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RESUMO

TEIXEIRA, M. B. Remocéo de carbono organico dissolvido de aguas algastecimento

por adsor¢cdo em carvao ativado granular2014. 75 f. Dissertacao de Mestrado — Instituto
de Pesquisas Hidraulicas. Programa de Pés-Gradeat#&ecursos Hidricos e Saneamento
Ambiental. Universidade Federal do Rio Grande dio Barto Alegre.

A crescente contaminacdo dos sistemas de aguacdotenilhares de compostos quimicos
naturais e industriais é um dos principais probkamabientais enfrentados pela humanidade.
Embora a maioria destes compostos esteja present@ixas concentracdes, muitos deles
podem causar efeitos danosos a saude. Adicionamemtaumento da poluicdo, com a
descarga de fertilizantes, pesticidas, farmacosergientes, derivados de petréleo, entre
outros, grande parte das instalagbes para tratantentigua no Brasil opera com sistema
convencional, ndo atuando de forma eficiente na¢ém desses microcontaminates. Carvao
ativado em p6 (CAP) e granular (CAG) tem sido zditios em muitos paises para remocéao de
microcontaminantes e substancias que causam gostibrena agua. No Brasil ja foram
desenvolvidas diversas pesquisas com o empregoA&ep@ra remocao de gosto e odor e
alguns contaminantes especificos de aguas de cibasteo. Neste trabalho foi testado um
CAG produzido a partir de cascas de coco para r@mpgr adsor¢cdo de microcontaminates
organicos de aguas de abastecimento. A agua dtlib@s experimentos foi coletada no
ponto de captacdo da Estacdo de Tratamento de @A) Lomba do Sab&do. Para a
caracterizacdo da capacidade adsortiva do carvamfeealizados seis ensaios de isotermas
de adsorcao e quatro ensaios em colunas de bedtopiiojetada com base na norma ASTM D
3922. Os microcontaminantes organicos foram queatibs pela concentragcdo de carbono
organico dissolvido (COD), medido em analisadocadono organico e por absorbancia em
espectofotdbmetro em comprimento de onda de 254rsmefultados indicam que o carvao
utilizado tem baixa capacidade de adsorver a naistier microcontaminantes presentes na
agua de abastecimento, quantificados como COD.skstdeve, provavelmente, a falta de
afinidade entre muitos destes compostos e o carvao.

Palavras-chave: carvéo ativado granular; carbogénico dissolvido; microcontaminantes
adsorcao; agua de abastecimento.



ABSTRACT

TEIXEIRA, M. B. Dissolved organic carbon removal from source wateboy granular
activated carbon.2014. 75 f. M.Sc. Dissertation — Instituto de Resas Hidraulicas.
Programa de P0s-Graduacdo em Recursos Hidricaseatanto Ambiental. Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre.

Pollution growth in water bodies brought by dailgaharge of thousands of chemicals from
anthropogenic sources is one of the main envirotmhaasues confronting humankind.
Although most of these chemicals are present iy \@v concentrations, they can still be
hazardous.to health. Additionally to the increadingls of pollution brought by discharges
of fertilizers, pesticides, prescription drugs grthrmaceuticals, detergents, and petroleum
derivatives, among others, the standard process¢sate used in drinking water treatment
plants in Brazil are not effective to remove theseropollutants. Powdered (PAC) and
granular (GAC) activated carbon have been usedaimynsountries to remove micropollutants
and taste and odor-causing substances from watdrazil, research has been made using
PAC to remove taste and odor substances and speuropollutants from water. In this
research, GAC produced from coconut shells was usetkst the removal of organic
micropollutants present in source water by adsomptiWater used in this research was
collected at the intake of Lomba do Sabao drinkiager treatment plant in Porto Alegre. In
order to assess the GAC adsorption capacity, ssthesm (batch) and four column
(continuous flow) assays were performed accordm@$TM D 3922 standard. Organic
micropollutants were quantified by the concentratid dissolved organic carbon (DOC) and
by ultraviolet absorption at 254 nm wavelength. Tésults suggest that the tested GAC have
limited capability in adsorb the complex mixturemicropollutants that are present in source
water, as measured by DOC. This is probably calwedack of affinity between many

micropollutants present in the mixture and the carb

Key-words: granular activated carbon; dissolvedanrg carbon; micropollutants; adsorption;
drinking water.
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1 INTRODUCAO

O aumento da populacdo e dos aglomerados urbanasduatrializacdo de produtos,
alimentos e bens de consumo outrora menos proasssaditilizacdo em larga escala de
fertilizantes e agrotoxicos na agricultura e a pgéeh extensiva de animais, estdo diretamente
associados a degradacdo ambiental e a poluicdecdesos hidricos. A producao anual de
produtos quimicos sintéticos excede a 300 milh@egodeladas. Todos os dias mais de
100.000 compostos organicos sintéticos (COS) sdzzadbs pela sociedade moderna
(SCHWARZENBACH, et al., 2003). Esses compostos incluem produtos farmiao8ut
cosmeéticos, aditivos alimentares, pesticidas, lifmatites, solventes, detergentes,
plastificantes, corantes, entre outros. Adicionaliteea principal fonte de energia utilizada
para locomocao e transporte € o petrdleo e seivades.

Com a drenagem urbana e os despejos de esgotostammé industriais, esses poluentes
chegam aos cursos de agua. Os mananciais, ricter@inantes e matéria organica, tornam-

se ambientes propicios para o crescimento de Gaté@ias, que por sua vez, irdo produzir
compostos que causam gosto e odor a agua, aléihedar Icianotoxinas. Gosto e odor na

agua sdo as principais causas de reclamacdo asachiap de saneamento por parte dos
consumidores (YOUNG et al., 1996).

A Organizacdo Mundial da Saude (2011) preconizaroetimento de agua potavel néo

apenas segura, mas também com aspecto, sabor egrdoidveis. A agua esteticamente

desagradavel pode diminuir a confianca dos consamsdem relacdo as companhias de
saneamento, levando as pessoas a consumir o lideidatras fontes, que muitas vezes sao
menos seguras. Royte (2008) relata que a descoafm a qualidade da agua ofertada pela
rede publica associada a episddios de gosto e egoesenca de microcontaminantes tem
causado o0 aumento no consumo de agua engarrafadiztemento da que sai da torneira.

O aprimoramento de técnicas analiticas fez com qgueimero de microcontaminates
identificados e quantificados na agua evoluisseifgigtivamente nas ultimas décadas. Nesse
guadro, cresce a importancia dos parametros deadwsnde micropoluentes organicos que
podem causar efeitos danosos a saude em teoresbmaixbs, da ordem de microgramas por
litro (Lg/L) ou até de nanogramas por litro (nglBCHWARZENBACHeEt al., 2006 ).

Remocéo de carbono orgéanico dissolvido de aguabai#eximento por adsorcéo em carvao ativado granula



11

Grande parte das Estacdes de Tratamento de Agu¥ @istentes no Brasil foi construida
ha varias décadas, quando havia menor controlealalgde das dguas de abastecimento e os
mananciais eram mais limpos. Essas plantas demngata operam, em sua maioria, no
sistema convencional, abrangendo os processos agulagdo, floculacdo, decantacao,
filtracdo, e desinfeccdo (IBGE, 2008). Como conéegia, muitas ETA estdo com
tecnologias defasadas, nem sempre conseguindo e€emos novos contaminantes
introduzidos nos mananciais. Dessa forma, € pregis® se pense em processos que
complementem o tratamento utilizado atualmente gacmlucdo de agua esteticamente
agradavel e que ndo ofereca riscos a saude huri@nalendo aos padrdes de potabilidade.
Nesse sentido, o carvao ativado se mostra comoopT&o interessante para a geracao de

agua tratada de qualidade.

O carvao ativado € o adsorvente mais utilizadora@mrmnento de agua. Atualmente ha uma
grande variedade de carvoes sendo fabricados eraatimados. Esse material apresenta a
capacidade de melhorar o gosto, cor e odor da agéay de atuar na remocdo de
microcontaminantes organicos. Também €& empregadoemacdo de matéria organica
dissolvida natural, evitando a formacédo de um aunjule compostos téxicos denominados

de subprodutos da desinfecgao.

Esta pesquisa avaliou o desempenho de carvao atiyahular na remocao de carbono
organico dissolvido de agua para abastecimentdgailiD carbono organico dissolvido foi
utilizado como um parametro global de avaliacapregentando a presenca conjunta de
compostos organicos naturais e sintéticos na &guwam realizados ensaios em batelada e em

fluxo continuo.

Este trabalho esta dividido em seis capitulos,réafgas bibliograficas e um anexo. O
capitulo 1 introduz o assunto abordado e a motivgzia a realizacdo da pesquisa. No
capitulo 2 sdo apresentados os objetivos da pesguaposta. O capitulo 3 apresenta a
revisdo bibliogréfica tratando dos principais catosee processos relacionados a adsor¢do em
carvao ativado, modelos de isotermas de adsorcioprimcipais microcontaminantes
presentes em mananciais utilizados para o abagtetinde agua potavel e as caracteristicas e
propriedades do carvéo ativado granular. No cap#ué descrita a metodologia aplicada e a
caracterizagdo do carvao utilizado nos testes, d@netalnamento dos equipamentos usados
e o planejamento dos experimentos. No capitulo & ddéscritos os resultados dos

experimentos, além de sua discussdo. No capitus@ot apresentadas as conclusées do

Remocéo de carbono orgéanico dissolvido de aguabai#eximento por adsorcéo em carvao ativado granula
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trabalho, recomendacgbes e aplicabilidade dos esmsdt Por ultimo sdo apresentadas as
referéncias bibliograficas e os anexos, onde sentraan o0s resultados completos do

trabalho.

Remocéo de carbono orgéanico dissolvido de aguabai#eximento por adsorcéo em carvao ativado granula
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral da pesquisa foi o de avaliar aogio de carbono organico dissolvido
presente em agua de reservatorio utilizada nomieito de agua para consumo humano em

filtros de carvéo ativado granular.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos da pesquisa foram:

a) determinar o melhor ajuste de isotermas aossdexjzerimentais;
b) determinar a curva de transpasse nos ensaioslang;

c) verificar a adequacao do parametro carbono argalissolvido para monitorar
a eficiéncia da adsorcédo em filtros de carvao dtivgranular;

d) verificar a correlagcdo entre as medidas de carlwyganico dissolvido e de
absorbéancia a radiacdo ultravioleta ao comprimeet@onda 254 nm (U),)
na operacéo do filtro de CAG.

Remocéo de carbono orgéanico dissolvido de aguabai#eximento por adsorcéo em carvao ativado granula
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ADSORCAO

A adsorcdo é um fenébmeno de transferéncia de mgissacorre na interface de duas fases
(gas/sdlido ou liquido/solido). Uma substancia @nés em fase liquida ou gasosa é adsorvida
em uma fase solida (CRITTENDE# al., 2012). Neste trabalho sera abordada a adsorcéo de

substancias presentes em meio aquoso em uma fake qde sera o carvao ativado.

Os constituintes adsorvidos sdo denominados devedsce podem ser moléculas (de origem
natural ou sintética) ou particulas (que incluemsjibactérias, cistos e algas). A fase sodlida,
onde as moléculas e particulas sdo adsorvidas,néndeada de adsorvente. Diversas
substancias solidas podem exercer a funcdo de vatser Por exemplo, na natureza
biofiimes crescem aderidos as rochas de cOrregms;s@los arenosos, onde ocorre a
percolacdo de aguas superficiais, se verifica omoefendmeno; argilas e siltes possuem

poros onde pode ocorrer a adsorcao de bactériasse(MENDRICKS, 2011).

A adsorcdo desempenha um papel muito importanteetidoria da qualidade da agua, sendo
empregada para a remocao de: compostos que caos&megodor; matéria organica natural
(MON), que pode reagir com cloro e formar os sutiptos da desinfec¢cdo; compostos
organicos que causam cor; e compostos organicostisos. Além disso, esse processo
também pode ser aplicado na remoc¢ao de compostagmicos, como: perclorato, arsénico
e alguns metais pesados que podem causar probliEmaalde publica. Outros materiais
também sé&o utilizados como adsorventes para a neltda qualidade da agua, como as
resinas sintéticas e as zeolitas, contudo, o caatiiado € o adsorvente mais utilizado em
sistemas de tratamento de agua (SUMMERS et al1)201

3.1.1 Quimica da Adsorcéo

A reacao quimica de adsorcéo pode ser represepi@aquacao 1S, representa um sitio
vazio, sem &tomo, molécula ou composto adsorvitwesele. A combinacdo d& com A
significa que uma unidade deestard adsorvida sobre o siBoSe a reacdo for reversivel,

Remocéo de carbono orgéanico dissolvido de aguabai#eximento por adsorcéo em carvao ativado granula



15

como ocorre com muitos compostos adsorvidos end@oaativado, as moléculas continuaréo
se acumulando na superficie do adsorvente até tpx@ale adsorcae~) se iguale a taxa da
reacao inversa, isto €, dessorcae).(Quando isso ocorre o equilibrio foi atingido &n

ocorrera mais acumulacdo do adsorvato no adsor(®@otdMERS et al., 2011).

S +AL - SIA (equacao 1)
Onde:

Sy = sitios de adsorcédo vazios no adsorvente, mmgle/m
A = concentracdo do adsorvato, mmole/mz?;
S- A = adsorvato adsorvido no adsorvente, mmole/m2,

Sé&o trés os componentes envolvidos no processas®cdo que interagem entre si: O
adsorvente, o adsorvato e o0 solvente (que norm&ména &gua). Diversas forcas
intermoleculares agem para que a adsorcao ocortaM$1; MORGAN, 1981). No quadro 1

€ apresentado um resumo das principais forcas \@d&eslno processo de adsorcéo. Diz-se
que o adsorvato esta sujeito a adsor¢ao fisicadguas forcas de atracdo incluem somente as
forcas fisicas, o que exclui as for¢cas covalentderomagnética. Em alguns casos é dificil
diferenciar a adsorcéo fisica da adsorcéo quimicadsorcéo fisica ocorre com forcas mais
fracas, porem com distancias maiores (varias cashada mais reversivel (CRITTENDEN et
al., 2012).

ENERGIA DE INTERFACE
FORCA INTERACAO ADSORVENTE/ ADSORVENTE/ Agua/
(kj/mole) ADSORVATO AGUA ADSORVATO
Repulsdo > 42 Sim N3o N3o
Eletromagnética
Atra;ao’ . >42 Sim Nado Nao
Eletromagnética
lon / Molécula >42 Sim N3do Nado
Neutra
Covalente <8 Sim N3o Nao
ion / Dipolo <8 Sim Sim Sim
Dipolo / Dipolo <8 Sim Sim Sim
Dipalo / Dipolo 8-42 Sim Sim sim
induzido
P'ontesn d'e 8-42 Sim Sim Sim
Hidrogénio
Van der Waals 8-42 Sim Sim Sim

Quadro 1: Forcas ativas nas interfaces envolvidasdsorcéo
(STUMM; MORGAN, 1981)
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Em geral, o processo de adsorcdo envolve a acuaauldg moléculas de um solvente na

superficie exterior e interior (poro) de um adsatge Este fenbmeno se d& pela interacdo
entre os trés componentes envolvidos no sistenaasiarcdo. Na figura 1 € apresentado um
diagrama que representa a relacéo entre esses mwem@s. Normalmente, a afinidade entre o
adsorvente e 0 adsorvato é a principal for¢ca adedgéo que controla a adsorcdo. Entretanto,
a afinidade entre o adsorvato e o solvente (sadiaoie) também pode influenciar a adsorgéo
(FURUYA et al., 1997). Por exemplo, quanto maislampe maior for o composto, maior sera

a tendéncia em ser adsorvido e mais forte serasargib. Esse modelo de adsorcao é
conhecido como ligac&o hidrofobica, j& que compmokidrofébicos irdo adsorver no carvao

ativado com mais for¢ca (CRITTENDEN et al., 2012).

ADSORVENTE

AFINIDADE E

TAMANHO MOLECULAR AFINIDADE

ADSORVATO SOLVENTE/AGUA

—>

AFINIDADE/
SOLUBILIDADE

Figura 1: Esquema da relagéo entre os trés compemea sistema de adsorgéo
(adaptado de FURUYA et al., 1997)

3.1.2 Isotermas de Equilibrio

Uma das caracteristicas mais importantes de unmaage € a quantidade de adsorvato que
ele pode acumular. Para encontrar essa relacdoeaipados estudos com o objetivo de
encontrar o equilibrio entre quantidades conhecid@sadsorvente e concentragbes de
adsorvato. Desta forma, pode-se construir um grafam a relacdo entre a quantidade do
composto adsorvido por unidade de massa do adser{egghe a concentracdo de equilibrio
do adsorvato na solucédoCEssa relacdo € chamada de isoterma de adsder@mminada
dessa maneira por ser realizada a temperaturaact&sA figura 2 mostra diferentes formas

gue as isotermas podem assumir (WEBER Jr.; DIGIANIY).
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Irreversivel

Favoravel .
Linear

Desfavoravel

[
»

Ce

Figura 2: Representagdo das diferentes formastkrisas de adsorcao
(adaptado de WEBER Jr.; DIGIANO, 1995)

O termo favoravel é utilizado quando a capacidadad$orcédo do adsorvente cresce de forma
acentuada com o aumento da concentragcdo do adsogexbndo uma isoterma convexa.
Esse tipo de adsorcéo é favoravel, pois a taxaherio do gdecresce gradualmente com a
diminuicdo da concentracdo do contaminante, dessaaf a utilizacdo do adsorvente sera
mais eficiente. Por outro lado, o termo desfavdréudilizado quando a capacidade adsortiva
do adsorvente diminui bruscamente com baixas ctraggies do adsorvato, fazendo com que
0 adsorvente perca eficiéncia rapidamente com aindigiio da concentracdo do
contaminante (WEBER Jr.; DIGIANO, 1995).

Uma grande variedade de modelos foi desenvolvida paracterizar as isotermas de
adsorcdo. Entre os modelos mais classicos podéesse @ linear, o de Langmuir e o de
Freundlich.

3.1.1.1 Isoterma Linear

Uma das ideias mais amplamente discutidas na &aexisténcia de correlacédo direta entre a
capacidade de adsorcao e a hidrofobicidade doatso”Além disso, no caso de adsorventes
naturais como solos e sedimentos, discute-se t&€ergia de correlacdo entre a capacidade de
adsorcéo e o carater organico do adsorvato. Dadoaddorcédo freqientemente mostram

relacdes aproximadamente lineares para algumaasfagstritas de concentracdes, conforme
0 modelo representado pela equacéo 2 (WEBER JBIANO, 1995).

Q. = I‘(D [Ce (equa(;éo 2)
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Onde:

Je = quantidade do composto adsorvido por unidadeatsa do adsorvente;
kp = coeficiente de distribuicao;

C. = concentracao de equilibrio do adsorvato na 8olug

3.1.1.2 Isoterma de Langmuir

No ano de 1918, Irving Langmuir trabalhou com adagéo de elementos de tungsténio em
lampadas elétricas de bulbo e desenvolveu um maukela caracterizar o equilibrio de
adsorcéo de gases em solidos (WEBER Jr.; DIGIANG5). A isoterma de Langmuir &
utilizada para descrever a relagdo entre a supedir adsorvente (fase sélida) e a solucéo
(fase liquida ou gasosa) como um equilibrio quinméersivel (equacéo 1). A superficie do
adsorvente é constituida por sitios de adsorc@s fixde as moléculas de adsorvato podem
se ligar quimicamente. Considera-se que a eneegasiorcdo é constante para todos os sitios
de adsorcao e que cada sitio é capaz de adsorensouma molécula de adsorvato, isto €, o
modelo de Langmuir permite a formacéo de apenascamada monomolecular de soluto na
superficie (CRITTENDEN et al., 2012). Segundo Ngle{2002), este modelo € util quando
h& uma forte interacdo entre a superficie do adsteve o adsorvato, de modo que uma Unica

camada é formada. De acordo com a condi¢do ddlatuilescrita na equacao 1, tem-se:

Ky = —e N (equacgéo 3)

Onde:
Kag = constante de equilibrio de adsorcéo de Langrdnrg;

C. = concentracado de equilibrio do adsorvato na solumg/L;
AG,, = energia livre para adsorgdo, J/mole;

R = Constante universal dos gases, 8,314 J/mole.K;

T = temperatura do sistema, K.
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Substituindo as incégnitas desconhecidas eSG, por um numero fixo de sitios no

adsorvente, tem-se:

S[A
Ky [C

S =3 +SIA= +S[A (equacio 4)

e

Onde:
Sr = numero total de sitios disponiveis na monocandadadsorcéo, moles/mz,

Rearranjando a equacéo 4, tem-se:

_ S _KylGs
1+1/K [T, 1+K,, [T,

(equacéo 5)

Multiplicando ambos os lados da equacdo pela aomperficial por grama e pelo peso
molecular, obtém-se a quantidade do composto adsopor unidade de massa do adsorvente
(equacao 6).

0. = STADA, M = Ka [Co [Sr [A4 M _Qy [Ky [C, _Q, [b, [C,
e d 1+ K, [C, 1+K €, 1+b,[C, (equagéo 6)

Onde:

ge = concentracao de equilibrio do adsorvato no aeésbe, mg adsorvato/g adsorvente;
Aaq = érea superficial por grama de adsorvente, m2/g;

M = peso molecular do adsorvato, g/mole;

C. = concentragdo de equilibrio do adsorvato na golumg/L;

Qm = concentragdo maxima de adsorvato no adsorvgugmdo os sitios da monocamada

encontram-se saturados, mg adsorvato/g adsorvente;
ba = constante de adsorcéo de Langmuir do adsonvag.

A equacdo 6 pode ainda ser linearizada, conformegjumcado 7, resultando na equacéo

linearizada de Langmuir.
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Ce _

1 . C,
+

qe bA [(DM QM

(equacao 7)

Desta forma, a partir de um grupo de dados de uypergmento de isoterma de equilibrio
pode-se extrair a equacdo da isoterma de Langmouaddorvato em relacdo ao adsorvente

ensaiado (figura 3).

Ce/de |

1/Qu

1/ba.Qu

[
»

Ce

Figura 3: Isoterma de Langmuir linearizada

3.1.1.3 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich foi desenvolvida na mes&paca que a isoterma de Langmuir,
porém como um modelo empirico (CRITTENDEN et aD]12). E a isoterma mais utilizada
por sua simplicidade e versatilidade para descra\atsorcdo de muitos adsorvatos em uma
variedade de adsorventddJRUYA et al., 1997)A equacédo da isoterma de Freundlich tem a

seguinte forma:

0 = K, [T/ (equago 8)
Onde;

ge = concentracao de equilibrio do adsorvato no adste, mg adsorvato/g adsorvente;

Ka = parametro de capacidade de adsorcéo de Frelungiig adsorvato/g adsorvente),(L/mg
de adsorvatd¥®

Ce = concentracao de equilibrio do adsorvato nag&ol mg/L.

Na equacédo 8 observa-se que quanto maior for @ dald<a, maior sera g ou seja, maior
sera a capacidade do adsorvente reter o adso@aémto maior for o valor de n, mais forte
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sera a ligacao entre o adsorvente e 0 adsorvatmv&er de n for muito grande, a capacidade
do adsorvato permanecer ligado ao adsorvente passapraticamente independente deC

a isoterma tende a uma curva horizontal, ou sejealor de g permanece praticamente
constante, caracterizando um processo de adsaredersivel. JA para valores muito baixos
de n a ligacdo formada entre o adsorvente e o \aisoé muito fraca, com a isoterma
apresentando maior inclinagcdo em relacéo ao eixadmal, ou seja, pequenos incrementos
de G implicam em grandes variacfes de mpr isso, nessa situacdo, o valor deegerce
grande influencia no processo (figura 4a) (BRAND/ILVA, 2006).

A linearizagcdo da isoterma de Freundlich € mostredaquacéo 9. Desta forma, a partir de
um grupo de dados de um experimento de isoterneguibrio pode-se extrair a equacao da

isoterma de Freundlich do adsorvato em relacaasoreente ensaiado (figura 4b).

1 -
logg, =logK, + " dogC, (equacao 9)
A A
Je log qe
n>1
n=1
1/n
n<1
log Ka

a) Ce b) log Ce

Figura 4: Isoterma de Freundlich (a) normal e ifdrizada
(adaptado de WEBER Jr.; DiGIANO, 1995).

O modelo de Freundlich é adequado para uso comrfglpe heterogéneas, mas pode
descrever dados de adsorgcdo sobre uma gama regiemas. Algumas vezes a equacéo de
Freundlich, quando ajustada aos dados em concéesraglevadas e intermédias, pode

proporcionar um ajuste pobre para os dados em otracgées baixas (NG et al., 2002).
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3.2 MICROCONTAMINANTES

Nas ultimas décadas tem-se dado muita atencdomarionque alguns contaminantes podem
ter na saude publica mesmo em baixas concentrad€éess contaminantes sdo chamados de
micropoluentes ou microcontaminantes. Os microcomantes podem causar efeitos agudos,
com curto tempo; ou crénicos, com longo tempo deosixdo. Além disso, podem ser
toxicos, afetando funcdes biologicas, podendo levarorte; carcinogénicos, com potencial
para o desenvolvimento de cancer; mutagénico, ndasalteracdes hereditarias do material
genético das células; e teratogénicos, capaz dkuprodano ao embrido ou feto durante a
gravidez (MENDES, 2006).

A preocupacdo associada aos constituintes quimeoosntrados na agua, normalmente,
diferem daqueles associados a contaminacdo mic@lgae causa efeitos imediatos na
populacdo. Os constituintes quimicos causam efaioersos a saude principalmente apos
periodos prolongados de exposi¢do. Existem poummpa@nentes quimicos que podem estar
presentes na agua capazes de gerar problemas die reslltantes de uma Unica ou curta
exposicao, exceto casos em que ocorre grande coaigao acidental de um manancial de
agua utilizado para abastecimento. Mesmo assineaaasos, normalmente a agua torna-se

inaceitavel devido a cor, odor ou aparéncia (OM8,12.

Dentre 0s microcontaminantes presentes nos corpodgda tem especial importancia a
matéria organica dissolvida (MOD) que pode serdilil em diversas categorias. Uma das
classificagfes que pode ser feita é a mostradamaafs. A MOD pode conter compostos de
origem natural e sintéticos. Quando esses compostoprometem a qualidade da agua, seja
por motivos estéticos (cor e odor) ou por motivessdude publica, seja a curto ou longo
prazo, sdo classificados de microcontaminates. @sooontaminates de origem natural
incluem metabdlitos toxicos produzidos por micrmigmos (p. €x., microcistinas) ou que
causam gosto e odor (p. ex., MIB e geosmina). Janmsocontaminantes de origem
antropogénica, sdo denominados de compostos oogarsmtéticos (COS) e incluem
pesticidas, solventes, farmacos, desreguladore§cends, produtos de uso pessoal, entre
outros. Além desses compostos, faz parte da MODOD&I M a matéria organica proveniente
de despejos industriais e domésticos.
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MATERIA ORGANICA DISSOLVIDA
(MOD)
MATERIA ORGANICA MATERIA ORGANICA DE DESPEJOS MICROCONTAMINANTES
NATURAL (MON) INDUSTRIAIS/DOMESTICOS ORGANICOS
SUBSTANCIAS HUMICAS SUBSTANCIAS COMPOSTOS COMPOSTOS QUE CAUSAM
acidos fulvicos e humicos NAO HUMICAS OBGANICOS GOSTO E ODOR E
SINTETICOS (COS) CIANOTOXINAS

Figura 5: Composicdo da matéria orgéanica dissolvida
(adaptado de SUMMERS et al., 2011)

A medicdo da MOD é feita através de parametrosratali, como por exemplo, pela
quantificacdo do carbono organico dissolvido (COD& COD pode ser quantificado
utilizando-se diferentes metodologias, como absmibéem 254nm e medi¢cdo em analisador
de Carbono Organico Total (COT).

Absorbancia de radiacdo ultravioleta com comprimertte onda de 254nm em
espectrofotdbmetro (UM €é uma das técnicas para medicdo de COT, utilizealia
monitoramentos de MOD em agua bruta e tratada. -Bedebter alto coeficiente de
correlacdo para amostras com quantidades sufisiel@eCOT. De qualquer forma, mesmo
com baixos coeficientes de correlagcédo, as medidaabdorbancia podem ser utilizadas para
monitorar um determinado processo (DOBBS et all21.9

3.2.1 Matéria Organica Natural

A MON é uma mistura complexa de compostos organimosrigem natural, como acidos
fulvicos e humicos, acidos hidrofilicos e compossgecificos como carboidratos e proteinas
(SUMMERS et al.,, 2011). E um constituinte de graridgortancia nos sistemas de
tratamento de aguas para abastecimento, jA qua afetesempenho dos processos e a
qualidade da agua tratada. Aumenta a demanda d@tpsoquimicos, como coagulantes,
oxidantes e desinfetantes e, também, € precuradi@macao de subprodutos da desinfec¢éo
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com cloro, como os organoclorados. A MON pode gareonsigo substancias toxicas, por
possuir sitios de adsorgéo. E dificil prever asigade adsor¢do da MON em carvéo ativado,
em funcédo da sua natureza heterogenia em relagderantes corpos hidricos. Além disso,

ocorre a variacao temporal e espacial em um mesanamcial (VELTEN et al., 2011).

As substancias humicas sdo um dos principais coempess do COD presente na agua bruta
gue ingressa nas ETA. Representam uma vasta gamatdea organica nao-biodegradavel
que precisa ser removida no tratamento para consumwno. Em rios, lagos e aguas
subterraneas, a matéria humica vem da lixiviacdosales, sedimentos, flora e fauna
aguaticas, e também, a partir dos efluentes desagamluarias. As moléculas das substancias
hamicas abrangem uma grande variedade de massasutacds, dessa forma, apesar de uma
parcela ser removida por coagulacéo e filtracAtaquarcela permanece dissolvida na agua,

sendo necessario um sistema de tratamento maidetonigHRAISHEH et al., 2010).

3.2.2 Farmacos, desreguladores enddcrinos e prodatde uso pessoal

No Brasil, a maior parte dos esgotos nao € tratéalos do Sistema Nacional de
Informacdes sobre Saneamento (SNIS, 2011), mosjuenmo Brasil apenas 37,5% do esgoto
gerado recebe algum tipo de tratamento. Em Poregra] de acordo com o site do
Departamento Municipal de Agua e Esgotos, a capdeidle tratamento de esgotos atinge
80% da populacdo. Os esgotos tratadiosnatura sdo despejados nos mananciais que servem
de fonte de abastecimento de agua, sendo essacgparivia de contaminacdo das aguas por
farmacos, desreguladores enddcrinos (DE) e prodlgasso pessoal (AQUINO et al., 2013;
TERNES et al., 2006).

Segundo 0s mesmos autores, os farmacos (analgésacbioticos, antidiabéticos,

betabloqueadores, contraceptivos, antidepressidisyas para impoténcia, etc.), os DE
(alquifendis, pesticidas, ftalatos, policloradoshifenilas, bisfenol A, substancias farmacéuticés), e

e 0s produtos de uso pessoal (ingredientes de »qmagitivos liquidos, produtos de cuidados
da pele, produtos de higiene dental, sabonetetetpres solar, produtos para cabelos, etc.)
sao lancados nos esgotos através das aguas derd@slehuveiros e lavatorios, das excrETA
de pessoas (horménios naturais ou por uso de mmeeiitas) ou mesmo pelo descarte
incorreto de medicamentos nao utilizados ou cormgde validade vencido. Os sistemas de

tratamento de esgotos convencionalmente utilizaglns nosso pais empregam sistemas
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bioldgicos, projetados para reduzir a matéria dogae em alguns casos nutrientes, porém
gue nao sado capazes de remover esses produtos rdgramaficiente. Os mananciais
contaminados com esses produtos servem de fonteba&tecimento para a populacéo,

fechando, assim, o ciclo da agua.

Nesse caso, para remo¢do desses micropoluentesegsaria a utilizacdo de sistemas como
barreiras fisicas, com a utilizacdo de membranaset@nc¢éao fisica, com a utilizacdo de CAG
em filtros ou CAP em processos de clarificacdo eamionais ou combinados com

membranas. A utilizacdo de adsor¢cdo em CAG tem asratdo um processo de remocao

muito eficiente para a maioria dos produtos farmacés (GUNTEN et al., 2006).

3.2.3 Componentes que causam gosto e odor

Segundo a OMS (2011) é necessario o fornecimenémuda potavel, ndo apenas segura, mas
também com aparéncia, gosto e odor aceitaveis.aPaw@or parte dos consumidores a Unica
forma de julgar se a dgua que recebe em sua cseguéa € pela aparéncia, dessa forma, a
agua esteticamente inaceitavel minara a confiangacdnsumidores, levando a reclamacdes

e, mais importante, podendo conduzir a utilizag@éodtes de 4gua menos seguras.

O gosto e o0 odor podem se originar de contaminagtesiicos, de fontes biolégicas
(microrganismos aquaticos, por exemplo), por coitagiio por produtos quimicos
sintéticos, ou como resultado de problemas dentextéo de aguas (por exemplo, cloracao
resultando na formacao de tricloroaminas). Gosida também podem desenvolver durante
0 armazenamento e distribuicdo, como resultadotigaade microbiana (YOUNG et al.
1996).

Com o adensamento populacional e a falta de saméanpgiblico adequado, tem-se a
poluicdo dos mananciais, principalmente por esgaddmsésticos nao tratados, implicando no
aumento da concentracdo de nutrientes, como fosfoitrogénio. A alta carga de nutrientes
e matéria organica favorece o processo de eutgdiizdesses mananciais, com a proliferacao
de algas e cianobactérias. Quando esses manas@maisilizados para abastecimento publico,
podem ocorrer problemas de gosto e odor na agusoesequéncia de substancias quimicas

produzidas pelas cianobactérias, como o 2-metitsgiod (2-MIB) e o trans-1, 10-dimetil-
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trans-9-decalol (geosmina), que estao entre osipéis responsaveis pela presenca de odores
de terra e mofo em agua potavel (BENETTI et al0920

Episddios de floracbes de cianobactérias vém seando cada vez mais comuns,
principalmente nas épocas mais quentes do anagnttazinUmeras dificuldades para o
tratamento da agua potavel. Em Porto Alegre, dek@l@8 se observa a floracdo de
cianobactérias nas aguas do lago Guaiba, principabncial da cidade, com intensificacao
das ocorréncias nos ultimos anos, com problemasfisajivos de odor e sabor de terra na
agua distribuida (PORTO ALEGRE, 2013).

Em um estudo global sobre as técnicas utilizaddas pgpompanhias de saneamento para
remocédo de gosto e odor da agua, a AWWA (2012)rerao que os trés principais métodos
de tratamento utilizados foram filtracéo, floculagé carvao ativado em pé. Os resultados
indicaram que a ozonizacdo, GAC e PAC e pos-clorém@am capazes de remover 75% de
gosto e odor. Segundo Watson et al. (2000) e Zastah (2008), 0 emprego de processos de
tratamento que incluem oxidagao, adsorcao em catwzado e biodegradacdo podem atingir
eficiéncias maiores que 70% na remocao de compastodferos. Contudo, Drikas et al.
(2009) e Cook et al. (2001), ressaltam que o carlmyganico dissolvido presente na agua
pode competir com as moléculas de MIB e Geosmiertospsitios de adsor¢cdo do carvao
ativado.

No Brasil, CAP vem sendo empregado na remocéao ste goodor em grande parte das ETA,
quando ha a ocorréncia de floracdo de cianobastehdiano (2010) pesquisou a remocéao de
MIB e geosmina de aguas de abastecimento por catiémo granular e por biodegradacéao.
Em escala de laboratorio, a pesquisadora obtevec@ed superiores a 90% para 0s
compostos odoriferos.

3.3 CARVAO ATIVADO

O carvao ativado € o principal adsorvente utilizado sistemas de tratamento de agua. Sua
producdo se da pela queima controlada de matearhboaceo, seguido de ativacdo, que
produz um material poroso com elevada area su@rf@00 a 1500 m?/g) e alta afinidade
por compostos organicos. E utilizado tanto na fod@m@6 (CAP), como granular (CAG) para

remocdo de compostos organicos que causam gostorena remocgdo de matéria organica
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natural (MON) que pode causar cor na agua e reagr cloro, gerando subprodutos da
desinfeccdo. Também ¢é utilizado na remocdo de csimpoorganicos sintéticos, como
pesticidas (OMS, 2011).

3.3.1 Historico

Existem registros de utilizagdo de carvdo de madeiosso na area da medicina no ano de
1550. Contudo, o uso em escala comercial comecoiinabdo século XVIII na industria
acucareira, para remocao de cor durante o refinlmm@ndesenvolvimento do carvao ativado
data do final do século XIX, com a primeira patemeano de 1900 (HENDRICKS, 2011). Ja
no século XX, durante as duas guerras mundiais, aonecessidade de se produzirem
mascaras para protecdo contra gases tOxicos, apligEes na area de adsorcdo se
intensificaram. Também existem diversos registresutilizacdo de carvao ativado para o
tratamento de 4gua nesse periodo. Em 1910, ocariiestalacdo de um filtro de carvao
ativado a base de lignita para remocédo de subpmrsdig cloro, no municipio de Reading na
Inglaterra (BRANDAOQ; SILVA, 2006). O CAP foi utiledo pela primeira vez em uma
estacdo de tratamento de agua em 1930, no munidgiblilford em Nova Jersey. Nas
décadas seguintes a utilizacdo de carvao ativadbffimdida, principalmente para o controle
de gosto e odor (CRITTENDEN et al., 2012).

Nos anos 1970 o interesse no processo de adsag@ogmocao de substancias organicas de
aguas de abastecimento se intensificou em funcapreéacupacdo com a presenca de
contaminantes provenientes de esgotos industri@igrécipais e da producao agricola. Outra
preocupacgao se deu com o0s subprodutos da desinfepgd se formam da reacdo do cloro
com matéria organica presente na agua (CRITTENDEN,2012).

No Brasil a utilizacdo de carvao ativado aindasérita ao CAP, que € usualmente empregado
de forma descontinua em situacdes emergenciaifordid realizados alguns estudos que
abordam o emprego de CAP na remoc¢ado de gosto easdociado a presenca de MIB e
geosmina e mais recentemente sobre a remocao mamiamas, que foram desenvolvidas
através do Programa de Pesquisas em Saneamento BZRIOSAB) (BRANDAO; SILVA,
2006). Sobre a utilizacdo de CAG ainda séo pousgmiblicacdes que relatem a experiéncia

nacional para o tratamento de agua de abastecimpéhtizo. Dentre os estudos ja realizados
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pode-se citar a utilizacdo de CAG na remocao deididas Diuron e Hexazinona
(PASCHOALATO et al., 2009; DI BERNADO DANTAS et aR011).

3.3.2 Producao e Reativagao

O carvao ativado é produzido a partir de divergusstde matérias-primas, como: madeira,

casca de coco, sementes, 0ss0s de animais, corfaelignita, petroleo, plastico, pneus, etc.

Existem diversos processos envolvidos na produgiacaivdo ativado. Dependendo da

matéria prima utilizada na fabricacdo e qual apliocasera dada ao carvdo ativado sera
necessario um processo mais completo (BRANDAQO; 3L ®006). Na figura 6 é mostrado

um esquema com as principais etapas envolvidasodagio do carvao ativado.

MATERIA-PRIMA

\ 4
SELECAO

!

CARBONIZACAO

'

ATIVACAO
A 4 A 4
MOAGEM < PENEIRAMENTO
CAP
CAG <

Figura 6: Fuxograma da producéo de carvao ativa
(adaptado de CRITTENDEN et al., 2012)

A primeira etapa na producdo do carvao ativado acarbonizacdo, também chamada de
pirélise, que consiste na queima do material enosfena inerte, para obtencdo do carvao,
fazendo com que substancias volateis sejam liber@admentando a propor¢ao de carbono no
carvdo (CRITTENDEN et al., 2012). Nesta etapa edacarbonizado possui uma estrutura
porosa pouco desenvolvida e € preciso realizavacdb onde hidrocarbonetos residuais séo
queimados a temperaturas de 900 a 1100°C. A atiyamde ser fisica, quimica ou assistida a
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plasma. Na ativacdo fisica é utilizado um gas oxelaque pode ser vapor, dioxido de
carbono ou oxigénio (carvdes utilizados para tratdm de agua sdo normalmente ativados
com vapor). Na ativacao quimica, a matéria-prinpae¥iamente impregnada com cloreto de
zinco, hidréxido de potassio, hidroxido de sodioasido fosférico antes da carbonizacéo. Ja
na ativagdo assistida por plasma, a matéria-prini@atada com plasma a frio de carater
oxidante antes da carbonizacao (DI BERNARDO; DANT2®05).

O objetivo da ativacédo € desenvolver a estruturagaodo carvao, aumentando o volume dos
poros. No processo de ativacdo, o agente oxidaagercom o carbono e o didoxido de

carbono formado se difunde através dos grdos déa@aabrindo poros obtidos na etapa da
carbonizagéo e formando novos poros (DI BERNARDANDAS, 2005).

Quando a capacidade de adsorcdo do carvdo ativwadssgotar, sera necessario fazer a
substituicdo por um carvao novo ou reativado. Aivagdo do CAG consiste na restauracao
da capacidade adsortiva pela dessor¢cdo parciamdééculas. Em seguida € realizada a
gueima do material carbonaceo que permanece adesidsuperficie do carvao
(CRITTENDEN et al., 2012).

3.3.3 Caracteristicas do Carvao Ativado

A estrutura do carvdo ativado é constituida basicaéen de microcristais de grafite
empilhados numa orientacédo randémica. Os espadas @ncristais formam os microporos.
Os anéis aromaticos condensados nos cristais diétegsio 0S responsaveis pelas
propriedades hidrofébicas da superficie micropo(B&0OEYINK; WEBER JUNIOR, 1967).

A capacidade de adsorcdo do carvdo ativado esa@&ioedda com a é&rea superficial e
estrutura do poro. Além desses fatores tambémeiméiam na adsorcéo: a natureza quimica
dos adsorventes, os adsorvatos envolvidos e o pidadacdes (YENISOY-KARAKA et al.,
2004). Outros fatores que podem afetar a adsorg@omddo significativo s&o: a
granulometria, o teor de cinzas, a resisténcia megao processo de ativacao a que o carvao
foi submetido, a viscosidade, a temperatura da fageda e o tempo de contato do
adsorvente com a solucdo (AHMEDNA et al., 2000).
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3.3.3.1 Tamanho dos Graos

Geralmente o CAG possui grdos com tamanho minim@,4&mm e méaximo de 2,4mm e é
comumente comercializado em faixas de tamanhos re@ngidos entre esses valores (DI
BERNARDO; DANTAS, 2005). A distribuicdo granuloméa do CAG abrange uma vasta
gama de tamanhos que tem proporcionado resultatisfatrios. O tamanho apropriado do
gréo para uma aplicacao especifica ndo pode semdetida sem levar em conta a natureza
da agua a ser tratada e o tipo de sistema quesgn@gado, entre outros fatores. Em geral, o

coeficiente de uniformidade n&do deve exceder 2W\\MA, 1974).

3.3.3.2 Estrutura Interna

Duas caracteristicas da estrutura interna que efefia capacidade de adsorcdo e a taxa de
difusdo séo a area superficial e a estrutura daxspA area superficial se refere a area interna
dos poros. A estrutura dos poros se refere ao winbterno, a abertura e a distribuicdo de
tamanho dos poros. Uma é&rea superficial grandeopmimma mais sitios de adsorcéo,
enquanto a estrutura dos poros determina o tamalalso moléculas que poderdo ser
adsorvidas e como essas moléculas migrardo dergroestrutura porosa do carvao
(HENDRICKS, 2011).

A figura 7 mostra uma representacdo esquemati@silatura interna dos poros de carvao
ativado. Alguns macroporos estao abertos diretaangata a superficie externa da particula
de CAG, enquanto os mesoporos (ou poros de transg@nectam 0S macroporos aos

Microporos.

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura &éqh (IUPAC, 1997), os poros podem

ser classificados em fung¢ao do seu diametro, como:

a) macroporos: maior que 50nm;

b) mesoporos: entre 2 e 50nm;

c) microporos secundarios: entre 0,8 e 2nm;
d) microporos primarios: menor que 0,8nm.

Remocéo de carbono orgéanico dissolvido de aguabai#eximento por adsorcéo em carvao ativado granula



31

=

.
]'\'\Macroporo

-'. L Mesoporo

# Molécula pequena

. Molécula grande

Figura 7: Bquema da estrutura interna dos poros de carwéaa!
(adaptado de HENDRICKS, 2011).

3.3.4 Adsorcéo em CAG

Atualmente, no cenario mundial, tem sido dada ragémcdo a utilizacdo de CAG como
alternativa ao CAP. O CAG é utilizado em colunaseite fixo que permitem que se atinjam
capacidades adsortivas maiores, fazendo um melproveitamento do carvao ativado e
proporcionando um sistema com maior controle opamat A utilizacdo de CAG deve ser
seriamente considerada para aguas de abastecimeando existe a presenca de compostos
gue causam gosto e odor ou compostos organicasiso® que podem causar riscos a saude
publica (SNOEYINK; SUMMERS, 1999).

Sistemas convencionais de tratamento de aguadendificuldade em remover MOD e COS.
A eficiéncia na remocdo de matéria organica da dgusa na maioria dos sistemas
convencionais de tratamento € de apenas 30%. Ot€MGido utilizado como meio filtrante
no lugar da areia proporcionando uma eficiénciaomaa remocédo de matéria organica em
funcdo de sua superficie irregular e de sua capdeidle atrair e adsorver contaminantes
especificos Além disso, colunas de CAG também paskmutilizadas com um meio suporte

para o crescimento de biofilme, utilizado para talebzacédo biologica, processo conhecido
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como biossorcdo (SIMPSON, 2008). A biossor¢cao sbmgile varios mecanismos, como:
biodegradacédo, troca idnica, quelagdo, adsorcadusdd através das paredes celulares e
membranas (QUINTELAS, 2008).

A presenca de substancias inorganicas na agua, fsmo manganés e calcio pode afetar a
adsorcao se ocorrer a deposicao dessas substaacmgerficie do carvdo ativado. Neste
caso, um pré-tratamento para remover ou diminuwprcentracdo dessas substancias sera
necessario (BRANDAO; SILVA, 2006).

3.3.5 Curva de Transpasse (Ruptura)

Para descrever matematicamente o processo de @olsemg coluna de carvao ativado, é
necessario montar um balanco de massas e represeniaética da adsorcdo que ocorre
dentro do sistema. A figura 8 representa uma colignearvao ativado, assim como, a curva
que mostra variacado da concentracdo da entradasai@a. A concentracdo de entradg (C

é diferente da concentracdo da saida, j& que @st@mud como uma fungdo continua
dependente da distancia Z percorrida dentro danaphu seja, C(£)Pode-se denominar essa
curva de perfil de concentracdo no tempo t, tambénhecida como curva de transpasse.
Com a utilizagdo da coluna o meio poroso (neste C#¢5) comeca a saturar e a curva ira se
mover para baixo, até que a coluna esteja totabrsaitirada e a concentragdo de entrada seja

igual a da saida.

\

Ponto de
Inflexdao

Figura 8: Representacdo de umauoalde CAG e a curva de transp
(adaptado de HENDRICKS, 2011).
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Para montar um balanco de massas de um sisteraeegsario que o volume de controle seja
homogéneo. Como a coluna ndo € homogénea, ja que @variacdo da concentracdo com

Z e t, sera utilizado um elemento infinitesimal comolume de controle. Utiliza-se uma fatia

de alturaAZ. Quanto maif\Z se aproxima de zero, mais a concentracdo deatfatch
aproxima da homogeneidade e entdo pode-se apllzaanco de massas para esse vol
controle infinitesimal.
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se

ume de

A figura 9 mostra o balanco de massas para unaifdinitesimal da coluna, com altutZ e

area A. Assim, pode-se montar a equacao que repassdalanco de massa para esse volume

de controle (equacdo 10). Nesta equacgao, o prineindo representa a variacdo de

observada; o segundo e o terceiro termos represergapectivamente, o fluxo de advecgéao
entrando e saindo da coluna; o quarto e quintodgmapresentam, respectivamente, o fluxo

de disperséo entrando e saindo da coluna; o utemmeo representa a taxa de reacéo, ou seja,

a taxa em que o contaminante esta sendo adsoid@€CAG.

ADVECCAO DISPERSAO
ENTRANDO ENTRANDO

bl

*
AZ

2

AZ * >

o REACAO

2

ADVECCAO DISPERSAO
SAINDO SAINDO

Figura 9: Balanco de massas de uma fatia infinitesimal daneotle carvao ativac
(adaptado de HENDRICKS, 2011).

(equacéo 10)

ot

[a(c [AZ [A)
ot

} = V[AIC, -VIAT, + j, [A- j, m_{—a(c ot DA)}
0 r

Onde:

Z = distancia desde a entrada da coluna, m;

massa
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v = velocidade dentro da coluna, m/s;

A = area da secdao transversal da coluna, mz;

t = tempo decorrido do inicio da operacao, s;

Ce = concentracdo do poluente na entrada da colgha3k

Cs = concentracdo do poluente da saida da coluna3kg/

je = densidade do fluxo de disperséo entrando noeglwmnfinitesimal, kg/mz.s;
js = densidade do fluxo de dispersao saindo no eleniefnitesimal, kg/mz.s;

As equacgbes 11, a 14, representam respectivameriermos para a adveccgdo entrando e

saindo e a disperséo entrando e saindo.

(equacao 11)

(equacao 12)

0Z

ST .4 .

Je =) 3z =2 (equacao 13)
.0 NZ ~
=|+—

Is 3z "2 (equacao 14)

Onde:
C = concentracao do poluente no centro do elemegfitatesimal;
j = densidade do fluxo de disperséo no centro dmento infinitesimal;

Substituindo as equacdes 11 a 14 na equagao 1@etem

K@jm} :(Qm—d‘_g)d%]m—(\?m +d§§)%]m+
(-3 32)o {1 )20

0z 2 ot

(equacao 15)
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Dividindo todos os termos por A, tem-se:

[M} o obvic)pz - elvic)pz

at |, 0z 2 0z 2 )
(equacéo 16)
j

0z 2 0z 2

3j ﬁ_._ﬂdg{a(ca?z)}

Realizando as subtracdes, tem-se:

{ac} :_J_)avm: —a—J—{aC} (equacao 17)
0 r

ot 9z 9z | ot

Parav constante:

e ML ]
[Gt L Y 0Z 0z | ot | (equacgdo 18)

A taxa de transporte por disperséo é analoga separnei de Fick, expressa pela equacgao 19:
j=-D Bg% (equacdo 19)

Onde:

D = coeficiente de difusdo do poluente migranddigisido para o sdlido.

O termo que representa a cinética de adsorcacupzaacoluna de CAG é dado pela equacéo
20:

ﬁ?_?} = pEL;P) [Eax} (equagéo 20)

Onde:

P = porosidade do leito de CAG;

X = concentracdo do poluente da fase solida;

p = densidade das particulas de CAG.

Substituindo as equacdes 19 e 20 na equacao 18etem
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B—f} :—\_/GaEJfDEpZC—,Oﬂ(l_P)EEaX} (equacéo 21)

0Z 0Z% P ot

Esta equacdo ndo pode ser resolvida analiticamata.encontrar a sua solucéo é necessario
utilizar ferramentas numéricas computacionais zatildo diferencas finitas. O método
computacional consiste em dividir a coluna eriatias e resolver o balanco de massas para
cada uma das fatias, iniciando no topo da coluéa a&ua saida. Com isso, a saida daifatia
sera a entrada da fattal e assim teremos o valor degara o tempo tAt. Como as variaveis

Ci e Xivariam com a distancia e o tempo, milhdes de if@msd0 necessarias para encontrar
a solucéo da equacao 21. O resultado sera um gerdibncentracdes para sucessivos tempos,

isto é C(2).
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4 METODOLOGIA

Para a realizacdo dos experimentos foi construid@nototipo de coluna de carvéo ativado,
projetado conforme a norma ASTM D 3922 (Americarti&y for Testing and Materials,
1989) e realizados ensaios de isotermas. Os testdsatelada (isotermas) e fluxo continuo
(em coluna) foram realizados no Laboratorio de Saremto Ambiental do Instituto de

Pesquisas Hidraulicas da Universidade Federal d@sRande do Sul.

4.1 AGUA DE ABASTECIMENTO UTILIZADA

A agua utilizada para os testes era coletada nerfRasrio da Lomba do Sabéo (figura 10).
Este reservatorio foi utilizado até 2013 como uras fibntes para o abastecimento da cidade
de Porto Alegre, fornecendo agua para a ETA Lonth&abao. Esta ETA era operada pelo
Departamento Municipal de Agua e Esgotos (DMAEPdeto Alegre e localiza-se junto ao
Reservatorio. Nas Ultimas décadas a regido venapasgor um processo de adensamento
populacional, com modifica¢cdes importantes na océ@palo solo. Além disso, o local ndo é
atendido com redes coletoras de esgoto cloacanhfazcom que a populacéo utilize sistemas
locais para tratamento e disposicdo das aguaslasrvdomo: fossa séptica com sumidouro,
fossa séptica canalizada para rede pluvial, foggganou ligacdo direta em valas que

encaminham o efluente para os arroios que formessarvatério (DMAE, 2000).

Quanto a circulacéo das aguas, verificam-se pesiddceestratificacdo térmica acompanhados
de estratificagdo quimica, deixando o hipolimnianfada profunda) com alto déficit de
oxigénio. Nas épocas de maior luminosidade, asd@cadisponibilidade de nutrientes, na
zona eufética (camada superficial), observa-sepatidutividade de fitoplancton e macrofitas
(figura 11). Associado as temperaturas mais elevddgrimavera e do verdo, e ao processo
de estratificacdo, o ferro e manganés, sempre rmiessem teores elevados nas aguas da
represa, tem suas concentragfes extremamente ad@enproximo ao fundo. As altas
concentracdes desses componentes acompanhadamde disponibilidade de nitrogénio e
fosforo, proveniente dos esgotos lancados nosoatraiontribuem para a ocorréncia de
floragBes de algas e cianobactérias (MAIZONAVEIgt2805).
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MUNICIPIO DE

PORTO ALEGRE MUNICiPIO DE

VIAMAO

Figura 10 Mapa localizando a ETA e a Represa da Lomba do .
(DMAE, 2000)

Figurall: Reservatorio da Lomba do Sabao, em outubrdddé 2

Para a realizacdo dos experimenbi efetuada a coleta da 4gua do Reservatorio Latol
Sabado (RLS)junto a aducdo da ETA. No Laboratério de Sanetonéda IPH, a agua e

clarificada seguindo os seguintes pas

a) Coagulacao, floculacdo e sedimentacdo utilizaagarelho de jar test marca Vi

Scientifica, modelo F6S. A coagulagcdo era realizemta solu¢cdo de sulfato de alumi
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hidratado a 4% ((Al2(S0O4)3.18H20), na dosagem aeg8b. A mistura rapida era realizada
com pas agitadoras acionadas a 200rpm. ApoOs 60sidira rapida, diminuia-se a
velocidade de rotacdo para 10 rpm, iniciando aufg@o. Passados 15 minutos de mistura
lenta, o aparelho era desligado, com as pas sesmwhidas. Seguia-se 15 minutos de
sedimentacao;

b) ap6s a decantacdo, o sobrenadante era remofilttado utilizando-se kitassato e filtro de
fibra de vidro com porosidade de 0,6 um;

C) a agua era armazenada a temperatura ambiengeni@dos maximos de 5 dias, dentro dos

guais eram realizados 0s ensaios.

4.2 PADRAO DE CARBONO ORGANICO

Além de agua pré-tratada do RLS, foram realizadusaies de isotermas também com
biftalato de potassio @sKO,), que é o padrdo utilizado em analises de COD. A
concentracdo usada foi de 2,5 mg/L COD.

4.3 CARVAO UTILIZADO

Para o experimento foi utilizado CAG produzido gdodustrias Quimicas Carbomafra,
localizada em Curitiba, PR. A matéria prima desseao € casca de coco e 0 processo
utilizado para sua ativacédo é o fisico. O carvacateas de coco foi escolhido para esse
experimento com base nas pesquisas realizadas ROSAB 4 e 5, onde foram testadas
diversas amostras de CAP. Nestas pesquisas, oocde/&ascas de coco obteve Otimos
resultados na remocdo de cianotoxinas (BRANDAO;VRIL 2006), MIB e geosmina
(JULIANO et al., 2010).

Para a caracterizacdo do CAG foram realizadosgusrges ensaios:

a) analise do numero de iodo: realizada de acaydoacnorma ABNT/MB 3410 (ABNT MB
3410, 1991b);

b) area superficial BET e a distribuicAo de tamauleoporos: foram determinadas no
Departamento de Fisica da Universidade Federakgaite Santo (UFES). Segundo Teixeira

et al. (2001) a adsorcdo de gases apresenta-sewsnent&cnica utilizada para caracterizar os
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principais parametros de porosidade de um sélide,s§io a area superficial e a distribuicdo

de tamanho de poros. A adsorgéo de nitrogénio peargonstrucao de isotermas de adsorcao
e dessorcdo gasosa das quais se podem extramatgfoes como a area superficial, volume

dos poros e distribuicdo do tamanho dos poros;

c) distribuicdo granulométrica: ensaio realizadd_aboratério de Sedimentos do IPH.

Conforme a norma ASTM D 3860 (American Society Tassting and Materials, 1998), as
isotermas de adsorcdo devem ser realizadas com O&g®a forma, para obtencédo do CAP,
parte do CAG foi pulverizado de modo que no min#B86 do pé passasse na peneira de 325
mesh (ABNT EB 2133, 1991a). O processo de pulve@izando altera as caracteristicas
adsortivas do carvao (CHEN et al., 1997).

4.3 DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

4.3.1 Isoterma de Adsorcéo

Os ensaios de isoterma de adsorcéo foram realizBdasordo com a norma ASTM D 3860
(American Society for Testing and Materials, 1998)seguinte procedimento era adotado:
primeiramente o CAP era seco em estufa por 24 haas seguida era resfriado em
dessecador, pesado e colocado em Erlenmeyers quacidade para 250 mL. Por fim a
amostra (agua de abastecimento ou padrédo de C@Dydarionada e os Erlenmeyers eram
colocados em agitacdo em um banho maria tipo dfjbmafrca Fanem, modelo 145 por 2
horas. Apés esse periodo o carvao era removidbljpacdo em kitazato com filtro de nitrato

de celulose de porosidade 0,45 um e armazenadagaklnde 40 mL sob refrigeracdo para

analises.

Para determinar as concentracbes de CAP que setihmadas nos ensaios de isotermas
foram realizados diversos testes para encontraagens que removessem o COD
adequadamente. Para a agua de abastecimento foliaadas as seguintes concentracdes de
CAP: 50, 100, 150, 200, 300, 450, 600 e 750 mgarabk padrdao de COD (KHP) foram
utilizadas duas dosagens distintas: 50, 100, 30@, @00, 700, 900 e 1000 mg/L e 100, 300,
500, 700, 900, 1200, 1500, 2000 mg/L.
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4.3.2 Operacéao da Coluna de Carvéao Ativado

O experimento consistiu em uma coluna de carvamdi granular (CAG) em escala de
bancada projetada conforme a norma ASTM D 3922 (fuawe Society for Testing and
Materials, 1989) para remocdo de carbono organissoldido (COD) de agua de
abastecimento. Esta norma tem por objetivo detemaircapacidade de operacdo de CAG em
remover contaminantes solUveis da agua. A capazidpdracional do CAG é determinada
passando-se agua contaminada, a uma vazao consiaates de um leito de CAG contido
em uma coluna, até que a qualidade do efluentesemiee concentragdo acima de um valor

desejado predeterminado.

Para realizacdo do ensaio foi utilizada uma coleréical, com diametro interno de 25,4 £
2,5 mm e altura de 92 cm, com conexdes para admesaida da agua, assim como para
retrolavagem. Para o preenchimento da coluna fiizado um volume de carvdo ativado
respeitando a propor¢do altura-diametro de 3:1ahana. Como a coluna tem 2,5 cm de
diametro, a altura de CAG na coluna foi de 7,5 Amaoluna foi montada conforme esquema
da figura 12 e testada com agua de abastecimento.

Figura 12: Esquema da montagem da coluna de CAG
Legenda: 1) reservatério com amostra; 2) bombatadiica; 3) leito de CAG; 4) leito suporte de aré) saida
da agua apds passar pelo leito de CAG.

Para a agua de abastecimento, a coluna foi opehadate 60 minutos, sendo coletadas

amostras na saida da coluna de 1 em 1 minuto msigrs 10 minutos e de 2 em 2 minutos
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para os 50 minutos restantes. As amostras forarazamadas em vials de 40 ml e mantidas

sob refrigeragcdo para analises.

4.3.3 Andlises para Monitoramento do Sistema

Andlises de carbono organico dissolvido foram readlas nas amostras de agua de
abastecimento, nos filtrados das isotermas, ergéiaeda coluna de CAG. COD foi medido
em analisador de carbono organico marca Shimadadelm TOC-L CPH, com amostrador
automatico ASI-L. Nas mesmas amostras eram mediddssorbancia em espectofotdmetro
marca Pré-Andlise, modelo UV-1600 em comprimento othela de 254nm e cor, em
colorimetro marca Digimed, modelo DM Cor 50565. dN@mdro 2 é apresentado um resumo
com os parametros que foram analisados, os métw@sicos, referéncias utilizadas, marca

e modelo dos aparelhos utilizados.

Parametro Método Analitico Referéncia Marca e Modelo do
Aparelho Utilizado

Cor (UH) 2120 B — Comparagdo APHA et al., 2005 Digimed, modelo DM
Visual Cor 50565
COD (mg COD/L) 5310 B — Combust3o a APHA et al., 2005 Shimadzu, modelo TOC-
alta temperatura L CPH
Absorbancia (cm™) 5910 B — Absorbéncia de APHA et al., 2005 Pré-Analise, modelo UV-
Ultravioleta 1600

Quadro 2: Resumo dos parametros fisico e quimigegaram analisados.

Como se tratavam de amostras com baixa concentog&0OD, foi necesséaria a remocao
prévia do carbono inorganico, para que ndo houvesses de leitura. No método por
diferenca, o carbono organico total é igual ao @aobtotal menos o carbono inorganico.
Dessa forma primeiramente a amostra precisavacidifiGada (pH de 2 a 3) com &cido

fosférico, seguido pela injecdo de gas oxigénia gdiminar o carbono inorganico.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERISTICAS DO CARVAO ATIVADO GRANULAR

O carvéo ativado utilizado nos ensaios é produgatdndustrias Quimicas Carbomafra S.A.,
descrito como Carbono 119. E produzido por métdglod de ativacéo, tendo casca de coco
como matéria-prima. No Quadro 3 sdo apresentadzarasteristicas do CAG, de acordo com

informacdes prestadas pelas empresas.

Anilises EspecificagOes Resultados
Cinzas totais (%) Max. 10,0 7,91
Densidade aparente (g/cm’) 0,45 -0,55 0,47
Granulometria 12 x 25 12 x 25
Numero de lodo (mg I,/g CA) Min. 850 960
Umidade ao embalar (%) Max. 10,0 2,54
Dureza (%) Min. 90 97

Quadro 3: Caracterizagéo do carvdo ativado graddiar
(Inddstrias Quimicas Carbomafra S.A., 2012)

Além destas caracteristicas apresentadas pela smpr@ram realizados ensaios
complementares de Numero de lodo, area superBdl e distribuicdo granulométrica. O

quadro 4 apresenta os dados de caracterizacaowim ca

Caracteristica Valor
N° de lodo (mg l,.g7) 883
Coeficiente de Uniformidade (-) 1,59
Area superficial BET (m2.g™) 1.218
Microporos Primarios (poro < 0,8nm) 54,1
Distribuicdo dos  Microporos Secundarios (0,8nm < poro < 2nm) 34,5
Poros (%) Mesoporos (2nm < poro < 50nm) 8,8
Macroporos (50nm < poro) 2,6

Quadro 4: Caracteristicas complementares analishd@\G 119

Observa-se que os microporos compdem 88,6% do eollamvazios deste carvao ativado.
Carvoes preparados a partir de casca de coco sdmlemdos carvfes de microporos, devido
a prevaléncia destes na composicdo de vazios d@cdCRITENDEN et al., 2012). Em
geral, ha uma relagéo inversa entre area supéditeananho de poros. O tamanho de poros &

importante também porque limita o tamanho do addgorfue pode penetrar no poro.
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5.2 ENSAIOS DE ISOTERMAS

5.2.1 Isotermas de adsorcéo para agua de abastecite

Foram realizados seis ensaios de isotermas com cmetada no reservatério Lomba do

Sabao, utilizando um volume de teste de 0,25 L.édlimde concentracdo do COD inicial foi

de 3,71 £ 0,06 mg/L. Nas tabelas 1 e 2 sdo apad®Entas concentracdes de equilibrio do
COD e as massas adsorvidas por unidade de carsdtab&las complETA para todos os

ensaios de isotermas sdo apresentadas no anexo.

Tabela 1: Concentracdes de equilibrio atingidassesensaios realizados

Concentragdes de equilibrio (mg/L COD)

Massa CAP (g)

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio4  Ensaio 5 Ensaio 6 Média DP
0,0125 3,16 3,24 - 3,23 - 3,25 3,22 0,04
0,0250 2,68 2,58 2,63 2,92 2,71 2,68 2,70 0,12
0,0376 2,34 2,32 2,40 2,49 2,35 2,30 2,37 0,07
0,0500 2,20 1,96 2,06 2,07 2,12 2,06 2,08 0,08
0,0751 1,78 1,59 1,88 1,82 - - 1,77 0,12
0,1126 1,47 1,28 1,57 1,53 1,47 - 1,46 0,11
0,1502 1,22 1,16 1,39 1,43 1,41 - 1,32 0,12
0,1876 1,20 1,15 1,18 1,43 1,31 1,11 1,23 0,12

Tabela 2: Massas de COD adsorvidas por unidadeadsande carvéo ativado

Massas de COD adsorvidos por unidade de massa de carvio ativado (g COD/g CAP)

Massa CAP (g)

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 Ensaio 5 Ensaio 6 Média DP
0,0125 13,05 8,45 - 9,28 - 9,75 10,13 2,02
0,0250 11,35 10,87 10,57 7,79 9,45 10,54 10,09 1,29
0,0376 9,77 8,97 8,57 8,05 8,73 9,56 8,94 0,64
0,0500 8,03 8,54 8,15 8,16 7,71 8,34 8,16 0,28
0,0751 6,76 6,89 6,02 6,26 - - 6,48 0,41
0,1126 5,20 5,31 4,71 4,82 4,86 - 4,98 0,26
0,1502 4,32 4,18 3,83 3,78 3,75 - 3,97 0,26
0,1876 3,48 3,35 3,35 3,02 3,14 3,50 3,31 0,19

As figuras 13 a 15 mostram os graficos relacionaaslanassas de COD adsorvido por

unidade de carvao ativado e as respectivas coacées de equilibrio, utilizando,
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respectivamente, as isotermas de Freundlich, Lamgmiinear, conforme equag622 a 24
apresentadas a seguir.

1
Isoterma de Freundlich ¢ = me%_ logq, =logK, +EU]09CE (equacéo 22)

. ‘?mﬂx-b-fg Cs 1 CE ~
—J——_ —_= +
Isoterma de Langmuir g = 3 +5-C, - 92 D -Gmmr: | Gmans (equacgéo 23)
Isoterma linear 0. =kp [C, (equacdo 24)

Na tabela3, sdo mostrados os coeficientes de determinadatives ¢ aplicacdo dos
resultados analiticos as isotermas de Freundliemginuir e linea Observa-se que o0s
melhores ajustes foram das isotermas de Freurglliclear, havendo quase uma equivalé

entre estas.

Tabela 3: Coeficienteseddeterminacao do ajuste de dados as isotermazdedfich, Langmuir e line

Ensaio Freundlich Langmuir Linear
1 0,980 0,619 0,987
2 0,782 0,093 0,678
3 0,977 0,829 0,968
4 0,795 0,033 0,789
5 0,950 0,593 0,966
6 0,891 0,767 0,789

A partir dos @dos coletados nos seis ensaios relativos as doag@es de equilibrio e mas:
de COD adsorvidas por unid: de massa de carvao (tabelas2),dormularan-se isotermas
médias @ Freundlich e linear (tabeld4). As figuras 16 e l17mostram as isotermi
correspondentes aos valores médios e respectivaasbde erros. Os coeficientes
determinacao das isotermas médias de Freundlioear Iséo 0,929 e 0,917, respectivam

Tabela 4 Valores médios e desvios padrdes das coracdes de equilibrio de COD e de massas de
adsorvidas por unidades de massa de carvao

Massa de CAP (g) Ce (mg/L) Desvio Padrao ge (mg COD/g CAP) Desvio Padrao
0,0125 3,22 0,04 10,13 2,02
0,0250 2,70 0,12 10,09 1,29
0,0376 2,37 0,07 8,94 0,64
0,0500 2,08 0,08 8,16 0,28
0,0751 1,77 0,12 6,48 0,41
0,1126 1,46 0,11 4,98 0,26
0,1502 1,32 0,12 3,97 0,26
0,1876 1,23 0,12 3,31 0,19
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Figura 13: Gréficos linearizados de isotermas @eifdlich
relativas a adsorcao de COD
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Figura 14: Graficos linearizados de isotermas deghauir

relativas a adsorgédo de COD
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Figura 15: Graficos de isotermas lineares relativadsorcdo de COD
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Isoterma de Freundlich
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Figura 16: Isoterma de Freundlich com valores n®d®Ce € ge.

Isoterma Linear
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Figura 17: Isoterma linear com valores médios de Ge.

A partir da equacdao linearizada da Isoterma derféial (equacéo 22), pode-se calcular os
valores dos coeficientes k e 1/n da equacéo denéflieh (equacéo 23)

INge=Ink+(1/n)In G (equacao 22)

O = KITS™ (equagéo 23)

In ge=1,1836 In €+ 1,1022

onde 1/n=1,1836 e k =exp (1,1022) = 3,0168 COD/g CAP)(L/mg COD)'#®
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Desta forma, a equacéo nao linearizada de Fretinghca adsorcdo de carbono organico
dissolvido no carvao ativado utilizado é dada pejaacao (24).

e = 3,0108C, 8¢ (equacéo 24)

Os parametros k e 1/n da Equacédo de Freundlichdsfominados, respectivamente,
parametro de capacidade de adsorcdo de Freundpehaeetro de intensidade de adsorcao
de Freundlich (CRITENDENMt al., 2012). O parametro k esta relacionado a capaeidad
adsorvente (carvao) pelo adsorvato (neste caso,)CP® sua vez, 1/n, € uma funcdo da
forca da adsorgéo. Para valores fixos de Ce eolvalor de gaumenta com K; para valores
fixos de K e Ce, tanto menor o valor de 1/n, maerd a forca da adsorcdo. A figura 18
apresenta o grafico da equacao 24, para a faigardentracdes de.BGbservadas nos ensaios
(1,0 a 3,5 mg/L COD).

Isoterma de Freundlich
14,00 o
12,00
.
& 10,00 o
<
:)n 8,00
*
E 6,00 .
:‘D 4,00 .
E 00
]
U 0’00 T T T T T T T 1
0,00 050 1,00 150 2,00 2,550 3,00 3,50 4,00
C.(mg/L)

Figura 18: Isoterma de Freundlich

Que interpretacdo pode ser dada a esta isoternseh@bse que na faixa de concentragcdes de
equilibrio observadas, a isoterma tem a forma tinda entanto, o parametro 1/n é maior do
qgue 1,0, indicando que ela tem uma forma convexpjeopode ser observado se a faixa de
concentracdes for estendida, por exemplo, até D @OD. A forma mais convencional da
Isoterma de Freundlich é céncava devido ao fatquiea maioria dos microcontaminantes
organicos apresentarem valores de 1/n menores ,Quddmbém se pode observar que o
valor de K é baixo, indicando que o carvao utilzadm baixa capacidade de adsorver a
mistura de microcontaminantes presentes na aguabdstecimento, quantificados como

COD. A titulo de exemplo, as figuras 19 a 21 aprese as isotermas de equilibrio de

Remocéo de carbono orgéanico dissolvido de aguabai#eximento por adsorcéo em carvao ativado granula



51

Freundlich para trés microcontaminantes organiaos walores de 1/n maior, préximo e
menor que 1,0, Bis(2-etilhexilftalato) (DEHP), MWfia policlorada (PCB) e

diclorodifeniltricloroetano (DDT), respectivamerftabela 5).

Tabela 5: Equacdes de Freundlich de trés contameianganicos

Contaminante Equagdo K (mg/g)(L/mg)1/n 1/n
DEHP ge = 11300[Ce™ 11300 1,5

PCB ge = 14100@e™* 14100 1,03

DDT ge = 322[@e*° 322 0,5

Fonte: (SNOEYINK; SUMMERS, 1999)

DEHP

400000

350000 L2

300000 ? 3

250000 *

200000 *

150000 *

100000 ® K =11.300(mg/g)(L/mg)*>
50000 Un=15

0o & . : . : .

ge

Ce

Figura 19 Isotermas de Freundlich para o DEHP

PCB
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Figura 20: Isotermas de Freundlich para o PCB
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Figura 21: Isotermas de Freundlich para o DDT

5.2.2 Isotermas de adsorcéao para solucéo padrao @G&©D

Foram realizados ensaios de isotermas usando, adswobato, o padréo de carbono organico
biftalato de potassio @ElsKO,4). A concentracao utilizada foi de 2,5mg/L. Foraalizados 5

ensaios com o padrdo. As isotermas sdo mostradaguna 22. Observa-se que 0s ensaios
mostraram resultados onde ndo se pode constatar relagdo entre concentracdo de

equilibrio e massa de carvéo ativado aplicado.

Em geral compostos organicos nao polares, compaso molecular e baixa solubilidade
adsorvem melhor ao carvao ativado. KHP é bastasiteved em agua, dissociando-se no
cation potassio e no anion ftalato de hidrogénipre8enta peso molecular relativamente
pequeno, de 204,2 g/mol. No entanto, o peso ma@eodb parece ser o fator dominante neste
caso, uma vez que outros compostos, como metilinebb(PM 168,3 g/mol) e geosmina
(PM 182,3 g/mol) adsorvem bem ao carvao ativaddasasta pesquisa (Juliano, 2010).
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Figura22: Graficos linearizados de isotermas de Freundlich

relativas a adsorcao de COD

5.3 ENSAIOSEM COLUNA

5.3.1 Coluna de carvao ativado com agua de abastaeintc

Foram realizados quatro ensaios em coluna de caati&@ado granular com agua

abastecimentgoletada na epresa Lomba do Sabdo (RL3ntes de ser utilizada na colu
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de carvédo ativado, a 4gua era pré-tratada por agEgy floculagdo e sedimentacdo. A vazéo
média foi de 38,25 + 2,75 mL/min e o tempo de dontke leito vazio (EBTC - Empty Bed
Contact Time) variou de 0,90 a 1,05 min, conforrmmema ASTM D 3922 (American Society
for Testing and Materials, 1989). A tabela 6 apnes®s valores de vazdo, EBTC e volume
utilizados nos ensaios realizados. Na tabela 7,ns@stradas as concentracbes de COD e
valores de absorbancia Ly e cor, no inicio e fim dos ensaios. As tabelasmBMA para

todos os ensaios de coluna sdo apresentados nm. anex

Tabela 6: Parametros utilizados nos ensaios de&olu

Ensaio Vazdo (mL/min) EBTC (min) Volume (mL)
1 35 1,05 2100
2 41 0,90 2460
3 37 1,00 2220
4 40 0,92 2400

Tabela 7: Concentracdes de COD e valores de UV294 ro efluente da coluna de carvao
ativado no inicio e no fim do ensaio e sem pasaaoiuna

COD efluente Absorbancia efluente Cor efluente
Iniciodo Fimdo Sem passar|Iniciodo Fimdo Sem passar | Iniciodo Fimdo a::ar:na
Ensaio | ensaio  ensaio nacoluna* | ensaio ensaio nacoluna* | ensaio ensaio pcoluna*
(mg/) (mg/t)  (mg/y) | (em?) (em’) (em?) | (UH) (W)
1 1,12 1,91 3,47 0,017 0,040 0,076 0,3 3,3 7,4
2 1,31 2,32 3,53 0,015 0,033 0,072 4,5 5,6 10,6
3 1,17 2,35 3,66 0,022 0,049 0,079 3,4 5,2 9,0
4 1,26 2,32 3,61 0,027 0,049 0,083 2,2 4,3 10,8

* Agua pré-tratada por coagulacéo, floculacéo énsentacdo, sem passar na coluna de carvéo
ativado.

As Figuras 23 a 25 mostram os graficos relacionasdooncentracdes de COD, absorbéancias

e valores de cor nas saidas da coluna em cada tiysEnsaios.
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Figura 23: Gréaficos mostrando as concentra¢cdeddi® fas saidas da coluna.
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: Gréaficos mostrando os valores das aBserls nas saidas da coluna.
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Figura 25: Graficos mostrando os valores de cosa#fas da coluna.

A figura 26 mostra o grafico com a concentracdoianédd COD em cada tempo com o desvio

padrao. Comparando a concentracdo média de COBuaaedluente no inicio da operacao da
coluna (1,22 + 0,09 mg/L), no final da operacdaolana (2,23 + 0,21 mg/L) e na agua pre-

tratada por coagulacao, floculacdo e sedimentagio, passar na coluna de carvéo ativado.

(3,57 £ 0,09 mg/L), pode-se perceber que a cdioineapaz de remover, em média, 66% de

COD no inicio da operacao e 38% no final da operaca
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Figura 26: Gréafico mostrando as concentragfes rmédiaCOD efluente e desvios padrdes nas saidaduieac

A figura 27 mostra o grafico com os valores méediesabsorbancias em cada tempo com o
desvio padrdo. Os valores médios de absorbancias,d¥ inicio (0.020 cm + 0.005) e
final (0.043 crt + 0.008) dos testes correspondem, respectivamaré% e 55% do valor
médio afluente (0.078 + 0.005). Desta forma, asogies de absorbancia (74% no inicio e
45% no final), apresentam correspondéncia com awgées de COD (66% e 38%,
respectivamente). Estes resultados sdo compativeisa observacdo de que héa correlacdo
entre a presenca de compostos organicos com eatrartomatica ou com ligagdes duplas
C=C e absorcao de luz ultravioleta no comprimerdoodda de 254 nm. Por esta razéo,
Edzwald e Tobiason (2011) postulam que a absorcélyYa, pode ser usado como um
parametro representativo de medidas de COD, COgarifsores de trihalometanos em aguas
de abastecimento.
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Figura 27: Gréafico mostrando os valores médioshderoancias U, efluente e
desvios padrdes nas saidas da coluna.

A figura 28 mostra o grafico com os valores médiescor em cada tempo com o desvio
padrdo. A variavel cor apresentou valores meédiosfio@nte da coluna de carvéo no inicio e
final dos testes de, respectivamente, 2,6 + 1,@ dt¥ + 1,1 uH. Estes valores correspondem
a reducdes de 72% e 51% em relacdo a concentraigdia de cor afluente a coluna (9,5 + 1,6
uH). Estes valores sdo também préximos das redugédilas para absorbancia. Substancias
hamicas presentes conferem uma cor natural a agualem ser quantificadas pelo teor de
carbono organico dissolvido (EDZWALD; TOBIASON, 201 Desta forma, os resultados
observados nos testes, confirmam as relacdes meistentre carbono orgéanico dissolvido,
absorbancia UV 254 nm e cor natural na agua.
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Figura 28: Grafico mostrando os valores médiosale @esvios padrdes nas saidas da coluna.
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Chama a atencdo que, para o parametro carbonoiargdissolvido ndo foi observado a
curva de transpasse tipica na forma de “S”, caiatitea quando se avalia a remocao de
microcontaminantes organicos em colunas de cartidgada granular (SUMMERS et al.,
2011). COD € um parametro agregado e muitos dop@stms organicos presentes nao sao
passiveis de adsorcdo por falta de afinidade emt@mmposto e o carvdo. Na curva
caracteristica em S, formam-se trés zonas. A prn@hamada de zona de saturacgéo,
apresenta todos os sitios de adsorcdo ocupadasgulda zona, de transferéncia de massa,
apresenta ocupacao decrescente dos sitios de @uswdongo da coluna. A terceira zona,
localizada apds a zona de transferéncia de massaa&erizada por ter os sitios de adsorcdo
livres. A medida que os sitios de adsorcdo vao cseywlipados na coluna, a zona de
transferéncia de massa avanca até aparecer nadsaici@luna, quando o carvdo deve ser
substituido ou regenerado. Nos testes realizadagieoocorreu foi o aumento gradual da
concentracdo de COD na saida da coluna. Esse masmuortamento foi observado por
Sontheimer e Hubele (1987), Crittenden et al. (J9Rkhraisheh et al. (2010) e Velten et al.
(2011), pesquisadores que também estudaram a remde¢@OD em CAG.
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6 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Esta pesquisa avaliou a remocdo de carbono orgahssmlvido presente em agua de
reservatorio utilizada até o primeiro semestre @E32no tratamento de agua para consumo
humano. Amostras tomadas eram clarificadas atral@s processos de coagulacao,
floculacdo, sedimentagéo e filtracdo. Foram redtizaseis ensaios de isotermas e quatro

ensaios em coluna com carvao ativado granular @épan partir de casca de coco.

Os dados experimentais de adsorcdo do carbonoicogdissolvido foram ajustados para as
isotermas linear, Freundlich e Langmuir. Os melb@jestes foram para Freundlich e linear,
respectivamente com coeficientes de determinacdy3®9 e 0,917. O valor de K (3,0108)
para a isoterma de Freundlich foi baixo, indicargiee o carvao utilizado tem baixa
capacidade de adsorver a mistura de microcontatesi@nesentes na agua de abastecimento,
quantificados como COD. O valor de 1/n da equagi&réundlich foi 1,1836 o que resulta
em uma isoterma convexa, contraria as isotermasndiria dos microcontaminantes

organicos, que apresentam isotermas concavas.

Nos ensaios em coluna com carvao ativado gramadarfoi observado o perfil na forma de S
descrito na literatura para adsor¢do de microcanetes organicos ao carvao. Nos quatro
ensaios realizados, foi observada uma curva coneavaque uma parcela do carbono
organico dissolvido (34%) imediatamente transpassagoluna, aparecendo no efluente. Ao
final dos testes, esta parcela ndo adsorvida gaea62%. O carbono organico dissolvido é
um parametro agregado de medida de todos o0s camsposgjanicos presentes em uma
amostra. Pelos resultados observados nesta pesauistdbs dos compostos organicos
presentes e medidos pelo COD né&o sdo passiveidsdezao por falta de afinidade entre o

composto e o carvéo.

Varios autores referem que a absorbancia a radidg@wioleta no comprimento de onda de
254 nm (U\s,) esta correlacionada com a concentracdo de car@@mico dissolvido, e
que pode, por esta razdo, ser um substituto paredida de COD. Os resultados desta
pesquisa corroboram esta assercao. As reducoebsabancias Ud, no inicio e final dos

testes em coluna foram de 74% e 45%, respectivamnentjuanto que as de COD foram de

Remocéo de carbono orgéanico dissolvido de aguabai#eximento por adsorcéo em carvao ativado granula



62

66% e 38%. Da mesma forma, as reducgdes de cotlicio enfinal dos testes foram de 72% e

51%, guardando relagéo com as reducdes de CODpebahsia.

Os resultados desta pesquisa mostraram que adélidio uso do carbono organico dissolvido
como parametro de avaliacdo da adsorcdo em cotienaarvao ativado granular € limitada,

uma vez que muitos compostos que contribuem p&®D ndo séo passiveis de adsor¢ao.
Quando somente a adsor¢cdo é de interesse, 0 naon@oto deve ser realizado com 0s

contaminantes especificos.

Um maior conhecimento das caracteristicas da raatéganica presente como COD pode vir
do seu fracionamento em parcelas como carbono ioggéissolvido biodegradavel (CODB)
ou carbono organico assimilavel (COA). De fatoedsticionamento é utilizado em estudos
do processo denominado de carvao ativado biolégicde se busca a utilizacdo conjunta da
adsorcaéo em carvao ativado e da oxidacao biol@grchiofiimes crescidos na superficie dos
granulos de carvao. Este processo tem aplicacéd@xemplo, quando se tem, como objetivo,
a reducdo da instabilidade da &gua potavel, reapehpelo crescimento de biofilmes e
microrganismos nas redes de distribuicdo de agesteNsentido, uma recomendacédo advinda
desta pesquisa é a continuidade de estudos cordocativado granular, expandindo seu
escopo para o0 objetivo de reducdo da instabilidadgica da agua potavel através do

tratamento com carvao ativado biologico.
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ANEXO A

Resultados Completos para Isotermas de Adsorcéo
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ENSAIO 1, realizado em 26/04/2013

69

Massa de Concentragao Massa de COT Je
CAP (g) de COTC, adsorvida  (mg COT/gde InC, Inqe C./de
(mg/L) (mg/L) CAG)
0,0000 3,81 - - - - -
0,0125 3,16 0,65 13,05 1,15 2,57 0,24
0,0250 2,68 1,14 11,35 0,98 2,43 0,24
0,0376 2,34 1,47 9,77 0,85 2,28 0,24
0,0500 2,20 1,61 8,03 0,79 2,08 0,27
0,0751 1,78 2,03 6,76 0,58 1,91 0,26
0,1126 1,47 2,34 5,20 0,38 1,65 0,28
0,1502 1,22 2,59 4,32 0,20 1,46 0,28
0,1876 1,20 2,61 3,48 0,18 1,25 0,34
ENSAIO 2, realizado em 15/05/2013
Massa de Concentragao Massa de COT Je
CAP (g) de COT C, adsorvida  (mg COT/g de InC, Inqe C./qe
(mg/L) (mg/L) CAG)
0,0000 3,66 - - - - -
0,0125 3,24 0,57 11,37 1,18 2,43 0,29
0,0250 2,58 1,23 12,33 0,95 2,51 0,21
0,0375 2,32 1,49 9,95 0,84 2,30 0,23
0,0500 1,96 1,85 9,27 0,67 2,23 0,21
0,0751 1,59 2,22 7,38 0,47 2,00 0,22
0,1125 1,28 2,53 5,63 0,24 1,73 0,23
0,1500 1,16 2,66 4,43 0,14 1,49 0,26
0,1876 1,15 2,66 3,55 0,14 1,27 0,32
ENSAIO 3, realizado em 17/05/2013
Concentragdo Massa de Je
Massa de de COT C. COT. (mg COT/g de InC, In g, C./qe
CAP (g) (ma/L) adsorvida CAG)
(mg/L)
0,0000 3,69 - - - - -
0,0126 11,70* -7,89 -156,55 2,46 #NUM! -0,07
0,0251 2,63 1,18 11,80 0,97 2,47 0,22
0,0375 2,40 1,41 9,39 0,88 2,24 0,26
0,0500 2,06 1,75 8,76 0,72 2,17 0,23
0,0752 1,88 1,93 6,43 0,63 1,86 0,29
0,1126 1,57 2,24 4,98 0,45 1,61 0,31
0,1500 1,39 2,42 4,04 0,33 1,40 0,34
0,1875 1,18 2,63 3,51 0,16 1,26 0,34

* resultado desprezado
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ENSAIO 4, realizado em 20/05/2013

70

Massa de Concentragdo  Massa de COT de
CAP (g) de COT C, adsorvida (mg COT/g de InC, Inq. C./de
(mg/L) (mg/L) CAG)
0,0000 3,70 - - - - -
0,0126 3,23 0,58 11,56 1,17 2,45 0,28
0,0250 2,92 0,89 8,94 1,07 2,19 0,33
0,0375 2,49 1,32 8,82 0,91 2,18 0,28
0,0499 2,07 1,74 8,74 0,73 2,17 0,24
0,0748 1,82 1,99 6,64 0,60 1,89 0,27
0,1125 1,53 2,28 5,07 0,42 1,62 0,30
0,1500 1,43 2,39 3,98 0,35 1,38 0,36
0,1876 1,43 2,38 3,18 0,36 1,16 0,45
ENSAIO 5, realizado em 05/06/2013
Massa de Concentragdo Massa de. coT de
CAP (g) de COT C, adsorvida (mg COT/g de InC, Inqg. C./de
(mg/L) (mg/L) CAG)
0,0000 3,66 - - - - -
0,0127 16,00* -12,19 -239,86 2,77 #NUM! -0,07
0,0250 2,71 1,10 10,97 1,00 2,39 0,25
0,0375 2,35 1,46 9,74 0,85 2,28 0,24
0,0500 2,12 1,69 8,47 0,75 2,14 0,25
0,0751 1,58* 2,23 7,42 0,46 2,00 0,21
0,1126 1,47 2,34 5,20 0,38 1,65 0,28
0,1500 1,41 2,40 4,00 0,34 1,39 0,35
0,1875 1,31 2,50 3,34 0,27 1,21 0,39
* resultado desprezado
ENSAIO 6, realizado em 07/06/2013
Massa de Concentragdo Massa de' coT de
CAP (g) de COT C, adsorvida (mg COT/g de In C, In g, C./de
(mg/L) (mg/L) CAG)
0,0000 3,73 - - - - -
0,0125 3,25 0,57 11,30 1,18 2,42 0,29
0,0250 2,68 1,13 11,31 0,99 2,43 0,24
0,0375 2,30 1,51 10,08 0,83 2,31 0,23
0,0500 2,06 1,75 8,73 0,72 2,17 0,24
0,0751 2,33 1,48* 4,92 0,85 1,59 0,47
0,1126 2,17 1,64* 3,63 0,78 1,29 0,60
0,1501 1,10 2,71* 4,52 0,09 1,51 0,24
0,1874 1,11 2,70 3,60 0,11 1,28 0,31

*resultado desprezado
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ANEXO B

Resultados Completos para Ensaios em Coluna

Remocéao de microcontaminantes organicos de agussadéecimento por adsorcdo em carvao ativado granul



ENSAIO 1 realizado em 29/04/2013

Vazao: 35mL/min

EBTC: 102,67
Vial Tempo Cor Absorbancia NPOC
1 0 0,3 0,017 1,503
2 1 0,0 0,019 1,122
3 p 2,7 0,020 1,091
4 3 0,4 0,021 1,282
5 4 2,0 0,008 1,184
6 5 1,8 0,017 1,109
7 6 1,0 0,017 1,191
8 7 0,0 0,026 1,294
9 8 2,1 0,027 1,241
10 9 2,1 0,027 1,220
11 10 2,2 0,028 1,297
12 12 2,5 0,028 1,313
13 14 2,9 0,028 1,392
14 16 2,6 0,029 1,368
15 18 2,8 0,026 1,397
16 20 2,6 0,030 1,584
17 22 2,9 0,032 1,515
18 24 3,2 0,032 1,616
19 26 3,7 0,029 1,555
20 28 3,8 0,034 1,588
21 30 0,3 0,033 1,571
22 32 3,8 0,035 1,598
23 34 1,0 0,035 1,631
24 36 3,3 0,036 1,709
25 38 4,1 0,035 1,690
26 40 3,2 0,036 1,658
27 42 3,5 0,037 1,733
28 a4 3,5 0,037 1,759
29 46 3,9 0,031 1,782
30 48 4,2 0,034 1,838
31 50 4,3 0,039 1,834
32 52 4,6 0,034 1,843
33 54 4,0 0,039 1,872
34 56 2,8 0,044 1,870
35 58 3,9 0,035 1,873
36 60 3,3 0,040 1,912
37 branco* 7,4 0,076 3,470

* Sem passar na coluna
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ENSAIO 2 realizado em 15/05/2013

Vazao: 41mL/min

EBTC: 120,28
Vial Tempo Cor Absorbancia NPOC
1 0 4,5 0,020 1,702
2 1 4,2 0,017 2,753
3 2 4,2 0,018 1,496
4 3 4,5 0,015 1,314
5 4 4,1 0,014 1,359
6 5 4,5 0,013 1,390
7 6 4,3 0,014 1,361
8 7 4,6 0,015 1,391
9 8 4,5 0,017 1,465
10 9 4,5 0,017 1,487
11 10 4,3 0,018 1,505
12 12 2,8 0,019 1,586
13 14 4,8 0,018 1,701
14 16 5,0 0,019 1,697
15 18 5,0 0,020 1,799
16 20 4,9 0,021 1,809
17 22 5,1 0,022 1,791
18 24 5,4 0,024 1,841
19 26 53 0,025 1,854
20 28 5,7 0,025 3,731
21 30 5,5 0,029 2,009
22 32 5,8 0,029 1,967
23 34 5,2 0,030 2,025
24 36 5,4 0,030 1,970
25 38 5,8 0,030 2,086
26 40 53 0,031 2,116
27 42 5,5 0,030 2,117
28 44 5,8 0,030 2,113
29 46 5,6 0,030 2,125
30 48 5,2 0,031 2,185
31 50 5,9 0,030 2,098
32 52 6,7 0,031 2,161
33 54 5,6 0,032 2,187
34 56 5,4 0,033 2,226
35 58 5,5 0,034 2,296
36 60 5,6 0,033 2,324
37 branco* 10,6 0,072 3,529

* Sem passar na coluna
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ENSAIO 3 realizado em 20/05/2013

Vazao: 37mL/min

EBTC: 108,54

Vial Tempo Cor Absorbancia NPOC
1 0 3,4 0,022 1,165
2 1 1,4 0,026 1,250
3 2 3,1 0,026 1,274
4 3 44 0,026 1,397
5 4 3,3 0,029 1,426
6 5 4,7 0,030 1,421
7 6 4,9 0,028 1,525
8 7 4,2 0,033 1,613
9 8 3,5 0,036 1,557
10 9 5,1 0,032 1,587
11 10 3,2 0,031 1,647
12 12 3,2 0,026 1,672
13 14 4,9 0,030 1,744
14 16 4,7 0,042 1,804
15 18 4,4 0,043 1,867
16 20 4,2 0,045 1,889
17 22 4,3 0,045 1,942
18 24 4,3 0,048 1,943
19 26 7,0 0,047 1,986
20 28 4,6 0,048 2,004
21 30 4,3 0,049 2,115
22 32 4,6 0,049 2,036
23 34 4,8 0,048 2,083
24 36 4,3 0,048 2,103
25 38 4,5 0,049 2,128
26 40 4,6 0,048 2,192
27 42 4,5 0,048 2,182
28 44 4,3 0,048 2,221
29 46 6,4 0,045 2,206
30 48 4,7 0,048 2,256
31 50 5,1 0,047 2,300
32 52 4,5 0,047 2,249
33 54 4,6 0,048 2,308
34 56 3,3 0,048 2,262
35 58 5,2 0,048 2,340
36 60 5,2 0,049 2,347
37 branco* 9,0 0,079 3,664

* Sem passar na coluna
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ENSAIO 4 realizado em 22/05/2013
Vazao: 40mL/min

EBTC: 117,34

Vial Tempo Cor Absorbancia NPOC
1 0 2,2 0,027 1,264
2 1 2,0 0,029 1,279
3 2 2,2 0,029 1,327
4 3 2,0 0,029 1,310
5 4 2,4 0,028 1,358
6 5 2,0 0,028 1,392
7 6 2,1 0,031 1,453
8 7 2,5 0,031 1,536
9 8 2,2 0,032 1,561
10 9 3,4 0,032 1,606
11 10 3,0 0,025** 1,611
12 12 2,7 0,034 1,698
13 14 3,3 0,036 1,752
14 16 3,4 0,037 1,776
15 18 3,5 0,038 1,774
16 20 3,9 0,025** 1,864
17 22 3,2 0,038 1,910
18 24 3,2 0,037 1,947
19 26 23 0,041 1,988
20 28 3,8 0,042 7,124%*
21 30 3,3 0,041 2,010
22 32 3,6 0,042 2,036
23 34 4,0 0,042 2,057
24 36 3,5 0,042 2,048
25 38 3,4 0,043 2,081
26 40 3,4 0,044 2,141
27 42 4,1 0,043 2,146
28 44 3,3 0,046 2,162
29 46 4,2 0,046 2,181
30 48 3,9 0,046 2,205
31 50 3,7 0,046 2,222
32 52 4,3 0,047 2,298
33 54 3,8 0,048 2,199
34 56 4,6 0,048 2,270
35 58 4,0 0,048 2,304
36 60 4,3 0,049 2,320
37 branco* 10,8 0,083 3,607

* Sem passar na coluna

** Resultado desprezado
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