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RESUMO

LIMA, L. Avalia¢do da remog¢do de sulfametoxazol, diclofenaco e estradiol em daguas
por adsor¢do em carvdo ativado granular. 2014. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Civil) — Faculdade de Engenharia, Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita
Filho”, 2014.

O objetivo do presente trabalho foi avaliar, em escala de bancada, a remoc¢ao de
sulfametoxazol, diclofenaco e 17B-estradiol em aguas destilada e natural através de
adsor¢ao em dois tipos de carvao ativado granular (CAG). O método utilizado foi o
Teste Rapido de Coluna em Pequena Escala (ou RSSCT — Rapid Small Scale Column
Test), que foi empregado com o intuito de diminuir os custos e o tempo despendido nos
ensaios de adsorc¢do. Testou-se, portanto, a capacidade de remogdo de um carvao
provindo de material betuminoso (mineral) e outro originario de casca de coco de dendé
(vegetal). Foi testada a capacidade de adsor¢ao em agua destilada, individualmente para
cada um dos microcontaminantes € em agua natural de baixa e elevada turbidez,
previamente fortificadas com a solugdo dos microcontaminantes. As dguas naturais
foram submetidas ao tratamento por clarificagdo e aplicado o pds tratamento em coluna.
Os resultados obtidos através dos ensaios com agua destilada revelaram que a melhor
eficiéncia de remocdo deu-se através dos ensaios com diclofenaco, em seguida com
sulfametoxazol e 17B-estradiol. No tratamento de clarificacdo, observou-se eficicia na
remo¢dao da turbidez, bem como na remocdo dos microcontaminantes. No pos
tratamento com CAG, observou-se melhor desempenho na remoc¢do de
microcontaminantes em 4agua natural de baixa turbidez. O melhor desempenho
observado foi do CAG mineral, obtendo porcentagens de remocdo e capacidade de
adsor¢ao superiores ao CAG vegetal em todos os ensaios. Isto pode estar relacionado ao
fato do CAG mineral apresentar maior area superficial € maior volume total de poros
em relagdo ao CAG vegetal, o que resulta em mais espagos livres na superficie do

carvao, permitindo a acomodacao das moléculas de adsorvatos.

Palavras chave: Tratamento de agua. Adsorcdo. Carvao ativado granular. Farmacos e

disruptores endocrinos.



ABSTRACT

LIMA, L. Evaluating removal of sulphametoxazhole, diclofenac and 17f-estradiol on
water by adsorption on granular activated carbon. 2014. Masters Thesis (Masters in
Civil Engineering) — School of Engineering, University of Sao Paulo State “Julio de
Mesquita Filho”, 2014.

This study aimed to evaluate removing of sulphamethoxazole, diclofenac and 17p-
estradiol on distilled and natural waters by adsorption on two kinds of granular activated
carbon (GAC) in a bench scale. Method used was Rapid Small Scale Column Test
(RSSCT), which has chosen in order to reduce costs and time spent for adsorption tests.
Therefore, we have tested the ability of bituminous coal (mineral) and another one made
by skin of coconut palm (vegetal). Adsorption capacity was tested individually in
distilled water for each microcontaminant and in natural water (low and high turbidity)
previously fortified with a solution of microcontaminants associated. Natural waters
were previously treated by clarification treatment and afterwards, it was applied a post
treatment in GAC columns. Results obtained from distilled water tests has shown that
better removal efficiency occurred firstly to diclofenac, secondly to sulphametoxazhole
and thirdly to 17B-estradiol. Clarification treatment has been effective to removal of
turbidity, as well as microcontaminants and GAC columns have had a better
performance to removal of microcontaminants in low turbidity natural water. The best
performance has observed to mineral CAG, which obtained higher removal efficiency
and higher adsorption capacity than vegetal GAC in all tests. This may be due to that
mineral CAG has a greater surface area and greater total pore volume than vegetal one,
which results in more free spaces on the carbon surface, allowing accommodation of

adsorbates molecules.

Keywords: Water treatment. Adsorption. Granular activated carbono. Pharmaceutical

compounds and hormonal disruptors.
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1 INTRODUCAO

O avango tecnoldgico e o crescimento industrial resultam em grandes vantagens
para as sociedades em todo o mundo. Todavia, as desvantagens advém de impactos
ambientais negativos ocasionados especialmente pelo descarte incorreto de residuos no
meio ambiente aquatico, afetando tanto a qualidade de vida da biota aquatica, quanto a
qualidade da 4gua que poderia destinar-se ao abastecimento publico.

O desafio para obtengao de dgua potavel cresce: os mananciais superficiais estao
cada vez mais poluidos devido a disposi¢ao inadequada dos residuos solidos e a falta de
tratamento adequado aos efluentes domésticos, concorrendo para que contaminantes
quimicos langados indevidamente no corpo hidrico.

Nessa vertente, destaca-se o aporte de substancias farmacologicamente ativas no
ambiente, que advém do uso intenso e extensivo no tratamento de doengas em seres
humanos e animais. Apds a administragdo, uma parte significativa dos farmacos ¢
excretada por humanos no esgoto doméstico. Estudos demostram que varias dessas
substancias parecem ser persistentes no meio ambiente ¢ ndo sdo completamente
removidas nas Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETE).

De acordo com Kiimerer (2001), os antibidticos sdo um grupo de farmacos que
merecem atencao especial, pelo fato de que seu uso extensivo acarreta a resisténcia que
alguns microrganismos criam em relagdo a este composto, normalmente as bactérias,
que o fazem a partir de sucessivas mudancas no seu material genético. Assim, uma
bactéria presente em um corpo hidrico que contenha tragos de antibidticos pode adquirir
resisténcia a essas substancias.

Outro amplo grupo a ser destacado sdo os hormonios ou disruptores endocrinos
(DE). Os DEs sao agentes exdgenos que interferem no sistema endocrino, o qual
sumariamente pode ser descrito como o mecanismo responsavel pela manutencdo de
fungdes biologicas normais dos organismos por meio da sintese e secrecdo de
hormonios (Lintelmann et al., 2003). Sanderson ef al. (2004) estudaram a toxicidade de
algumas substancias e demonstraram que os hormonios sexuais encontram-se como os
mais toxicos para uma série de organismos aquaticos, tais quais, os cladoceros, os
peixes e as algas. Esses hormonios sintéticos sdo compostos que agem como sinais e
desencadeiam suas fungdes mesmo em concentragdes extremamente baixas, portanto,
representam um perigo potencial para a biota aquatica residente nos locais de despejo de

efluentes ou esgotos in natura.
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Sabendo-se que o tratamento convencional de 4gua de abastecimento
tipicamente ndo remove microcontaminantes residuais, tais quais os firmacos,
menciona-se a importancia da realizagdo do pos tratamento para uma efetiva remogao
desses microcontaminantes nas Estagdes de Tratamento de Agua (ETA). O
reconhecimento da existéncia dessas limitagdes promoveu o desenvolvimento de
tecnologias especificas no tratamento de dgua, com destaque para a adsor¢do em carvao
ativado que tem sido utilizada devido a elevada eficiéncia na melhoria da qualidade da
agua. O emprego do carvao ativado isoladamente ou em complemento ao tratamento
convencional nas ETAs tem sido considerado efetivo na remocao de diversos
contaminantes organicos (GUERRA, 2012). A remocao ocorre através do processo de
adsorc¢do, em que o adsorvato acumula-se na superficie do adsorvente através de forgas
de natureza fisica ou quimica.

O carvao ativado pode ser empregado de duas formas, sendo em pd (CAP) ou
granular (CAG). O CAP ¢ comumente aplicado nas unidades de mistura rapida ou
floculagdo com a finalidade de controlar sabor e odor. O CAG pode ser utilizado em
leito fixo e vem demonstrando resultados expressivos na adsor¢ao de diversos
microcontaminantes, como pesticidas e farmacos. Para sua efetiva utilizagdo, ¢
necessario identificar, por meio de testes em unidades piloto ou em escala de bancada, o
tipo de carvao mais eficiente para a adsor¢cao dos compostos que se deseja remover.

E nessa perspectiva que o presente estudo busca avaliar, em escala de bancada, a
eficiéncia de CAG na remocao de microcontaminantes, sendo dois farmacos e um

disruptor endocrino, em aguas destilada e natural.

2 OBJETIVOS

Avaliar, em escala de bancada, a eficiéncia de adsor¢ao de dois tipos de CAG,
vegetal e mineral, na remog¢do de sulfametoxazol, diclofenaco e 17fB-estradiol em agua

destilada e em dgua natural.
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2.1 Objetivos especificos

. Determinar a capacidade de adsor¢ao dos carvdes na remog¢ao dos
microcontaminantes;
. Avaliar a influéncia das caracteristicas das dguas naturais na remog¢ao dos

microcontaminantes partindo do tratamento de clarificacdo seguido pelo pos

tratamento em coluna.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Farmacos e disruptores enddécrinos no meio ambiente

Os farmacos sao desenvolvidos para ser persistentes, mantendo suas
propriedades quimicas o bastante para servir a um proposito terapéutico. Dentre a
variedade de fdrmacos com estruturas, fungdes e atividades diferentes, os principais
grupos sdo: antibidticos, anti-inflamatorios, hormodnios, antidepressivos, anti
hipertensivos e analgésicos.

Geralmente, os farmacos sdo absorvidos pelo organismo e estdo sujeitos a
reacoes metabodlicas. Entretanto, uma quantidade significativa dessas substancias
originais e seus metabolitos sdo excretados na urina, fezes ou esterco animal, sendo
frequentemente encontrados no esgoto doméstico.

Hé varias fontes possiveis e rotas para a ocorréncia de farmacos no ambiente
aquatico. De acordo com Halling-Serensen ef al. (1998), as principais vias de exposicao

ao ambiente para os diferentes tipos de farmacos podem ser mostrados na Figura 1.
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Figura 1- Rotas de exposic¢ao de farmacos no ambiente
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Fonte: Halling-Serensen et al. (1998) apud Tambosi (2008)

Para farmacos de uso humano, drogas nao-prescritas e algumas prescritas sao
consumidas em casa, € outras prescritas consumidas em hospitais e clinicas. Essas
drogas sdo parcialmente metabolizadas e excretadas na urina e fezes e vao para o

sistema de coleta de esgoto. Algumas drogas ndo utilizadas, excedentes, ou fora do
prazo de validade podem ser eliminadas em instalacdes sanitdrias, embora este tipo de

pratica ndo seja recomendada atualmente. Efluentes de hospitais podem ser tratados
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separadamente ou combinados com efluentes municipais e, em seguida, tratados em
ETEs (HEBERER, 2002).

De acordo com Tambosi (2008), em efluentes de ETEs, em geral, uma série de
compostos farmacéuticos ¢ DEs diferentes ocorrem em concentragdes no intervalo de
ng.L! para ng.L!, enquanto que a concentragiio deles na 4gua superficial, subterranea e
potéavel se encontra na ordem de ng.L"".

De acordo com Richardson et al. (1985), nas ETEs ha trés destinos possiveis
para qualquer farmaco individual: (1) pode ser biodegradavel, ou seja, mineralizado a
gas carbOnico e agua, como por exemplo, o acido acetilsalicilico; (2) pode passar por
algum processo metabdlico ou ser degradado parcialmente, como as penicilinas; (3)

pode ser persistente como o clofibrato, que ¢ um antilipémico.

3.2 Efeitos ecotoxicologicos dos farmacos para a saiide humana e animal

Os farmacos sao fabricados para atingir 6rgdos ou rotas metabodlicas e
moleculares especificas tanto em seres humanos quanto em animais, mas também
possuem efeitos colaterais importantes. Quando introduzidos no meio ambiente, eles
podem afetar os animais pelas mesmas rotas e atingir 6rgdos, tecidos, cé€lulas ou
biomoléculas com fun¢des semelhantes a dos humanos. E importante reconhecer que
para muitos farmacos, o efeito especifico ou o0 modo de agdo ndo ¢ bem conhecido e,
muitas vezes, ocorrem em modos de acdo variados (TAMBOSI, 2008).

Atualmente, os ensaios ecotoxicologicos sao desenvolvidos com sistemas teste
estabelecidos com microrganismos tradicionais, com o objetivo de determinar a
mortalidade. Isto significa que a ecotoxicologia testa somente o efeito agudo, ou seja, a
exposicdo a curto prazo desses compostos em organismos vivos de diferentes niveis
troficos. Rraramente os testes sdo conduzidos a exposicdes cronicas ou a longo prazo
(TAMBOSI, 2008).

Jorgensen e Halling-Serensen (2000) relataram em seus estudos que o
desenvolvimento de resisténcia bacteriana ¢ favorecido pela exposi¢do a baixas
concentragdes de compostos antibidticos. De acordo com Halling-Serensen et al.
(1998), 30 a 90% da dose da maior parte dos antibidticos administrados aos seres
humanos e animais, sdo excretados na urina como substancia ativa. Mills e Chichester

(2005) relataram que, dependendo da dose e do tempo de exposicdo, € possivel que
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essas substancias estejam relacionadas com doengas como cancer de mama, testicular e
de prostata, ovarios policisticos e redugdo da fertilidade masculina.

De acordo com Jergensen e Halling-Serensen (2000), os impactos de substancias
quimicas como os farmacos, podem incluir qualquer nivel de hierarquia bioldgica:
células, o6rgaos, organismos, populagdes e ecossistemas. Efeitos sutis podem incluir
selecdo genética, rompimento enddcrino, genotoxicidade e subsequentemente alterar o
comportamento metabolico e func¢des da espécie no ecossistema. Os peixes sdo um dos
grupos de organismos mais completamente estudados em termos de efeito de
substancias com atividade estrogénica no desenvolvimento de anomalias no sistema
reprodutivo (TAMBOSI, 2008).

Atualmente, dois topicos sobre o efeito desses farmacos no meio ambiente sao
os mais abordados: o desenvolvimento de resisténcia bacteriana aos antibioticos e as
avaliagdes de perturbagdes no sistema enddcrino por substdncias como estrogénios.

Outros efeitos possiveis t€ém sido pouco discutidos.

3.3 Microcontaminantes estudados nesta pesquisa

Foram escolhidos dois tipos de farmacos e um desregulador endocrino (DE) em
fun¢do da expressiva ocorréncia em aguas superficiais e por pertencerem a classes de
compostos distintas:

- Sulfametoxazol (Antibiotico);

- Diclofenaco (Antiinflamatorio);

- 17B-Estradiol (Disruptor enddcrino ou hormonio sintético).

Na Tabela 1 estdo representadas as caracteristicas fisico quimicas de cada

composto estudado.
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Tabela 1- Caracteristicas fisico quimicas dos microcontaminantes

Sulfametoxazol Diclofenaco 17B-Estradiol
Foérmula CioH11N303S CisH11CIbNO; CisH2402
molecular
Estrutura

N
molecular M
H. / Cl OH

Cl

.

HH
Sigla SMX DCF E2
C.AS. 723-46-6 15307-86-5 50-28-2
M.M. 253,277 296,150 272,382
pKa 1,6 5,7 4,15 10,20
Log Kow 0,89 451 4,01
Kbio 59-17,6 0,1 550 - 950
Ka 0,37-4,6 0,72 115,8

CAS: Chemical Abstract Service; M.M.: massa molar; pKa: Constante de acidez; Log Kow Coeficiente de
Particdo octanol/agua; Kui, Constante de Biodegradabilidade; K4 coeficiente de distribui¢do solido-liquido

Fonte: Toxnet (2013)

O sulfametoxazol, denominado pela Internationl Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) (4-amino-N-(5-methyl-1,2-oxazol-3-yl) benzenesulfonamide) ¢ um
antibidtico bacteriostatico do grupo das sulfonamidas. A atividade principal deste
farmaco ¢ o tratamento de infecgdes por bactérias susceptiveis ao seu efeito, tais como
determinadas espécies de Streptococcus, Staphylococcus aureus, Escherichia coli e
Haemophilus influenzae. Este farmaco ¢ vastamente utilizado no tratamento de doengas
inflamatorias humanas e animais.

O diclofenaco, denominado pela IUPAC (sodium 2-[2-(2,6- dichloroanilino)
phenyl]acetate) representa a classe dos antiinflamatorios, € uma molécula pequena e de
baixa lipofilicidade. E amplamente utilizado para o tratamento de inflamagdes e doencas
reumaticas e dolorosas de origem ndo reumatica, e tem sido detectado em efluentes de

muitas ETEs (TERNES, 1998).
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O 17B-estradiol denominado pela TUPAC ((8R,9S,13S,14S,17S)-13-methyl-
6,7,8,9,11,12,14,15,16,17-decahydrocyclopenta[a]phenanthrene-3,17-diol) € o principal
estrogénio bioativo produzido pelos ovarios, popularmente conhecido como hormonio
sexual feminino. De acordo com a Environmental Protection Agency, os horménios ou
desreguladores enddcrinos sao definidos com agentes exdgenos que interferem com
sintese, secrecdo, transporte, ligagdo, acdo ou eliminagdo de hormonio natural no corpo
que sdo responsaveis pela manutencdo, reprodugdo, desenvolvimento e/ou
comportamento dos organismos. Sao produzidos em niveis elevados durante a gravidez,
sendo excretados pelas mulheres gravidas por volta de 7 pg/ dia de estrona e 2,4 ng/ dia
de 17B-estradiol (VELICU et al., 2009). Este hormonio ¢ produzido sinteticamente
pelas industrias farmacéuticas como principal substancia bioativa que compde as pilulas
anticoncepcionais.

Em trabalhos atuais, como de Al-Odaini et al. (2013) o diclofenaco foi detectado
em aguas superficiais (Rio Langat, Maldsia) em concentragdes proximas de 300ng/L.

Na Alemanha foram encontradas as concentragdes mais clevadas de farmacos,
conforme estudaram Ternes et al. (1999), sendo detectada a presenga de diclofenaco e
sulfametoxazol em concentragdes de 1200, 480ng/L, respectivamente. J4 na Franca,
estes mesmos farmacos foram detectados em concentracdes de 430, 41 e 133ng/L,
respectivamente.

Em aguas superficiais brasileiras, no Estado de Sdo Paulo, Raimundo et al. (2007)
monitoraram a presenca de 14 compostos dentre fArmacos e desreguladores endocrinos,
em especial nos rios da bacia do Atibaia, responsavel pelo abastecimento de Campinas.
Foram realizadas 34 coletas em 10 pontos distintos € em condi¢des de baixa e elevada
pluviosidade. Dentre os compostos determinados com maior frequéncia, estavam o
estradiol (0,106 — 6,8ug/L) e o diclofenaco (0,01 — 0,115ug/L). Os autores destacaram
que as maiores concentragdes foram encontradas em regides com elevada densidade
populacional e durante os periodos de estiagem.

Outros pesquisadores, como Moreira, et al. (2009), realizaram monitoramento em
aguas mineiras durante um ano nos principais mananciais de abastecimento da Regido
Metropolitana de Belo Horizonte (Vargem das Flores, Morro Redondo e Rio da
Velhas). Neste estudo foi observada a presenca de estradiol em 15% das amostras na
concentragao de 1,5 ng/L.

A Tabela 2 apresenta as concentragdes médias encontradas no ambiente dos trés

microcontaminantes estudados.
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Tabela 2- Concentra¢des médias e ocorréncia dos microcontaminantes estudados
detectados no ambiente

Substancia Classe Concentracoes médias Condicoes
no ambiente
Sulfametoxazol Antibiotico 30 — 85 ng/L Agua superficial/Alemanha
300+12 - 1500+320 ng/L Efluente de ETE/Alemanha
0,006 - 0,15 pg/L Agua natural/ EUA
410 ng/L Agua de subsolo/Alemanha
0,4 nug/L Efluente de ETE/Alemanha
0,03 pg/L Agua superficial/Alemanha
Diclofenaco Antiinflamatorio 0,02 2 0,06 ng/L Agua superficial/Brasil
0,81 ng/L Efluente de ETE/Alemanha
0,15 pg/L Agua superficial/Alemanha
200-370 ng/L Efluente de ETE/Suécia
<1-12ng/L Agua superficial/Suécia
6,2 ng/L Agua superficial/Mar do Norte
17B-Estradiol Horménio 0,015 pg/L Esgoto doméstico/Alemanha
0,006 pg/L Efluente de ETE/Canada
0,021pg/L Esgoto doméstico/Brasil
0,009 - 0,16 pug/L Agua natural/ EUA
2-12 pg//mulher/dia Naturalmente excretado por mulheres
<0,5 - 17 ng/L Esgoto doméstico/Italia e Holanda
<0,5 -7 ng/L Efluente de ETE/Italia e Holanda
2,7—-48 ng/L Efluente de ETE/Inglaterra
1,1 ng/L Esgoto doméstico/Suécia
0,5 ng/L Efluente de ETE/Suécia

Fonte: Bila e Dezotti (2003)

Conforme observado, as concentracdes meédias variam de ng a ug/L, seja em
efluentes de ETEs, domésticos, bem como em 4guas naturais e superficiais

internacionais e brasileiras.

3.4 Tratamento convencional e remoc¢ao de microcontaminantes

O tratamento convencional ¢é a tecnologia de tratamento de 4gua
predominantemente utilizada no Brasil. Segundo dados do IBGE (2008), ha cerca de
2.817 municipios dotados de estacdes de tratamento convencional em todas as regides
brasileiras, dentre os quais 104 no Norte, 851 no Nordeste, 1.087 no Sudeste, 545 no
Sul e 230 no Centro-oeste do pais. Neste cenario, considerando que diversos municipios
dispdem de mais de uma unidade de tratamento, estima-se que mais 3.500 estagdes
convencionais estejam em operacao no Pais.

A etapas do tratamento convencional podem ser resumidas basicamente por

coagulagao/floculacdo, sedimentacao/flotacao e filtragdo.
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A coagulagdo ¢ o processo no qual produtos quimicos (geralmente sais de
aluminio e ferro) sdo adicionados a dgua, causando redugdo das forcas que tendem a
manter as particulas separadas. Como as particulas presentes na agua estdo em condi¢ao
estavel, o proposito da coagulagdo ¢ desestabiliza-las de modo a permitir que se
aglutinem e alcancem peso especifico superior ao da agua (flocos), favorecendo a
remoc¢do nos processos subsequentes (VALENCIA, 1972; DI BERNARDO e
DANTAS, 2005; LIBANIO, 2010). Esse processo geralmente ocorre na unidade de
mistura répida, tem inicio segundos apds a adicdo do coagulante, com a formacgao de
espécies hidrolisadas, que por atragdo eletrostatica retnem as particulas com cargas
opostas.

Uma vez agregadas, as impurezas presentes na agua seguirdo para a floculagao,
etapa que ocorre como consequéncia da coagulacdo. A oportunidade de contato entre as
particulas da agua desestabilizada pela acdo do coagulante aumenta muito nessa etapa, a
qual deriva de trés mecanismos distintos: a interagdo pericinética, decorrente da energia
térmica das particulas (movimento Browniano); a interagdo ortocinética, que resulta do
movimento da 4gua induzido pela mistura, gerando um gradiente de velocidade entre as
particulas, e assim provocando o encontro entre elas; ¢ a sedimentagdo, mecanismo que
ocorre geralmente nos decantadores, onde particulas com diferentes velocidades de
sedimentacio podem se encontrar (LIBANIO, 2010).

A sedimentacdo ocorre ap6s a desestabilizacdo das particulas e posterior formagao
de flocos nas etapas de coagulacado e floculagdo. Se as etapas de coagulagdo e floculagao
se apresentarem ineficientes, as demais estardo comprometidas.

Em decorréncia das dificuldades apresentadas pela sedimentacdo na remocao de
algas e cianobacterias em aguas eutrofizadas, tem-se em muitos casos optado pelo uso
da flotacdo. O tratamento desse tipo de 4dgua por sedimentacdo, normalmente requer
dosagens elevadas de coagulante e em consequéncia, sdo produzidas elevadas
quantidades de lodo nos decantadores, dificultando sua disposi¢ao final. Das estimadas
3.500 Estacdes de Tratamento Convencional existentes no Brasil, apenas cerca de 21
apresentam o sistema de flotagdo por ar dissolvido.

A flotag@o pode ser descrita como um processo fisico de separa¢do gravitacional,
em que bolhas de gas (geralmente do ar atmosférico, em decorréncia do baixo custo e
seguranca operacional) entram em contato com as particulas em suspensao, resultando

em um aglomerado de densidade inferior a do liquido. A densidade diferencial causa
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aumento da for¢a de empuxo do aglomerado, que flutua até a superficie do liquido, onde
se acumula na forma de lodo para posteriormente ser removido.

A 4gua decantada ¢ encaminhada as unidades filtrantes onde ¢ efetuado o
processo de filtragdo em um filtro constituido de meio poroso granular, normalmente
areia, de uma ou mais camadas, instalado sobre um sistema de drenagem. A filtracdo ¢ o
processo que tem como principal funcdo a remocgdo de particulas suspensas e coloidais.
Ocorre geralemente no final do tratamento, sendo portanto uma etapa fundamental na
garantia da qualidade da agua, podendo ser realizada com baixa (filtros lentos) ou alta
(filtros rapidos) taxa de filtragdo, em meios porosos (papel de filtro) ou em meios
granulares (areia, antracito), por escoamento ascendente, descendente ou misto
(ascendente/descendente) (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

A potabilizagdo para fins de consumo humano, tradicionalmente tem como fungao
essencial adequar a 4gua bruta aos limites fisicos, quimicos e bioldgicos estabelecidos
pela norma em vigor no Brasil, tornando o efluente da esta¢do incapaz de transmitir
qualquer maleficio & populagdo abastecida (PADUA et al., 2009).

Sendo assim, vigora no Brasil a Portaria MS 2914/2011, a qual estabelece os
procedimentos e responsabilidades relativos ao controle e vigilancia da qualidade da
adgua para consumo humano e seu padrao de potabilidade. Almejando atender as
exigeéncias desta portaria, as ETAs possuem programas rotineiros de monitoramento de
parametros quimicos e bioldgicos, mas ndo de monitoramento para microcontaminantes,
como os farmacos. Desta forma, a adequagao da dgua natural aos padrdes exigidos pela
Portaria MS 2914/2011 ndo assegura intrinsecamente que outras substancias como 0s
farmacos e desreguladores endocrinos passiveis de causar danos a satde, possam ainda
estar presentes nas aguas tratadas e distribuidas a populagio (PADUA et al., 2009).

Neste contexto, dados da literatura internacional indicam que o tratamento
convencional aplicado nas ETAs em varios paises possui baixa eficiéncia de remogao
para varios microcontaminantes emergentes como farmacos, DEs e seus metabolitos
(ONESIOS, 2009; WESTERHOFF, et al., 2005; STACKELBERG, 2004)

Dessa forma, dentre as diversas técnicas de tratamento de agua que podem
complementar o tratamento convencional na remog¢do de microcontaminantes,
destacam-se a adsor¢ao em carvao ativado, a filtragdo em membranas e os processos
oxidativos avancados (POA). O carvao ativado em p¢ ja € utilizado em ETAs para a

remocdo de cianotoxinas e compostos capazes de conferir odor e sabor, e ¢
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relativamente mais barato quando comparado ao uso ¢ manutencdo de membranas ou
com a energia utilizada nos POAs (TAMBOSI, 2008).

Em corrobora a esta afirmativa, Aquino ef al. (2013) apontaram que a obtengao de
elevadas eficiéncias (>90%) de remocao de faArmacos e DEs em sistemas de tratamento
de esgoto passa pela adogdo de sistemas de tratamento tercidrio, que empregam
processos fisico-quimicos, tais como a adsor¢do em carvao ativado e a oxidagdo
quimica (convencional e avancada). A adogdo de tais sistemas complementares de
tratamento envolve, entretanto, analise de custo-beneficio, o que depende ainda de
avaliagdo criteriosa dos riscos causados por tais contaminantes no ambiente,

principalmente para a satide humana, tema ainda controverso na literatura.

3.5 Utilizacdo do CAG no tratamento de agua

A utilizagdo do CAG no tratamento de agua, deve-se em particular em situagdes
quando as fontes de 4gua sdo altamente poluidas. O CAG recentemente tem sido
utilizado como substituto do filtro granular ou como um sistema complementar ao
processo convencional. Em ambos, o CAG objetiva a remog¢ao de compostos organicos,
incluindo subprodutos da desinfeccdo, agrotoxicos e outros organicos sintéticos
(MASSCHELEIN, 1992; KAWAMURA, 2000).

Mais recentemente, 0 CAG tem sido apontado como a melhor alternativa de
remog¢ao de microcontaminantes tais quais os farmacos.

Existem trés opcoes basicas disponiveis para a localizagcdo do CAG na sequéncia
do tratamento convencional:

1) Pré filtro adsorvente — a montante dos processos convencionais de

coagulagdo/ floculagdo, sedimentagao e filtragao;

2) Pos filtro adsorvente — ap6s o processo de filtragdo tradicional;

3) Filtro adsorvente — apOs o processo de sedimentacdo com dupla funcao de

filtragdo e adsor¢do. Sendo esta Ulltima, a op¢ao mais usual.

Caso haja necessidade de alterar fatores como a carreira de filtracdo e a
capacidade de adsorcao do soluto, deve-se optar pelo arranjo das unidades em série ou
paralelo. As colunas em série sdo usuais para adsorgdes continuas e para situagdes em
que a profundidade do leito requerido € excessiva para uma coluna padrao. Quanto ao
arranjo em paralelo, este ndo aumenta a profundidade, mas fornece uma maior

flexibilidade para trocas e regeneracdes do adsorvente (MASSCHELEIN, 1992).
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Em relacdo aos possiveis tipos de configuracdes para as unidades de CAG, tem-
se leito fixo com escoamento ascendente e descendente, leito expandido com
escoamento ascendente e leito pulsante.

O meio granular pode possibilitar o desenvolvimento da atividade bioldgica, que
consiste em mais um mecanismo de remog¢ao de compostos organicos, principalmente
daqueles que apresentam maior capacidade de biodegradacdo quando comparada a
capacidade de adsor¢do. Alguns exemplos desses compostos sdo os fendis, acidos

salicilicos, amdnia, MIB (2-metilisoborneol) e geosmina (SNOEYINK, 1990).

3.5.1 Vantagens e desvantagens do uso do carvao ativado no tratamento de agua
Além do carvao ativado granular, existe a forma do carvao ativado em p6 (CAP)
no tratamento de 4gua. Na Tabela 3 estdo listadas as suas principais vantagens e

desvantagens, originalmente descritas por Snoeying ¢ Summers (1990).

Tabela 3- Vantagens e desvantagens do uso dos carvoes ativados

CAG CAP
Regeneracao; Menor custo inicial comparado ao
Recomendével na presenca CAG;
Vantagens continua de Possibilidade de alteracdo na
microcontaminantes. dosagem e emprego sazonal;

Dificuldade de regeneracao;
Eventual dificuldade na disposic¢ao
Maior custo comparado ao do lodo;
Desvantagens CAP. Eventuais sobredosagens quando
aplicado na captacdo ou na unidade

de mistura répida.

Fonte: o proprio autor

3.6 Producio, ativacio e caracterizacido do carvao ativado granular

O carvao ativado consiste em um material carbondceo altamente poroso dotado

de grande area superficial adsorvente (>500 mZ.g"'). E um dos adsorventes mais
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utilizados no tratamento de agua potavel para abastecimento publico e residudria
(AKTAS e CECEN, 2007).

Além de carbono (85 a 95%), um carvao ativado tipico apresenta em sua
composicdo outros elementos como o hidrogénio (0,5%), nitrogénio (0,5%), enxofre
(1%) e oxigénio (7%). Estes heterodtomos sdo derivados da matéria prima que o
constitui ou se associam a este durante a ativagao e/ou nos procedimentos de preparagdo
subsequentes. O teor de oxigénio do carvdo ativado pode variar entre 1 e 20%,
dependendo do material e da preparagao. Todo material carbonaceo pode ser convertido
em carvao ativado, apenas as propriedades do produto final serdo diferentes,
dependendo da natureza da matéria-prima utilizada e das condigdes do processo de
ativacao (BANSAL e GOYAL 2004).

Os materiais mais comumente utilizados incluem carvdo betuminoso, lignite,
casca de coco e madeira. Essas matérias primas sdo queimadas na auséncia de oxigénio,
num processo denominado carbonizagdo. O processo de ativacdo que procede a
carbonizagdo ¢ cuidadosamente controlado e o carvio ¢ aquecido a temperaturas
extremamente altas (315 a 925°C) na presenca de dioxido de carbono ou vapor. Esta
ativacdo interrompe o processo de arranjo ordenado das placas de grafite de carbono,
criando uma vasta rede de poros de formas e tamanhos diferentes (SMITH, 2011). Isso
ocorre porque durante a carbonizacdo a maioria dos elementos como oxigénio,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre sdo eliminados por volatilizagdo. O residual de carbono
se organiza de forma aleatoria e irregular deixando intersticios livres que podem ser
preenchidos parcialmente com os produtos da decomposi¢ao dando origem aos poros.

O carvao produzido apods carbonizagdo apresenta baixa capacidade de adsorcao
devido a estrutura porosa pouco desenvolvida. Durante a ativagdo esta estrutura ¢
reforcada e um maior niimero de poros ¢ distribuido de varias formas e tamanhos
(NEWCOMBE et al., 2006). A Figura 2 apresenta um esquema da estrutura interna do

carvao ativado.
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Figura 2- Estrutura interna do carvao ativado: multiplas camadas de placas de grafite
em arranjos aleatorios

Fonte: Calgon Carbon Corporation apud Smith (2011)

Sendo assim, as principais caracteristicas do carvao ativado dependerao da
origem da matéria prima, se vegetal, animal ou mineral e do tipo de ativagdo escolhida,
se fisica, quimica ou plasma, durante a sua produgcdo (DI BERNARDO e DANTAS,
2005). Em relacdo a sua capacidade de adsorcdo, esta é determinada pela sua estrutura
fisica altamente porosa, sendo, porém, fortemente influenciada pela sua estrutura
quimica superficial (BANSAL e GOYAL, 2005), além das caracteristicas do adsorvato

e da dgua a ser tratada.

3.6.1 Area superficial especifica, distribuicio de porosidade e nimero de iodo

Area superficial especifica é definida como a 4rea total porosa do carvio ativado
por unidade de massa do adsorvente, normalmente expressa por m->.g' e estd
diretamente ligada com a distribui¢io de porosidade do carvio (ROZARIO, 2012).

A érea superficial e a distribui¢do do volume dos poros sdo pardmetros
fundamentais para avaliar a eficiéncia de adsor¢do do carvao ativado, visto que a
adsor¢ao € proporcional ao tamanho da area superficial no interior dos poros que estao
acessiveis a molécula do adsorvato (JULIANO, 2010).

A distribuicdo do tamanho dos poros dos carvdes ativos ¢ de fundamental
importancia na avaliagdo do desempenho de um processo adsortivo (EBIE et al., 2001).
A TUPAC classifica os poros de acordo com seus didmetros médios em trés grupos:
microporos, mesoporos € macroporos Os microporos possuem didmetros inferiores a 2
nm, os mesoporos de 2 a 50 nm e os macroporos maiores que 50 nm. Os microporos

constituem cerca de 95% da superficie total do carvdo, sendo de fundamental
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importancia ao se estudar a adsor¢do, desde que as moléculas do adsorvato tenham
dimensdes que possibilitem o acesso aos microporos (BANSAL e GOYAL, 2005).

Para a obtencdo da porosidade de um adsorvente, faz-se uso de varios métodos
desenvolvidos com base em modelos empiricos e tedricos. Um deles ¢ o modelo BET,
desenvolvido por Brunauer, Emmet e Teller, muito importante na analise de adsor¢ao
fisica de gases e vapores de hidrocarbonetos porosos (BANSAL ¢ GOYAL, 2005). As
isotermas de BET sdo classificadas em cinco tipos, segundo a IUPAC (ROZARIO,

2011), sendo apresentadas na Figura 3.

Figura 3- Classifica¢ao das isotermas de BET
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Fonte: Rozario (2012)

Nos graficos, o eixo x representa pressao relativa (P/P0) e o eixo y representa
volume adsorvido por massa de carvao.

O formato da isoterma ¢ fungao do tipo de porosidade do s6lido, assim a do tipo
I ¢ caracteristica de adsorventes microporosos; a do tipo II, de adsorventes pouco
porosos ou macroporosos; a do tipo III ¢ caracteristicas dos adsorventes ndo porosos; a
do tipo IV ¢ de adsorventes com variada distribui¢do de tamanho dos poros e por fim, a
do tipo V, na qual as moléculas do adsorvente tém maior interacdo entre elas do que
com as moléculas do adsorvato.

Numero de iodo ¢ um parametro definido como a quantidade de moléculas de
iodo adsorvida pelo carvao, em miligramas de iodo por gramas de adsorvente (SAKA et

al., 2012). Estd diretamente relacionado com a distribuicdo de poros do carvao,
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especificamente com os microporos, visto que a molécula de iodo, com seu tamanho
molecular préoximo de 10 A consegue ser adsorvida pelos microporos do carvio.
Consequentemente, ¢ um parametro que pode ser considerado na adsor¢do de
moléculas de dimensdes inferiores ou proximas a molécula de iodo.
Segundo Saka et al. (2012), o numero de iodo dos carvdes ativados varia de 500
a 1200 mg.g'. Segundo a norma EB-2133 da ABNT (1991), o limite minimo

recomendado para carvdes a serem utilizados no tratamento de 4gua é de 600 mg.g™.

3.6.2 Densidade aparente, teor de umidade e teor de cinzas

A densidade aparente ¢ utilizada para se determinar a massa exata de carvao
necessaria para preencher um volume fixo de um leito adsortivo. Representa a massa de
carvao ativado por unidade de volume ocupado da particula. No seu célculo, ndo ¢
levado em conta o volume total dos poros do carvdo ativado (ROZARIO, 2012). Di
Bernardo e Dantas (2005) citaram que a densidade aparente em carvdes ativados varia
de 0,35 a 0,50 g.cm™ e a AWWA (2005) recomenda que este valor nio possa ser
inferior a 0,25 g.cm™

Teor de umidade é um indicativo da hidrofilia do carvdo ativado, com
possibilidade da existéncia de grupos quimicos oxidativos na superficie do adsorvente,
de acordo com o valor deste parametro. Para tanto, a AWWA (2005) recomenda que
este valor ndo podera ser superior a 8§%.

O teor de cinzas esta relacionado com a pureza do carvao e pode conter calcio,
magnésio, ferro e silica. O tipo de matéria prima do carvao e seu processo de fabricagdao
influenciam consideravelmente neste parametro. Para os carvdes com alta qualidade,
como os betuminosos, o teor de cinzas fica na faixa de 5 a 8%. Carvoes sub
betuminosos possuem teor entre 10 e 15%. E carvdes com baixa qualidade, tais como o
de lignina, possuem alto teor de cinzas, em torno de 20%. O teor de cinzas em carvdes
ativados granulares nao pode ser superior a 4% (AWWA, 2005). Porém, para Jaguaribe
et al. (2005), o teor deve ser de até 15%.

3.6.3pHe PCZ
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O pH ¢ um parametro fundamental no processo de adsor¢cao de um adsorvato em
solugdo, uma vez que determina a carga de superficie do carvao ativado assim como
governa as interagdes eletrostaticas entre o adsorvato e o adsorvente. O Potencial de
Carga Zero (PCZ) pode ser interpretado como o pH cuja carga ¢ igual a zero. Acima do
pH considerado de carga zero a superficie do carvao se apresentara negativa, enquanto
que abaixo deste valor sera positiva. A importancia desta varidvel na adsor¢do ¢ que as
cargas do adsorvato e do adsorvente devem ser opostas para que haja maior interagdo
entre ambos. Se as cargas forem iguais, o processo de adsor¢do serd prejudicado, pois

havera repulsao eletrostatica (TOLEDO et al., 2005).

3.6.4 Espectroscopia no infravermelho

De acordo com Silverstein ef al. (2010), a radiagdo infravermelha corresponde
aproximadamente a parte do espectro eletromagnético situada entre as regioes do visivel
e das micro-ondas, sendo que a faixa situada entre 4000 cm™ e 400 cm™ é a mais
utilizada nas analises. Embora o espectro do infravermelho seja caracteristico da
molécula como um todo, certos grupos de atomos dao origem a bandas de absor¢do que
ocorrem mais ou menos na mesma frequéncia, independente da estrutura da molécula.
Por este principio, torna-se possivel verificar a existéncia de grupos funcionais no
carvao ativado, o que lhes confere um cariter anfétero para a sua superficie,

possibilitando a adsor¢io das mais variadas moléculas organicas (ROZARIO, 2012).

3.7 Adsorc¢ao: mecanismos e teorias

A adsor¢d@o de contaminantes vestigiais pode ser devido a véarias combinagdes de
interagdes quimicas, fisicas e eletrostaticas. A capacidade de adsorcdo e quimica
superficial sao os dois principais fatores que afetam a capacidade do carvao em remover
determinados micropoluentes (SMITH, 2011).

A adsorcdo consiste no processo em que compostos denominados de adsorvatos
acumulam-se na superficie de determinados materiais denominados de adsorventes. A

reacdo de adsorc¢ao de moléculas no carvao pode ser representada pela Equacao 1.

A+B «—— AB Equagao 1
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Na qual:
A= adsorvato;
B= adsorvente;

A.B= composto adsorvido.

Conforme apresentado na Equagdo 1, o processo de adsor¢do pode ser
representado por uma reagdo quimica, em muitos casos reversivel, em que os adsorvatos
se mantém adsorvidos por for¢cas quimicas como as pontes de hidrogé€nio, interagdes
dipolo-dipolo e forgas de van der Waals. Quando a taxa de reacdo direta (adsor¢do)
iguala-se a taxa de reacdo inversa (desorc¢do) foi atingido o equilibrio e ndo havera mais
acumulacdo ou adsor¢do do material (SNOEYING e SUMMERS, 1990).

A adsorcdo de contaminantes por carvao ativado € um processo complexo
podendo ser classificado como fisico ou quimico. A adsorg¢ao fisica é reversivel e ocorre
quando forcas de atragdo molecular entre o soluto e o adsorvente sao maiores do que as
forgas de atracao entre soluto e solvente. Assim, o soluto serd adsorvido pela superficie
do carvao através das forcas de atracdo de van der Waals. Em relacdo a adsorcao
quimica, a reagdo ocorre entre a superficie do carvao e o soluto adsorvido, sendo a

reacao geralmente irreversivel (BANSAL e GOYAL 2004).

3.7.1 Zonas de transferéncia de massa e curva de trespasse

Em uma coluna de adsorcao, a medida que o tempo passa, o adsorvato satura
lentamente o leito de CAG e uma regido conhecida como zona de transferéncia de
massa (ZTM) se desenvolve e se move através do leito (SNOEYINK e SUMMERS,
1999). Essa regido ¢ apresentada na Figura 4a. A regido de carvao ativado situada acima
de ZTM foi completamente saturada pelo adsorvato. A regido abaixo da ZTM nao foi
exposta ao adsorvato, entdo a concentracao do adsorvato na solucao efluente sera igual a
zero. No interior da ZTM, o grau de saturagdo do adsorvente varia de 0 a 100% (MHW,
2005 apud ROZARIO, 2012).

Eventualmente, o adsorvato em frente a ZTM aparece no efluente e o tempo para
a concentracao no efluente exceder o objetivo do tratamento (méxima concentragdo do

adsorvato aceitdvel) denomina-se ponto de ruptura (ou breakthrough). O tempo no qual
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a concentracao do efluente se iguala a do afluente ¢ chamado de ponto de exaustao, pois
o leito totalmente saturado, ndo possui mais a capacidade de adsorver o adsorvato.

Em relacdo ao comprimento da ZTM, Lztm, fatores que aumentam a taxa de
adsor¢do, tais como o menor tamanho das particulas de carvdo ativado, maior
temperatura e maior coeficiente de difusdo do adsorvato, irdo diminuir o seu
comprimento. Em algumas circunstancias, Lzrm serd reduzida suficientemente de tal
forma que podera ser assumido como nulo, produzindo o comportamento ideal, como

mostrado na Figura 4b. Se Lzrm ¢ desprezivel, a andlise do processo de adsor¢ao sera

bem simplificada (SNOEYINK e SUMMERS, 1999 apud ROZARIO, 2012).

Figura 4- Adsor¢do em coluna (a) com ZTM (b) sem ZTM
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Fonte: Snoeyink e Summers (1999) apud Rozario (2012)

A curva de ruptura para um Unico composto adsorvivel ¢ mostrada na Figura 5.
A forma da curva ¢ afetada pelos mesmos fatores que afetam a duracdo da ZTM e da
mesma forma. Fatores que provocam aumento da taxa de adsorcdo irdo aumentar a
nitidez da curva, enquanto o aumento da taxa de fluxo fard com que a curva se espalhe
através de um maior volume de agua tratada. A curva de ruptura serd vertical se Lzrm=0

(situagdo ideal), como mostrado na Figura 5.
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Figura 5- Curvas de ruptura para leito fixo
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Fonte: Oliveira (2009)

3.8 Fatores que afetam o equilibrio da adsorcio em CAG

Os fatores principais que afetam o equilibrio de adsor¢do sdo: area superficial,
distribui¢do de volume dos poros, solubilidade do adsorvato em d4gua, quimica
superficial, qualidade da agua e presenca de substancias inorganicas.

Area superficial ¢ volume dos poros afetam o equilibrio de adsor¢do, pois de
acordo com as dimensdes do adsorvato, um maior volume de microporos corresponde,
geralmente a uma maior area superficial e maior capacidade adsortiva para pequenas
moléculas. Enquanto que, um volume maior de mesoporos estéd correlacionado com uma
maior capacidade adsortiva para moléculas maiores (SNOEYINK e SUMMERS, 1990).

A solubilidade da molécula esta relacionada com a tendéncia de adsor¢ao de
uma molécula de acordo com sua afinidade com a dgua ou o adsorvente. A adsor¢ao
com CAG a partir da agua aumenta quando a solubilidade do adsorvato diminui em
meio aquoso. A medida que a molécula torna-se maior com adicio de grupos
hidrofobicos (metileno) sua solubilidade em agua diminui e a adsor¢do aumenta. Porém
nem sempre a diminui¢do da solubilidade aumenta a capacidade de adsorc¢do. Isto
ocorre porque quando o tamanho da molécula aumenta, a taxa de difus@o no interior da

particula do carvao diminui, especialmente quando a molécula atinge o tamanho do
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diametro dos poros da particula. Ou seja, o tamanho da molécula também influenciara
na sua adsor¢do (SNOEYINK e SUMMERS, 1990).

Em relagdo a quimica superficial, grupamentos quimicos presentes na superficie
do carvao e as propriedades do adsorvato podem afetar a adsor¢ao (LE CLOIREE e
FAUR, 2006). Segundo Snoeyink ¢ Summers (1999), a oxidacao da superficie do
carvao ativado por solugdes que contém cloro aumenta o nimero de grupos funcionais
oxigenados na superficie e corresponde a diminuicdo da capacidade de adsor¢do de
compostos aromaticos simples, como o fenol.

Outro fator importante ¢ a qualidade da agua. A capacidade de adsor¢do do
carvao ativado ¢ dependente do tipo de dgua e ¢ fortemente reduzida na presenga de
matéria organica natural. Isso ocorre devido a competicdo com o adsorvato com os
sitios ativos do carvao ou pelo bloqueio dos poros.

Em relacdo a presenga de substincias inorganicas, Snoeyink e Summers (1999)
citaram que a composi¢ao inorganica da dgua também pode causar um importante efeito
no processo adsortivo. Substancias inorganicas, como os sais de ferro, manganés e
calcio ou precicpitados podem interferir na adsor¢do se estes competirem com o0s
adsorvatos de interesse pelos sitios ativos do adsorvente. Para remover essas substancias

ou eliminar a supersaturagdo, recomenda-se pré tratamento.

3.9 Teste Rapido de Coluna em Pequena Escala

Segundo a Norma D6586-03 da ASTM, esta pratica conhecida como o Teste
Rapido de Coluna em Pequena Escala (RSSCT — Rapid Small-Scale Column Test) usa o
tempo de contato de leito vazio (EBCT- Empty Bed Contact Time) e a carga hidraulica
para descrever o processo de adsor¢do. A média do didmetro da particula de carbono ¢
usada para dimensionar os resultados RSSCT para prever o desempenho de um
adsorvente em grande escala.

Os sistemas RSSCT foram desenvolvidos pelo grupo do professor John
Crittenden, na década de 1980, para avaliar a remo¢ao de compostos organicos através
de colunas de CAG em escala de bancada. As colunas foram construidas baseadas em
parametros operacionais de escala piloto ou real (tamanho da particula, taxa de
aplicacdo superficial, tempo de contato em vazios, entre outros) (ARAGON, 2005).

As principais vantagens desse procedimento para prever a performance do CAG

sdo: (1) o sistema RSSCT pode ser conduzido em uma curta fragdo de tempo, quando
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comparado ao de uma coluna piloto; (2) ndo € necessario prever modelos matematicos,
assim como isotermas de elaboracdo mais demorada ou estudos cinéticos; e (3) um
pequeno volume de 4dgua € necessario para conduzir a RSSCT, facilitando o transporte
dessa agua para o laboratério (CRITTENDEN et al., 1987).

Para determinacdo dos parametros a serem utilizados em sistemas RSSCT a
partir dos dados de sistemas em escala real ou piloto podem ser utilizadas equagdes

sugeridas por Crittenden et al. (1987), MWH (2005), Smith (2011) e Rozario (2012).

a) Calculo do tempo de contato em vazios para a pequena escala

TC dpel~X

pe __ Ype E ~
—— == uacao 2
TCge dge quag

Na qual:

TCpe= tempo de contato em vazios para leito em pequena escala (em min);

TCge= tempo de contato em vazios para leito em grande escala (em min);

dpe= diametro médio da particula de CAG usada nas colunas em pequena escala (em
mm);

dge= didmetro médio da particula de CAG usada nas colunas em grande escala (em
mm);

x= parametro adimensional — igual a 0 para difusividade constante (DC) e igual a 1 para

difusividade proporcional (DP).

Em relacdo a determinacdo do parametro adimensional x, duas consideragcdes
podem ser feitas: a primeira ¢ que a DC que assume que o coeficiente de difusdo do
adsorvato ¢ independente do tamanho da particula do CAG. A outra consideragdo ¢ que
a DP que assume que o coeficiente de difusdo ¢ linearmente dependente do tamanho da
particula do CAG (CRITTENDEN et al., 1986).

De acordo com Snoeyink e Summers (1990), no sistema de RSSCT comumente
sdo utilizadas vazdes que variam de 50 a 150 mL.min™' para projetos considerando a
difusividade constante e de 5 a 20 mL.min"!' para projetos em que a difusividade é

considerada proporcional.
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b) Célculo da taxa de aplicagdao superficial para as colunas em pequena

escala

dpe Repe -
Ve =V,, = .2 Equacdo 3
pe 8¢ 4y, "Rege quag

Na qual:

Vpe= taxa de aplicagio superficial para as colunas em pequena escala (em m.h™!);
V= taxa de aplicagio superficial para as colunas em grande escala (em m.h™');
Repe= numero de Reynolds para coluna em pequena escala;

Rege= numero de Reynolds para coluna em grande escala.

No dimensionamento de projetos de sistema RSSCT segundo a difusividade
constante, considera-se que os valores do nimero de Reynolds para a pequena e grande
escala sdo iguais (MWH, 2005). J4 no dimensionamento segundo a difusividade
proporcional, o valor do nimero de Reynolds para o sistema em grande escala pode ser

determinado através da equacao 4:

Reg, = pﬂid Equacao 4

Na qual:

Rege= numero de Reynolds das colunas em grande escala;
p= densidade do fluido (em kg.m?);

v= velocidade intersticial (em m.s™");

d= didmetro médio da particula de CAG (em m);

pu= viscosidade dindmica do fluido (Pa.s ou kg.m™.s™!).

A velocidade intersticial, por sua vez, pode ser calculada através da Equacao 5:
v == Equacao 5

Na qual:

Vge= taxa de aplicacio superficial para as colunas em grande escala (em m.h™!);
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&€= porosidade do leito (adimensional).
Sendo a porosidade do leito, calculada conforme a Equagdo 6:

e=1- o Equacao 6

Na qual:
pa= densidade aparente (g.mL™");
pr= densidade real (g.mL"").

Em relagdo ao valor do nimero de Reynolds para a pequena escala, Crittenden et
al. (1987) sugeriram a escolha de um valor minimo, que denominaram de “niimero de
Reynolds minimo” (Remin). Os autores ainda sugerem a adogdo de um valor préximo de
1, porém, nao ha informagdes na literatura consultada acerca dos critérios necessarios

para se estabelecer o valor de Remin.
c) Calculo da altura do leito para pequena escala

Lye =V,

pe = Voo TC

pe Equacao 7
Na qual:

Lpe= altura do leito (em cm);

V= taxa de aplicagdo superficial para colunas em grande escala (em m.h™);

TCpe= tempo de contato em vazios para o leito e pequena escala (em min).

d) Calculo da vazao do sistema

Qpe = Vpe - Ape Equacao 8

Na qual:
Qpe= vazdo para colunas em pequena escala (em mL.min™);

Vpe= taxa de aplicagdo superficial para colunas em pequena escala (em m.h™!);
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Ape= 4rea da secdo circular da coluna em pequena escala (em cm?).

E importante destacar que a substituicio de estudos piloto por um sistema
RSSCT reduz significativamente o tempo e o custo do projeto em larga escala. No
entanto, os resultados do sistema RSSCT sao bem especificos e validos somente para a

4gua nas condigdes em que foi testada (MWH, 2005 apud ROSARIO, 2012).

4 MATERIAL E METODOS

4.1 Etapas do trabalho

Nos ensaios de adsor¢ao deste trabalho, foram utilizadas para o preparo das
solugdes de alimentagdo, além de amostras de dgua destilada (AD), amostras de aguas
naturais posteriormente fortificadas com os microcontaminantes.

Foram testados dois tipos de CAG: mineral (betuminoso) e vegetal (casca de
coco de dend€) em colunas de RSSCT configuradas em paralelo.

Os ensaios em AD foram efetuados isoladamente para cada microcontaminante,
a fim de se avaliar a capacidade de remocao nos dois carvoes. J& os ensaios em agua
natural (AN) iniciaram-se com o tratamento de clarificagdo das aguas previamente
fortificadas com a solugao de microcontaminantes associados.

Utilizou-se, para efeito de comparagdao da influéncia da matéria organica, dois
tipos de AN: uma com turbidez baixa (~10 uT) e outra com turbidez elevada (~200 uT),
sendo mencionadas neste trabalho como AN10 e AN200, respectivamente.

Sendo assim, a fase experimental foi dividida nas seguintes etapas:

Etapa 1: Caracterizagdo dos carvoes;

Etapa 2: Ensaios de adsor¢dao com agua destilada;

Etapa 3: Ensaios de clarificagdo e adsor¢do com aguas naturais.

A Figura 6 apresenta o fluxograma detalhado das etapas trabalhadas.
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Figura 6- Fluxograma das etapas desenvolvidas neste trabalho

1) Caracterizar os dois carvées em parametros especificos:

Etapa 1 = Area superficial especifica e distribuicio de porosidade, nimero
Caracterizagao dos carvoes de iodo, densidade aparente, teor de umidade, teor de cinzas, PCZ
e espectroscopia no infravermelho

1) Efetuar os ensaios isoladamente:

Etapa 2 * Ensaio 1: AD + SMX
Ensaios de adsorgdo com = Ensaio 2: AD + DCF
dgua destilada = Ensaio 3: AD + E2

2) Quantificar os analitos em espectrofotometria

1) Caracterizar as aguas naturais em parametros especificos:
= Turbidez, cor aparente, cor verdadeira, condutividade,
temperatura, pH e alcalinidade total
2) Efetuar os ensaios de clarificacdo:
= AN10 e AN200
3) Efetuar ensaios de adsorcdo:
= AN10 e AN200
4) Determinar e quantificar os analitos em HPLC-MS

Etapa 3
Ensaios de clarificagdo e
adsorgdo com aguas naturais

Fonte: o proprio autor

4.2 Caracterizacio dos carvoes

O CAG mineral provindo de material betuminoso foi adquirido da empresa
CARBOSOLUTION Carvao Ativado LTDA de Guarapuava, Parana.

O CAG vegetal, originario da casca de coco do dendé, foi adquirido no Estado
da Bahia pela empresa CARBONMAR Comércio e Industria de Carvao Ativado LTDA
pela Universidade Estadual da Paraiba (UEPB) e foi gentilmente cedido ao Laboratorio
de Controle Ambiental da Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP) para o
desenvolvimento desta pesquisa.

Os dois tipos de CAG continham informacgdes provindas de fabricagdo, portanto,
optou-se por considerar os resultados, tais quais, numero de iodo, densidade aparente,
dureza, abrasdo, teor de cinzas e granulometria. Os demais pardmetros foram
caracterizados nas dependéncias da UFOP, tais quais, area superficial especifica e
distribuicao de porosidade, PCZ e espectroscopia no infravermelho. As metodologias

utilizadas foram as descritas no item 3.6 da revisao bibliografica deste trabalho.



41

4.3 Dimensionamento das colunas de CAG

Os parametros de dimensionamento das colunas RSSCT, tanto para CAG
mineral, quanto para CAG vegetal, foram calculados a partir de dados de sistemas
adsortivos em escala real através de equacdes sugeridas por Crittenden et al. (1987),
MHW (2005) e Smith (2011), mencionados na revisao bibliografica deste trabalho. Os

resultados estdo apresentados na Tabela 4 e a resolucdo dos célculos no Apéndice 1.

Tabela 4- Parametros de dimensionamento das colunas RSSCT de acordo com os dados
da coluna em grande escala

Parametro Unidade Escala Piloto Colunas 1 e 2*
Granulometria do carvao Mesh 8-30 60-80
mm 0,59-2,38 0,177-0,250
Diametro médio da particula mm 1,485 0,214
Densidade aparente g.mL_l 0,59 0,55
Tempo de contato em vazios min 5 0,720
Taxa de aplicagdo superficial m.h_l 5 5
302 A 120 120
m .m .dia
Vazdo mL.min_l - 6,5
Numero de Reynolds - 3,61 0,55
Diametro da coluna cm - 1
Comprimento do leito cm - 3,6
Volume do leito cm’ - 4,71
Porosidade do leito - 0,57 0,54

*Colunas 1 e 2 correspondem, respectivamente ao leito de CAG vegetal e ao leito de CAG mineral. Neste
caso, os valores dos parametros determinados permaneceram idénticos.

Fonte: o proprio autor

Foi considerada a difusividade proporcional na determinagdo dos parametros,
visto que as vazdes utilizadas foram em torno de 5 a 20 mL.min"!, conforme orienta¢des
de Snoeyink e Summers (1999).

Em relagdo as taxas de aplicag@o superficial, foram adotados os valores de 120

m?/m?.dia e 240 m*/m?.dia para o leito em escala real, pois segundo MWH (2005), em
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processos de adsorcao em leito fixo de CAG, a taxa de aplicagdo superficial varia de
120 a 360 m*/m?.dia.

Em relagdo ao valor minimo do Numero de Reynolds, devido a caréncia de
informacdes na literatura, foram adotados os mesmos valores da taxa de aplicagdo
superficial para os leitos de adsor¢ao do sistema RSSCT.

O tempo de contato em vazios adotado para o leito de CAG em escala real foi de
5 minutos, baseado nas orientagdes de MWH (2005), que sugere que o tempo de contato

em vazios para sistemas adsortivos varia de 5 a 30 minutos.

4.5 Instalacio experimental

Os ensaios de adsorcdo foram realizados na instalagdo experimental

esquematizada na Figura 7.
Figura 7- Esquema do ensaio de adsor¢do em leitos fixos de CAG em paralelo

(o]

Bomba peristaltica

Solugao afluente

Agitador I I

magnético

Coluna 1 Coluna 2

Efluente

Fonte: o proprio autor

Na instalagdo, utilizou-se a conformagdo em paralelo, contendo duas colunas
(bureta com capacidade de 50 mL) com 1,0 cm de didmetro interno, sendo uma para
cada tipo de leito (CAG mineral e CAG vegetal). Para estocar a solucdo de alimentagdo

das colunas, utilizou-se frasco ambar com capacidade de 1 litro, que era constantemente
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alimentado por uma conexao com frasco de vidro com capacidade de 6 litros. A solugao
afluente manteve-se em agitacdo através do aparelho agitador magnético da marca
Fisatom®.

Para a conexao do sistema foram utilizadas mangueiras novas de silicone n° 200,
que eram substituidas sempre que iniciado um novo ensaio. As vazoes utilizadas para
alimentacdo das colunas com solugdes de alimentacao foram controladas através de uma
bomba peristaltica da marca Milan®. Essas vazdes foram controladas constantemente
para evitar alteragdes bruscas, o que comprometeria a reprodutibilidade dos

experimentos.

4.5.1 Preparo do CAG

No intuito de se considerar a difusividade proporcional nos ensaios, tanto para o
CAG mineral, quanto para o CAG vegetal, que originalmente possuiam granulometria
de 8x30 mesh, os mesmos foram triturados e peneirados em malha 60x80 mesh,
obtendo-se desta forma, graos com didmetro médio de 0,214 mm. Apoés isso, seguiu-se
entdo, as recomendagodes das normas ASTM D6586-03 e ASTM D3922-89.

Inicialmente, uma determinada amostra de CAG (aproximadamente 50 g) foi
cuidadosamente lavada em 4gua ultrapura e em seguida, peneirada em peneiras de 60 e
80 mesh, apos isso, o pH da agua de lavagem era medido. Esse processo de lavagem era
repetido até que o pH da 4dgua se mantivesse constante. Em seguida, a amostra de CAG
foi seca em estufa a 150°C por quatro horas. Depois da secagem, a amostra foi colocada
em um dessecador para retirada de toda e qualquer umidade e, apds o resfriamento,
adequadamente estocada em frasco ambar.

Antes do preenchimento das colunas com o carvao, adicionou-se a amostra
previamente lavada e pesada, 40 mL de &gua ultrapura, agitando-a em seguida. O
sistema foi levado a ebulicdo vigorosa por 10 minutos. Este procedimento permite que
seja retirado ar dos poros do carvao. Em seguida, a amostra foi deixada em repouso até
alcancar a temperatura ambiente.

Esse procedimento se deu para os dois tipos de CAG. Apos isso, os carvoes

puderam ser introduzidos nas colunas.

4.5.2 Montagem das colunas de adsorc¢ao
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Inicialmente, introduziu-se um pequeno tubo de Teflon no interior da coluna
para oferecer sustentagdo ao leito. Em seguida, uma pequena camada de 13 de vidro para
evitar a passagem do adsorvente. Depois algumas pérolas de vidro e em seguida o CAG,

previamente lavado. O esquema pode ser observado na Figura 8.

Figura 8- Esquema das camadas do leito de CAG

Pérolas de vidro
La de vidro

CAG
Pérolas de vidro

La de vidro
Microtubo de Teflon

Fonte: o proprio autor

O CAG foi introduzido cuidadosamente no interior da coluna, mantendo-se
sempre, durante a transferéncia, uma camada de dgua acima do adsorvente. Por fim,
colocou-se novamente uma fina camada de 13 de vidro, seguida de algumas pérolas de
vidro para evitar a flutuagdo das particulas adsorventes do leito e permitir uma
distribuicao uniforme do afluente.

Ap0s a construcdo das colunas, estas foram alimentadas com agua ultrapura em
um fluxo ascendente de aproximadamente 2,0 mL.min"! para que as particulas do carvdo
se acomodassem e para a retirada de ar. A seguir, a instalacdo experimental foi montada
e passou-se, entdo, agua ultrapura em fluxo descendente, na vazdo desejada até a
estabilizacdo do sistema. Apds a estabilizagdo, as colunas foram alimentadas com as

solucoes fortificadas.

4.6 Ensaios com agua destilada

4.6.1 Preparo das solucdes de alimentagio e amostragem
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Diluiu-se em agua destilada: 3 mg.L"! do padrdo de sulfametoxazol (100%) no
Ensaio 1; 3 mg.L"! do padrio de diclofenaco sodico (99,9%) no Ensaio 2 ¢ 3 mg.L! do
padrdo de 17B-estradiol (98%) no Ensaio 3, todos da marca Sigma-Aldrich®.

Os pontos de amostragem deram-se a partir das entradas e saidas das duas
colunas, ou seja, concentragdes afluentes (P1 — Ponto 1) e efluentes (P2 — Ponto 2)

representados pela Figura 9.

Figura 9- Ilustracao de amostragem nos pontos afluente e efluente das colunas

< P1 (AN)

Legenda: Afl.= Afluente; Efl.= Efluente.

Fonte: o proprio autor

As coletas foram realizadas inicialmente no tempo de 1 minuto e em seguida, a
cada 240 minutos até o ponto de exaustao de cada leito.

A cada amostragem, para os ensaios isolados foram analisados os pardmetros de
pH através do pHmetro da marca Metrohm®; temperatura através do termdmetro
acoplado ao pHmetro; condutividade através do multipardmetro da marca Sanxin® e
absorbancia UV a partir do equipamento espectrofotometro portatil da marca BEL

Photonics®.

4.6.2 Analises espectrofotométricas

Para os ensaios com agua destilada, utilizou-se o aparelho espectrofotometro

UV-VIS da marca BEL Photonics®, Figura 10, para analisar as concentra¢des afluente
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e efluente. Este aparelho indica a concentragdo do composto a partir da leitura do seu

comprimento de onda.

Figura 10- Aparelho espectrofotdmetro BEL Photonics®

Fonte: o proprio autor

Para iniciar as andlises neste aparelho, ¢ necessario construir uma curva de
calibragdo para cada composto a ser analisado. A curva padrido de calibragdo
corresponde a relacdo grafica entre os valores de absorbancia e os de concentragao.
Com base na analise grafica ¢ possivel verificar a linearidade da reag¢do e calcular um
fator de conversao de valores de absorbancia em concentragao.

Todas as curvas apresentaram coeficiente de correlagdo acima de 99%, o que

garantiu a precisao das andlises efetuadas.

4.7 Ensaios com agua natural

4.7.1 Caracteriza¢io das aguas naturais

As amostras de dgua natural foram coletadas em diferentes fontes localizadas
na cidade de Ouro Preto, Minas Gerais, sendo uma de origem superficial e elevada
turbidez (> 500); e a outra de origem subterranea e baixa turbidez (< 5uT), exibidas na

Figura 11.
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Com a mistura das aguas naturais foi possivel obter dois tipos de amostras de

agua com os valores de turbidez desejados neste estudo: baixa turbidez (~ 10uT) e

elevada turbidez (~ 200 uT).

Figura 11- Locais de captacao das 4guas naturais: A- dgua natural superficial; B- dgua
natural subterranea

Fonte: o proprio autor

As aguas foram caracterizadas nos parametros ¢ metodologias que seguem na

Tabela 5.

Tabela 5- Parametros e metodologias utilizadas na caracterizagdo das dguas naturais

Parametro Método Equipamento
Turbidez (uT) Nefelométrico Turbidimetro
HATCH Company®
2100 P
Cor (uH) Colorimétrico Colorimetro
Condutividade (uS/cm) Condutivimétrico Condutivimetro
multiparametro
Sanxin®
Temperatura (°C) Termometro de mercurio Termdmetro

pH
Alcalinidade total
(mg/L CaCOs)

Potenciométrico

Titulométrico

acoplado ao
pHmetro Metrohm®
Phmetro Metrohm®

Fonte: o proprio autor
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4.7.2 Preparo das solucoes de alimentacio e amostragem

Diluiu-se 1 mg.L! de sulfametoxazol, 1 mg.L"! de diclofenaco e 1 mg.L! de
17B-estradiol em cada uma das duas amostras de dgua natural.
O procedimento de amostragem foi idéntico ao efetuado nos ensaios com agua

destilada.

4.7.3 Tratamento por clarificacdo seguido de coluna de CAG em aguas naturais

No tratamento de clarifica¢do, utilizaram-se as condi¢cdes otimizadas por Lima
(2013) para remocao de baixa e elevada turbidez em 4guas naturais.
Os ensaios de clarificagdo foram realizados a partir do equipamento Jartest (Nova

Etica, modelo 218-6 LDB), apresentado na Figura 12.

Figura 12- Equipamento Jartest utilizado para simular o tratamento por clarificagao

1‘}.-.

.

. dslﬂh‘liﬁ"aﬁi;as’:ﬁ <

Fonte: o proprio autor

Este equipamento possui capacidade de simular, a partir dos mesmos
parametros, o tratamento por clarificacdo de aguas de abastecimento, usualmente
empregado na maioria das estacdes do Brasil. Para todos os ensaios de clarificagao, os
jarros de acrilico foram substituidos por jarros de vidro, em funcdo de evitar que

ocorresse adsor¢do dos compostos pelo material acrilico dos frascos ou mesmo pelas
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mangueiras de coleta, minimizando, desta forma, a probabilidade de erros durante os
ensaios.

Os parametros operacionais foram definidos de acordo com as recomendagdes
da norma NBR 12216 (ABNT, 1992). Esta norma fixa as condi¢des exigiveis na
elaboragdo de projeto de ETA destinada a produgdo de dgua potavel para abastecimento

publico, apresentadas pela Tabela 6.

Tabela 6- Parametros operacionais utilizados para os ensaios de clarificagdo com PAC

Coagulacao Floculacao Sedimentacao
Tempo de Gradiente de Tempo de Gradiente Velocidade de
mistura rapida mistura rapida floculagdo de sedimentag@o
(s) (s (min) floculagdo (cm/min)
(s
15 600 + 20 20 35+5 2,0

Fonte: Lima (2013)

O coagulante utilizado nos ensaios foi o PAC (cloreto de polialuminio) da
marca Bauminas e o alcalinizante utilizado para o acerto do pH de coagulagdo foi o
hidréxido de calcio da marca Miika, comercializado como Geocalcio.

A Tabela 7 apresenta as condigdes de coagulacao para remocao de turbidez nas
amostras de agua natural de baixa (~10 uT) e elevada turbidez (~200 uT) definidas por

Lima (2013).

Tabela 7- Condigdes de coagulacio para remocao de turbidez

Dose de pH de Tempo de Tempo de
Amostra coagulante coagulacio floculacio sedimentacio
(mg.L") (min) (min)
ANI10 4 7,1 10 3,5
AN200 35 7,3 5 3,5

Fonte: Lima (2013)

4.7.4 Analises cromatograficas e espectrometria de massas
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Para todas as amostras foram coletados volumes de 20 mL, que foram filtrados
em membranas de fibra de vidro (marca Macherey-Nagel, modelo GF-1) de porosidade
de 1,6pm e didmetro de 47mm.

Nao foi necessario realizar a etapa de extragdo do analito — como normalmente
ocorre no preparo de amostras para analises cromatograficas de quantificacdo. Isto se
deve ao fato das concentragdes de microcontaminantes afluente e efluente variarem em
torno de 50 a 1000 pg, o que permitiu a andlise por injecdo direta no aparelho
cromatografico.

Desta forma, as amostras foram transferidas em vials com capacidade méaxima
de 1,5 mL e inseridas no aparclho HPLC-MS (High Performance Liquid
Chromatograph — High Resolution Mass Spectrometry ou cromatografia liquida de alta
eficiéncia acoplada a espectrometria de massas). Este equipamento ¢ utilizado no
Laboratorio de Caracterizagdo Molecular e Espectrometria de Massas da UFOP e o
método analitico de quantificacdo dos microcontaminantes utilizado neste trabalho foi
desenvolvido e validado no mesmo laboratério por Rodrigues (2012).

O cromatdgrafo liquido apresentado na Figura 13 ¢ equipado com um sistema
binéario de bombas (modelo LC-20AD Shimadzu) e um amostrador automético (modelo
SIL 20AC - Shimadzu). O espectrometro de massas (Shimadzu LC/IT/TOF) possui dois
analisadores de massa em série: um capturador de ions (ion trap, IT) seguido por um
tempo de voo (time of flight, TOF), que confere alta sensibilidade e resolucdo na
obtengdo de espectros. As duas fontes de ioniza¢do avaliadas nesse estudo foram:
ionizacao por eletronebulizacdo (electrospray ionization, ESI) e ionizagdo quimica a
pressao atmosférica (atmospheric pressure chemical ionization, APCI), sendo que, em
ambas as fontes, utilizou-se uma voltagem de -3,5 kV, no caso da ioniza¢do negativa, e

+ 4,5 kV no caso da ionizagdo positiva.
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Figura 13- Cromatografo liquido de alta eficiéncia acoplado a espectrometria de massas

e

Fonte: o proprio autor

A separagdo cromatografica foi feita por meio da coluna cromatografica Kinetex
C18 (50 x 3,0 mm; 2,6 um - Phenomenex), com temperatura do forno a 40°C. O tempo
de corrida inicialmente foi de 28 min e o volume da amostra injetada foi de 10 pL.

A fase aquosa foi 4gua com hidroxido de amdnia 3,5 milimolar e a fase orginica

metanol. O gradiente de concentracao da fase movel esta apresentado na Tabela 8.

Tabela 8- Tempo de andlise e o gradiente de concentracdo da fase movel

Tempo de andlise % Fase orginica

(min) (metanol)
0,0a5,0 Variagao de 20 a 80
5,0a8,0 Estabilizacdo a 80
8,0a15,0 Aumento para 95

15,0 a20,0 Estabilizagdo a 95
20,5 a 25,0 Redugao para 20
25,0 a28,0 Estabilizacdo a 20

Fonte: Rodrigues (2012)

Para a quantificacdo dos analitos, foram construidas curvas de calibracdo com as
solugdes padrao de cada um dos microcontaminantes € o coeficiente de correlacdo foi

superior a 0,99 para os trés microcontaminantes.

4.8 Determinacao da capacidade de adsorcao
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Apos obtidas as curvas de ruptura para cada ensaio com agua destilada,
calculou-se a capacidade de adsor¢do através da Equagdo 9, sugerida por MHW (2005).

14 ~
ar =y (Co — Cr) Equacdo 9

Na qual:

gr= capacidade de adsor¢do no ponto de ruptura, em mg de adsorvato / g de adsorvente;
Co= concentragio inicial do adsorvato em fase aquosa, em mg.L!;

Cr= concentrac¢do do adsorvato em fase aquosa no ponto de ruptura, em mg.L-1;

V= volume da solugdo, em L;

M= massa do adsorvente, em g.

4.9 Analise estatistica dos dados

As analises estatisticas foram efetuadas com o auxilio do soffware BioEstat 5.0 a
fim de constatar diferencas estatisticas significativas entre as eficiéncias de remoc¢ao dos
microcontaminantes a partir dos dois tipos de CAG, bem como em duas amostras
distintas de 4gua natural.

Através do teste de normalidade de Shapiro-Wilk foi possivel observar se os
resultados obtidos seguiram uma distribuicdo paramétrica (normal) ou ndo paramétrica
(ndo normal). Quando os testes preliminares apontavam para uma distribuicdo normal
dos dados foi realizada a analise de varidncia ANOVA, seguida do teste de hipotese de
Tuckey. Em contrapartida, para uma distribuicio ndo normal, os dados foram
submetidos aos testes de ANOVA Kruskal-Wallis, de Student-Newman e de Mann-
Whitney. As comparagdes dos dados foram feitas avaliando-se os p-valores obtidos.
Para p-valor = > 0,05 a hipotese de igualdade entre os resultados comparados foi

rejeitada com nivel de confianca de 95%.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
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5.1 Caracterizacao dos carvoes

Conforme mencionado, os carvdes em estudo j& continham parametros
previamente caracterizados, provindos de sua fabricacdo, os quais foram considerados

nesta secao. Na Tabela 9 seguem-se os valores para esses parametros.

Tabela 9- Caracteristicas de fabricagdo dos CAGs

Parametro CAG mineral e vegetal
Numero de iodo Min. 900 mg.g™!
Densidade aparente Min. 0,45 - 0,55 g.cm’
Dureza Min. 95%
Abrasao Min. 85%
Teor de cinzas Max. 10%
Granulometria 8x30 e 12x40 mesh

Fonte: o proprio autor

Observa-se a partir da Tabela 9, que o nimero de iodo atende ao valor minimo
sugerido pela AWWA (2005) e pela norma EB-2133 da ABNT (1991) para carvoes a
serem utilizados em ETAs, sendo de 500 ¢ 600 mg.g!, respectivamente.

A densidade aparente também concorda com o sugerido por AWWA (2005) nos
dois carvdes, sendo superior a 0,25 g.cm®. O teor de cinzas, relacionado com a pureza do
carvao, também encontra-se em conformidade com o sugerido por Jaguaribe et al. (2005) de até
15%.

A caracterizacdo dos demais parametros foi realizada nas dependéncias da
UFOP e seguiram-se os métodos de determinagdo descritos na revisdo bibliografica para
cada pardmetro avaliado.

Para os parametros de area superficial especifica e distribui¢do de porosidade,
observa-se a partir da Tabela 10, que apesar do diametro médio dos poros dos carvoes
avaliados serem diferentes entre si, depreende-se que ambos apresentaram valor entre 8
e 20 A, classificando-os como carvdes como microporosos secundarios. O volume dos
poros indica que os microporos representam cerca de 92 a 93% do volume total de

poros.
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Tabela 10- Area superficial especifica e distribuigao de porosidade dos carvdes mineral

e vegetal
Caracteristicas CAG mineral CAG vegetal
Densidade (g.cm?) 1,629 1,607
Superficie especifica BET (m%.g™) 781,361 374,036
Volume de microporos (cm®.g™!) 0,38300 0,20900
Tamanho médio dos microporos (A) 12,744 14,202
Volume total de poros (cm?®.g™!) 0,43260 0,22510
Diadmetro maximo dos poros (A) 1458 754,00
Diametro médio dos poros (A) 11,072 18,22

Fonte: o proprio autor

De acordo com a Tabela 10, verifica-se que o valor da area superficial especifica
para CAG mineral concorda com a recomendacdo de Droste (1997 apud VAZOLER,
2005), que estabelece um limite minimo de 500 m?.g"! para carvdes ativados comerciais,
ao passo que o carvao vegetal apresentou area inferior ao limite recomendado.

Em relagdo ao volume de microporos, os valores obtidos encontram-se dentro da
faixa sugerida por Bansal e Goyal (2005), ou seja, entre 0,15 € 0,70 cm®.g’!.

O PCZ pode ser interpretado como o pH no qual a particula apresenta uma
densidade de carga superficial igual a zero, sendo o valor de convergéncia das trés
curvas de pH. Acima do pH tomado como pH de carga zero, tem-se seguramente
balanco liquido de cargas negativas no material analisado e abaixo desse valor tem-se
predominancia de cargas positivas.

Os PCZs do CAG mineral e CAG vegetal foram determinados como 10.5 e 9,
respectivamente, sendo possivel concluir que os carvdes estudados sao basicos, sendo o
carvao mineral o mais basico.

O pH das solucdes afluentes variou, aproximadamente, de 6 a 8, logo menor do
que o valor de PCZ de todos os carvdes, o que implica em adsorventes com excesso de
cargas positivas em suas superficies.

Os valores de pKa (inverso do logaritmo da constante de acidez) fornecem
informagdes a respeito das cargas dos adsorvatos em determinados pH. Conforme ja
apresentado, os valores de pKa sdo 4,20 (diclofenaco), 10,15 (17B-estradiol) e 1,6 e 6,1
(sulfametoxazol). Isto significa que no pH de estudo, o DCF e o0 SMX possuem em sua

superficie apenas cargas negativas, o que sugere uma boa for¢a motriz para a adsorgao
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com os carvoes estudados, ja que possibilita a ocorréncia de interagdo eletrostatica. Por
outro lado, para a adsor¢do do E2 ndo ¢ esperada nenhuma interacdo de natureza
eletrostatica devido a sua auséncia de cargas no pH de trabalho.

A partir da Figura 14, observam-se os graficos de PCZ tanto para CAG mineral,
quanto para CAG vegetal.

Figura 14- pH versus massa de CAG na determinagdo do PCZ

CAG mineral CAG vegetal
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Fonte: o proprio autor

Outro pardmetro caracterizado foi a espectroscopia no infravermelho e,
conforme observado na Figura 15, os dois tipos de carvao apresentaram espectros

similares.

Figura 15- Espectroscopia no infravermelho para CAG mineral e CAG vegetal,

respectivamente
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Fonte: o proprio autor

As bandas encontradas nas analises de infravermelho forneceram informacdes

em relacdo aos grupamentos caracteristicos dos carvdes. A banda de vibragdo em torno
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de 3546 cm™ indica a presenca de grupo fenol, ja as bandas em torno de 3472 e 3412
cm’! indicam estiramentos de piridina ou amida primaria. Além disso, as bandas 1633 ¢
1612 cm™ indicam grupo amina priméria enquanto que a banda 615 cm™ indica o grupo
amina terciaria. A presenca de grupos contendo nitrogénio ¢ coerente com o fato de o

PCZ ter indicado que tais materiais sao basicos.

5.2 Resultados das analises estatisticas

A partir das analises estatisticas, descritas no item 4.10 deste trabalho, foram
obtidos os p-valores, a fim de verificar diferengas significativas entre os ensaios
efetuados com CAGs mineral e vegetal em AD e em AN10 e AN200. Os resultados

encontram-se na Tabela 11.

Tabela 11- Resultados (p-valores) dos testes de hipotese de médias de remogao de
microcontaminantes em todos os ensaios (0=0,05)

Comparacio SMX DCF E2
CAG mineral X CAG vegetal AD <0,0001 <0,0001 0,0181
CAG mineral X CAG vegetal AN10 <0,0001 <0,0001 0,0005
CAG mineral X CAG vegetal AN200 <0,0001 0,0001 0,0003
CAG mineral AN10 X CAG mineral AN200 0,0001 <0,0001 <0,0001
CAG vegetal AN10 X CAG vegetal AN200 0,0027 0,0153 0,0002

Fonte: o proprio autor

Os resultados dos testes rejeitam a hipdtese de igualdade entre as amostras e
confirmam as diferencgas significativas entre os ensaios, apresentando, em todos os

casos, p-valores > 0,05.

5.3 Resultados dos ensaios de adsor¢io em agua destilada

e Ensaio 1: AD + SMX

O Ensaio 1 foi realizado com amostras de agua destilada fortificadas com a

concentracio média de 3,03 mg.L! de sulfametoxazol. O pH médio dessa solucio

1

afluente foi 6,35; a condutividade média foi 83,67 uS.cm™ e a temperatura média foi
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igual a 22,6° C. A vazio do sistema foi controlada constantemente a 6,5 + 0,3 mL.min!,
sendo a taxa de aplica¢do superficial igual a 5 m.h™!.

Como ainda ndo existe um limite da concentracdo permitida de firmacos e
desreguladores enddcrinos assegurado pela portaria, o ponto de ruptura foi previamente
calculado com o auxilio do software Origin 6.0, em que foi construida uma curva de
inflexdo seguida do calculo da derivada de 2* ordem para a obten¢do do ponto exato de
ruptura. Desta forma, obteve-se para o CAG mineral a concentragdo de 1,49 mg.L! no
tempo de 6379 minutos e 1,95 mg.L"! no tempo de 6056 minutos para o CAG vegetal.
Ambos ensaios foram conduzidos até¢ o ponto de exaustdo do leito, sendo em 6960
minutos no CAG mineral e 6480 no CAG vegetal.

A Figura 16 apresenta as curvas de ruptura do sulfametoxazol obtidas a partir

das duas colunas.

Figura 16- Curvas de ruptura do sulfametoxazol em AD para os leitos de CAG

mineral e CAG vegetal
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Fonte: o proprio autor

No intuito de se avaliar a quantidade de sulfametoxazol removida a partir dos

carvoes ativados, utilizou-se a Equacdo 9. A massa total de sulfametoxazol adsorvida
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até os pontos de ruptura, a porcentagem de remog¢do, bem como a capacidade de

adsorcao dos dois leitos de CAG estdo representadas na Tabela 12.

Tabela 12- Capacidades de adsor¢do de sulfametoxazol obtidas a partir dos ensaios
realizados com AD e CAGs vegetal e mineral

CAG Tempo de Massa de SMX Porcentagem de Capacidade de
ruptura (min) adsorvida (mg) remocao (%)* adsorcao (mg/g de
CAG)
Mineral 6480 60,59 70,79 20,47
Vegetal 6000 60,34 75,58 20,63

*Até o ponto de ruptura

Fonte: o proprio autor

O leito de CAG mineral apresentou porcentagem de remogao ligeiramente maior
que o de CAG vegetal, sendo considerada a diferenga de 4,79%. Em contrapartida,
obteve-se a saturagdo do mesmo em cerca de 480 minutos antes do que o CAG vegetal.
Ademais, ambos adsorveram no total, cerca de 60 mg de sulfametoxazol neste ensaio.

Através da avaliacdo da capacidade de adsorcdo nos dois carvoes, sugere-se que
o desempenho tanto do carvao mineral, quanto do vegetal pode ser equiparado, ja que
ambos apresentaram capacidades em torno de 20 mg/g de carvao. Por outro lado, os
resultados obtidos a partir das andlises estatisticas comprovam que houve diferenca

significativa de remocao entre os dois carvdes.

e Ensaio2: AD + DCF

Este ensaio foi efetuado com amostras de agua destilada fortificadas com a
concentragdo média de 2,44 mg.L! de diclofenaco. O pH médio da solucio afluente foi
6,45; a condutividade média foi 117,9 uS.cm™ e a temperatura média foi igual a 24,5°
C. A vazio do sistema foi controlada constantemente a 6,5 + 0,5 mL.min"!, sendo a taxa
de aplicagio superficial igual a 5 m.h™".

O ponto de ruptura para o leito de CAG mineral deu-se em 7781 minutos (1,12
mg.L!) e o ensaio foi gerido até o tempo de 8400 minutos para a obtengdo do ponto de

exaustdo. Por outro lado, o ponto de ruptura para o leito de CAG vegetal foi obtido em
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7456 minutos (1,92 mg.L!) e foi conduzido até o tempo maximo de 7920 minutos,
representando o ponto de exaustdo do leito.
A partir da Figura 17 pode-se observar as curvas de ruptura do diclofenaco

obtidas a partir das duas colunas.

Figura 17- Curvas de ruptura do diclofenaco em AD para os leitos de CAG mineral e

CAG vegetal
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Fonte: o proprio autor

A Tabela 13 apresenta os resultados obtidos para a avaliagdo da capacidade de

adsorcao.

Tabela 13- Capacidades de adsor¢do de diclofenaco obtidas a partir dos ensaios
realizados com AD e CAGs vegetal e mineral

CAG Tempo de Massa de DCF Porcentagem de Capacidade de
ruptura (min) adsorvida (mg) remocio (%)* adsorcao (mg/g de
CAQG)
Mineral 7920 86 87,95 2423
Vegetal 7440 77,29 77,21 23,70

*Até o ponto de ruptura

Fonte: o proprio autor
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Conforme observado, o CAG vegetal, novamente, saturou antes do que o CAG
mineral. Contudo, nota-se uma diferenca de porcentagem de remocao de 10,74%, o que
representa vantagem para o CAG mineral, além de maior massa de diclofenaco
adsorvida, consequentemente, maior capacidade de adsor¢do para este
microcontaminante.

Portanto, infere-se que o CAG mineral apresentou melhor desempenho quando
comparado ao CAG vegetal na remogdo de diclofenaco. Os testes estatisticos
corroboram a esta afirmativa, demonstrando, mais uma vez, diferenga significativa entre

as eficiéncias de remogao dos carvoes.

e Ensaio 3: AD + E2

O Ensaio 3 foi efetuado com amostras de dgua destilada fortificadas com a
concentracdo média de 2,55 mg.L"! do horménio sintético (ou disruptor enddcrino) 17p-
estradiol. O pH médio dessa solugdo afluente foi 5,9; a condutividade média foi 144,9
uS.cm-1 e a temperatura média foi igual a 22,5° C. A vazao do sistema foi controlada
constantemente a 6,5 + 0,2 mL.min"!, sendo a taxa de aplicagdo superficial igual a 5
m.hl,

A Figura 18 representa as curvas de ruptura do 17B-estradiol em sobreposicao

obtidas para os leitos de CAG mineral e vegetal.



61

Figura 18- Curvas de ruptura do 17B-estradiol em AD para os leitos de CAG mineral e

CAG vegetal
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Fonte: o proprio autor

A partir da Figura 25, notamos que os pontos de ruptura do 17B-estradiol
ocorreram, em 5393 e 4630 minutos para carvdo mineral e carvdo vegetal e as
concentragdes nestes pontos foram 1,82 e 2,04 mg.L'l, respectivamente.

A Tabela 14 elucida os resultados referentes a capacidade de adsor¢do dos dois

CAGs para o 17B-estradiol.

Tabela 14- Capacidades de adsor¢ao de 17B-estradiol obtidas a partir dos ensaios
realizados com AD e CAGs vegetal e mineral

CAG Tempo de Massa de DCF Porcentagem de Capacidade de
ruptura (min) adsorvida (mg) remocao (%)* adsorcao (mg/g de
CAG)
Mineral 5280 43,08 73,94 14,68
Vegetal 4320 34,82 64,56 10,92

*Até o ponto de ruptura

Fonte: o proprio autor

De acordo com a Tabela 13, tem-se que o CAG mineral apresentou maior massa

de 17pB-estradiol adsorvida, maior porcentagem de remocao € consequentemente, uma
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maior capacidade de adsor¢do. Os resultados foram expressivos, demonstrando o fraco
potencial de remogao de 17B-estradiol por carvao vegetal, quando comparado ao carvao
mineral. Aprovam esta afirmativa, os testes estatisticos que apontaram diferencas
significativas entre os dois leitos.

Corwin e Summers (2012) também realizaram um estudo de adsor¢ao pelo
método de coluna RSSCT com CAG betuminoso (mineral), testando a capacidade de
remoc¢do de 20 microcontaminantes organicos, dentre eles, o sulfametoxazol e o
diclofenaco em aguas destilada e natural. Os resultados obtidos revelaram que o SMX
foi o primeiro composto a saturar o leito de CAG, sendo considerado um composto
fracamente adsorvido. Os autores também demonstraram que a porcentagem de
remocao foi de cerca de 80% para o SMX e aproximadamente 90% para o DCF, valores
proximos aos encontrados neste estudo.

Com o intuito de se avaliar e apontar qual ensaio apresentou maior eficiéncia de
remocdo, as médias aritméticas, bem como os desvios padrio e as medianas das
porcentagens de remog¢do dos trés primeiros ensaios foram calculadas e entdo,

construiu-se o grafico box splot, exibido na Figura 19.

Figura 19- Box splot da porcentagem de remocao dos carvdes nos ensaios com agua
destilada
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De acordo com a Figura 20, a melhor eficiéncia de remog¢do deu-se para o
Ensaio 2, na remog¢ao de diclofenaco, em que a porcentagem apresentou intervalos de
77 a 87,95% de remogao, sendo o carvao mineral o mais eficaz.

Em segundo lugar, o Ensaio 1, realizado com sulfametoxazol obteve intervalo de
remogao entre 70 e 75,58%, neste caso, o carvao vegetal foi o mais eficaz.

Por fim, os ensaios realizados com 17f-estradiol demonstraram eficiéncia de
remocdo inferior em comparagdo aos demais ensaios, obtendo faixas de remogdo
variando de 64 a 73,94%, sendo o carvao mineral, mais uma vez, o mais eficaz.

O conhecimento das caracteristicas dos microcontaminantes (apresentadas no
item 3.3 deste trabalho) é proeminente para este estudo e pode fornecer informagdes
acerca da adsorcao em carvao ativado.

De acordo com Snoeyink e Summers (1999), a solubilidade de um adsorvato
esta relacionada com a tendéncia da adsor¢cdo de uma molécula, de acordo com a sua
afinidade com a 4gua ou com o adsorvente. A adsor¢io com CAG a partir da agua
geralmente aumenta quando a solubilidade do adsorvato diminui em meio aquoso.
Dentre os trés microcontaminantes estudados, o dicofenaco ¢ o estradiol sdo compostos
hidrofobicos (Log Kow > 1) e o sulfametoxazol ¢ um composto hidrofilico (Log Kow <
1).

O melhor desempenho na adsorcao de diclofenaco pode ser explicado pela sua
natureza hidrofébica, bem como pelas condi¢des favoraveis a interagdo eletrostatica.
Sabendo-se que os carvdes apresentaram cargas positivas em sua superficie, ja que o pH
de trabalho (6,57) ficou abaixo dos valores de PCZ (10,5 e 9), infere-se a possibilidade
de interagdo eletrostatica com o diclofenaco, que apresentou-se na forma dissociada, a
partir de um pKa igual a 4,5, logo, abaixo do pH de trabalho.

O sulfametoxazol possui natureza hidrofilica (Log Kow < 1) com dois grupos
amina ionizaveis. Como resultado, em uma solucao aquosa, SMX pode estar presente
nas formas neutra ou negativa. Observou-se, a partir dos ensaios, que houve remocao
expressiva do microcontaminante, podendo ser explicada por interacdo eletrostatica, ja
que o composto apresentou-se carregado negativamente, a medida que o pH da solucdo
(6,35) ficou acima do seu segundo valor de pKa (5,7). Neste aspecto, Chiu et al. (2012)
observaram que compostos hidrofilicos apresentam menor afinidade com CAG,
diminuindo sua eficiéncia de adsorcao. Entretanto, essa condi¢do pode ser suprimida,

caso haja interagdes de outra natureza, como interagdes eletrostaticas, por exemplo.
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O 17B-estradiol possui natureza hidrofobica (Log Kow > 1), favorecendo o
mecanismo de adsor¢do pelo carvao ativado granular. Por outro lado, seu valor de pka
(10,2) sendo acima do pH de trabalho (5,91) ndo permite interagao eletrostatica entre as
superficies dos carvdes — carregadas positivamente, ja que o composto apresentou-se
também carregado positivamente. Por isso, infere-se a possibilidade de interagdes entre
adsorvente e adsorvedor de outra natureza, por ser um composto hidrofébico, ja que,
ainda que inferior aos demais ensaios, observou-se expressiva eficiéncia de remogao de
E2.

Além das interagdes favoraveis entre os microcontaminantes € o carvao ativado,
considera-se a diferenca entre a eficiéncia de remogao observada entre os dois CAGs.
De acordo com a andlise dos resultados, obteve-se o melhor desempenho do carvao tipo
mineral sobre o vegetal. Isto pode estar relacionado ao fato do CAG mineral apresentar
maior area superficial e maior volume total de poros em relagdo ao CAG vegetal (apresentado
no item 5.1 deste trabalho), o que resulta em mais espagos livres na superficie do carvao,
permitindo a acomodacao das moléculas de adsorvatos.

Choi et al. (2005) estudaram a remogdo de DEs por carvao ativado e também
verificaram que o volume dos poros, bem como as interagdes eletrostaticas decorrentes
das cargas na superficie e o pH sdo importantes para o0 mecanismo de adsor¢ao.

Cummings e Summers (1994) destacaram que ha interferéncia na remocao dos
compostos através da comparagdo entre o didmetro da particula de CAG. A difusividade
entre as particulas de CAG e as moléculas de adsorvato diminui conforme diminui o
tamanho da particula de CAG, confirmando a afirmativa de Crittenden ef al. (1991).

Machetto e Filho (2005) obtiveram resultados superiores com carvao vegetal
sobre carvao mineral na remog¢ao de substancias causadoras de sabor e odor em ETAs.
Ao passo que Jaguaribe et al. (2005) avaliaram a performance de carvdes mineral e
vegetal na remocao de cloro residual e demonstraram a fraca eficiéncia de adsor¢ao do
carvao provindo de casca de coco em relagdo ao mineral. Albuquerque Junior (2006)
avaliou a caracterizacdo e ativagdo de carvdes ativados de origem mineral e vegetal e
concluiu que carvoes de origem mineral possuem estrutura porosa mais favoravel a

adsor¢ao de microcistinas em relagdo ao carvao vegetal.

5.4 Caracterizagao das aguas naturais de estudo
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As aguas naturais utilizadas neste trabalho foram caracterizadas em parametros

especificos e os resultados obtidos encontram-se na Tabela 15.

Tabela 15- Resultados das analises fisico-quimicas das amostras de 4guas naturais deste
estudo (n=6)

Parametro AN10 AN200
Turbidez 12,1 £1,27 230,66 + 22,74
Cor aparente 41,16 £ 4,04 1031,33 + 14,57
Cor verdadeira 35,53+ 1,5 558 + 38,51
Condutividade 157,23 + 1,41 164,9 £ 0,36
Temperatura 20+ 0,45 20,8 £0,1
pH 7,21 £0,02 6,08 +0,18
Alcalinidade 13,2+2,7 21,4+ 0,56

AN10= Agua natural de baixa turbidez
AN200= Agua natural de elevada turbidez

Fonte: o proprio autor

De acordo com a Tabela 15, nota-se que AN200 apresentou valores elevados em
todos os parametros avaliados, exceto para pH, em que AN200 demonstrou-se mais

acida do que AN10.

5.5 Resultados dos ensaios de clarificacio e adsor¢iao em aguas naturais

e Ensaio 4: AN10 + SMX/DCF/E2

O Ensaio 4 iniciou-se com o tratamento por clarificacdo da agua natural de baixa
turbidez (~10 uT) previamente fortificada com a solugdo de microcontaminantes,
seguido do pds tratamento por colunas.

Apo6s o tratamento de clarificagdo, seguindo as condi¢des pré definidas no item
4.7.3, observou-se que o pH de coagulagdo foi igual a 6,6, uma vez que o pH o6timo de
coagulacdo definido para essas condi¢des de ensaio foi 7,1.

A Figura 20 exibe os picos cromatograficos dos trés microcontaminantes atraveés

do cromatograma de uma amostra de solugdo afluente aos CAGs.
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Figura 20- Cromatograma da amostra de solu¢ao afluente as colunas, contendo os picos
dos trés microcontaminantes
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Fonte: o proprio autor

Os resultados apresentados na Tabela 16 foram calculados a partir das médias
aritméticas das concentragdes efluentes ao tratamento de clarificacdo e ao pos

tratamento por CAG.

Tabela 16- Valores de turbidez e microcontaminantes apds tratamento de clarificagao e
apods tratamento em coluna com AN10

Parametros Pré Pés Pés coluna
clarificacao clarificacao CAG mineral CAG vegetal
Turbidez (uT) 16,40 3,60 1,20 1,20
SMX (mg/L) 1,00 0,34 0 0,18
DCF (mg/L) 1,00 0,39 0 0,14
E2 (mg/L) 1,00 0,06 0 0,006

Fonte: o proprio autor

Os resultados apontam que houve remogao de 78,05% da turbidez inicial através
do tratamento de clarificacdo e 66,67% sobre a turbidez remanescente através do
tratamento por colunas de carvao. O tratamento de clarificagdo apresentou-se eficiente
para a remocao da turbidez, ja que a Portaria MS 2914/2011 estabelece que o valor de
turbidez para dguas de abastecimento deve ser <5 uT.

Em relacdo a remocdo dos microcontaminantes, observou-se que apds a
clarificagdo, houve remocgao de 66% de sulfametoxazol, 61% de diclofenaco e 94% de
17B-estradiol e que apds o tratamento por CAG, a remogao se deu por completo dos trés
microcontaminantes no CAG mineral. J& o CAG vegetal apresentou eficiéncia de

remogao inferior, sendo 47% para SMX, 64,1% para DCF e 90% para E2.
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Desta forma, os resultados obtidos a partir do sistema total 1, composto por
tratamento de clarificagdo de AN10 seguido de CAG, tanto mineral quanto vegetal,

pode ser ilustrado pela Figura 21.

Figura 21- Eficiéncias de remogao do sistema total 1 (clarificagdo de AN10 + CAG)
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Fonte: o proprio autor

A curva de ruptura nao foi obtida para os ensaios com AN devido ao fato das
concentragdes afluentes as colunas serem inferiores aos ensaios com AD, ja que houve
remog¢ao dos microcontaminantes pelo tratamento de clarificagdo. Desta forma, o tempo
de ruptura nao foi alcangado, pois os carvdes ndo iniciaram seu processo de saturagao.

As eficiéncias de remog¢do de microcontaminantes por clarificacio foram
expressivas, sendo acima de 60% nos trés compostos, ndo corroborando aos resultados
de Westerhoff et al. (2005) que observaram valores de eficiéncia de remocao inferiores
a 25% para alguns farmacos como o diclofenaco e valores em torno de 30% para alguns
desreguladores enddcrinos como 17f-estradiol. Isto pode ser explicado, possivelmente,
em fungdo da concentracdo elevada dos microcontaminantes (1 mg.L!), permitindo
maior probabilidade de haver colisdes efetivas entre as particulas, portanto, maior

velocidade de reagdo e neste caso, maior capacidade de adsorgao.

e Ensaio 5: AN200 + SMX/DCF/E2
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O Ensaio 5 iniciou-se a partir da clarificagdo da dgua natural de elevada turbidez
(~200) ja fortificada com a solu¢ao dos microcontaminantes. Em seguida, foi efetuado o
pos tratamento em colunas de CAG, da mesma forma como foi procedido no Ensaio 4.

ApOs o tratamento de clarificacdo, cometeu-se um erro experimental, em que o
pH de coagulagdo igual a 4,86 ndo foi corrigido corretamente com o alcalinizante, ao
passo que o pH otimo definido para essas condigdes de ensaio seria 7,3. Este erro
impossibilitou a remo¢ao completa da turbidez, que seria esperada a partir da execucao
adequada do procedimento de coagulagdo. Sendo assim, optou-se por considerar o erro
e trabalhar com a amostra de agua apresentando turbidez remanescente (~20 uT) a fim
de permitir a comparagdo entre a influéncia da matéria organica na remog¢ao dos
microcontaminantes pelas colunas de CAG, ja que o ensaio anterior de clarificacao
removeu aproximadamente toda a turbidez da amostra.

Os resultados apresentados na Tabela 17 foram calculados a partir das médias
aritméticas das concentracdes efluentes ao tratamento de clarificagdo e ao pds

tratamento por CAG.

Tabela 17- Remocao de turbidez e microcontaminantes apos tratamento de clarificacao
e apos tratamento em coluna com AN200

Parametros Pré Poés Pés coluna

clarificacao clarificacio CAG mineral CAG vegetal

Turbidez (uT) 234,60 20,40 14,60 14,60
SMX (mg/L) 1,00 0,52 0,14 0,37
DCF (mg/L) 1,00 0,23 0,02 0,17

E2 (mg/L) 1,00 0,05 0,005 0,039

Fonte: o proprio autor

Através da Tabela 17, podemos analisar que o tratamento por clarificagdo
removeu 91,31% da turbidez da amostra AN200, ao passo que foi obtido 28,44% de
remo¢ao de turbidez remanescente no pos tratamento por colunas.

A remogao de microcontaminantes ocorreu em 48% de sulfametoxazol, 77% de
diclofenaco e 95% de 17p-estradiol. Em seguida, obteve-se 73,08%, 91,31% e 90% de
remogao de sulfametoxazol, diclofenaco e 17B-estradiol, respectivamente, por CAG
mineral. J& o CAG vegetal apresentou eficiéncia de remocdo de 26,09% de

sulfametoxazol, 28,85% de diclofenaco e 22% de 173-estradiol.
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Através da Figura 22, podemos analisar qual foi a eficiéncia de remocao do

sistema total 2, composto por tratamento de clarificagdo de AN200 seguido de CAG.

Figura 22- Eficiéncias de remogao do sistema total 2 (clarificagdo de AN200 + CAG)

96,1%

DCF \ \ 83% CAG vegetal
» I e

DCF 98% CAG mineral

SMX 86%

T T
0, 1,0

Eficiéncia de remog3o

Fonte: o proprio autor

A partir da avaliagdo dos resultados obtidos pelos Ensaios 4 € 5, bem como dos
dois sistemas totais, destaca-se, mais uma vez, o desempenho superior do CAG mineral
na remocdo dos microcontaminantes. Destaca-se, ainda, que houve maior eficiéncia de
remo¢do dos microcontaminantes em agua natural de baixa turbidez, tanto pela
clarificagdo, quanto pelas colunas. As diferengas significativas entre os ensaios com
AN10 e AN200 foram comprovadas para um nivel de confianca de 95%.

Além disso, observou-se remog¢ao expressiva do 17B-estradiol nos ensaios com
AN. Este evento ndo corrobora aos resultados obtidos a partir dos ensaios com AD. Por
1sso, a maior eficiéncia de remocdo do microcontaminante, neste caso, pode estar
relacionada a influéncia da matéria organica na adsor¢cdo do composto. Infere-se a
possibilidade de afinidade entre a molécula de 17f-estradiol com alguma molécula
presente na matéria organica natural dissolvida e essa afinidade pode ter desencadeado a
varredura do composto na etapa de coagulagao.

Para melhor compreensdo do efeito da qualidade da dgua, ¢ importante relatar
que a dgua natural utilizada neste estudo possuia uma fragdo de matéria organica natural

que estava presente na dgua bruta e que ndo foi removida totalmente apés o processo de
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clarificagdo, especialmente no Ensaio 5. A matéria organica natural contida na agua
bruta, constituida por moléculas que abrangem uma larga faixa de distribui¢do de
tamanhos (MATSUI et al., 2002) exerce um efeito negativo na adsorcdo de
microcontaminantes. Segundo Ebie et al. (2001) Li (2003) et al. e Jarvie et al. (2005),
esses efeitos ocorrem pelos seguintes mecanismos: competicdo direta pelos sitios do
carvao (exercida pelas moléculas menores) e bloqueio dos poros do carvao (exercido
pelas moléculas maiores).

Desta forma, as moléculas de matéria organica natural, devido ao pequeno
tamanho, podem acessar os microporos de CAG, facilitando um possivel efeito de
competi¢do, diminuindo a capacidade de adsor¢do do carvado. Isso explica a menor
eficiéncia de adsor¢do atribuida a amostra de dgua que possuia maior quantidade de
matéria orgénica natural (AN200), que permitiu competir ou bloquear a acessibilidade

aos microporos de CAG.

6 CONCLUSOES

e Os carvoes estudados foram caracterizados predominantemente em
microporosos secundarios e a andlise da espectrometria no infravermelho
permitiu reconhecer grupos funcionais de carater basico na superficie dos
carvdes, explanando os valores de PCZ 9 e 10,5 e favorecendo a interagdo com
os compostos acidos em estudo;

e As capacidades de adsorcdo obtidas para os ensaios com agua destilada foram:
20,47 mg/g e 20,43 mg/g de SMX; 24,23 mg/g e 23,60 mg/g de DCF e 14,68
mg/g e 10,92 mg/g em carvao mineral e vegetal, respectivamente;

e A remogdo de diclofenaco obteve maior eficiéncia de remocgao,
independentemente do tipo de agua estudada. Isto se deve, possivelmente devido
a interacdes de natureza eletrostatica e pelo composto ser pouco solavel em
agua, facilitando o mecanismo de adsor¢@o; ao passo que o sulfametoxazol pode
ter desencadeado interagdes somente eletrostaticas e o 17B-estradiol pode ter

apresentado interacdes por ser um composto hidrofobico;
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e (O tratamento por clarificacio removeu porcentagens expressivas de
microcontaminantes, sendo melhor avaliado na amostra de dgua natural de baixa
turbidez;

e O sistema total, composto pelo tratamento por clarificacdo seguido de CAG
apresentou melhor eficiéncia de remog¢do de microcontaminantes em agua
natural de baixa turbidez, sendo observada a influéncia da matéria organica
natural em &gua natural de elevada turbidez, possivelmente pela competicao
entre a matéria organica natural e os microcontaminantes pelos sitios
microporosos do carvao ativado;

e O CAG mineral obteve o melhor desempenho em todos os ensaios,
possivelmente por apresentar melhor estrutura porosa, sendo considerado o

melhor adsorvente neste estudo.

7 RECOMENDACOES

Em fungdo dos resultados obtidos neste estudo, recomenda-se:

e Utilizar concentragdes afluentes na ordem de pg e ng dos microcontaminantes
encontrados no ambiente a fim de se aproximar o estudo a um cendrio real;

e Realizar isotermas de adsor¢do com o designio de prever o tempo de exaustdao
do leito;

e Utilizar os dados obtidos em HPLC-MS para analisar a remog¢do de matéria
orgénica e verificar possivel formagao de subprodutos;

e Aplicar os dados obtidos neste estudo em escala piloto ou real.
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APENDICE 1 — Calculos de dimensionamento das colunas de CAG (mineral e vegetal)

a) Tempo de contato em vazios

TCpe _ dpe?=*  TCpe __0214mm

TCpe = 0,720 min

TCge - dge 5min 1,485 mm
b) Taxa de aplicacao superficial
dge Repe 0,214 0,55 .
Vpe =Vge 2. Vpe =5.—.—= =5mh’
dpe Rege 1,485 3,61

c) Altura do leito

Lpe =Vpe.TCpe Lpe=5. 0,720min  Lpe =3,6cm

d) Vazao

Qpe =Vpe . Ape Qpe =75 . 1,3 cn’ Qpe = 6,5ml.min™!



