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RESUMO

A pesquisa visou investigar as condi¢des adequadas de coagulacdo e floculagéo
utilizando a técnica de flotagéo por ar dissolvido (FAD) associado a aplicagdo do carvao
ativado em p6 (CAP) para a remocdo do farmaco Acido Mefenamico (MEF). Mais
especificadamente, o estudo experimental consistiu de ensaios em bancada onde foram
verificadas as dosagens mais adequadas do coagulante e pH de coagulagdo assim
como foi analisado o efeito da recirculacdo e da velocidade no processo de flotagao,
objetivando a remocgao do farmaco associado ao CAP. Foram investigadas dosagens
de 10 a 16 mg AI**/L para as taxas de recirculagdo de 10%, 15% e 20% e velocidades
de flotagdo que variaram entre 8 a 20 cm/min. O processo de FAD mostrou-se eficiente,
até certo ponto, na separacdo do CAP, usado na adsor¢cdo do MEF, no tratamento de
agua. Verificou-se que a dosagem do coagulante, pH da amostra, taxa de recirculagao
e velocidade de flotacdo influenciam substancialmente os indices de eficiéncia de
remogao do farmaco. Os melhores resultados encontrados foram para a dosagem de 10
mg APR*/L, atingindo a maior porcentagem de remocgéo de turbidez, no valor de 68%,
para as condi¢cdes de taxa de recirculacdo de 10% e velocidade de flotagdo de 20

cm/min.

Palavras-chave: Tratamento de agua. Acido Mefenamico. Flotagdo por ar dissolvido.



ABSTRACT

The present study aimed to investigate the proper conditions of coagulation and
flocculation using dissolved air flotation (DAF) associated with the application of
activated carbon powder (ACP) to remove the drug Mefenamic Acid. More specifically,
the study performed tests, in bench scale, to find the most appropriate dosages of
coagulant and coagulation pH as well as it were observed the effect of air recirculation
and flotation speed, aiming the CAP removal. Coagulant dosages were investigated
from 10 to 16 mg AIP*/L in different recirculation rates (10%, 15% and 20%) and flotation
speeds ranging between 8 to 20 cm/min. The DAF process has proved to be, to some
extent, efficient, in CAP separation. It was found that coagulant dosage, pH of the
sample, air recirculation rate and speed flotation substantially influence the drug removal
efficiency indices. The best results were found for the dosage of 10 mg AI*/L, reaching
a higher percentage of removal turbidity (68%) for recirculation rate conditions of 10%

and the flotation speed of 20 cm/min.

Keywords: Water treatment. Mefenamic Acid. Dissolved air flotation.
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1 INTRODUGAO

A industria farmacéutica € a que mais contribui para o aumento dos
contaminantes emergentes nas aguas para consumo. Isto se deve ao crescente
aumento da automedicacdo e do uso de medicamentos hormonais, que ndo sao
absorvidos em sua totalidade pelo organismo.

Visto que medicamentos sao desenvolvidos para manterem suas propriedades
quimicas de modo a servirem a seu proposito terapéutico, eles apresentam-se como
substancias significativamente persistentes no meio ambiente (MULROY, 2001) e
atingem esgoto, solo e aguas superficiais ou subterréneas, retornando ao consumo

humano através da agua potavel, conforme mostra Figura 1.

Figura 1: Possiveis fontes de residuos de farmacos no ambiente aquatico.

Farmacos para o uso FArmacos para o uso
humano agricola
A Usado para fins Adici
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Fonte: IKETA (2006)

Um balanco realizado entre as concentragbes de farmacos na entrada e saida

das plantas de tratamento de esgotos revela que durante o tratamento do esgoto nem
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todos os farmacos sdo completamente removidos (TERNES, 1998). A consequéncia
disso é que estes farmacos estdo sendo encontrados em aguas superficiais.

Pesquisas no campo de analises quimicas foram realizadas em varios paises
comprovando a existéncia de farmacos em concentragbes de nanogramas por litro
(ng/L) a microgramas por litro (ug/L) no meio ambiente.

A preocupacdo ambiental que surge com esses compostos, ndo é com uma
contaminagdo aguda e pontual, uma vez que estes sdo encontrados em baixa
concentracdo no meio ambiente. O problema enfrentado diz respeito a uma toxicidade
cronica, uma vez que estes compostos estdo sempre presentes no meio, podendo levar
a alteragdes nos corpos aquaticos ao longo do tempo (ZHANG et al., 2008).

O farmaco “Acido Mefenamico”, de nome comercial “Ponstan®”, é um agente
nao-esteroide, com atividade anti-inflamatéria, analgésica e antipirética. Segundo o
fabricante, LABORATORIOS PFIZER LTDA. (2011), “apés uma dose (500 mg) oral,
52% a 67% da mesma é recuperada na urina sob a forma inalterada ou sob forma de
um dos dois metabdlitos do acido. Apods trés dias de tratamento, de 20% a 25% da dose
administrada é eliminada nas fezes, principalmente como metabdlito Il ndo-conjugado”.
O fato do acido MEF né&o ser totalmente metabolizado, leva ao seu depdsito no meio
ambiente.

A provavel explicagdo para isto € que a maioria dos farmacos néo é facilmente
biodegradavel, tal como apresentado por Halling-Sorensen (1998) e, portanto, ndo sao
eficientemente removidos por processos convencionais de tratamento. Tal fato também
foi comprovado por outros autores (Castiglioni et al., 2006; Ghiseli, 2006, etc.).

A flotagdo por ar dissolvido € um processo de separacao sélido/liquido no qual
microbolhas de ar (10-120 micrémetros) sdo aplicadas, visando a agregacao a flocos
previamente formados. Tais agregados formam uma unidade de menor massa
especifica relativa, emergindo a superficie e assim propiciando sua separagao.

A eficiéncia do processo de FAD depende de varios aspectos relacionados ao
pré-tratamento, ao projeto das unidades e da sua operagdo. Dentre eles podem-se
mencionar: coagulacao/floculagao; frequéncia e efetividade de choques, distribuicao de

tamanho de flocos e microbolhas, tempo de detencao hidraulica, velocidade de flotagao,
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porcentagem de recirculagdo de agua saturada com ar atmosférico, entre outros
aspectos (Moruzzi e Reali, 2010).

Nesse sentido, visando aprimorar as técnicas para a remocao do farmaco Acido
MEF, o estudo de novas tecnologias surge como alternativa aos processos

convencionais de tratamento.
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2 OBJETIVOS

Investigar em escala laboratorial o desempenho do processo de flotagdo por ar
dissolvido na remoc¢ao do carvao ativado em po, o qual pode ser usado na adsorgao do

farmaco Acido Mefenamico presente em agua destinada ao abastecimento publico.



17

3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Farmaco Acido Mefenamico: Caracterizagdo e Efeitos Ambientais

E sabido que a producdo de medicamentos é essencial para a manutencdo da
vida na Terra. Porém, a permanéncia de residuos de farmacos no meio ambiente
acarreta em efeitos adversos nos organismos aquaticos e terrestres pelo fato das
Estacdes de Tratamento de Agua (ETAs) ndo possuirem um tratamento eficaz para a
remocao destes compostos remanescentes.

Ainda pouco se sabe sobre o destino e o comportamento dessas substancias no
ambiente aquatico, assim como ndo esta exatamente claro quais organismos s&o
afetados e em que grau. Adicionalmente pouco se sabe também sobre as reais
concentracbes dos compostos farmacéuticos e dos seus metabodlitos em aguas
superficiais, ja que dependem de diversos fatores: da fragdo excretada para as aguas
residuais, da remocado e/ou degradacdo dos compostos durante os processos de
tratamento de aguas residuais, do volume de massa de agua receptora, dos processos
de degradagao no meio ambiente e da quantidade consumida, (LAAK et al., 2010).

Atualmente, estudos demonstraram que varios compostos quimicos presentes no
meio ambiente sdo responsaveis pelas perturbagdes no sistema enddécrino (hormonal)
de organismos humanos e animais, conhecidos como perturbadores endocrinos. Dentre
esse grupo de substancias estdo os estrogénios e contraceptivos. Alguns
pesquisadores propuseram que, dependendo da dose e do tempo de exposicdo, é
possivel que essas substancias estejam relacionadas com doengas como cancer de
mama, testicular e de prostata, ovarios policisticos e reducédo da fertilidade masculina
(TERNES et al.,1999).

Pelo fato da persisténcia destes compostos no meio ambiente, diversos estudos
tém sido conduzidos, com objetivo de desenvolver técnicas e processos de remocgéo,
visando a reducgao de impactos decorrentes da presencga destes compostos quimicos.
Wuersch et al. (2005) observaram que a taxa de remogéo do acido mefenamico em
ETEs na Suiga varia de 28 a 74%, sendo que o tratamento bioldgico elimina de 30 a

50% e o tratamento fisico-quimico remove de 21 a 36%. Os autores concluiram, ainda,
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que a eficiéncia da remocéao esta condicionada as condi¢des climaticas, sendo que, em
condi¢cbes de mau tempo, a remocao variou de 16 a 69% e, nos periodos de veréo, a
eficiéncia foi de 38 a 58%.

O acido mefenamico (principio ativo do medicamento Ponstan®), derivado do
acido fenamico, possui formula molecular C1sH1502N e a formula estrutural mostrada na
Figura 2. O acido mefenédmico é indicado em caso de dores musculares, traumaticas,
cefaleias, dores pés-parto, pés-operatério, entre outros.

O acido MEF é um po¢ cristalino branco, de peso molecular igual a 241,29 g/mol,
temperatura de fusao igual a 230°C e solubilidade em agua de 20 ppm (AL-QAIM et al.
2014). Sua constante acida Ka é igual a 7,94x10-5 (pKa = 4,2) e o coeficiente de
particdo octanol-agua (kow) é de 5,1, o que indica uma hidrofobicidade média (LIMA,
2014).

Figura 2: Estrutura molecular do acido mefenamico (C1sH1sNO2).

COOH CHj
H
N CH;

Fonte: Extraido de The Merck Index (2013).

O farmaco Acido MEF é altamente insolGvel em agua e sua taxa de dissolucéo é
baixa (PATIL et al., 2010).

Gilpin e Zhou (2005) afirmam que a dissolu¢gao em agua, com valor de pH de 7,1,
a 25°C e 37°C é de 40 e 80 ug/mL, respectivamente.

A solubilidade aumenta a medida que o pH da agua ¢é elevado e também com a
adicdo de co-solvente ou surfactantes, sendo esses mais eficazes, pois facilitam a

liberagao do farmaco na interface solido/liquido (PATIL et al. 2010).
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3.2 Técnicas de Tratamento
3.2.1 Adsorcdo em Carvao Ativado em P6 (CAP)

Quando duas fases imisciveis sdo postas em contato, ha a tendéncia de
acumulagdo de uma substancia sobre a superficie de outra, a qual é chamada de
adsorcdo. A migracado destes componentes de uma fase para outra tem como forca
motriz a diferenca de concentragdes entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente
(CIOLA, 1981).

De acordo com Letterman (1999), a adsorcdo de moléculas pode ser

representada como uma reagao quimica:

A+B 4 AB Equagio (1)

Onde A é o adsorvato, B é o adsorvente e A.B é o composto adsorvido.

E este processo é possivel devido a alguns tipos de forgas quimicas existentes,
como ligacdes de hidrogénio, interacdes dipolo-dipolo e forcas de Van der Waals.

A adsorgao utilizando carvao ativado em pé (CAP) tem sido a alternativa adotada
mais amplamente pelas ETAs (SNOEYINK, 1990), incluindo as brasileiras. O CAP pode
ser utilizado em eventos sazonais, sendo aplicado em ETAs ja existentes, sem a
necessidade de adaptacdao e construcdo de novas instalagbes (DONATI et al, 1994;
BRASIL, 2004; BRASIL; BRANDAO, 2005).

Os carvbes microporosos pertencem a uma classe de materiais importante,
conhecido como carvao ativado (C.A) sendo de larga aplicagbes através de sua
reconhecida produgdo mundial de aproximadamente 400.000 ton/ano (RODRIGUEZ-
REINOSO e SABIO-MOLINA, 1998).

O carvao ativado pode ser adquirido em p6 ou granulado. Com o uso do carvao
em po (CAP) é necessario preparar adequadamente uma suspensao, que é adicionada,
geralmente, na agua bruta ou pré-oxidada, enquanto no uso do carvao ativado granular

(CAG), tém-se colunas (filtros), apos a filtragcdo em ETAs (Estagdo de Tratamento de
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Afluentes) que tratam agua superficial. O CAG é caracterizado por pequenos poros e
grande superficie interna, enquanto o CAP esta associado a grandes poros e menor
superficie interna (DI BERNARDO, 2005).

O carvao ativado é considerado um trocador ibnico natural, sendo esta
propriedade enriquecida pela ativagado quimica. A superficie de carvao tem tanto cargas
negativas (anibnicas) como cargas positivas (catibnicas) para atrair ions livres em
solugdo ou suspensdo. O tratamento de carvdo com uma base incrementara a
capacidade do carvao para a troca com anions, e a acidificagao das superficies da ao
carvao um poder de trocador catidnico (JANKOWSKA, et al. 1991).

Uma das caracteristicas incomparavel do carvdo € a elevada area superficial
interna localizada dentro da rede de poros estreitos onde ocorre o processo de
adsorcao. As propriedades texturais dos carvdes ativados se fundamentam em duas
caracteristicas importantes que sdo: tamanho de poro e a area superficial. O tamanho e
a forma destes poros influenciam a seletividade da adsorgdo através do efeito de
peneira molecular, (RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-SABIO, 1998).

3.2.2 Processo de Coagulacao/Floculagéo

O processo de coagulacdo/floculagéo tem sido bastante utilizado no tratamento
de agua de abastecimento e de efluentes industriais, tanto como na etapa de pré-
tratamento como na etapa de tratamento terciario.

A coagulagado pode ser definida como um processo de desestabilizagdo de
coldides ou particulas e a floculagdo como um processo de agregacao e neutralizagao,
porém, geralmente esses processos ocorrem simultaneamente, donde vem a
denominacéao de processo de coagulacao-floculacdo (FERREIRA, 2003). A coagulacao
e a floculagdo sdo processos fisico-quimicos usados para agregarem coldides e
particulas dissolvidas em flocos maiores, que podem ser faciimente sedimentados por
gravidade e em seguida removidos (LICSKO, 1997; KAWAMURA, 1996).

O processo de coagulacao/floculagdo com posterior sedimentagcao propicia a

remogao de cor e turbidez do efluente a ser tratado.
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De acordo com Pavanelli (2001) os principais mecanismos que atuam na
desestabilizagdo de particulas coloidais durante o processo de coagulagcdo sado: a)
compressao da camada difusa, b) adsor¢ao e neutralizagdo de cargas, c) varredura, d)
adsorgao e formagao de pontes.

a) Compressdo da camada difusa

Concentragbes elevadas de ions positivos e negativos acarretam acréscimo do
numero de ions na camada difusa que, para manter-se eletricamente neutra, tem seu
volume reduzido, e assim, as forcas de Van der Waals se tornam dominantes,

eliminando a estabilizacao eletrostatica.

b) Adsorcéao e neutralizagao de cargas

Ao adicionar coagulante na dispersdo coloidal ocorrem interagdes entre
coagulante-coloide e coldide-solvente. Se essas espécies possuirem carga contraria a
da superficie dos colbdides, havera desestabilizacdo dos mesmos causada pelo

coagulante em dosagens bem inferiores as da dupla camada. (FURLAN, 2008)

c) Varredura

Neste item, ndo ha relacdo estequiométrica entre a dosagem de coagulante e a
concentragcéo dos coloides. Dependendo da quantidade de coagulante, pH da mistura e
concentracao de alguns ions podera haver formacgao de precipitados que adsorvem as
particulas dissolvidas e que envolvem as coloidais. Os flocos gerados a partir desse

mecanismo costumam ser maiores, e assim, sedimentando-se com maior facilidade.

d) Adsorcao e neutralizagao de cargas

Este mecanismo ocorre por intermédio da utilizacdo de compostos organicos
sintéticos ou naturais, utilizados como coagulantes; pode apresentar sitios ionizaveis ao
longo de suas grandes cadeias moleculares, podendo ser classificados como

catibnicos, anidnicos e anféteros. (FURLAN, 2008)

No que se refere aos agentes de coagulagdo, os sais de aluminio séo

amplamente utilizados. Segundo SILVA (1999) o sulfato de aluminio, é facil de
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transportar e manejar apresenta custo reduzido e é produzido em diversas regides do
Brasil. A coagulagdo com este coagulante € geralmente efetiva na faixa de pH entre 5,0
a 8,0. Os flocos resultantes da coagulagao com sulfato de aluminio sdo essencialmente
de natureza inorganica, portanto, o lodo néo entra em decomposi¢ao bioldgica, isto €,
nao € biodegradavel, dificultando sua disposigao final. Além disso, apresenta um lodo
gelatinoso e volumoso (SANTOS FILHO & SANTA RITA, 2002).

Quando o aluminio é adicionado na agua e hidrolisa, hd a formagcéo de um
grande numero de espécies monomericas, e possiveis espécies poliméricas. A maior
parte desses produtos encontra-se em equilibrio com o precipitado sélido de hidréxido
de aluminio (Al(OH)s3). Estas espécies hidrolisadas podem ainda incluir compostos de
aluminio polinucleares. A natureza dos produtos formados é afetada pelo pH de origem
da agua, alcalinidade, temperatura, outras particulas, matéria organica, dosagem de
coagulante e pH de coagulacdo (AMIRTHARAJAH, 1990).

A eficiéncia do processo de coagulagdo esta diretamente relacionada com o
bindbmio pH — dosagem de coagulante, sendo que, uma vez adicionada uma quantidade
de coagulante necessario para que o sistema coloidal seja desestabilizado, o pH de
coagulagao deve ser ajustado, seja com base ou acido (FILHO, 1996).

Os diagramas de coagulagédo séo ferramentas generalizadas para previsao das
condigdes quimicas em que a coagulagédo pode ocorrer. Por meio dos diagramas, pode-
se definir a dosagem do coagulante, o melhor valor de pH de coagulagao para remogéao
de turbidez e cor e a selegao do dispositivo de mistura rapida (AMIRTHARAJAH, 1990).

O diagrama de coagulagéo é especifico para cada coagulante e para cada agua
bruta em que é empregado. Consiste na sobreposi¢do do diagrama de solubilidade do
coagulante com as condi¢cbes quimicas em que a coagulagdo ocorre, avaliadas por
meio de teste de jarros, onde se variam a dosagem do coagulante aplicado e o valor do
pH de coagulagado (SANTOS, 2011).

3.2.3 Processo de Flotag&o por Ar Dissolvido (FAD)

Dentre os processos de flotagao existentes, a flotagcdo por ar dissolvido (FAD) é
uma das configuragbes mais estudadas visando o tratamento de aguas residuarias e

aguas de abastecimento, tendo sua aplicagcdo mais expressiva no tratamento de aguas
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que apresentem elevada concentragdo algal, cor elevada e turbidez relativamente
baixa. Além de ser considerada uma alternativa de substituicdo as unidades de
sedimentagao, a FAD se destaca por possibilitar maior efici€éncia na etapa de filtragao,
quando aplicado como um sistema de pré-tratamento, uma vez que permite a redugao
da carga de material suspenso, aumentando, dessa forma, as carreiras de filtracdo
(CORAL, 2009).

Flotagcdo € uma técnica de separagao de misturas que consiste na introducao de
bolhas de ar a uma suspensao de particulas. Com isso, verifica-se que as particulas
aderem as bolhas, formando uma espuma que pode ser removida da solugcdo e
separando seus componentes de maneira efetiva. O importante nesse processo € que
ele representa exatamente o inverso daquele que deveria ocorrer espontaneamente: a
sedimentagao das particulas. A ocorréncia do fendmeno se deve a tensao superficial do
meio de dispersdo e ao angulo de contato formado entre as bolhas e as particulas
(DESOUSA et al., 2003).

O sistema de flotagao por ar dissolvido é baseado na variagao de solubilidade do
ar na agua em diferentes condigdes de pressao. Neste sistema, a agua é inicialmente
saturada em uma unidade especial, denominada camara de saturacdo ou camara de
pressurizagdo ar-agua, com ar sob pressdo elevada (normalmente de 4 a 6 atm),
relativamente superior a pressao atmosférica. Quando a agua saturada € introduzida na
camara de flotagdo, a reducdo da pressado para condicbes de pressao atmosférica
permite a liberagao das bolhas de ar no meio liquido (DI BERNARDO; DANTAS, 2005;
OLIVEIRA, 2005) e o arraste do material floculado para a superficie do sistema.

A flotagao sob presséao ou flotagdo pressurizada é a mais utilizada e considerada
o processo de FAD mais vantajoso para o tratamento de agua, uma vez que permite um
melhor controle sobre a producao de bolhas de ar, aspecto relacionado com a diferenca
entre a pressdo de saturagcdo e a pressdo atmosférica. Além disso, ndo promove
elevada agitacdo da massa liquida e emprega elevadas taxas de aplicagdo superficial,
reduzindo, dessa forma, o tempo de detengéo e o custo do investimento (ASSIS, 2006).

Assim como para a sedimentacéo, a adequagao dos processos de coagulagao e
floculagéo € um fator que exerce influéncia expressiva na clarificagdo da agua por meio

da flotagdo por ar dissolvido. As condi¢gdes 6timas de coagulagdo para este processo



24

envolvem a utilizagdo de dosagens de coagulante inferiores aquelas aplicadas na
sedimentacdo, uma vez que a flotagdo ndo necessita de flocos com grandes dimensdes
para serem removidos, ndo sendo necessaria a adicado de polimeros para melhorar a
eficiéncia da floculagao (SCHOFIELD, 2001). No entanto, segundo o autor, a utilizagdo
de dosagens altas de coagulante acarreta na formagéo de flocos pesados, com maior
tendéncia a sedimentacao, o que compromete a eficiéncia do sistema de flotacao.
Portanto, para a formacdo de flocos pequenos e ideais para remogao por
flotacdo, € necessaria a adogao de um grau de agitagado superior ao empregado na
sedimentacdo e um tempo de floculagao reduzido. Oliveira (2005) indica a adogao de
gradientes de floculagdo entre 30 e 120 s e tempo de floculagdo entre 15 e 20

minutos.

3.2.4 Principais Parametros Envolvidos no Processo de FAD

A eficiéncia do processo de FAD depende de varios aspectos relacionados ao
pré-tratamento, ao projeto das unidades e da sua operagéo. Dentre esses se podem
mencionar: coagulagao/floculagao; frequéncia e efetividade de choques, distribuicdo de
tamanho de flocos e microbolhas, tempo de detencao hidraulica, velocidade de flotacao,
porcentagem de recirculagdo de agua saturada com ar atmosférico, entre outros

aspectos (Moruzzi e Reali, 2010).

3.2.4.1 Pressdo na Camara de Saturacao e Geracao de Bolhas

Uma vez introduzido na camara de saturagdo contendo agua a uma pressao
absoluta P, o ar se dissolve na agua até uma determinada concentragéo de saturagao
(Csat) de acordo com parametros especificos, como indicado na Equagao 6 abaixo (DI
BERNARDO; DANTAS, 2005):

Csat =E.H.P Equacao (2)
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Onde, Csat € a concentracdo de saturagao do ar na camara de saturacdo, P a
pressao absoluta no interior da camara de pressurizagao, E € a eficiéncia da camara de
saturagao e H a constante da Lei de Henry.

Segundo Richter (2001), a solubilidade do ar na agua depende dos fatores
pressao e temperatura na camara de saturagdo. Um acréscimo na temperatura resulta
na redugcdao do volume de ar sendo adsorvido, assim como um acréscimo na
solubilidade do ar na agua.

Pressdes superiores a 500 kPa apresentam efeito desprezivel sobre o tamanho
das bolhas (CHUNG et al., 2000), podendo-se obter, segundo Reali (1991), diminuigédo
da producao de bolhas adequadas quando aplicadas pressdes superiores a 550 kPa. A
formacao de bolhas de maior tamanho, geradas a partir de baixa pressao de saturagao,
devem ser evitadas. Além de moverem-se mais rapidamente para a superficie,
interferindo no movimento ascensional mais lento dos aglomerados flocos/microbolhas
e podendo quebrar os flocos, as macrobolhas podem confinar grande parte do volume
total de ar disponivel, prejudicando o sistema (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

A geracédo de microbolhas é realizada no interior da camara de saturacéo que
recebe uma parcela da vazao efluente, a qual é pressurizada. Na entrada do flotador, a
recirculacdo saturada, proveniente da camara de saturacdo, € despressurizada em
dispositivos e misturada a suspensido que sai dos floculadores. Ao ser bruscamente
despressurizada, a massa de agua saturada libera o ar anteriormente dissolvido, na
forma de minusculas bolhas de ar, que ao colidir com os flocos promoverao a flotagao
dos mesmos (CAMPOS; REALI E DANIEL, 2001).
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Figura 3. Fluxograma com as etapas de flotagao por dissolvido.
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Fonte: Di Bernardo (2005).

O tamanho das bolhas de ar € muito importante na flotagdo, pois bolhas
pequenas, além de apresentarem maior superficie especifica para uma mesma
quantidade de ar, necessitam deslocar menor quantidade de agua da superficie das
particulas onde vao aderir. Ha relacao entre o diametro médio da bolha e a pressao de
saturagdo, sendo que, em geral, o didmetro da bolha é maior quanto menor for a
pressao, dependendo do tipo de difusor (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

Segundo Reali et al. (2001) a principal fungdo das microbolhas de ar € diminuir a
densidade dos flocos em relagédo a densidade de agua e, assim, quanto maior o volume
de bolhas ligadas aos flocos, menor a densidade relativa e maior a velocidade

ascendente dos conjuntos flocos.

3.2.4.2 Taxa de Recirculagéo

Como descrito por Richter (2001), a taxa de recirculagao (r) é definida como a
relacdo entre a vazao da agua clarificada e pressurizada encaminhada a camara de

saturacéo (q) e a vazao da unidade de flotacao (Q), conforme indicado na Equacéo 3.
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2 |-Q

Equacgao (3)

A determinagdo da taxa de recirculacdo permite verificar o volume de agua
saturada com ar a ser inserido no jarro em que se obtenha a melhor clarificagdo. Para
cada tipo de tratamento em que se utiize a FAD e para efluentes de diferentes
caracteristicas, diferentes taxas de recirculacao tendem a ser obtidas (CORAL, 2009).

Conforme destaca Schofield (2001), em termos praticos de qualidade da agua
clarificada, a taxa de recirculacdo € mantida na faixa de 6 a 10% para pressdes entre
400 e 500 kPa. Moruzzi e Reali (2008) também obtiveram melhores resultados em

termos de remogao a partir da taxa de recirculagao de 8% em termos de cor e turbidez.

3.2.4.3 Taxa de Aplicacao Superficial e Velocidade Ascensional

A taxa de aplicacao superficial no flotador € também um parametro fundamental
para o bom desempenho da flotacdo, pois esta diretamente relacionada com a
velocidade ascensional das bolhas de ar. Di Bernardo (1993), em suas experiéncias no
tratamento de agua, obteve resultados satisfatérios com taxas de aplicacéo superficial
na faixa de 100 a 300 m3m?2.dia, que correspondem a velocidades ascensionais de
flotacao de 7,2 a 21,6 cm/min.

Experiéncias realizadas na Escola de Engenharia de Sao Carlos da Universidade
de Sao Paulo, para aplicagdo da FAD no tratamento de efluentes de reatores
anaerdbios, citadas por Aisse et al. (2001), Campos et al. (1996), Penetra (1998), Reali
et al., (2000), com taxas de aplicagdo superficial variando de 70 a 375 m3mZ2.dia,
(velocidades de flotagdo entre 5 e 25 cm/min), com taxa de recirculagdo de 20% e
pressdo de 450 kPa constantes, variando apenas os parametros da fase de
coagulagao/floculagao (gradientes de velocidade, tempos de detencédo e dosagens de
coagulantes), mostraram bons resultados na remocédo de turbidez, sdlidos em
suspensao, matéria organica, fésforo e nitrogénio (COUTINHO, 2007).

Pelos resultados dos estudos pesquisados, as taxas de aplicacao superficial para
a FAD podem variar de 70 a 375 m®*m2.dia, correspondendo a velocidades de flotagcao
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de 5 a 25 cm/min, combinadas com taxas de recirculacdo de 10 a 30% da vazéo
afluente (COUTINHO, 2007).

Com o ataque das microbolhas pelas particulas ou o aprisionamento dessas
dentro dos flocos, a velocidade de ascensdao do complexo € aumentada, sendo esta
velocidade, para cada complexo, individualmente, relacionada ao seu tamanho, peso
especifico, massa (volume) de ar atacado, forma do agregado, temperatura da agua e
condigcdes de fluxo (RODRIGUES; RUBIO, 2007). Na Tabela 1, sédo indicados valores
comparativos entre bolhas de diferentes tamanhos em termos de quantidade, area

superficial e velocidade de ascenséo.

Tabela 1: Comparacgao entre bolhas de diferentes tamanhos

Tamanho da bolha {pm) 20 30 100
Mumero de bolhas (ml) 1.250.000 100,000 14.000
Area superficial (um: em | cm;} 23 12 6,6
Velocidade de ascensdo (m. k") 1 3 20

Fonte: Rodrigues; Rubio (2007)
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4 METODOLOGIA

A adsorcdo do MEF em CAP foi estudada em Moruzzi et al. (2014). Nesse
contexto, a separagao do adsorvato associado ao adsorvente € uma etapa necessaria
para completar o tratamento. Assim, a pesquisa realizada foi dividida em trés fases
consecutivas e todos os ensaios foram realizados no Laboratério de Tratamento e
Reuso de Agua e Efluentes (LATARE), na UNESP/Rio Claro.

A primeira etapa (Fase |) objetivou a verificagdo do comportamento do farmaco
em solucdo aquosa. Pelo fato do equipamento necessario para a realizagdo deste
ensaio estar em manutengao, cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), para este
estudo foi utilizado o resultado obtido por Moruzzi et al. (2014)

Na segunda etapa (Fase Il), foram realizados ensaios em bancada visando a
verificagdo da dosagem mais adequada do coagulante e pH de coagulagao. Por fim, na
terceira etapa (Fase lll), foi investigado o efeito da recirculagédo e da velocidade de
flotacdo na remocgao do farmaco, este ja adsorvido pelo CAP, através da técnica de
FAD.

Objetivando a reprodutibilidade dos ensaios, a agua utilizada foi de uma mesma
amostragem, e o farmaco utilizado foi o fabricado pela empresa Sigma Aldrich,
seguindo, portanto, suas especificagdes.

Os experimentos de coagulagao/floculacado e flotacdo por ar dissolvido foram
realizados em escala de bancada no equipamento jarteste e flotateste para os
respectivos processos listados.

Para visualizagao das etapas de desenvolvimento do estudo, ver Figura 4.
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Figura 4. Fluxograma esquematico das Fases |, Il e lll
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Fonte: Elaborado pela autora (2016).

4.1 Determinacao do Comportamento do Farmaco em Solugao Aquosa (Fase |)

Para este estudo foi utilizado o resultado obtido através da metodologia de
Moruzzi et al. (2014) a qual pode ser sintetizada como segue. Foi preparada uma
solucao estoque de concentragcao 4000 mg/L por meio da dissolucédo de 4 g do padrao
em 1000 mL de solugao de etanol/acetona na proporc¢ao 1:1 v/v. A solugao estoque foi
armazenada sob refrigeragédo a 8 °C em um frasco ambar escuro e vedado durante todo
o estudo. A partir da solucao estoque foram preparadas trés solugées de concentragdes
1, 10 e 100/L mg. Aliquotas de 0,25, 2,5 e 25 mL foram pipetadas e diluidas para 1000

mL com agua ultrapura.
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Durante o estudo de comportamento, aliquotas de 25 mL de cada solucéo foram
retiradas em trés posi¢coes diferentes e em diferentes tempos. Todas as aliquotas
retiradas foram lidas em Espectrofotometro DR 2800, no modo de varredura. Os
principais parametros a serem analisados foram: pH, alcalinidade e absorbancia
ultravioleta.

A quantificacdo do MEF foi realizada por meio de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) conforme metodologia descrita em Silva e Collins (2011). As analises
foram realizadas no laboratério de materiais poliméricos e biosorventes, coordenado
pela Prof.a Dra EIma N. V. M. Carrilho da UFSCar, Campus de Araras — SP, parceiro da
pesquisa CNPq 472826/2012-3.

Lima (2014) concluiu que a dosagem de 0,1g de carvao ativado em pd possui
6tima adsorcao em 25 mL de agua contaminada com o farmaco. Este dado foi mantido

para o andamento desta pesquisa.

4.1.1 Determinacao do Ponto de Carga Zero

O ensaio de determinagcdo do ponto de carga zero, baseou-se na obtengao do
valor no qual o pH é neutro na superficie do material adsorvente. Parametro importante
ja que permite prever a carga na superficie do adsorvente em funcdo do pH e, desta
forma, avaliar porque dependendo do pH da solugdo a adsorgao ocorre de maneira
mais eficiente do que em outro.

A metodologia empregada para sua determinacéo foi baseada no meétodo
conhecido como “Experimento dos 11 pontos”, descrita por Regalbuto et al (2004).

O procedimento fundamenta-se em uma mistura de 0,5 g do adsorvente (carvao
ativado) em 50 mL de solugdo aquosa sob seis diferentes condigcbes de pH inicial
(2,4,6,8,10,12), ajustados com solugdes de HCI ou NaOH. Esse sistema foi mantido sob
agitacdo continua em mesa agitadora (Orbital SL 180) a 125 rpm durante 1h, a
temperatura ambiente. Apds esse periodo, por meio do auxilio de um pHmetro de
bancada (Qualxtron 8010), foi medido o pHrina das solugbes e construido o grafico
pHrinal versus pHinicial, Visando identificar o pH do ponto de carga zero (pHPCZ). Neste

trabalho os testes foram realizados em triplicata.
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O ponto de carga zero do carvao ativado é expresso através do grafico pHfinal
versus pHiniciat ho qual o resultado do PCZ foi determinado através do ponto de
cruzamento entre as retas pHrinal € pHinicial €m que o valor do pHpcz foi aproximadamente

igual a 9,2.

4.1.2 Determinagao do Numero de lodo

Outro ensaio realizado foi o de determinacdo do numero de iodo no qual se
baseia na obtencdo da quantidade (em miligramas) de iodo absorvido por 1,0 g de
carvao ativado pulverizado, quando a concentracao do filtrado residual € 0,02N.

O numero de iodo é obtido pela formula:

I = % D Equacao (4)

Onde: X/M é o numero de iodo sem o fator de correcdo da normalidade do
filtrado residual; D é o fator de correcdo da normalidade do filtrado residual encontrado
anteriormente.

X/M ¢é igual a 760,03 mg l2/g; D é igual a 0,9788. Portanto, o numero de iodo é
igual a 743,92 mg l2/g carvao ativado.

Vale ressaltar que a norma ABNT EB 2133/1991 determina para o carvao ativado
que o numero de iodo seja no minimo 600 mgl2/g. Sendo que, maior o numero de iodo,
maior a capacidade de adsorgao do carvao ativado. O numero de iodo esta relacionado

ao numero de microporos do carvao.

4.2 Determinagao da Dosagem mais Adequada de Coagulante (Fase Il)

Na fase Il, quanto aos coagulantes utilizados, julgou-se conveniente a utilizagéo
de produtos comerciais pela necessidade de reproducao dos resultados em escala real.
Portanto, foi utilizado o sulfato de aluminio como coagulante, Al2(SO4)3 x 16 H20, e
hidroxido de sodio, como agente alcalinizante.
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Nesta fase foram investigadas diferentes dosagens de coagulante para
diferentes valores de pH de coagulagdo visando remogéo do carvao via FAD.

O equipamento utilizado nesse processo foi o Jarteste, conforme mostra a Figura

Figura 5: Equipamento Jarteste disponivel no LATARE — UNESP/Rio Claro

Fonte: Autora (2016)

Inicialmente foi necessaria a preparacdo da amostra.

Com base na proporcao obtida por Moruzzi et al. (2014) para a eficiéncia da
adsorgao do carvao ativado em p6 (0,1 g CAP/25 mL de agua), inicialmente foi pesado
8 g de CAP para uma amostra de 2 L de agua.

Iniciou-se a mistura rapida durante 10 minutos até atingir uma mistura
homogenia. Pelo fato da amostra ter ficado turva, necessitou-se realizar a sua diluigéo.
A diluigao foi realizada até atingirmos o valor de 29 NTU de turbidez.

Com a amostra preparada, iniciou-se o processo de coagulagao/floculagéao.

Os parametros fixados para esta fase foram: velocidade de rotagdo da mistura
(Vrmr= 600 s'), tempo de mistura rapida (Tmr = 20 s), gradiente médio de velocidade de
floculagéo (VrrLo = 58 s™'), tempo de floculagdo (TrLo = 18 min), pressdo na cAmara de
saturagéo (Psat = 500 kPa), tempo de saturagdo na camara (Tsat = 15 min) e taxa de
recirculagéo da agua saturada com o ar (R= 8%).
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Os quatro melhores resultados foram utilizados na préxima etapa para a
aplicagao da técnica de FAD.

4.3 Efeito da Recirculagao e da Velocidade de Flotagao (Fase lll)

Na fase lll, iniciou-se de fato o tratamento para a remog¢éo do farmaco. A agua
de estudo foi posta em contato com o CAP, em seguida foi realizada a mistura rapida
com uma das dosagens 6tima de coagulante definida na fase Il. A floculagao foi iniciada
logo apds a mistura rapida para posterior flotagéo.

Para os ensaios de flotagao foi utilizado o Flotateste, representado na Figura 6,
que é constituido de trés colunas independentes. Essas colunas sao interligadas a uma
unica camara de saturagao pressurizada e operam em regime de batelada. Apds a
mistura rapida, os jarros foram preenchidos com o volume pré-definido (2 L) de amostra

de agua coagulada e o agitador foi acionado dando inicio a etapa de floculagao.

Figura 6: Equipamento Flotateste disponivel no LATARE — UNESP/Rio Claro

JAR TEST

Fonte: Autora (2016)

Terminado o periodo de floculagao (agitagao lenta por 20 minutos), abriram-se as
valvulas que controlam a entrada do volume de &gua saturada (recirculagéo
pressurizada), ilustrado na Figura 7, promovendo-se a colisdo das microbolhas de ar

com os flocos em suspensdo e em seguida a remogao. Foram coletadas amostras



35

correspondentes a quatro velocidades de flotagdo (8 cm/mim, 12 cm/min, 16 cm/min, 20
cm/min) e com trés taxa de recirculagao distinta (10%, 15% e 20%% (v/v)).
Ao término deste ensaio, foi realizado o mesmo procedimento para as outras trés

dosagens 6tima obtida na fase II.

Figura 7: Momento em que as bolhas de ar s&o liberadas

Fonte: Autora (2016)

A coleta de amostras da camara de flotagao foi realizada com o auxilio de pingas
dispostas em pontos situados em posicbes adequadas ao calculo das curvas de
flotagao conforme metodologia proposta por Reali (1991).

A turbidez foi determinada usando o turbidimetro de bancada da marca
TECNOPON, modelo TB 1000, segundo a metodologia 2130B definida no Standard
Methods for Examinantion of Water 20° Edigdo. A turbidez da agua foi acompanhada
durante todo o tratamento e também serviu de base para a obtencdo da curva de

flotacao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na fase Il, destinada para verificagdo da dosagem 6étima de coagulante para
diferentes valores de pH de coagulacdo, foram obtidas as seguintes relagcbes de
concentragéo de [AI®*]/L, demonstrados na Tabela 2. Com os dados foi possivel gerar o

diagrama de coagulagéo apresentado na Figura 8.

Tabela 2: Relagdes obtidas na dosagem de coagulantes durante o processo de

floculagao.
Turbidez
Al NaOH Resi |
Al2(S0a)s ([mgll-]) (?n?) PH Remzz:suc?ente
(NTU)
Dosagem 1 4 0 7,6 29
Dosagem 2 4 1 4.7 25
Dosagem 6tima 10 1 5,6 15,3
Dosagem étima 12 1 6,5 21
Dosagem détima 14 1 5,4 26
Dosagem 6tima 16 1 4.8 27
Dosagem 7 16 2,5 6,9 25,2
Dosagem 8 20 1 4,9 29
Dosagem 9 23 1 5,2 31,7
Dosagem 10 27 2 5,8 33

Fonte: Elaborado pela autora (2016)



Figura 8: Diagrama de Coagulacéo
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Como pode ser observado na Figura 8, o melhor resultado foi obtido para 10 mg
AlI*}/L em pH de coagulagédo de 5,5. Essa dosagem foi empregada nos estudos que
envolveram a investigacao da recirculacéo de agua saturada e velocidade de flotagao.

Para cada dosagem de coagulante, com as respectivas velocidades (v) e taxa de
recirculagdo (R) pré-determinadas, foram criadas tabelas com os resultados obtidos
durante todo o processo de flotacdo. O parametro de turbidez remanescente foi
adotado como referéncia em todos os ensaios. Essas tabelas serviram como base para

geracgao das curvas de flotagao.

Tabela 3: Resultado residual de turbidez para dosagem de 10 mg AlI**/L

Dosagem 1
R=10% R=15% R=20%
vl =9,4 NTU vl =11,1 NTU vl =11 NTU
v2=13,1 NTU v2=11,5NTU v2=13 NTU
v3=15NTU v3 =154 NTU v3=158NTU
v4 = 15,7 NTU v4 =156 NTU v4 = 16,4 NTU

Fonte: Elaborado pela autora (2016)

Tabela 4: Resultado residual de turbidez para dosagem de 12 mg Al3*/L

Dosagem 2
R=10% R=15% R=20%

vl =11,1 NTU vl =19,7 NTU vl =11,3 NTU
v2=13,8 NTU v2 =20 NTU v2=17,1 NTU
v3 =20 NTU v3=21NTU v3 =22 NTU
v4 = 24 NTU v4 =22 NTU v4 =27 NTU

Fonte: Elaborado pela autora (2016)




Tabela 5: Resultado residual de turbidez para dosagem de 14 mg Al®*/L

Dosagem 3
R=10% R=15% R=20%
vl =14,4 NTU vl =21,1 NTU vl =20 NTU
v2 =16,9 NTU v2 =23 NTU v2 =22 NTU
v3 =22 NTU v3=25NTU v3 =24 NTU
v4 =29 NTU v4 =27 NTU v4 =25 NTU

Fonte: Elaborado pela autora (2016)

Tabela 6: Resultado residual de turbidez para dosagem de 16 mg Al3*/L

Dosagem 4
R=10% R=15% R=20%
vl =25NTU vl =23 NTU vl =23 NTU
v2 =26 NTU v2=25NTU v2 =26 NTU
v3 =26 NTU v3 =26 NTU v3 =27 NTU
v4 =28 NTU v4 =29 NTU v4 =28 NTU

Fonte: Elaborado pela autora (2016)
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As Figuras 9, 10 e 11 apresentam as curvas de flotacdo. Assim como verificado

em Lédo (2008), a taxa R=10% apresentou melhores resultados para valores de

fragbes remanescentes de turbidez em todas as dosagens de coagulante aplicada. Ao

passo que os valores ficaram entre 0,32 e 0,49, considerando todas as velocidades

analisadas, o que representa 68% e 51% eficiéncia de remocao de turbidez, para as

outras taxas de recirculagdo, girou em torno de 0,37 e 0,72, evidenciando 63% e 28%

de eficiéncia de remocéao de turbidez respectivamente, desconsiderando os resultados

da dosagem de 16 mg AI®*/L ja que nao foi eficiente em todos os testes.

Edzwald (1995) verificou que o aumento da taxa de recirculagdo implica em

maior turbuléncia no ponto de introducédo da corrente saturada na camara de flotacao,

podendo causar ruptura dos flocos.



Figura 9: Curva de flotagdo baseada no residual de turbidez para R=10%
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Figura 10: Curva de flotagcdo baseada no residual de turbidez para R=15%
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Figura 11: Curva de flotagdo baseada no residual de turbidez para R=20%
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Fonte: Elaborado pela autora (2016)

Ao analisar o parametro velocidade de flotagdo, a velocidade de 8 cm/min
mostrou resultados mais eficientes em relacdo a turbidez residual remanescente. A
medida que os valores de turbidez remanescente ficaram entre 0,32 e 0,86, eficiéncia
de remocao de 68% e 14% respectivamente, para as outras velocidades estes valores
ficaram entre 0,39 e 0, 96, ou seja, eficiéncia de remocédo de 61% e 4%
respectivamente. Porém, se desconsiderar a dosagem de coagulante de 16 mg Al3*/L,
os valores para a velocidade de 8 cm/min passam para 0,32 e 0,68, ou seja, 68% e
32% de eficiéncia, e as outras velocidades permanecem iguais. Essas analises podem

ser verificadas nas figuras 12, 13, 14 e 15.
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Figura 12: Comparativo da turbidez residual remanescente com a velocidade de

flotacdo de 8 cm/min
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Figura 13: Comparativo da turbidez residual remanescente com a velocidade de

flotacdo de 12 cm/min
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Figura 14: Comparativo da turbidez residual remanescente com a velocidade de

flotacdo de 16 cm/min
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Figura 15: Comparativo da turbidez residual remanescente com a velocidade de

flotacdo de 20 cm/min
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Assim, é possivel concluir que a dosagem de 16 mg AI®*/L do coagulante
mostrou-se ineficiente na remocédo de turbidez em todas velocidades e taxas de
recirculacado estudadas. Na velocidade inicial, o maior valor de remog¢ao encontrada foi
de 20,7% e ao chegar na velocidade final a remocao foi de apenas 3,45% em todas as
dosagens analisadas.

A dosagem de coagulante que se mostrou mais eficiente foi de 10 mg AI**/L. Ao
passo que na velocidade inicial a porcentagem de remocéo de turbidez foi de 68%,
sendo este o maior valor de remogao encontrado na pesquisa, na velocidade final a
porcentagem de remocao foi de 44%.

Ao comparar os resultados obtidos neste estudo com outros autores, nota-se que
nao se atingiu a resposta esperada para a eficiéncia da FAD. De acordo com Lédo
(2008), a eficiéncia da FAD na clarificagédo de aguas com baixa turbidez foi de 82% a

91,8% na eficiéncia de remocao de turbidez.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

Considerando os objetivos iniciais deste estudo, o processo de FAD mostra-se
eficiente, até certo ponto, na separagdao do CAP, usado na adsor¢cdo do MEF, no
tratamento de agua. Observa-se, conforme esperado, que houve piora significativa no
valor da turbidez remanescente ao passo que a velocidade de sedimentacdo aumenta.

Assim sendo, as conclusdes obtidas no presente estudo sdo: a construgéo dos
diagramas de coagulagdo, mostrou-se uma ferramenta essencial para caracterizagao
da melhor relagdo “dosagem de coagulante x pH de coagulagdo”, em funcdo das
caracteristicas da agua estudada.

Verificou-se também que o pH da amostra, a dosagem do coagulante, taxa de
recirculacdo e velocidade de floragdao influenciam substancialmente os indices de
eficiéncia de remoc¢ao do farmaco.

Os melhores resultados encontrados foram para a dosagem de 10 mg APR*/L,
atingindo a maior porcentagem de remocgéo de turbidez, no valor de 68%, para as
condi¢des de taxa de recirculagao de 10% e velocidade de flotagao de 8 cm/min.

Ressalta-se a necessidade de novas pesquisas para aperfeicoar 0s processos e
para avaliar a eficiéncia dos tratamentos na remocao do farmaco estudado assim como

outros compostos farmacéuticos.
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