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Resumo

A adsor¢do em carvao ativado pulverizado (CAP) pode ser usada para complementar o tratamento de 4gua em ciclo
completo para a remogao de compostos organicos em aguas superficiais. O objetivo do estudo foi avaliar a influéncia
do tempo de contato e dosagem de dois CAP na remocao do azul de metileno (AZM) no tratamento de &gua em ciclo
completo, sendo um mineral-CAP A e um vegetal umectado-CAP B. Os resultados mostraram que o CAP A, com IAM
de 162 mLg™, resultou em eficiéncia de 100% de adsor¢do do AZM apenas com tempos de contato superiores a 60
min e dosagens acima de 20 mgL", enquanto o CAP B, com IAM de 59 mLg™, resultou em adsor¢do maxima de 85%.
Para o tempo de 5 min, que simula a aplicacdo do CAP na chegada de dgua bruta na ETA, as eficiéncias de adsor¢ao
com dosagens de 10 a 30 mgL" com os dois CAP estudados ndo foram satisfatérias, indicando que a sele¢ao de um
CAP nao deve ser feita apenas por suas caracteristicas, mas a partir da execucdo de ensaios de tratabilidade.
Palavras-chave: Adsorcdo. Carvdo Ativado Pulverizado. Tratamento de Agua. Microcontaminantes. Tempo
de Contato. Dosagem. Azul de Metileno.

Abstract

The adsorption on powdered activated carbon (PAC) can be used to complement the water treatment in complete cycle for
the removal of organic compounds in surface waters. The objective of the study was to evaluate the influence of contact time
and dosage of two PACs on the removal of methylene blue (MB) in the water treatment in a complete cycle, being a miner-
al-PAC A and a moistened vegetable-PAC B. The results showed that PAC A with MBI of 162 mLg-"" adsorbed 100% of MB
only with contact time greater than 60 min, for dosages above of 20 mgL™", whereas PAC B with MBI of 59 mLg" resulted in
maximum removal of 85% for dosage of 10 mgL™". For the 5 min time (PAC application in the raw water arrival at ETA), the
adsorption efficiencies with dosages of 10 to 30 mgL™" with the two PACs studied were not satisfactory, indicating that the
selection of a PAC should not be made only by its characteristics, but from the execution of treatability tests.

Keywords: Adsorption. Powdered Activated Carbon. Water Treatment. Microcontaminants. Contact Time. Dos-
age. Blue Methylene.
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1 INTRODUGAO

Microcontaminantes, como desreguladores en-
décrinos, farmacos, produtos de cuidados pes-
soais e agrotoéxicos, dentre outros compostos
organicos, mesmo em concentra¢des de nano-
gramas por litro, tém sido atualmente o grande
problema de qualidade das 4guas, e sdo decor-
rentes de fontes poluidoras, destacando-se os
esgotos (industriais ou sanitarios) tratados ou
in natura e que sdo lancados nas d4guas dos ma-
nanciais. Alguns desses compostos podem cau-
sar efeitos toxicoldgicos, de genetoxicidade e de
resisténcia de bactérias patogénicas. Uma vez
que esses contaminantes sao passiveis de atingir
0s mananciais de abastecimento, os sistemas de
tratamento de 4gua em ciclo completo ndo con-
seguem remové-los, fato comprovado por diver-
sas pesquisas (PASCHOALATO et al., 2008; MAR-
MO et al., 2010). A formagao de subprodutos nas
etapas de pré e interoxidacdo também é um pro-
blema existente nas Estacées de Tratamento de
Agua (ETA) em ciclo completo, podendo ou nao
apresentar elevada toxicidade, levando a neces-
sidade de implantar novas tecnologias ou com-
plementar os sistemas ja existentes (CHEN et al.,
2008; LIMA et al., 2014; 2017).

Uma das alternativas empregadas nas ETA para
a remoc¢do de microcontaminantes é a adsorcao
em carvao ativado pulverizado (CAP). Essa pra-
tica tem sido adotada como complementacdo
ao tratamento em ciclo completo, sendo de facil
implementacdo em ETAs existentes, cujo princi-
pal objetivo é remover compostos odoriferos, to-
xinas liberadas por cianobactérias, subprodutos
organohalogenados, microcontaminantes orga-
nicos (Farmacos, horménios, agrotéxicos, produ-
tos de cuidados pessoais, etc), sendo que dentre
0s compostos contaminantes muitos destes nao
se apresentam na legislagao brasileira (PASCHO-
ALATO et al., 2008; KHAH e ANSARI, 2009; MAR-
MO et al, 2010; FERNANDES et al., 2011).
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metileno no tratamento de agua em ciclo completo

O carvao ativado (CA) é um excelente adsorvente
constituido por moléculas de carbono e envolvi-
do por micro, meso e macroporos que sdo capa-
zes de adsorver moléculas contaminantes de va-
riados tamanhos. A aplicacdo do CAP nas ETA é
geralmente feita sem a realizagédo de estudos de
tratabilidade e implantada em sistemas impro-
visados, prejudicando o sucesso de adsorgédo, a
qual depende de variaveis como o tipo de carvao,
as caracteristicas adsortivas, tempo de contato,
dosagem, ponto de aplicacdo, pH, molécula do
adsorvato e a presenca da préoxidacdo antece-
dendo a adsorcdo (ZAGO, 2010).

Para caracterizar o CA, geralmente sdo determi-
nados os parametros nimero de iodo (NI), indice
de azul de metileno (IAM), pH, teor de cinzas, teor
de umidade, dentre outros. Para a determinacao
do 1AM, sdo usados os procedimentos da norma
japonesa JIS K 1474/1991, e esse indice pode ser
usado como um indicativo do potencial do CAP na
adsorcdo de moléculas com tamanho molecular
similar ao azul de metileno, e esta relacionado a
area superficial dos poros maiores do que 1,5 nm.

E comum a aquisicdo de CAP nas ETAs pelo me-
nor custo, e sua aplicacdo se da geralmente no
canal de chegada da dgua bruta ou na unidade de
mistura rapida das ETAs, sem tempo de contato
prévio a coagulagédo, podendo haver redugdo na
taxa de adsorcao, devido a interferéncia de coa-
gulantes, uma vez que na adi¢do do coagulante
ocorre a formacdo de pequenos flocos, saturan-
do rapidamente o carvdo (DI BERNARDO et al,,
2017). Essa pratica pode acarretar a necessidade
de aplicagéo de elevadas dosagens para a eficién-
cia desejada, com aumento significativo do custo
operacional, e o aumento da geragdo de lodo. A
implantacdo de uma unidade de adsorgdo ante-
cedendo a mistura rapida deve ser estudada an-
tes da implantagao da instalagdo de CAP nas ETA,
visto que tempos de contato maiores de adsorc¢ado
potencializardo a adsor¢ao, com redugéo tanto do
consumo de CAP como da geracao de lodo, além
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de maior seguranca operacional. Neste contexto,
foram investigadas as varidveis que exercem in-
fluéncia na capacidade de adsor¢do do CAP, como
a matéria-prima do carvao, a dosagem, o tempo
de contato do carvao e o ponto de aplicagdo, na
adsor¢do da molécula de Azul de Metileno (AZM)
em ensaios de bancada de ciclo completo.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Equipamentos e Métodos Analiticos

Foram utilizados os equipamentos turbidimetro,
espectrofotémetro, potencidmetro e jarteste. Os
métodos de medicdo seguiram o Standard Me-
thods (APHA, 2017), e foram feitas medidas de
turbidez, turvacdo, cor aparente, cor verdadeira,
concentragdo de AZM, pH, metais (ferro, manga-
nés e aluminio totais) e alcalinidade.

Turbidez ou turvacdo sdo parametros expressos
em unidades como NTU (Unidade de Turbidez
Nefelométrica)/FTU (Unidade de Turbidimétrica
de Formazina), sendo que ambas sdo compati-
veis, pois utilizam como padrao primario para
calibragdo a formazinha, mas a unidade em FTU
é pouco utilizada (USEPA, 1978; SABESP, 1999).
De acordo com o Método 180-1 (USEPA, 1993),
o uso de diferentes equipamentos para a leitu-
ra de turbidez pode diferir significativamente na
medida das amostras. A turbidez foi determina-
da por meio de dois métodos, o nefelométrico e
o absorvitivo (turbidimetria) no comprimento de
onda de 450 nm. A turbidimetria é o método em
que a luz passa através do fluido em um angu-
lo de 180° do feixe incidente interagindo com
as particulas suspensas e as mesmas absorvem
a luz, reduzindo a dispersao da radiagdo em to-
das as direcbes, e a nefelometria determina a
turbidez em um angulo de 90° do feixe inciden-
te (USEPA, 1978; MARTINS, 2012). Em funcao da
interferéncia da coloracdo do AZM na medicéo
nefelométrica de turbidez, optou-se pelo uso do
método absorvitivo em alguns ensaios.
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2.2 Caracterizacao dos Carvoes Ativados
Pulverizados

Os carvdes ativados pulverizados utilizados nes-
te estudo sdo produtos comerciais fornecidos por
uma empresa internacional (A) e uma nacional (B)
sendo de origem mineral (betuminoso) e de origem
vegetal (pinus), respectivamente. A caracterizagéo
das amostras de carvao foi realizada por meio da
determinacdo dos varios parametros fisico-qui-
micos, como pH (ASTM D-3838), umidade (NBR
12.077), teor de cinzas (NBR 16.586), nimero de
iodo (NI) (ABNT MB-3410) e indice de azul de meti-
leno (IAM) (JIS K 1474/1991), conforme apresenta-
do na metodologia aplicada no trabalho de Biscola
(2019). Para o desempenho de adsorcdo do azul de
metileno na obtengao do IAM foi empregada a me-
todologia da norma JIS K 1474/1991. Para a deter-
minacao da massa de azul de metileno adsorvido

por massa de carvao ativado, foi utilizada a Eq. 1:

(1200 - Ce) x (2—5)

1000 (1)
e =
¢ S
Onde:
Qe = quantidade de azul de metileno adsorvida
(mgg™);

Ce = concentracao final remanescente de azul de
metileno (mgL™");

S = massa de carvéo (g);

1200 = concentracdo inicial de azul de metileno
(mgL™);

25/1000 = volume de azul de metileno (L).

Para a determinacao do indice de azul de metile-
no na concentragao remanescente de 0,24 mgL™
foi utilizada a Eq. 2:

_Qe
IAM = 7 )

Onde:
IAM = indice de Azul de Metileno (mLg™);
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Qe = capacidade adsortiva do azul de metileno
para 0,24 mgL" (mgg™);
C, = concentracdo inicial de azul de metileno

(1,2 gL).

A isoterma de adsorcao foi linearizada conforme
modelo matematico de Freundlich, pois em qua-
se todos os casos esse modelo resulta em melhor
ajuste dos dados experimentais no tratamento
de dgua (MASSCHELEIN, 1992, p.321-363 apud
BRANDAO e SILVA, 2005, p.424) e aplicada com o
intuito de investigar a relacdo adsorvente/adsor-
vato e estimar a capacidade maxima adsortiva
que o carvdo pode ter em relagdo ao contami-

nante. Para a linearizagédo da isoterma foi utili-

zada a Eq. 3.

1
logQ, = e Ce + logKs 3)
Em que:

Qe: é a relacdo entre a quantidade de adsorva-
to e de adsorvente, expressa em mgg™’; Ce: é a
concentragdo de adsorvato na condicéo de equi-
librio, expressa em mgL™"; K. e n: sdo constantes
experimentais determinados para um dado sis-

tema adsorvato-adsorvente.

metileno no tratamento de agua em ciclo completo

2.3 Preparo e Caracterizagao da I:\gua de Estudo

A agua de estudo foi preparada a partir da mis-
tura de uma suspenséo de caulinita com dgua do
poco da Unaerp. A dgua do poco foi inicialmen-
te desclorada com tiossulfato de sédio e foram
acrescidos 2,0 kg de caulin, conforme proce-
dimentos detalhados em Dantas e Di Bernardo
(2006). A suspenséo de caulinita sedimentou por
48 h, e foi coletado o sobrenadante; a suspensao
de caulinita foi misturada com a &gua do pogo
desclorada para conferir turbidez até o valor de
100 uT, valor adotado com base no trabalho de
Bomfim (2015). Tanto a dgua do pogo como a
agua de estudo foram caracterizadas pelos para-
metros pH, corverdadeira, turbidez, alcalinidade,
metais (Fe, Al e Mn) e temperatura. Também foi
feito o monitoramento da turbidez e da tempe-
ratura de 25,0°C +1 diariamente.

2.4 Ensaios de Tratabilidade

Foram feitas quatro séries de ensaios em jarteste
e filtros de laboratério de areia, nos quais foram
variadas as condi¢des de coagulacdo. A dgua de
estudo foi fortificada com azul de metileno para
investigar a eficiéncia do carvao ativado na ad-
sorcao do azul de metileno. A Fig. 1 mostra o
fluxograma dos ensaios de tratabilidade com a
agua de estudo.

coagulagao, floculagéao e

Série I: Ensaio de E> Série lI: Ensaio de coagulagao, floculagao, sedimentagéao
e filtragdo em jarteste e FLAs com a agua de estudo

sedimentagao em jarteste
com a agua de estudo

Série IV: ensaio de
adsorgao, coagulagao,

sedimentagao com a agua

de estudo fortificada com
AZM

Série lll: ensaio de
coagulacao, floculagao e

floculacio e sedimentagao em
¢ K jarteste com a agua de

estudo fortificada com

Série lll-A: ensaio de
coagulagao, floculagao,
sedimentagao e
filtragao em jarteste
- com a agua de estudo

sem o AZM para os

jarros 1,2 e 3. ldem

para os jarros 4,5e 6
com o AZM e sem a
etapa de filtragao.

Figura 1: Fluxograma dos ensaios de tratabilidade com a 4gua de estudo
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2.4..1 Ensaio da Série |

Nos ensaios da Série | foi avaliada a eficiéncia
de clarificacdo da dgua de estudo apds coagu-
lacdo, floculacdo e sedimentacdo. Utilizou-se o
hidréxido de sédio como alcalinizante (dosagens
entre 2 e 10 mgL") e o policloreto de aluminio
(PAC) como coagulante (dosagens entre 20 e
70 mgL" do produto comercial liquido com 10-
12% Al203). Os parametros de execucdo do
ensaio foram tempo de mistura rdpida (Tmr):
10s; gradiente de mistura rapida (Gmr): 1000 s™;
tempo de floculacao (Tf): 20 min; gradiente de
floculagdo (GF): 30 s'; velocidade de sedimenta-
¢do 1(Vs1): 3,5 cmmin; velocidade de sedimen-
tagdo 2 (Vs2): 1,4 cmmin'. Os parametros medi-
dos foram pH da 4gua coagulada e turbidez da
agua decantada. Foram construidos diagramas
de coagulacdo para as duas velocidades de se-
dimentacao e selecionados seis pontos, os quais
foram repetidos para a confirmagdo dos resul-
tados. Os critérios para a selecdo das melhores
condi¢cdes de coagulacdo (dosagem de coagu-
lantes x pH de coagulacdo) foram: obtencédo de
turbidez da dgua decantada inferior a 5,0 uT e/
ou aplicagdo das menores dosagens de produtos
quimicos (PAC e NaOH).

2.4.2 Ensaio da Série Il

Apos realizar o ensaio da Série | e identificar as
melhores condi¢des de coagulagdo, os ensaios
de coagulagédo, floculagdo e sedimentacgédo fo-
ram repetidos, acrescida a etapa de filtragcdo em
FLA (Filtros de Laboratério de Areia) ao término
da sedimentagdo. Nos ensaios de coagulagao,
floculacao, sedimentacao e filtracao, foram usa-
das as condig¢des de coagulacao selecionadas na
Série |l (pontos de 1 a 6), com os mesmos parame-
tros de execucdo do ensaio da Série |, e Filtragao
em FLA com: taxa de filtragdo de 60 m3.m=2.d™";
tempo de coleta de 15 min e areia tipo | (graos
de areia entre 0,30 e 0,59 mm). Os parametros
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medidos foram pH da dgua coagulada; turbidez
da agua decantada; turbidez, turvagdo, metais
(Ferro total, aluminio total, manganés total) e cor
aparente da agua filtrada.

2.4..3 Ensaio da Série Ill

Foi feito nesta etapa o ensaio de coagulagéo,
floculagdo e sedimentacéo, utilizando a agua de
estudo fortificada com AZM (Azul de Metileno).
A concentracdo de contaminagdo foi definida
com base na capacidade maxima de adsor¢édo do
composto organico obtida com o CAP A. Foi feita
a caracterizagdo da dgua de estudo apos a forti-
ficacdo, e para a execucdo do ensaio foram ado-
tados os mesmos parametros listados da Série Il,
mas a coleta de dgua decantada foi feita apenas
para a velocidade de sedimentacdo 2 (Vs2). Os
parametros medidos foram: pH da dgua coagu-
lada; turbidez e turvagdo na Vs2. Dos seis pontos
selecionados e reproduzidos da Série I, somente
um foi escolhido a partir do menor valor de tur-
bidez e turvacédo da 4gua decantada coletada na
velocidade de sedimentacédo 1,4 cmmin™ (Vs2).

2.4.3.1 Ensaio da Série IlI-A

Apéds determinadas as dosagens de coagulante
e alcalinizante no ensaio da Série Ill, foi execu-
tado um ensaio em triplicata. Nos jarros 1,2 e 3
foi realizado o ensaio da agua de estudo sem o
AZM (coagulacdo, floculacdo, sedimentacgdo e
filtracdo) nas mesmas condi¢bes de execugdo do
ensaio da Série Il. Os parametros medidos foram
pH da agua coagulada e turbidez das aguas de-
cantada e filtrada (para as duas velocidades de
sedimentacao, Vs1 e Vs2). Nos jarros 4, 5 e 6 foi
realizado o ensaio da dgua de estudo fortificada
com AZM (coagulacéo, floculacdo e sedimenta-
¢do) e mesmas condicdes de execugdo do ensaio
da Série lll, porém coletadas amostras de agua
decantada para as duas velocidades de sedimen-
tacdo. Os parametros medidos foram pH da dgua
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coagulada e turbidez da &gua decantada, e tam-
bém foram feitas as medidas de concentracao de
AZM das amostras de 4gua decantada.

2.4.3.2 Ensaio da Série IV

Foram efetuados os ensaios de adsor¢do, coa-
gulacdo, floculagdo e sedimentacdo em jarteste.
As dosagens de hidréxido de sédio, de PAC e a
concentracao de AZM foram definidas na Série
Ill. Foram estabelecidas dosagens de CAP entre
10 e 30 mgL". Os parametros de execugéo foram:
tempo de adsorgao (Tad): 5 a 120 mim, Tmr (10
s), Gmr (100 s™), Vs2 (1,4 cmmin™), GF (40 s"), Tf
(15 min) e Taxa de Filtragdo (60 m3*/m?/dia). Apés
a etapa de sedimentacdo, as amostras foram
centrifugadas. Os parametros medidos foram pH
da agua coagulada, turvagao e concentracdo de

metileno no tratamento de agua em ciclo completo

AZM para as amostras de dgua decantada cole-
tadas com a Vs2 (ap6s centrifugacdo). Para o en-
tendimento da influéncia do tempo de contato e
da dosagem do carvao na eficiéncia de remocéao
do AZM, foi feito o planejamento dos experimen-
tos utilizando o software Protimiza Experimental
Design. Os ensaios foram realizados em Deli-
neamento de Faces Centradas (DFC) aplicavel a
Metodologia de Superficie de Resposta para oti-
mizar as variaveis tempo de contato e dosagem
de carvao ativado pulverizado. A andlise estatis-
tica avaliou o desempenho de adsorgéo sobre os
efeitos de cada variavel estudada na concentra-
¢do final de AZM da 4gua decantada. A Tabela 1
apresenta os niveis fatoriais minimo (-1) e ma-
ximo (+1) e ponto central (0) considerando a va-
riacdo da dosagem de carvao ativado de 10 a 30
mgL" e tempo de contato de 5 a 120 min.

Tabela 1: Niveis fatoriais de variacao de dosagem e tempo de contato para ambos os carvdes ativados

Fator Unidade Simbolo
Dosagem mgL?’ X1
Tempo de min X2

contato

Os valores das dosagens de carvao ativado e dos
tempos de contato adotados no experimento se
justificam por serem viaveis e comuns nas apli-
cacdes em ETAs em escala real. O tempo de 5 min
simula a aplicagdo do CAP na entrada da ETA em
ciclo completo e o 120 min, considerando a im-
plantagcdo de uma camara de adsor¢do ou simu-
lando uma condicao de aplicagdo na adutora de
agua bruta.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizacao dos carvoes ativados
pulverizados

A Tabela 2 apresenta os resultados da caracteri-
zacdo de ambos os carvdes ativados estudados.
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-1 0 +1
10 20 30
5 62,5 120

Tabela 2: Resultados da caracterizagéo dos carvoes
ativados pulverizados

indice de Nimero
CAP pH Um:,dade Cinzas (%) Az"!' de de lodo
(%) Metileno (i )
(ng-l) mgg
A 6,78 3,07 6,89 162 1182,76
B 9,25 30,04 5,67 59 855,95

Os resultados indicaram que o CAP A resultou
natureza acida, enquanto o CAP B carater basico.
Segundo Toledo et al. (2005), o sucesso da adsor-
¢do estd nas cargas opostas entre adsorvente e
adsorvato, pois quando essas cargas sao iguais a
capacidade adsortiva é prejudicada, ocorrendo a
repulsdo eletrostatica. Na anélise do teor de umi-

dade, o CAP A apresentou valor dentro do limite
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maximo estabelecido pela norma NBR 12.077
com 3,07%, enquanto o CAP B revelou valor su-
perior a 30% por se tratar de um CAP comercial
umectado. Por se tratar de um p6 extremamente
inflamavel, a grande vantagem do CAP umecta-
do em ETAs é a reducdo dos riscos de incéndio e
explosdo. Sua aquisicdo é comum, e geralmente
sua compra ocorre quando a ETA nao possui as
instalacées de armazenamento adequadas.

Percebe-se que o teor de cinzas dos carvées re-
sultou baixo, com quantidade minima de matéria
inorganica. Outras pesquisas mostram resulta-
dos de teor de cinzas elevados de acordo com os
trabalhos de Bernardo et al. (1997) com 15,5%,
LOPES et al. (2013) com 15,20% e ALVES et al.
(2015) com 13,75%. Para carvdes ativados co-
merciais, é recomendado teor de cinzas inferior
a 15% (BERNARDO et al., 1997).

Sabendo-se que o iodo possui diametro mole-
cular de aproximadamente 0,27 nm, o NI esta
relacionado com a capacidade do carvao em
adsorver moléculas de tamanho menores do
qgue 1 nm em seus microporos (KURODA et al.,
2005; BRANDAO E SILVA, 2006; LEAL et al., 2013;
DI BERNARDO et al., 2017). O limite minimo do
nimero de iodo estabelecido pela AWWA stan-
dards (1991) para CAP é de 500 mgg™', enquanto
para a norma EB-2133 o valor limite minimo é de
600 mgg™'. Observa-se que ambos os CAPs
atenderam ao limite exigido conforme as nor-
mas citadas, apresentando valores superiores a
800 mgg™. O carvdo com maior NI foi o CAP A,
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indicando uma possivel maior capacidade em
adsorver moléculas organicas microporosas em
relacdo ao CAP B, resultado encontrado nos tra-
balhos de Zago (2010), Martinez et al. (2011) e
Pozzeti et al. (2013). Zago (2010) analisou dife-
rentes tipos de CAPs no teste de nimero de iodo
e concluiu que o CAP betuminoso revelou maior
adsorcao de moléculas em seus microporos em
comparagao com o CAP vegetal. De acordo com
o trabalho de Pozzeti et al. (2013), os autores in-
vestigaram a eficiéncia dos CAPs betuminoso e
de pinus na remocao de lixiviado e caracteriza-
ram esses carvoes utilizando o parametro IAM.
Os pesquisadores concluiram que o carvdao mi-
neral (betuminoso) teve melhor capacidade ad-
sortiva em relacdo ao carvao de origem vegetal
(pinus), resultando em valores méximos de 142 e
134 mLg”,respectivamente. No estudo de Mar-
tinez et al. (2011), foi obtido IAM de 120 mLg™’
com o carvao ativado vegetal (babacgu). O CAP A
resultou em maior capacidade adsortiva em rela-
¢ao ao estudo de Pozzeti et al. (2013) e o CAP B
baixa capacidade adsortiva em relagado a pesqui-
sa de Pozzeti et al. (2013) e Martinez et al. (2011).
O CAP A apresentou maior IAM em relagdo ao
CAP B, revelando maior capacidade em adsorver
moléculas com estrutura molecular similar ao
AZM. Quando comparados os resultados obtidos
com os da literatura, os carvées apresentaram
indice de azul de metileno inferiores ao propos-
to pela literatura marroquina de 180 mLg™ (BA-
CAOUI, 2001). As isotermas de adsor¢do do AZM
obtidas sdo representadas pelas Figs. 2 e 3.
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Figura 2: Isoterma de adsorcdo do azul de metileno para o CAP A
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Figura 3: Isoterma de adsor¢do do azul de metileno para o CAP B

bos os CAPs podem ser observados na Tabela 3.

Tabela 3: Parametros cinéticos de linearizagdo para os

CAP

carvoes ativados pulverizados

1/n KF (mgg™)
0,078 200,96
0,141 90,50
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A constante de equilibrio de Freundlich, KF, indi-
ca a capacidade adsortiva e n é uma constante
que indica a afinidade do adsorvato pela super-
ficie do adsorvente, ou seja, a interacdo e quao
forte é a ligacdo entre ambos. O valor médio
de KF do CAP A apresentou alta capacidade de
adsorcao de AZM e baixo valor de 1/n, exibin-

do forte ligagdo entre o adsorvente para com o
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adsorvato, mostrando que a adsor¢ao é favo-
ravel. No trabalho de Martinez et al. (2011), os
maiores valores de Kf encontrados foram para os
carvdes ativados pulverizado e granular de ba-
bacu, com valores de 1/n abaixo de 1. A isoterma
de adsorcdo apresentou 6tima correlacdo com R2
entre 0,8 e 0,9. O CAP B apresentou valores de KF
muito inferiores em relacdo ao CAP A, revelando
baixa capacidade adsortiva. O CAP A apresentou

BB

R? maior que 0,9, enquanto o CAP B apresentou

um R?entre 0,7 e 0,8.

3.2 Caracterizacao da I:\gua de Estudo

Os parametros de caracterizacdo das amostras
de dgua do poco e das amostras da dgua de es-

tudo preparadas sédo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Caracterizacdo da dgua do poco e da dgua de estudo para a execucdo dos ensaios com carvao ativado pulverizado

Amostra 1 Amostra 2
Parametro Agua do poco Agua de estudo Agua de estudo Unidade
pH 6,54 6,71 7,01 -
Cor Verdadeira <1 <1 <1 uH
Turbidez 2,0 95,0a102,0 95,5a100,3 uT
Alcalinidade 25 25 20 mgL" CaCO3L"

Ferro Total 0,322 0,423 0,458 mg Fel’
Manganés Total 0,050 0,060 0,062 mg MnL"
Aluminio Total <0,010 <0,010 <0,010 mg AlL?

Temperatura 25,0 25,0 25,0 °C

A Tabela 5 mostra os valores de temperatura e de tu

rbidez das amostras 1 e 2 nos dias de execucao dos ensaios.

Tabela 5: Temperatura e turbidez das amostras 1 e 2 nos dias de execucdo dos ensaios

Amostra 1
Parametro 09/mar 112/mar 113/marc 114/marc 115/marc
Temperatura da agua (°C) 25,0 25,0 24,0 26,0 25,0
Turbidez (uT) 100,0 102,0 96,3 95,0 97,3
Amostra 2
Parametro 114/mai 115/mai 116/mai 117/mai 222/mai
Temperatura da dgua (°C) 25,0 24,0 25,0 26,0 25,0
Turbidez (uT) 96,0 95,5 100,3 97,8 98,1

Nao houve variagcdo da temperatura durante o
periodo dos ensaios, enquanto a turbidez variou
entre 95,0 a 102,0 uT para ambas as amostras.
Os resultados estdo dentro do préprio erro expe-
rimental de leitura de turbidez. Para as amostras
1 e 2, os valores médios de turbidez resultaram
em 98,1 e 97,5 uT, enquanto os desvios padrao
resultaram em 2,5 uT e 1,7 uT, respectivamente.
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3.3 Ensaios de Tratabilidade

3.3.1 Ensaio da Série |

Com base no critério estabelecido na metodolo-
gia, foram selecionados seis pontos na regido de
menor turbidez da 4gua decantada, em destaque
nas Figs. 4 e 5 (dosagem de coagulante no eixo
y, em funcdo ao pH de coagulagdo no eixo x e a
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turbidez representada pelas bolhas). Foram tra- 0,13 e 8,00%. No entanto, a turbidez resultou
cadas as curvas de isoeficiéncia nos diagramas inferiora 5,0 uT para as velocidades de sedimen-
com valores de turbidez menores que 5,0 uT. Os tacdo de 3,5 cmmin~ ede 1,4 cmmin™’, podendo-
seis pontos foram reproduzidos e ocorreu uma se assegurar que a coagulagdo no mecanismo de
pequena variagdo no pH de coagulagédo entre varredura foi satisfatéria.
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Figura 4: Turbidez da dgua decantada para Vs1 3,5 cmmin™ em func¢édo da dosagem de coagulante e pH de coagulagao
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Figura 5: Turbidez da 4gua decantada para Vs2 1,4 cmmin™ em func¢édo da dosagem de coagulante e pH de coagulagéo
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Nota-se que no grafico de dosagem de PAC ver-
sus pH de coagulacdo para velocidade de sedi-
mentacgao igual a 3,5 cmmin™, Fig. 3, a regido
que resultou em maior remocdo de turbidez foi
na faixa de pH entre 7,00 e 8,20 com dosagens
de coagulante entre 40 e 70 mgL". Com valores
de pH de coagulagdo maiores que 8,20, a efici-
éncia de clarificacao se reduziu e as dosagens de
quimicos foram maiores. A Fig. 4 mostra a regiao
de maior remocao de turbidez com velocidade de

sedimentacdo igual a 1,4 cmmin™', compreendi-
da praticamente na mesma faixa de dosagens de
PAC e pH de coagulagdo obtida com a velocidade

de sedimentacdo de 3,5 cmmin'.

3.3.2 Ensaio da Série Il

Os resultados do ensaio da série Il sio mostrados

na Tabela 6.

Tabela 6: pH de coagulagao, turbidez da 4gua decantada, turbidez, turvacao, metais (Fe/Mn/Al totais)
e cor aparente da dgua filtrada obtidos no ensaio da Série Il

Turbidez da dgua decantada (uT)

Ponto ,‘?:gf_lg&;g?) Dosa?:l;;Lg; PAC pH de coagulagdo  Vs1=3,5cmmin® Vs2=1,4 cmmin™
1 6,0 40 7,80 3,5 2,3
2 6,5 40 7,99 5,0 2,6
3 5,4 50 7,20 35 1,9
4 7,6 50 7,89 3,6 1,8
5 7,0 60 7,31 43 29
6 7,0 70 7,62 4,4 3,7

Agua filtrada

Ponto Turbidez (uT) Turvagao (FTU) Fe/:::;t\_l 1t ;)tal Cor aparente (uH)
1 0,4 5 <0,010 5
2 0,5 4 <0,010 10
3 0,5 <1 <0,010 2
4 0,4 5 <0,010 15
5 0,4 <1 <0,010 5
6 0,4 <1 <0,010 1

Os valores de turbidez da agua decantada resul-
taram abaixo de 5,0 uT para as duas velocidades
de sedimentacdo e da dgua filtrada com valores
inferiores a 0,5 uT de turbidez, 5 FTU de turva-
¢do e 15 uH de cor aparente, confirmando que
as condi¢bes de coagulagdo escolhidas foram
eficientes para a clarificacdo da agua de estu-
do. Assim, a agua filtrada com valor inferior a 5
FTU de turvacao passou a ser considerada um

170

referencial de coagulacdo eficiente neste es-
tudo. N&o foram observados residuais de ferro,
de manganés e de aluminio na 4gua filtrada nas
condic¢des de coagulacdo investigadas.

3.3.3 Ensaio da Série lll

Os resultados do ensaio da Série lll sdo mostra-
dos na Tabela 7.
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Tabela 7: pH, turbidez, turvacdo com dosagens de alcalinizante e de coagulante da Série lll para a 4gua decantada na Vs2

Dosagem de Dosagem de
Ponto alcalinizante coagulante PAC

NaOH (mgL"") (mgL")

1 6,0 40

2 6,5 40

3 54 50

4 7.6 50

5 7,0 60

6 7,0 70

A agua bruta fortificada com 4,00 mgL-1 de AZM
resultou em uma concentracéo inicial de 3,223
mglL-1 de AZM. A molécula de AZM hidratada
possui massa moleculariguala 373,5 gmol-1, ao
passo que, quando a mesma entra em contato
com solugdo aquosa, ocorre sua dissociacao i6-
nica, e a molécula passa a possuir319,5 gmol™. A
concentragao de contaminagao foi de 4,00 mgL™"
em 100%; em 85,54%, a concentracdo real foi de
3,422 mgL?, resultado semelhante ao valor obti-
do pelo equipamento. No ensaio de coagulagao,
floculagdo e sedimentagao para dgua decantada
foi escolhido o ponto com dosagem de PAC de 60
mgL™" e NaOH de 7,0 mgL" em fun¢do do menor
valor de turbidez e de turvagao (valores de tur-

bidez e turvacdo de 16,9 uT e 6 FTU, respectiva-

Agua decantada Vs2 = 1,4 cmmin™'

pH de coagulagao Turbidez (uT) Turvagao (FTU)
7,57 27,6 10
7,71 20,1 9
7,44 30,3
7,66 20,6 9
7,52 16,9
7,47 27,6 10

mente). Quando se fortificou a 4gua de estudo
com solucdo de AZM, as leituras de turbidez pelo
método nefelométrico aumentaram significati-
vamente em razao da intensa coloracdo do AZM
e sua propriedade de absorver luz (CORREIA et
al., 2008). De acordo com o Método 180-1 (USE-
PA, 1993), ISO 7027 (2016) e Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater
2130B (APHA, 1992), existe interferéncia da cor
na leitura da turbidez, uma vez que a luz emitida
para a determinagdo dos sélidos em suspensao
é absorvida pela mesma, fazendo com que o re-
sultado seja negativo. Entretanto, observou-se
visualmente flocos de mesmo tamanho ao final
da floculagéo, fotos das Figs. 6 A e 6 B.

(b)

Figura 6: (a) Formacé&o dos flocos da 4gua de estudo sem o AZM e (b) Formagéo dos flocos da &gua de estudo com o AZM

Os parametros obtidos para os jarros 1, 2 e 3 sem o AZM sdo mostrados na Tabela 8 e para os jarros 4,5 e

6, com o AZM na Tabela 9.
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Tabela 8: Parametros obtidos do ensaio de coagulagéo, floculagao, sedimentagdo
e filtragdo da agua bruta sem o AZM (em tréplica)

Agua decantada Agua filtrada
Dosagem de Dosagem de PAC - TurbidezVs1=3,5 TurbidezVs2=1,4 q
Jarro NaOH (mgL"") (mglL") pH de coagulagao cmmin (uT) cmmin’ (uT) Turbidez (uT)
7,0 60 7,80 1,1 0,6 0,3
2 7,0 60 7,64 0,7 0,5 0,2
7,0 60 7,74 11 0,4 0,2

Tabela 9: Parametros obtidos do ensaio de coagulacgéo, floculagao
e sedimentagao da dgua de estudo com AZM (em tréplica)

Jarro pH de coagulagao
4 7,86
5 7,89
6 7,86

Observou-se que, para as dosagens de coagu-
lante e alcalinizante definidas no ensaio da Série
lll, a porcentagem média de remocéo de azul de
metileno foi de 21 a 26% para dgua decantada
em relagdo a concentracgao inicial da dgua de es-
tudo, evidenciando a necessidade da adsorcao

em CAP para sua remoc¢do. Todos os valores de

Aguadecantada  Agua decantada
Vs1=3,5cmmin’' Vs2=1,4cmmin’
AZM (mgL") AZM (mgL")
2,565 2,400
2,360 2,105
2,741 2,671

turvacdo da dgua decantada resultaram inferio-
resa 0,01 FTU.

3.3.4 Ensaio da Série I/

Os resultados do ensaio de adsor¢do, coagula-
¢ao, floculagdo e sedimentagédo com o CAP A sédo
apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Resultados do ensaio de adsorgao, coagulagao, floculagéo e sedimentacéo,
variando a dosagem e tempo de contato do CAP A

Agua decantada Vs2
Domgmie | Domgminc Dopmic  Rmmie psscuics oy | S
7 60 10 5 7,26 <0,010 0,322
7 60 30 5 7,02 <0,010 0,176
7 60 10 120 7,34 <0,010 0,145
7 60 30 120 7,40 <0,010 <0,010
7 60 10 62,5 7,40 <0,010 0,299
7 60 30 62,5 7,42 <0,010 <0,010
7 60 20 5 7,41 <0,010 0,140
7 60 20 120 7,48 <0,010 <0,010
7 60 20 62,5 7,28 <0,010 0,042
7 60 20 62,5 7,53 <0,010 0,011
7 60 20 62,5 7,49 <0,010 <0,010

A turvacdo mostrou-se um parametro indicativo
de que a coagulacdo ocorreu de forma eficiente
na varredura, apresentando valores menores do
que 0,010 FTU. Os ensaios realizados com o CAP A
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mostraram semelhancas em relagdo a alguns tra-
balhos, como os de Marchetto e Filho (2005), Miil-
ler et al. (2009), Martinez et al. (2011), Silva et al.
(2013), Voltan (2014) e Alves et al. (2015). Os auto-
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res concluiram que, conforme ha o aumento da do-
sagem de carvao e simultaneamente maior tempo

metileno no tratamento de agua em ciclo completo

de contato, menor é o residual de contaminante. A
Fig. 7 ilustra os ensaios realizados com o CAP A.

Figura 7: Ensaio de adsor¢ao, coagulagao, floculagéo e sedimentagdo com CAP A
Foto tirada 3 min apés o inicio da floculagéo

Os resultados estatisticos obtidos da andlise de re-
gressdo para a varidvel resposta, concentracdo de
AZM, mostraram ser significativos ao nivel de con-
flanca de 95% para as variaveis x1 e x12 (dosagem)
e X2 (tempo de contato), com valores de p-valor

abaixo de 0,05. Como a variavel resposta foi signi-
ficante, o programa estatistico utilizado, Protimiza
Experimental Design, gerou um modelo matematico
baseado na relagao entre os dados calculados e os
dados reais, conforme Fig. 8, e 0o mesmo foi validado.
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o 02
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Concentragdo de Azul de Metileno calculado
(mgL™)

0 0.05
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Concentragdo de Azul de Metileno experimental (mgL")

Figura 8: Regressdo linear estatistica para o CAP A

Com todo um espectro de resultados possiveis ge-
rados dentro da faixa de dosagem de CAP e tempo
de contato, comparou-se o modelo estatistico com
os dados reais e foi possivel obter 91,52 de relagéo,
certificando-se de que o modelo é valido. Os dados
da ANOVA também revelaram a validacdo do mo-
delo, mostrando que o ajuste estatistico para o CAP
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A foi excelente, pois houve influéncia da dosagem
e do tempo de contato, ou seja, quanto maiores as
dosagens e os tempos de contato, menores resul-
taram as concentragoes de AZM, constatando que
o0 carvao conseguiu adsorver com eficiéncia o AZM.
Pode ser observado na Fig. 9 a superficie de respos-
ta gerada por meio da validacdao da ANOVA.
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Figura 9: Superficie de resposta do AZM nos ensaios de adsor¢do com o CAP A, coagulagéo, floculagédo e sedimentagao
em func¢do da dosagem de CAP e do tempo de contato na adsorgéo

A Fig. 9 mostra as faixas de dosagem e tempos
de contato para atingir uma condicdo otimizada
de remogdo de AZM. Observa-se que, na regido
verde claro com dosagens entre 15 e 17,5 mgL™
e tempo de contato de 120 min, foram obtidas
concentragdes de AZM inferiores a 0,05 mgL". O
mesmo comportamento foi verificado para do-
sagens superiores, por exemplo, com 25 mgL" e
tempo de contato de 40 min, condigdao na qual
também foram obtidas concentrag¢des residuais
de AZM baixas.

Nota-se que com as dosagens de 10 a 30 mgL™" e
tempo de contato de 5 min, condicdo que simula a
aplicacdo na entrada da ETA ou na unidade de mis-
tura rdpida, ndo foi possivel atingir a regido étima
de adsorcdo; contudo, é recomendado que sejam
avaliadas outras dosagens superiores de CAP, com
o agravante do aumento significativo e em alguns
casos, até inviavel, do custos operacional e de gera-
¢do de lodo. Os resultados obtidos do ensaio de ad-
sorcdo, coagulagao, floculacdo e sedimentagdo em
jarteste com o CAP B sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11: Resultados do ensaio de adsor¢ao, coagulagéo, floculagédo e sedimentacéo,
variando a dosagem e tempo de contato do CAP B

Agua decantada Vs2
3:3?*9&1“; tif) Dosa(?ne;:_t_i:; PAC Dosag(;;r;Lﬂ;e CAP Tempo(:ﬁ :)ontato pH de coagulagio Turvacio (FTU) Co:;e;:;‘a;:g)de
7 60 10 5 7,52 12 0,800
7 60 30 5 7,47 18 0,800
7 60 10 120 7,55 22 0,700
7 60 30 120 7,56 10 0,600
7 60 10 62,5 7,50 29 0,500
7 60 30 62,5 7,70 19 0,800
7 60 20 5 7,32 41 0,698
7 60 20 120 7,69 16 0,700
7 60 20 62,5 7,85 26 0,700
7 60 20 62,5 7,81 22 0,700
7 60 20 62,5 7,84 24 0,800
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A Figura 10 ilustra os ensaios realizados com o CAP B.

metileno no tratamento de agua em ciclo completo

Figura 10: Ensaio de adsor¢éo, coagulacgao, floculacdo e sedimentagdo com CAP B
Foto tirada apés a adigdo do coagulante

Os resultados estatisticos obtidos da analise
de regressdo ndo apresentaram influéncia sig-
nificativa ao nivel de confianca de 95% sobre a
variavel resposta (concentracdo de AZM), apre-
sentando valores de p-valor maiores que 0,05,
para as variaveis x,, x,% X,, X,2 € X,.X,, € portanto,
o modelo estatistico néo foi validado. O mode-

lo matematico que o software gerou com base
nos dados calculados e nos dados experimen-
tais obtidos com o CAP B néo apresentou rela-
cdo estatistica entre as variaveis calculadas e
a variavel resposta. A Fig. 11 mostra o grafico
comparativo entre o modelo e os dados experi-
mentais reais.
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Figura 11: Regressdo linear estatistica para o CAP B

O modelo estatistico ndo apresentou relacédo
com os resultados experimentais, indicando um
R2 igual a 24,09%, e confirmando que o modelo
nao é valido.

As dosagens do carvao foram insuficientes ou as
caracteristicas do mesmo nao foram adequadas
para a remocgao do azul de metileno. Nas condi-
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¢Oes estudadas, o tempo de contato e a dosa-
gem de carvao no experimento com o CAP B nédo
tiveram influéncia na remocdo de AZM, ou seja,
aumentando o tempo de contato, assim como a
dosagem de CAP, a concentracgao residual de AZM
permaneceu constante. Observa-se que a turva-

¢do resultou muito superior em relacao ao ensaio
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com o CAP A (aspecto visual da coloragado azul in-
tenso da dgua durante a etapa de sedimentacao).
Ressalta-se que a ineficiéncia de adsorgédo do CAP
B pode também ter sido funcao de sua caracteris-
tica. Umavez que o AZM é um corante catibnico, e
suas cargas interagem com a superficie carregada
negativamente do adsorvente em solugcdo, com o
pH alcalino, as forcas atrativas se enfraqueceram
e ocorreu a repulsao eletrostatica, afetando a ad-
sor¢ao da molécula do AZM.

O CAP B, em funcdo de ser um produto comercial
umectado, apresentou teor de umidade elevado
de 30%, equivalente ao trabalho de Leal (2013)
com valor acima de 14% e Alves et al. (2015) com
20,52%, excedendo o limite permitido pela norma
da ABNT NBR 12.077.Isso significa que, de acordo
com Leal (2013), o carvdo possui carater hidro-
filico, ou seja, possui mais afinidade com a agua
do que com o préprio contaminante, diminuindo
sua capacidade de adsorgdo (ZAGO, 2010). Essa
caracteristica pode ter tido influéncia na reduzida
eficiéncia observada com o CAP B.

4 CONCLUSOES

* Nas condi¢des ensaiadas, a clarificacdo da dgua
bruta por coagulagéo, floculagéo, sedimentacao
e filtracao foi eficiente (remogao satisfatéria de
metais, cor aparente, turbidez e turvagao), po-
rém a remocao do composto organico AZM foi de
apenas de 24 %;

* Nos ensaios de adsorcdao em CAP, coagulagao,
floculacdo e sedimentacdo, o CAP A apresen-
tou desempenho elevado, com eficiéncia de até
100% de remocgéao do AZM e foram constatadas,
por meio da estatistica, as influéncias do tempo
de contato de adsorc¢éo prévio ao tratamento de
agua em ciclo completo e da dosagem aplicada;
a maior eficiéncia de adsor¢ao do AZM foi obtida
com os maiores tempos de contato para dosa-
gens acima de 20 mgL™;
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* O CAP B nao foi eficiente na adsor¢ao do AZM
mesmo com tempos de contato de 120 min e
dosagens de até 30 mgL"; o carvao ativado pul-
verizado umectado, comercializado geralmente
com teor de umidade acima de 30% (CAP B), in-
dicando que apesar das vantagens operacionais
do uso do CAP umectado e da simplificagdo das
instalagcbes de seguranca contra incéndio na
area de seu armazenamento, sua aquisicdo deve
ser feita com ressalvas;

* Considera-se o IAM um parametro indicativo
das caracteristicas adsortivas dos carvdes ati-
vados; valores de IAM acima de 160 mLg™' como
CAP A podem resultar em elevada eficiéncia de
adsorcdo de moléculas com tamanhos mole-
culares similares as do AZM; entretanto, a se-
lecdo de um CAP deve ser feita com ressalvas,
considerando apenas o IAM, pois os resultados
do presente estudo indicaram influéncia signi-
ficativa do tempo de contato, do ponto de apli-
cacdo e da dosagem aplicada. O tempo de con-
tato de 5 min, que simula a aplicacdo do CAP na
entrada da ETA (pratica comum nas ETAs), ndo
foi eficiente para as dosagens estudadas, sen-
do provavel a necessidade do emprego de do-
sagens maiores, condicdo que pode inviabilizar
economicamente o uso do CAP nas ETAs, além

da maior geracao de lodo;

* Para garantir o sucesso da adsorgdo em carvao
ativado pulverizado no tratamento de agua, é
de extrema importancia a execucdo de ensaios
de tratabilidade com a 4gua bruta para avaliar a
eficiéncia de diferentes CAPs em condi¢des que
simulem a aplicagdo na ETA (tempo de contato,
dosagem de CAP e ponto de aplicagdo).
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