conseqientemente, na restauracdo do carvdo ativado, sendo
insatisfatorio o tratamento apenas pela técnica de dessorcdo por
solvente;
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?? Pode-se dizer que dentre os testes eletroliticos estudados, somente o

tratamento com NaCl 1,0 M mostrou-se satisfatorio para o proposito
deste trabalho;

O processo eletroquimico, além de remover os organicos da superficie
do carvdo por um gradual processo de oxidacdo, recupera os metais
provenientes do residuo galvanicos sob a forma elementar, removendo
ainda o remanescente de cianeto por oxidagao;

Adicionalmente, podemos concluir que o processo de eletrooxidacéo
pode ser utilizado no tratameneto de rejeitos de carvdo saturado no
proprio local de origem, isto &, nas linhas de galvanizagdo, uma vez que
0 processo e relativamente simples de ser adiquirido e operacionalizado.
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