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RESUMO

A presenca de compostos organicos pertencentes ao grupo dos poluentes
emergentes, tal como o herbicida Atrazina, em mananciais, &
preocupante pelo seu potencial nocivo a salde humana.
Consequentemente, hd um grande interesse no desenvolvimento de
tecnologias capazes de remover, de forma eficiente, estes compostos em
estacdes de tratamento de agua. Neste contexto, esta pesquisa teve por
objetivo avaliar um sistema hibrido adsorcao/filtracdo na remocédo de
Atrazina de &gua de abastecimento. O material adsorvente testado foi o
carvao ativado em po6 superfino (S-CAP), obtido a partir da moagem do
carvao ativado em p6 (CAP), produzido a partir de diferentes materiais
precursores, sendo estes, o carvdo betuminoso (BC), a madeira (WD) e a
casca de coco (CS). No sistema hibrido foram utilizadas membranas de
microfiltracdo de polivinilideno, com tamanho de poro de 0,1 pm. Para
a agua de estudo foi utilizada agua sintética acrescida ou ndo de matéria
organica natural (MON) proveniente do Rio Suwannee (RSMON) ou
calcio; também foram realizados ensaios com &gua natural proveniente
do Rio Edisto (REMON). A metodologia foi dividida em trés etapas
distintas, sendo estas a caracterizacdo do material adsorvente, os estudos
cinéticos e os ensaios de adsor¢doffiltracdo. Na caracterizagdo do
material adsorvente, foi observado que caracteristicas como tamanho de
particula, teor de oxigénio, pHy, e area superficial variaram com o
tempo de moagem e apresentaram correlagdo entre si. Os estudos
cinéticos apontaram cinéticas de adsorcdo mais rapidas da atrazina para
0s BC S-CAPs, quando comparados com o0 BC CAP, principalmente na
presenca da RSMON. Os estudos de adsorc¢ao/filtracdo foram avaliados
em termos de eficiéncia de remocéo e fluxo de permeado. Todos os S-
CAPs testados promoveram uma melhor remocdo de atrazina quando
comparado com seu respectivo CAP; entretanto, nenhum dos carvdes
testados se apresentaram eficientes na remogdo da MON. Para todos 0s
carv0es testados, o fluxo do permeado variou de acordo com o tamanho
de particula dos S-CAPs, principalmente para os tempos de moagem
mais longos (menores tamanhos de particulas). A MON foi a maior
responsavel pelo fouling da membrana, e ndo a presenca das particulas
de S-CAPs, conforme esperado, e a adicdo de calcio auxiliou na
obtencdo de fluxos de permeado mais altos para os BC S-CAPs. No
geral, observou-se que S-CAPs produzidos com tempos de moagem
mais curtos, entre 10 e 30 minutos, apresentaram uma boa eficiéncia de



remocdo da atrazina e uma perda de fluxo aceitavel, permitindo assim
concluir que estes S-CAPs sdo 0s mais favoraveis para serem utilizados
para o revestimento de membranas em sistemas hibridos.

Palavras chaves: Atrazina; Sistemas hibridos; Microfiltracio;
Adsorcdo; Carvao ativado superfino.



ABSTRACT

Trace-contaminant synthetic organic chemicals (SOCs) such as
pesticides, pharmaceuticals, and personal care products found in
drinking water supplies are an increasingly worrisome threat to public
health. Therefore, there is a great interest of developing technologies
capable of removing these compounds from water in water treatment
plants. In this context, the main objective of this study was to evaluate a
hybrid adsorption/membrane system aiming atrazine removal from
drinking water. The adsorbent used was the superfine powdered
activated carbon (S-PAC), produced by milling activated carbons (PAC)
of different materials, bituminous coal (BC), wood (WD) and coconut
shell (CS). Microfiltration PVDF membranes with 0,1 pm average pore
size were used. The performance of the hybrid system was evaluated for
a varied water matrix, with or without NOM from Suwannee River
(SRNOM) and calcium; and natural water from Edisto water was also
used. The methodology was divided in three main steps, adsorbent
characterization, Kinetics studies and adsorption/membrane experiments.
The first step showed that the adsorbent characteristics, such as particle
size, oxygen content, pHy,c and surface area varied with the milling time
and showed statistical correlation with each other. The second step
showed the BC S-PACs faster kinetics, compared with the parent PAC,
for atrazine, especially with SRNMO containing water. The
adsorption/membrane system was evaluated in terms of removal
efficiency and permeate flux. For every condition studied and for each
carbon tested, the atrazine removal by S-PACs was superior to the
respective parent PACs. NOM adsorption was not found to be
significantly higher on S-PAC than PAC, and the general removals were
low. Oxygen content and specific external surface area (both of which
increased with longer milling times) were the most significant predictors
of atrazine removal. The permeate flux varied with the S-PAC particle
size, especially for the longer milling times (smaller particle sizes). In
most experiments, NOM caused much greater fouling than S-PAC. In
the presence of NOM, calcium resulted in improved flux of the BC S-
PACs by aiding in the capture of NOM within the carbon layer. In this
study carbons milled for the relatively short time (relatively low energy)
of 10-30 minutes were the most favorable to be used in hybrid systems.



Keywords: Atrazine; Hybrid systems; Microfiltration; Adsorption;
Superfine powdered activated carbono.
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1. INTRODUCAO, OBJETIVOS E HIPOTESES

1.1 INTRODUCAO

A presenca de micropoluentes organicos de origem industrial ou
agricola, em corpos d'dgua é preocupante ndo s6 pelo seu impacto
adverso no ambiente, mas também pelo seu potencial impacto nocivo
sobre a salde humana. Dentre estes poluentes, destacam-se, pela
presenca cada vez mais frequente em mananciais de abastecimento, o
grupo dos “poluentes emergentes”, que inclui produtos farmacéuticos,
de cuidado pessoal, surfactantes, aditivos industriais e pesticidas
(GUZMAN-PEREZ; SOLTAN; ROBERTSON, 2011)

Os pesticidas estdo entre os poluentes emergentes mais encontrados
em corpos de agua naturais em todo o mundo. Segundo Brown et al.
(2004), um levantamento realizado na década de 1990, pelo US
Geological Survey National Water Quality Assessment Program,
detectou que das amostras coletadas, 95% das de aguas superficiais e
50% das de aguas subterraneas continham pelo menos um tipo de
pesticida. Na mesma década, um levantamento similar realizado nos
paises da Unido Europeia, mostrou que, entre as mais de 700 substancias
sintéticas encontradas em aguas de abastecimento, 300 eram pesticidas
(BROWN et al., 2004; CEREJEIRA et al., 2003).

A literatura indica o herbicida Atrazina como um dos pesticidas mais
utilizados no Brasil e no mundo (CASTRO et al., 2009; GIBSON;
KOIFMAN, 2008; PEIXOTO et al., 2000; STEIBERG; LORENZ;
SPIESER, 1995). Diversos autores relatam a ocorréncia deste herbicida
em aguas superficiais e subterraneas, tanto nos Estados Unidos, quanto
na Europa (BROWN et al., 2004; CEREJEIRA et al., 2003;
GRAYMORE; STAGNITTI, ALLINSON, 2001; GRAZIANO et al.,
2006; HAYES et al., 2002; KOLPIN; MARTIN, 2003). No Brasil,
alguns estudos de monitoramento também indicam sua presenca em
mananciais de abastecimento (BORTOLUZZI et al., 2006; LAABS et
al., 2002; MOREIRA et al., 2012).

A Atrazina é reconhecidamente um disruptor enddcrino para
mamiferos e para a biota aquatica (CHRISTIN et al., 2004; ISLAN;
HARA; MIYAKE, 2002). Os disruptores enddcrinos mimetizam ou
antagonizam hormdénios naturais, € a exposicdo, mesmo a baixas
concentracdes, por longos periodos de tempo, estd associada a efeitos
nocivos a saude, tais como, supressdo imunolégica, distdrbio hormonal,
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anormalidades no sistema reprodutivo, e cancer (BROUWER et al.,
1999; CRISP et al., 1998; HURLEY et al., 1998).

Entre os processos disponiveis para a remocdo de pesticidas da agua
de abastecimento estdo a biodegradacdo, a oxidacdo (com ar, cloro,
permanganato ou 0z0nio), 0s processos oxidativos avancados
(fotocatalise, fenton, foto-fenton, UV/H,0,, 0i/H,0,, UV/Os), e a
adsorcdo. Desses processos, a adsor¢do se apresenta como uma das
opcOes mais adequadas, em fungdo das caracteristicas apresentadas
pelos materiais adsorventes, tais como baixo custo, elevada area
superficial, estrutura dos poros bem desenvolvida, alta capacidade de
adsorc&o, e alto niimero de grupos funcionais superficiais (MOURAO et
al., 2011). Dentre os varios materiais adsorventes existentes, o carvdo
ativado € o mais utilizado no tratamento para o enquadramento de aguas
de abastecimento publico aos padrdes de potabilidade.

O carvdo ativado é produzido a partir de materiais carbonaceos
naturalmente disponiveis, como o carvdo mineral, a turfa, a casca de
coco, a madeira, entre outros, e pode ser aplicado na forma de pé (CAP),
ou granular (CAG) (SNOEYINK; CHEN, 1985; WIGMANS, 1989).
Atualmente, o CAP é o0 adsorvente mais amplamente utilizado nas
estacdes de tratamento de &gua (ETAS) brasileiras, visto poder ser
utilizado em eventos sazonais, sendo aplicado em ETAs ja existentes,
sem a necessidade de adaptacdo e construcdo de novas instalacdes
(MULLER, 2009). O CAP ¢ também considerado o adsorvente mais
adequado quando ha& necessidade de remocdo de contaminantes
organicos, visto que sua estrutura porosa fornece uma grande area de
adsorcdo (ELLERIE, 2013).

Entretanto, apesar de suas vantagens, o CAP apresenta problemas
relacionados a interferéncia no processo de adsorcdo, como a
concorréncia, quando na presenca de matéria orgénica natural (MON), o
que diminui a remocdo dos poluentes orgénicos (ANDO, 2010).
Consequentemente, ha um grande interesse no desenvolvimento de
materiais adsorventes mais eficazes, bem como no aprofundamento do
estudo da capacidade de adsor¢do destes novos materiais em fase
aquosa, onde ocorre a interferéncia da MON.

Os materiais adsorventes com tamanhos de particula em escala
submicrométrica podem representar uma alternativa promissora para a
remocdo de poluentes organicos de aguas de abastecimento. Entre estes,
pode-se citar o carvao ativado superfino (S-CAP), obtido a partir da
moagem do carvao ativado em p6, que apresenta como caracteristicas
uma cinética de adsorcdo mais rapida, e uma maior capacidade de
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remover micropoluentes com minima interferéncia da MON; e o
grafeno, um material hidrofébico, originario do grafite, formado por
atomos de carbono arranjados de forma hexagonal, como folhas, com
espessura de um Unico atomo de carbono (ELLERIE, 2013).

Contudo, um problema préatico existente na utilizacdo de materiais
adsorventes, na forma de micro e nanoparticulas no tratamento de agua,
¢ a passagem deste material para a agua tratada apds a sua utilizacdo. A
exposicdo humana as particulas, e consequentemente aos contaminantes
adsorvidos, através do consumo da agua tratada, se apresenta como um
risco a salde publica (LI et al., 2016; TROESTER; BRAUCH;
HOFMANN, 2016). Processos de filtragho com membranas que
utilizem baixa pressdo, tais como a Microfiltracio (MF) e a
Ultrafiltracdo (UF), se apresentam como uma possivel tecnologia para
remocao deste material.

Sistemas que utilizam membranas de filtracdo associadas a materiais
adsorventes sdo chamados de sistemas hibridos adsorcéo/filtragdo. Uma
vantagem desta abordagem tecnolégica é que varios objetivos do
tratamento de agua sdo alcangados em um Unico processo, Visto que 0
material adsorvente remove o0s poluentes orgénicos, e a membrana
remove, além das particulas adsorventes, também o material particulado
e 0s contaminantes microbiolégicos, produzindo uma agua de maior
qualidade.

Neste contexto, com o presente trabalho, buscou-se melhor
compreender os efeitos das caracteristicas dos S-CAPs no processo de
adsorcdo e de filtragdo com membrana, quando estas tecnologias sao
utilizadas de forma associada (sistemas hibridos). O estudo foi
realizado no Laboratdrio de Retso de Agua (LaRA) do Departamento de
Engenharia Sanitaria e Ambiental da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC) em cooperagdo com Membrane Science and
Technology Laboratory do Department of Environmental Engeneering
and Earth Science da Clemson University; e se insere nos estudos que
vém sendo realizados na temética de tratamento de &gua, filtracdo por
membranas e processos adsortivos nos Ultimos anos.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral
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Este estudo teve como objetivo geral avaliar o desempenho do
carvdo ativado em po6 superfino (S-CAP) associado com membranas de
microfiltracdo (MF) na remocdo do herbicida Atrazina de &gua de
abastecimento.

1.2.2 Objetivos especificos

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Avaliar as mudancas nas caracteristicas dos diferentes S-CAPs
ao longo do tempo de moagem;

Determinar a capacidade de adsorcdo da Atrazina e do
Tricloroetileno pelos diferentes S-CAPs, quando utilizados
como revestimento na membrana de MF, na presenca ou ndo de
MON e/ou célcio;

Determinar a capacidade de adsor¢do da MON pelos diferentes
S-CAPs, quando utilizados como revestimento na membrana de
MF, na presenca ou ndo de calcio;

Determinar o efeito do revestimento com S-CAP no fluxo do
permeado obtido durante o processo de filtragdo por membrana,
na presenca ou ndo de MON e/ou calcio;

Determinar o tempo 6timo de moagem para a producao do S-
CAP, considerando como parametros de avaliacdo a eficiéncia
global do sistema hibrido S-CAP/MF na remocéo da Atrazina, 0
fluxo de permeado obtido e o0 gasto energético para a producéo
do S-CAP;

Comparar a eficiéncia de remocdo de Atrazina e MON obtidos
nos experimentos com os S-CAPs, com o0s obtidos, nas mesmas
condicBes, com o grafeno, um material de menor tamanho de
particulas.

1.3 HIPOTESES DA PESQUISA

Primeira hipétese: A maior permanéncia do CAP dentro do moinho, ou
seja, tempos de moagem mais longos, acarretam em mudangas mais
significativas nas caracteristicas dos S-CAPs avaliadas neste estudo;
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Segunda hipotese: Os S-CAPs serdo mais eficientes na adsor¢do da
Atrazina e do Tricloroetileno quando comparados aos respectivos CAPs.
Os S-CAPs com maiores tempos de moagem apresentardo maior
eficiéncia na remocdo da Atrazina e do Tricloroetileno. A presenca da
MON e da MON-+caélcio ird influenciar negativamente na adsor¢do da
Atrazina pelos S-CAPs. Os S-CAPs serdo mais eficientes na remogao da
Atrazina, quando comparado ao Tricloroetileno, visto as caracteristicas
destes compostos;

Terceira hipotese: Os S-CAPs serdo mais eficientes na adsor¢do da
MON quando comparado aos respectivos CAPs. Os S-CAPs com
maiores tempos de moagem apresentardo maior eficiéncia na remogéo
da MON;

Quarta hipdtese: Os S-CAPs com menores tamanhos de particula
ocasionardo uma maior diminuicdo no fluxo do permeado. A presenca
da MON e da MON-+calcio ira influenciar negativamente o fluxo do
permeado durante a filtracéo;

Quinta hipdtese: Levando-se em consideracdo 0s pardmetros de
avaliacdo escolhidos, o0s tempos Otimos de moagem serdo oS
intermediarios, visto que as particulas obtidas apresentardo
caracteristicas que permitam uma boa eficiéncia em termos de remog&o
de Atrazina, menor queda do fluxo permeado, e menor gasto enérgico
para a sua producéo;

Sexta hipétese: O sistema hibrido grafeno/MF apresentara maior
eficiéncia que o S-CAP/MF na remocdo da Atrazina e MON, devido as
caracteristicas deste material.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLUENTES EMERGENTES

O grupo dos chamados “poluentes emergentes” ¢ formado
principalmente por compostos utilizados em grandes quantidades no dia
a dia pela populagéo, tais como produtos farmacéuticos e de cuidados
pessoais, além de surfactantes, pesticidas e aditivos industriais diversos
(GUZMAN-PEREZ; SOLTAN; ROBERTSON, 2011).

Segundo a USEPA (2011) os contaminantes emergentes Sao
compostos potencialmente toxicos que, entretanto, necessitam de
maiores pesquisas sobre sua ecotoxicidade e efeitos sobre a saude e
meio ambiente, para a sua inclusdo em programas de monitoramento ou
normas futuras. Os principais compostos classificados como
contaminantes emergentes estdo apresentados na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Principais classes de poluentes organicos emergentes.

Classe | Exemplos
Produtos farmacéuticos
Antibioticos (uso humano | clorotetraciclina, eritromicina, sulfametoxazol,

ou veterinario)

lincomicina, trimetoprim

Analgésicos anti-

inflamatorios

e

acido acetilsalicilico, diclofenaco,
cetoprofeno, acetoaminofeno, ibuprofeno

paracetamol,

Drogas de uso psiquiatrico

diazepam, fluoxetina, carbamazepina, paroxetina

Reguladores lipidicos e
seus metabhdlitos

benzafibrato, acido clofibrico, acido fenofibrico

B-Bloqueadores

atenolol, propanolol, metoprolol, betaxolol

Meio de contrastes de raio-
X

iopamidol, diatrizoato, lopromida, lomeprol

Contraceptivos

etinilestradiol, desogestrel, mestranol

Produtos de higiene pessoal

Fragrancias

almiscares nitrados, policiclicos e macrociclicos

Protetores solares

benzofenonas, parabenos

Repelentes de insetos

N, N-dietiltoluamida

Antissépticos

triclosano, clorofeno

Interferentes endocrinos

Retardantes de chama

difenil éteres polibromados (PBDE)

Aditivos industriais

acido etilendiaminotetra-acético acido

nitriloacético (NTA)

(EDTA),

Surfactantes (ndo idnicos)

alquilfendis lineares, carboxilados (SPC) e etoxilados
(APEO), compostos perfluorados

Aditivos de gasolina

metil terc-butil éter (MTBE)

Inibidores de corrosdo

benzotriazois, benzotiazois

Hormonios naturais

17B-estradiol, progesterona, testosterona, estrona

Agrotoxicos

atrazina, clordano, dieldrin, hexaclorobenzeno

Hidrocarbonetos
poliaromaticos (HPA)

benzo[a]pireno, fluoranteno,antraceno, naftaleno e
fenantreno

Bifenilas policloradas | 3,3°,4,4’- tetraclorobifenil (PCB 77),
(PCB) 3,4,4°,5-tetraclorobifenil (PCB 81)
Ftalatos dietilftalato, dibutilftalato

Dioxinas e Furanos

2,3,7,8-tetracloro-p-dioxina (2,3,7,8-TCDD)

Drogas de abuso

anfetaminas, cocaina,
metilenodioximetanfetamina (MDMA)

Solvente Industrial

Tricloroetileno

Fonte: Barcel6 (2003).

As concentragbes dos contaminantes emergentes em ambientes
aquaticos naturais sdo geralmente muito baixas, situando-se na faixa de
pg.L™ a ng.L ™ e em alguns casos até de pg.L™. Uma vez no meio, os
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poluentes emergentes estdo sujeitos a diversos processos (degradacdo
biologica, quimica ou fotoquimica) que contribuem para a sua
transformacdo efou eliminacdo, e, algumas vezes, os metabdlitos
formados podem diferir em comportamento e perfil ecotoxicoldgico do
composto original (KUCH; BALSCHIMITER, 2001; WEIGEL,;
KUHLMANN; HUHNERFUSS, 2002).

Estas transformacfes sdo dependentes do compartimento em que
estes compostos se encontram, podendo ser ambiental (Agua superficial,
subterranea ou sedimento) ou tecnoldgico (estagdo de tratamento de
adgua ou esgoto). Os poluentes emergentes ndo necessitam ser
persistentes (resistentes a biodegradacdo) para causar impactos
negativos, visto que suas altas taxas de transformacgdo/remocdo sdo
compensadas pelo aporte continuo no meio ambiente (BARCELO,
1991; LA FARRE et al., 2008).

2.1.1 Pesticidas

O termo pesticida, agrotdxico, biocida, defensivo agricola e
praguicida sdo comumente utilizados para definir as substancias
guimicas, naturais ou sintéticas, utilizadas na prevencdo, destruicdo e
repulsdo de organismos que atacam, lesam ou transmitem enfermidades
as plantas, aos animais e aos seres humanos (AKTAR; SENGUPTA;
CHOWDHURY, 2008; ZAMBRONE, 1986).

De acordo com o organismo alvo, os pesticidas podem ser
classificados como inseticidas, (insetos), herbicidas (ervas daninhas),
fungicidas (fungos), acaricida (&caros), nematicidas (nematoides),
molusquicidas (molusco), raticidas (roedores) e fumigantes (insetos e
bactérias). Pela composi¢do de sua estrutura quimica, estas substancias
podem ser divididas em organoclorados, organofosforados, carbamatos,
piretrinas, triazinas, sulfoniluréias, benzimidazois, ditiocarbamatos,
derivados de glicina e fenoxiacéticos (RICHER, 2002; USEPA, 2013)

Segundo Hassal (1990), a acdo pesticida de alguns compostos
inorganicos é conhecida ha varios séculos. Tem-se registro da utilizacdo
de compostos sulfurados desde o século XI e posteriormente do
emprego de derivados de arsénio (séc. XVII), de cloreto de mercirio
(séc. XVIII) e de sais de cobre (séc. XIX) com esta funcdo. Ja a
utilizacdo de compostos organicos com propriedades pesticidas se
restringiu a aplicacdo de inseticidas naturais, tais como a nicotina (séc.
XVII), a rotetoba e o pyretrum (HASSAL, 1990).
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Na década de 1930 ocorreu o desenvolvimento dos primeiros
pesticidas organicos sintéticos. O primeiro a demonstrar ampla
eficiéncia inseticida foi o diclorodifeniltricloretano (DDT), sintetizado
em 1939. Em 1943 surgiu o primeiro pesticida organofosforado
utilizado comercialmente, o TEEP (tetraetilpirofosfato). Em 1950, com
0 langamento do malathion, e o desenvolvimento de novos
equipamentos e formas de aplicagdo destes compostos na lavoura,
estabeleceu-se um novo conceito de combate a pragas (CREMLYN,
1991; LARINI, 1999). Nos anos de 70 e 80 as pesquisas e producdo de
novos compostos praguicidas avancaram e até a década de 1980 foram
registrados no mercado cerca de 15 mil compostos individuais e 35 mil
novas formulagdes (ECOBICHON, 2001)

Entretanto, ja na década de 1960, com o lancamento do livro Silent
Spring pela pesquisadora Rachel Carson, comecou-se a tomada de
consciéncia em relacdo aos efeitos deletérios causados pela presenca de
pesticidas, mais especificamente do DDT, no meio ambiente. Segundo
Armas et al. (2007), nas Ultimas décadas, 0s pesticidas sdo os compostos
mais amplamente encontrados em corpos hidricos superficiais e
subterrdneos do mundo todo, o que ocorre em funcdo do extenso uso
destes compostos em areas agricolas e urbanas.

Apo6s a Il Guerra Mundial, o Brasil, assim como outros paises em
desenvolvimento, juntou-se a chamada ‘“Revolu¢ao Verde”, conduzida
pelos paises industrializados. Os pesticidas organicos e organometalicos
eram recomendados e subsidiados para o controle de pragas com a
finalidade de proteger as culturas exportadas aos paises desenvolvidos.
Mediante a isso houve a substituicdo de préaticas agricolas tradicionais
pela monocultura de extensdo e o crescimento exacerbado do consumo
de pesticidas (RUEGG et al., 1991; TARELHO, 2001). Desde a década
de 1970, o Brasil encontra-se entre os maiores consumidores mundiais
de pesticidas. Nas Ultimas décadas, o crescimento do consumo anual de
pesticidas tem sido, em média, da ordem de 10% ao ano, movimentando
3,1 bilhGes de dolares no ano de 2003 (ARMAS et al., 2007).

Segundo Amarante Junior e Santos (2002) o comércio de agrotdxicos
cresce a cada ano, visto que, embora venham surgindo muitas inovagdes
visando atender as necessidades do mercado, como por exemplo o
advento das culturas transgénicas resistentes a algumas pragas, 0 uso de
herbicidas ainda se destaca, pois, a maioria destas inova¢fes ndo impede
o florescimento de ervas daninhas no campo.

Quanto a presenca destes compostos em aguas de abastecimento, 0s
autores Armas et al. (2007) colocam que a legislagdo brasileira apenas
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define padrdes individuais para pesticidas, determinados a partir da
abordagem toxicoldgica para definicdo de diretrizes de qualidade de
agua potavel da Organizacdo Mundial da Saide (OMS). Desta forma,
segundo os autores, é permitida a ocorréncia de um total de 22
moléculas em uma mesma amostra de agua desde que seus niveis
individuais ndo sejam atingidos. Isto propiciaria a presenca de uma
carga de até 1 mg.L™ de pesticidas nas aguas distribuidas & populacéo,
além de levar em conta um pequeno nimero de moléculas, frente a
realidade brasileira. O padréo de potabilidade adotado pela Comunidade
Europeia emprega valores mais restritivos, quando comparado a
legislacdo brasileira, de modo que os valores encontrados na dgua ndo
ultrapassem 0,1 pg.L™ por pesticida e 0,5 pug.L™* para a soma de todos os
pesticidas (ARMAS et al., 2007).

2.1.1.1 Atrazina

As triazinas sdo grupos de compostos derivados de anéis aromaticos
tri-substituidos por atomos de nitrogénio, muito utilizados como
herbicidas. As mais utilizadas apresentam anel simétrico (1,3,5 —
triazinas), sendo que as triazinas de primeira geracdo sdo formadas por
um atomo de cloro no anel, e as de segunda geracéo sao formadas pela
introducdo de grupos metoxila (6-metoxi — 1,3,5-triazinas, ou
metoxitriazinas ou triatonas), como as ametrinas, simetrinas e
prometonas (MIDIO; MARTINS, 1997).

O composto mais conhecido do grupo das triazinas é a Atrazina
(ATZ). A atrazina € um herbicida introduzido no mercado em 1958 e,
ainda hoje, considerado um dos mais utilizados no mundo. No Brasil, o
ingrediente ativo da ATZ comp®e formulagcfes comerciais de herbicidas
registrados e comercializados para utilizacdo no controle de plantas
invasoras em culturas de cana de agtcar, milho e feijao (BAIRD, 2002;
BROWN et al., 2004; GARCIA et al., 2011; VELISEK et al., 2012).

A Atrazina (2-cloro-4etilamina-6-isopropilaminas-triazina) é uma
base fraca, incolor, ndo biodegradavel, que apresenta uma alta
mobilidade, elevada persisténcia em solos, hidrolise lenta, baixa presséo
de vapor, solubilidade baixa a moderada em agua e adsor¢do moderada a
matéria organica e argila (USEPA, 1990). As principais caracteristicas
da Atrazina estdo apresentadas na tabela abaixo (Tabela 2.2).
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Tabela 2.2: Caracteristicas da Atrazina (CgH,4,C|Ns).
Caracteristicas

Solubilidade em 4gua (20°C) 33mg.L!
Pressdo de vapor 3,0x10" mmHg
Constante de Henry 2,69x107° atm m®.mol*
Adsorcao em solos (Kq) 103 mg.L*
log Koy * 2,34
LDs, oral ratos = 1869 mg.Kg™*
Toxicidade LDg, inalagdo > 5,8 mg.L™
LDs, dérmica > 2000 mg.Kg™*

* Coeficiente de participagdo octanol/agua
Fonte: Coelho; Vazzoler; Leal (2012); USEPA (2013).

De acordo com Chapman e Stranger (1992), a Atrazina é um
herbicida pré e pds emergente, que inibe o crescimento de ervas
daninhas, interferindo no processo de fotossintese, o que o torna efetivo
para uma ampla variedade de plantas. A acdo da Atrazina é mais efetiva
em solos molhados, sendo usualmente aplicada na estagdo de chuvas
(GRAYMORE; STAGNITTI; ALLINSON, 2001). De acordo com o0s
autores Pimentel e Levitan (1986), a quantidade de Atrazina que
efetivamente atinge a praga é extremamente pequena, menos que 1% do
total aplicado; o que significa que 99% ou mais da quantidade utilizada
tem potencial para se movimentar entre os diferentes compartimentos
ambientais. Em decorréncia disto, este pesticida tem sido encontrado no
solo, em &guas subterraneas, superficiais, da chuva e de neblina, estando
associada a diversos problemas ambientais. O escoamento superficial ou
runoff, promovido por fortes enxurradas, constitui uma das principais
fontes de contaminacdo dos corpos de agua superficiais, e embora
persista na maioria dos solos durante apenas alguns meses, a meia vida
da ATZ e seus metabolitos nos corpos d’agua é da ordem de anos
(BAIRD, 2002). Entre os metabdlitos da Atrazina pode-se citar o
deetilatrazina (DEA), deisopropilatrazina (DIA), a dietilhidroxiatrazina
(DEHA), a hidroxiatrazina (HA) e a didealkilatrazina (DDA)
(GRAYMORE et al., 2001).

A Atrazina é considerada um disruptor endocrino da classe dos
xenoestrogénios, que pode interferir na feminilizacdo de anfibios em
concentragdes proximas de 025 pgL?, e influenciar o sistema
reprodutivo humano, induzindo a reducdo na contagem de
espermatozoides (GHISELLI; JARDIM, 2007; HAYES et al., 2006;
SWAN et al., 2003). A USEPA classifica a Atrazina como uma
substancia com potencial carcinogénico, com capacidade de produzir



39

efeitos deletérios nos sistemas neuroldgicos e reprodutivos (BIRADAR;
RAYBURN, 1995; FRIEDMANN, 2002; GIBSON; KOIFMAN, 2008;
USEPA, 2009).

A Portaria n° 2914/2011 do Ministério da Saude (BRASIL, 2011),
determina que o valor maximo de Atrazina na &gua de abastecimento
devera ser 2 pg.L™. Os processos tradicionais de tratamento de agua,
coagulacdo, floculacdo, sedimentacdo e filtracdo, podem reduzir a
concentracdo de pesticidas, mas dependendo das caracteristicas destes,
estes valores podem nédo atender aos padrfes de potabilidade. Foster et
al. (1991) estudaram a remocéo de ATZ pelos processos de coagulacdo
quimica e filtracdo lenta para agua proveniente do rio Tamisa
(Inglaterra) e concluiram que este tipo de tratamento nédo foi suficiente
para atender ao padrdo de potabilidade europeu (0,1 uig.L'l), a
concentracdo na agua foi reduzida de 0,3 ug.L'l para 0,2 ug.L™. Jiang e
Adams (2006) avaliaram a remocdo da Atrazina e seus metabolitos
(DEA, DIA e DDA) pelos processos de coagulagdo-floculagdo e
sedimentacdo, utilizando sais de aluminio e ferro seguido de cloracéo e
constataram que nao houve remocédo dos compostos cloro-s-triazinicos.

A tecnologia mais comumente utilizada para remocdo de Atrazina,
dentro de um sistema de tratamento de &gua, € a adsor¢do com carvdo
ativado (CA) (COELHO; VAZZOLER; LEAL, 2012; LLADO et al.,
2015; PELEKANI; SNOEYINK, 1999; PELEKANI; SNOEYINK,
2001). Entretanto, o CA pode apresentar limitacfes relacionadas a baixa
cinética de adsorcdo e a baixa eficiéncia na presenca de espécies
competidoras (LEBEAU et al., 1998, LI et al., 2003a; LI et al., 2003b).
Nos ultimos anos, estudos foram desenvolvidos buscando associar o0 CA
com outras tecnologias, visando assim aumentar a eficiéncia global do
tratamento, entre estas tecnologias pode-se citar a filtracdo lenta,
membranas filtrantes, fotocatalise ou fotopirolise, ozonizagdo, dxidos de
ferro e air bubbling, com resultados variados (CASTRO et al., 2009;
COELHO; DI BERNARDO, 2012; GUZMAN-PEREZ; SOLTAN;
ROBERTSON, 2011; JAIN; YAMGAR; JAYARAM, 2009; JIA;
WANG; FANE, 2005; JIA et al., 2009).

Outros materiais adsorventes também estdo sendo testados para a
remocdo de Atrazina, tais como as nanoparticulas magnéticas recobertas
com grafeno, as argilas policatidnicas, os nanotubos de carbono, o
grafeno e o carvdo ativado superfino (ELLERIE et al., 2013; SHI et al.,
2010; ZADARA et al., 2009; ZHAO et al., 2011; YAN et al., 2008). A
filtracdo utilizando membranas de alta pressdo sdo reconhecidamente
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eficientes na remocdo de pesticidas em geral, entretanto esta tecnologia
apresenta custos elevados.

2.2 ADSORCAO

A adsor¢do de uma substancia envolve a sua acumulagao na interface
entre duas fases, tais como liquido-liquido, gas-solido e liquido-solido.
A molécula que acumula, ou adsorve, na interface é chamada adsorvato
e 0 material onde a adsorcdo ocorre é o adsorvente (CHOWDHURY et
al., 2013; SNOEYINK; SUMMERS, 1999).

Durante o processo de adsor¢do, espécies dissolvidas séo
transportadas para o adsorvente por difusdo, e sdo entdo adsorvidas na
superficie interna do material adsorvente. A forca motriz da migracédo
destas espécies, de uma fase para outra, é a diferenca de potencial
quimico entre a fase fluida e a superficie do adsorvente. A retencdo do
adsorvato na interface ocorre pela acéo de diferentes forcas, tais como a
formag&o de pontes de hidrogénio, a interacdo dipolo-dipolo e a forca de
van der Walls. Quando espécies dissolvidas sdo concentradas na
superficie do adsorvente através de ligacBes quimicas, esta é chamada
de adsorcdo quimica ou quimiossorcdo; quando ocorre por atracdo
fisica, esta é chamada de adsorcdo fisica ou fisiossorcao
(CRITTENDEN et al., 2012; SNOEYINK; SUMMERS, 1999). Os
mecanismos da fisiossor¢do e da quimiossor¢do estdo listados na Tabela
2.3.

Tabela 2.3: Comparagdo entre 0s mecanismos de adsor¢do da fisiossorcdo e
quimiossorcao.
Parametro Fisiossor¢éo Quimiossorgédo
Tipo mais comum de Raro no
mecanismos de adsor¢do tratamento de gua
Limitado por transferéncia
de massa
Mecanismos de ligagdo ndo
especificos tais como forca
de van der Waals e
condensacdo de vapor

Uso no tratamento de &gua

Velocidade do processo Variavel

Troca de elétrons,
ligacdo quimica na
superficie

Tipo de ligacéo

Geralmente ndo

Tipo de reacéo Reversivel e exotérmica reversivel e
exotérmica
Calor de adsorcgéo 4-40 kJ.mol? >200 kJ.mol?

Fonte: Crittenden et al. (2012).
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A adsorcdo fisica € um processo rapido, causado por ligacbes ndo
especificas como a forca de van der Waals. E um processo exotérmico,
com calor de adsorcdo que pode variar entre 4 e 40 ki.mol®. A
fisiossorcéo é reversivel, isto é, o adsorvato dessorve em resposta a uma
diminuicdo da concentracdo na solugdo e € 0 mecanismo mais comum
pelo qual os adsorvatos sdo removidos no tratamento de &gua
(CRITTENDEN et al., 2012; SNOEYINK; SUMMERS, 1999).

A adsorcdo quimica é mais especifica, devido a ocorréncia de
reacdes quimicas, o que implica em transferéncia de elétrons entre o
adsorvente e o adsorvato, podendo ocorrer ligagfes quimicas com a
superficie do material adsorvente. O calor de adsorcdo é geralmente
maior que 200 kJ.mol™. A quimiossorcéo é comumente chamada
de adsorcdo irreversivel, visto que neste tipo de adsor¢do o adsorvato
esta quimicamente ligado & superficie, e a dessor¢do, se ocorre, €
acompanhada por mudancas no adsorvato (CRITTENDEN et al., 2012).

2.2.1 Cinética de Adsorgéo

O conhecimento da cinética de adsorcdo de um determinado material
adsorvente, ou seja, quanto de adsorvato este material é capaz de reter
em relagdo ao tempo, é de grande importancia quando se deseja projetar
sistemas de tratamento por adsor¢do (SENGIL; OZACAR, 2005).

A cinética de remocdo de compostos pelo material adsorvente
envolve trés etapas distintas: transferéncia de massa externa ou difusdo
pelo filme (TME), transferéncia de massa interna (TMI) e adsorgdo. A
primeira etapa é a transferéncia de massa do composto da fase liquida,
através da camada hidrodinamica que rodeia a particula do adsorvente.
Apos a deposicdo do adsorvato na superficie externa da particula pela
TME, a transferéncia de massa interna transporta o adsorvato para os
sitios adsortivos localizados no interior da particula onde a adsorcéo
propriamente dita ocorre (CHANG; WAIT; FANE, 2005;
CHOWDHURY et al., 2013).

Para os autores Chang; Waite e Fane (2005) e McKay (1996), as
duas primeiras etapas sdo determinantes para a velocidade global do
processo de adsorcdo, contudo a terceira etapa ndo oferece nenhuma
resisténcia ao processo, visto que ocorre muito rapidamente. A TME
ocorre em alguns minutos; ja a TMI, devido & estrutura interna
altamente desenvolvida do adsorvente, com uma complexa estrutura
reticular de poros e canais recobrindo inteiramente a particula, pode
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levar horas, constituindo o principal fator no que se refere ao tempo
gasto no processo de adsorgao.

Segundo Chowdhury et al. (2013), a cinética de adsorcdo pode ser
ilustrada utilizando um reator de mistura completa em batelada (RMCB)
(Figura 2.1).

Figura 2.1: lustragdo da cinética de adsor¢cdo em um RMCB (a) e cinética de
adsorcdo em um RMCB apresentado como concentragdo do adsorvato na fase
liquida (b) e na fase s6lida (c).
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Fonte: Adaptado de Chowdhury et al. (2013).

Na Figura 2.1a 0 V é o volume do reator, M, € a massa do
adsorvente utilizada e C, é a concentracdo inicial do adsorvato na fase
liquida. Neste caso, a mistura é importante para que a resisténcia a
transferéncia de massa externa possa ser reduzida pela redugdo da
espessura do filme que circunda a particula do adsorvente.

Apos a adicdo do adsorvente, a concentragdo do adsorvato na fase
liguida no reator vai diminuir em fungdo do tempo, até que
eventualmente a remocdo se estabilize (se torne nula); quando esta
situacdo é alcancanda diz-se que a solucdo encontra-se em equilibrio. As
Figuras 2.1b e 2.1c demostram, respectivamente, o histérico da
concentragdo nas fases liquida e na fase sélida. O C.q é a concentracéo
de equilibrio na fase liquida, 0 geq € a concentracdo de equilibrio na fase
solida e estes séo atingidos a0 mesmo tempo, te, (tempo para atingir o
equilibrio), conforme pode ser observado nos graficos apresentados na
figura abaixo.

O aumento da dosagem do material adsorvente utilizado afeta ndo
somente a concentragéo de equilibrio da fase liquida (C.), causando sua
diminui¢do, mas também o tempo para atingir o equilibrio (t;). Outros
fatores que podem afetar a cinética de adsorgdo sdo: o tamanho do
adsorvente; o coeficiente de difusdo do adsorvato; a concentragdo inicial
na fase liquida e a velocidade de mistura. O tamanho do adsorvente
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afeta diretamente a TMI, uma vez que, com a diminuicdo do tamanho do
adsorvente, a distancia a ser percorrida pelo adsorvato diminui, e os
sitios de adsorcdo podem ser alcancados mais rapidamente. Com o
aumento do coeficiente de difusdo e da concentracdo do adsorvato, o
fluxo para o interior do adsorvente aumenta e os sitios de adsorcao
podem também ser acessados mais rapidamente, diminuindo assim 0 t
(CHOWDHURY et al., 2013).

Como varios mecanismos controlam este processo, se faz necessaria
a utilizacdo de modelos matematicos que descrevem a cinética de
adsorcao, os modelos cinéticos. Os modelos mais comumente utilizados
sdo o de pseudo-primeira ordem, o de pseudo-segunda ordem e o de
difusdo intraparticula (Tabela 2.4).

Tabela 2.4: Modelos cinéticos de adsor¢&o.

Modelo Equacédo Equacdo linearizada
Pseudo-primeira dq _ ky
i ¢ = @ = a) | In(@-a)=logge -2t
Pseudo-segunda dq. k. dt 1__ 1t .t
ordem (9. — q4)? -2 qc  (k2.q3)  qe
Difuséo _ 1 -
intraparticula q=kip . t2+C

Onde: ¢, e g; sdo as quantidades de adsorbato adsorvidos no equilibrio e no
tempo t respectivamente (mg.g™); k, é a constante de velocidade de adsorgéo de
pseudo 1° ordem (m™) e k, é a constante de velocidade de adsorgdo de pseudo 2°
ordem (g.mg™.min"); ki, é o coeficiente de difusdo intraparticula (mg. g™ min’
%%) e C é uma constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg.g™).

O modelo de pseudo-primeira ordem foi desenvolvido por Lagergren
em 1898, para a adsorcao de acido oxalico e acido malénico em carvdo
vegetal, e é considerado o primeiro modelo que descreve a adsor¢do em
sistemas liquido/solido baseados na capacidade de adsorcdo do solido.
(HO, 2004; HO; MCKAY, 1999). Neste modelo, os valores de k; € g
podem ser determinados através do grafico de In (qe-qt) versus t.

Na equacdo de pseudo-segunda ordem os valores das constantes K, e
ge podem ser calculados a partir das retas do grafico t/q versus t.
Segundo Aksu e Tezer (2000) a equacdo de 22 ordem também se baseia
na capacidade de sorcdo da fase sélida; entretanto, diferente do modelo
de 12 ordem, este prevé o comportamento durante todo o tempo do
processo e descreve a etapa que controla a velocidade da adsorcéo.
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Conforme citado anteriormente, o processo de adsorcdo pode ser
limitado pela etapa TMI, visto que a etapa TME é um processo rapido.
De acordo com Weber e Morris (1963), se a TMI é o fator determinante
da velocidade, a remocdo do soluto pelo adsorvato varia com a raiz
guadrada do tempo. O gréfico gerado através do modelo de difuséo
intraparticula pode apresentar uma multi-linearidade, a qual caracteriza
os diferentes estagios na adsorcdo, onde a primeira etapa do gréfico
indica a transferéncia de massa externa (TME) e a segunda etapa é
caracteristica da velocidade da adsorcdo na regido em que a difuséo
intraparticula é determinante da velocidade (TMI) (ALLEN; MACKAY;
KHADER, 1989).

2.2.2 Materiais adsorventes

De acordo com Ruthven (1984), uma vez que o adsorvato concentra-
se na superficie do adsorvente e que quanto maior for esta superficie
maior serd a eficiéncia da adsorcdo, sdo geralmente utilizados como
materiais adsorventes os sélidos com particulas porosas.

Segundo Snoeynk e Summers (1999), os adsorventes de interesse no
tratamento de agua incluem o carvédo ativado, resinas de troca i6nica,
resinas adsorventes, 6xidos e hidroxidos metalicos, aluminas ativadas e
argilas. Entretanto, nas Gltimas décadas, novos materiais adsorventes, na
forma de micro e nanoparticulas, vem sendo continuamente pesquisados
para utilizacdo no tratamento de &gua, entre estes destacam-se as
nanoestruturas de carbono, tais como os nanotubos de carbono e o
grafeno (APUL et al., 2013; CAl; LARESE-CASANOVA, 2014; LI et
al., 2012; Ll etal., 2013;).

2.2.2.1 Carvao Ativado

A International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
define carvao ativado como um material carbonéceo, que foi submetido
a reacdo com gases e/ou produtos quimicos, antes, durante e depois da
carbonizacdo, visando aumentar suas propriedades adsortivas (FITZER
etal., 1995).

A principio, qualquer material que possua alto teor de carbono pode
ser utilizado na producdo de carvdo ativado, sendo este denominado o
agente precursor. S80 agentes precursores usualmente utilizados: casca
de arroz, de nozes e de coco, 0ssos de animais, carogos de péssego,



45

damasco, améndoa, ameixa e azeitona, carvdo mineral (antracito,
betuminoso e linhito), turfas, madeira (pinus e eucaliptos) e residuos de
petrdleo. Entretanto, segundo Snoeyink e Summers (1999) os mais
utilizados para tratamento de &gua sdo a madeira, a turfa, o linhito e o
carvéo betuminoso.

A producdo do carvdo ativado estd dividida em duas etapas, a
carbonizacdo do material precursor e a ativagdo propriamente dita. A
carbonizacdo ou pirdlise é usualmente feita na auséncia de ar, em
temperaturas compreendidas entre 500 e 800 °C, enquanto a ativacédo é
realizada em temperaturas de 800 a 900 °C (DI BERNARDO;
DANTAS, 2005; SNOEYNK; SUMMERS, 1999).

A carbonizacdo é uma etapa de preparacdo do material, onde se
removem componentes volateis, produzindo uma massa de carbono fixo
(grafite) de estrutura porosa primaria. Esta estrutura porosa primaria €
formada predominantemente por macroporos, proporcionando ao
material carbonaceo uma menor area superficial, quando comparado aos
materiais mais microporosos, sendo este inapropriado para ser utilizado
como adsorvente. Durante a carbonizacéo ocorre o parcial enchimento
dos intersticios livres do carbono com residuos de substancias
betuminosas, alcatrdes e etc., sendo estas removidas no processo de
ativacdo (MULLER; GUBBINS, 1998; RODRIGUEZ-REINOSO;
LINARES-SOLANO, 1989; RODRIGUEZ-REINOSO; MOLINA-
SABIO, 1998).

A etapa de ativacdo pode ser definida como um processo térmico que
desordena o material precursor, liberando compostos volateis ricos em
hidrogénio e oxigénio e deixando um solido rico em carbono, com
estrutura porosa muito bem desenvolvida (MULLER; GUBBINS, 1998;
RODRIGUEZ-REINOSO; MOLINA-SABIO, 2004). Com a ativagdo,
busca-se controlar as caracteristicas basicas do material, tais como a
distribuicdo do tamanho de poros, a area superficial especifica e as
caracteristicas quimicas da superficie, entre outras. Existem dois
processos distintos de ativa¢do, a ativagdo quimica e a fisica.

Na ativagdo quimica, o material precursor é impregnado com um
agente ativador (&cido fosférico, acido sulfdrico, cloreto de zinco,
hidréxido de sédio ou hidroxido de potassio), visando incorporar um ou
mais elementos ou grupos funcionais na estrutura de carbono. A adicéo
destes compostos promove rea¢des quimicas na matriz de carbono que,
por sua vez, promove alteracbes fisicas no material precursor,
favorecendo a criagdo e, em alguns casos, o alargamento dos poros,
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aumentando sua area superficial interna e seu volume. Este processo
também modifica a quimica superficial do adsorvente, alterando sua
funcionalidade, e consequentemente sua afinidade por adsorvatos
especificos. Apesar de cada agente quimico ter uma forma particular de
desenvolver a porosidade, a proporcdo entre 0 agente quimico e o
material precursor € a varidvel que mais influencia o processo
(MULLER; GUBBINS, 1998; RODRIGUEZ-REINOSO; MOLINA-
SABIO, 2004).

A ativacdo fisica consiste na gaseificacdo do material carbonizado
pela oxidagdo com vapor d’agua, didéxido de carbono, ar ou qualquer
mistura desses gases. Durante este processo de ativagdo ocorre uma
reacdo entre 0 gas utilizado e os atomos de carbono mais reativos (mais
insaturados), eliminando-os na forma de monoéxido de carbono. A perda
seletiva de carbono produz um alargamento dos poros, tornando os
microporos do material carbonizado mais acessiveis (MULLER,;
GUBBINS, 1998; RODRIGUEZ-REINOSO; MOLINA-SABIO, 2004).

O carvéo ativado pode ser fabricado na forma granular (CAG) ou em
p6 (CAP). O CAG é um meio filtrante poroso utilizado ha décadas no
tratamento de agua de abastecimento, sendo considerado o melhor
adsorvente para a eliminacdo de subprodutos derivados da desinfecco,
tais como os trihalometanos e outros compostos clorados, além de
compostos aromaticos e poliaromaticos, pesticidas, herbicidas e
detergentes. O CAP é usado com os mesmos propositos que o CAG,
sendo que a diferenca estd no tamanho de suas particulas,
aproximadamente 44 um do CAP frente a 0,6 - 4 mm do CAG, 0 que
permite uma velocidade de adsor¢do mais rapida do CAP. O CAP é
geralmente utilizado de forma continua, antes do processo de separacéo
solido/liquido, tal como sedimentacdo, filtracdo tradicional ou filtracdo
por membrana, 0 CAG ¢ utilizado em reatores de coluna fixa com fluxo
continuo (ANDO et al., 2010; MULLER; GUBBINS, 1998;
SNOEYINK; CHEN, 1985; SUFFET; MCGUIRE, 1980; WHO, 2006).

Devido aos excelentes resultados obtidos com a utilizagdo do carvao
ativado para remocdo de poluentes orgénicos, a Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), considera esta a melhor
metodologia disponivel atualmente para remocdo dos compostos que
possuem regulamentacdo legal (KARANFIL; KILDUFF, 1999)

2.2.2.1.1 Propriedades fisico-quimicas de um carvéo ativado

Porosidade do carvao ativado
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O termo porosidade esta relacionado ao volume especifico dos poros
presentes no carvao ativado (volume dos poros por grama do
adsorvente). Este € um dos aspectos mais importantes para a avaliacdo
do desempenho do carvdo ativado, visto que as caracteristicas de
adsorcdo (cinética) estdo relacionadas a estrutura dos poros. A IUPAC
estabelece a classificacdo dos poros quanto ao seu tamanho e forma. A
classificacdo com relagdo ao tamanho dos poros esta apresentada na
Tabela 2.5.

Tabela 2.5: Classificagdo do tamanho dos poros do carvéo ativado.

Classificacio Diametro (A)
Microporo ® <20
Mesoporo 20 < ¢ <500
Macroporo ® > 500

Fonte: Gregg e Sing (1982).

Os microporos sdo 0os maiores responsaveis pela area superficial do
carvéo ativado e também pela alta capacidade de adsor¢do deste material
para moléculas de menor dimensdo. Segundo os autores Karanfil e
Kilduff (1999), os microporos tém uma maior energia de sor¢do devido
a menor distancia entre as suas paredes, 0 que permite que potenciais
pontos de adsor¢do sobreponham suas forcas. Poros do tipo mesoporos
sdo importantes para a adsor¢do de moléculas maiores e 0s macroporos
sdo normalmente considerados sem importancia para a adsor¢do, sendo
sua funcdo servir como meio de transporte, permitindo que as moléculas
do adsorbato passem rapidamente para os poros de menor tamanho
situados no interior da particula do carvéo ativado.

Quanto a forma, os poros podem ser classificados como abertos,
fechados, de transporte e do tipo gaiola (Figura 2.2).
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Figura 2.2: Esquema representativo das diferentes formas que podem apresentar
0s poros presentes em um carvao ativado; (T) poro de transporte, (A) poro
aberto, (F) poro fechado e (G) poro tipo gaiola.

2

N
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Fonte: Gregg e Sing (1982).

Os poros abertos sdo aqueles que se comunicam com a superficie
externa do carvao, ja os poros fechados sdo cavidades isoladas. Os poros
de transporte sdo aqueles que permitem o fluxo de fluido através do
carvdo ativado e este pode apresentar bragos que néo contribuem para o
transporte, classificados como poros tipo gaiola.

Quimica da superficie

Outro fator que influencia fortemente o mecanismo de adsorgdo € a
composicdo quimica da superficie do carvao ativado. O carvéo ativado
é um trocador idnico natural, possuindo em sua superficie tanto cargas
positivas  (catibnicas) quanto negativas (anibnicas), atraindo
eletrostaticamente ions livres em solucéo ou suspensao.

Segundo Castilla et al. (2000), materiais carbonaceos com baixo grau
de ordenamento, como o carvao ativado, possuem nas extremidades dos
planos basais um grande numero de atomos de carbono com valéncia
incompleta e elétrons desemparelhados, os quais podem ligar-se
facilmente aos heteroatomos (oxigénio, nitrogénio, fosforo, cloro ou
enxofre) presentes. A Figura 2.3 mostra alguns exemplos de grupos
funcionais contendo oxigénio e nitrogénio encontrados na superficie de
carvdes ativados.
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Figura 2.3: Grupos funcionais contendo oxigénio e nitrogénio na superficie do
carvdo ativado.

Fonte: Sontheimer et al. (1988).

Os heteroatomos estdo presentes na superficie do carvéo ativado, na
forma de grupos funcionais orgénicos, tais como &cidos carboxilicos,
lactonas, fendis, carbonilas, aldeidos, éteres, aminas, nitro-compostos e
fosfatos, entre outros (EL-HENDAWI, 2006).

Guilarduci et al. (2006) cita que, entre os heteroatomos presentes na
superficie do carvdo ativado, 0 oxigénio é o que apresenta maior
importancia, visto que a presenca deste em grupos funcionais organicos
confere ao material adsorvente caracteristicas acido-base. Grupos
acidos, tais como carboxila, quinona e lactona conferem propriedades de
trocadores catidnicos, favorecendo principalmente a adsor¢do de
moléculas basicas, ja os grupos basicos como cromeno, carbonila,
pirona, éter, amina e amida, sdo trocadores anidnicos e favorecem
principalmente a adsorcdo de moléculas acidas (CASTILLA et al.,
2000).

Neste contexto, a quimica da superficie é de extrema importancia no
processo de adsorcdo, visto que determina as propriedades
eletrocinéticas dos s6lidos. Como mencionado anteriormente, conforme
a carga da superficie do adsorvente, espécies dissolvidas com carga
oposta, migrardo em sua dire¢do e poderdo ser adsorvidas. Sendo assim,
€ importante a determinagdo do pHy, (pH de carga zero), que é o pH
onde a superficie do carvdo ativado é neutra (LOPEZ-RAMON et al.,
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1999). Valores de pH abaixo do pH,,. indicam uma superficie positiva e
acima negativa.

2.2.2.1.2. Adsorcao na presenca de MON

Matéria orgénica natural (MON) é o termo utilizado para descrever
um grande ndmero de compostos organicos de origem natural,
encontrados dissolvidos, ou nas formas coloidal e particulada, tanto no
solo, sedimentos e aguas superficiais ou subterraneas (DASTGHEIB;
KARANFIL; CHENG, 2004). A MON ¢é uma mistura heterogénea
complexa de materiais organicos, na sua maioria de grande tamanho
molecular, tais como 4acidos hidrofilicos, proteinas, lipidios, acidos
carboxilicos, polissacarideos, aminoacidos e hidrocarbonetos (HU et al.,
2014; LENHEER; CROUE, 2003; THURMAN, 1985)

A preocupacdo em relagdo a presenca de MON em corpos d’agua
utilizados como manancial de abastecimento, esta no fato de a MON ser
um precursor na formacgdo de subprodutos da desinfec¢do, tais como
trialometanos (THM), acidos haloacéticos (HAA) e haloacetonitrilas
(HAN), através da reacdo desta com agentes oxidantes ou desinfetantes,
como o cloro (DASTGHEIB; KARANFIL; CHENG, 2004; KIM et al.,
2002; WHITE et al., 2003; YOON et al., 2003).

Vaérias tecnologias de tratamento estdo disponiveis para a remocéao de
MON durante o processo de tratamento de agua para consumo humano,
incluindo coagulagdo melhorada, ozonizagéo, biofiltracdo, troca idnica,
osmose inversa e adsor¢do por carvdo ativado (CRITTENDEN et al.,
2012). Entre estas, a menos utilizada é a adsor¢do por carvéo ativado.
Estudos mostram que uma remocdo significativa de MON pelo carvédo
ativado pode ser onerosa, visto que uma significativa fracdo da MON &
constituida de moléculas organicas de alto peso molecular, que ndo séo
eficientemente removidas pelo carvdo ativado, resultando na
necessidade de utilizar grandes quantidades deste adsorvente para
remogdo de uma pequena quantidade de MON (CRITTENDEN et al.,
1987; HOOPER et al., 1996; SONTHEIMER et al., 1988).

A presenca de matéria organica natural (MON) em sistemas de
tratamento de agua pode também impactar negativamente a capacidade
de adsorgdo do carvéao ativado para outros compostos. Segundo Matsui
et al. (2012), a presenca da MON pode reduzir drasticamente a remoc¢ao
de micropoluentes da agua, todavia o contrario ndo ocorre, a presenca de
micropoluentes ndo afeta a capacidade de remocdo de MON, visto a
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concentracdo de MON ser geralmente varias ordens de grandeza maior
(mg.L™) que a concentracdo de micropoluentes (ng.L™ ou pg.L™).

O impacto da presenca de MON no processo de adsor¢do com CAG
foi relatado por Lambert et al. (1996), utilizando colunas de CAG
previamente expostas a MON proveniente de estagdes de tratamento de
agua em escala real, visando avaliar a remocdo de microcistina. Os
resultados obtidos por estes autores demonstraram que a pré-adsor¢do de
MON, resultou em competi¢do pelos sitios de adsorcéo, e provocaram
reducdo na capacidade adsortiva do CAG para a toxina.

A competicdo entre os micropoluentes e a MON depende
principalmente das caracteristicas quantitativas e qualitativas da MON,
da distribuicdo dos poros do carvdo ativado e da concentracao relativa
entre a MON e os micropoluentes. A MON de baixo peso molecular é
apontada como a principal causadora de competicdo pelos sitios de
adsorcdo, e a de maior peso molecular pelo bloqueio dos poros,
impedindo o acesso dos micropoluentes aos microporos (HUMBERT et
al., 2008; NEWCOMBE et al., 2002).

Na Figura 2.4 ¢é apresentado um esquema de adsorcdo das moléculas
de Atrazina na presenca de MON em carvdes com diferentes estruturas
porosas.

Figura 2.4: Moléculas de Atrazina adsorvidas em carvdo ativado microporoso
(a) e com variada distribuigéo de poros (b).

& MON . Atrazina

Fonte: Hopman et al. (1998); Coelho et al. (2012).

Pelekani e Snoeyink (2000) estudaram a remogdo da atrazina
(concentragdo entre 45 e 305 pg.L™) em 4guas naturais por meio de
isotermas, e constataram que a distribuicdo do tamanho dos poros é a
propriedade que mais influenciou no processo de adsorcdo deste
composto. Os autores Ebie et al. (2001) citam que, em seu estudo, a ad-
sorcdo de MON ocorreu em poros de tamanhos entre 30 e 100 A, na
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faixa dos mesoporos, e que compostos organicos halogenados
adsorveram em poros menores do que 15 A.

2.2.2.1.3 Carvéo ativado superfino (S-CAP)

Atualmente, o carvdo ativado em p6 (CAP) é um dos materiais
adsorventes mais utilizados para a remocdo de contaminantes sintéticos
orgénicos em ETA, devido a grande area superficial disponivel para
adsorcdo (ELLERIE et al., 2013).

Entretanto, segundo Ando et al. (2010), apesar da alta capacidade de
adsorcdo do CAP, esta ndo é utilizada em todo o seu potencial, visto que
0s tempos de contato entre 0 CAP e a dgua usualmente utilizados nas
ETAs é insuficiente, e a velocidade de adsorcdo do CAP é baixa. A
adsorcdo da MON pelo CAP é particularmente lenta, e a quantidade
adsorvida durante os tempos de contato normalmente utilizados esta
bem abaixo do valor de equilibrio do CAP.

Mediante a isso, estudos vém sendo realizados visando otimizar a
adsorcdo pelo CAP. Uma das alternativas estudadas é a reducdo do
tamanho das particulas, ja que estudos indicam que CAP com menores
tamanhos de particulas apresentam cinéticas de adsor¢do mais rapidas
guando comparado com as de maior tamanho (NAJM et al., 1990;
WEBER et al., 1983).

A relacdo entre cinéticas de adsorcdo mais rapidas, e a melhora da
taxa de adsorcdo do carvao ativado com a diminui¢do do tamanho da
particula, estd ligada a menor distancia de transporte para a difusdo
intraparticula e a maior area superficial especifica por massa de
adsorvente (SONTHEIMER et al.,, 1988). Entretanto a extensdo do
impacto do tamanho da particula do adsorvente na eficiéncia de remogéo
ainda ndo é totalmente conhecida.

Neste contexto, surgem estudos com o carvao ativado superfino (S-
CAP), obtido através da moagem do CAP comercial, atingindo tamanho
de particulas menores do que um micrémetro. Estudos recentes
comprovam uma maior eficiéncia na remocgdo de compostos como
geosmina, 2-metilisoborneol (MIB) e atrazina pelo S-CAP, quando
comparado com CAP, mesmo na presenca de MON, ocorrendo ainda,
concomitantemente, a adsor¢do de grandes quantidades de MON
(ANDO et al., 2010; ELLERIE et al., 2013; HEIJMAN et al., 2009;
MATSUI et al., 2009, 2012, 2013). Estes resultados sugerem que a
competicdo na adsor¢do € menos severa para 0 S-CAP do que para o
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CAP, porém sdo necessarios maiores estudos para entendimento global
deste processo.

Segundo Matsui et al. (2010), o aumento da capacidade de adsor¢édo
do S-CAP para a MON, quando comparado ao CAP, pode ser explicada
pelo mecanismo de adsorcdo de conchas (Shell adsorption mechanism —
SAM), que postula que as moléculas de MON ndo penetram
completamente na particula adsorvente, adsorvendo preferencialmente
na face mais externa da particula (ANDO et al., 2010, 2011; MATSUI et
al., 2011). Mediante isto, e devido a maior area externa do S-CAP, uma
maior fragdo de sitios de adsorcdo estard disponivel para a MON neste
material.

A avaliacdo da utilizacdo do S-CAP para tratamento de agua é
recente (ANDO et al., 2010; ELLERIE, 2013; MATSUI et al., 2010,
2011), e isto se deve principalmente a dificuldade em encontrar
tecnologias adequadas para a produgdo deste material e para a posterior
remocdo deste material da 4gua ap6s a adsorcdo. Os processos
convencionais de separacdo utilizados em ETA’s (coagulagdo,
sedimentacdo e filtracdo rapida), apresentam dificuldade, mesmo na
remoc&o das particulas de menor tamanho do CAP convencional. Neste
sentido, 0 uso de membranas filtrantes podera se apresentar como uma
tecnologia viavel para promover esta separacao.

2.2.2.2 Grafeno

Ja no ano de 1947, foi previsto que o grafeno, se isolado, teria
propriedades eletrbnicas, mecanicas e termais extraordinarias,
entretanto, por décadas este foi considerado, devido a sua natureza
instavel, um material que sO existiria na teoria (GEIM, 2009; GEIM;
NOVOSELOV, 2007; OBENG; SRINIVASAN, 2011; ZHAO et al.,
2011).

Em 1994, a IUPAC definiu o grafeno como sendo uma Unica camada
de carbono da estrutura do grafite, e sua natureza foi comparada, por
analogia, a de um hidrocarboneto aromatico policiclico. Deste modo, o
termo grafeno somente se refere a reacGes, relagbes estruturais, ou
outras propriedades de uma camada Unica de carbono, e ndo deve ser
utilizado para descrever camadas de grafite, camadas de carbono ou
folhas de carbono, como era feito até a classificagdo da IUPAC
(OBENG; SRINIVASAN, 2011).
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O verdadeiro avanco na pesquisa do grafeno s6 ocorreu no ano de
2004, quando o grupo liderado pelos pesquisadores Andre Geim e
Konstantin Novoselov obtiveram pequenos fragmentos esfoliados a
partir do grafite, que depois de analisados, revelaram ser constituidos
por uma estrutura composta de uma Unica camada de atomos de
carbono, o grafeno (NOVOSELOV et al., 2004; PEI et al., 2010). Seus
experimentos inovadores com o grafeno foram reconhecidos no ano de
2010 através da concessdo do Prémio Nobel de Fisica.

A estrutura do grafeno é composta de 4&tomos de carbono sp? ligados
e dispostos em um reticulo bidimensional. A rede pode ser vista como
dois subreticulos interpenetrados em forma triangular, sendo a distancia
entre esses reticulos igual a 3.3 A e o comprimento da ligacdo entre os
atomos de carbono de 1.4 A (SOLDANO et al., 2010) conforme
apresentado na Figura 2.5.

Figura 2.5: Estrutura do grafeno.

1424

35333

Fonte: Soldano et al. (2010).

O grafeno ¢ considerado o bloco de construgdo bésico para todas as
nanoestruturas de carbono, com excecdo do diamante (BALUCH et al.,
2008). A folha de grafeno é arranjada de modo que o atomo de carbono
possua outros trés vizinhos, formando estruturas hexagonais em 2D,
similares a de um favo de mel. A manipulacdo das folhas de grafeno
gera materiais distintos: empilhadas formam o grafite (3D), fechadas
sobre si mesmas formam o fulereno (OD) e enroladas sobre o prdprio
eixo formam os nanotubos, podendo estes serem formados por uma
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Unica folha (nanotubos de camada Unica — NCU) ou folhas multiplas de
grafeno (nanotubos de camadas mdltiplas - NCM) (Figura 2.6)
(BALUCH et al., 2008).

Figura 2.6: Formas do grafeno.

Fonte: Geim e Novoselov (2007).

Atualmente o grafeno pode ser obtido através de trés diferentes
métodos, sendo estes a microesfoliagdo quimica, a microesfoliacdo
mecéanica e a deposi¢ao quimica a vapor.

A sintese por microesfoliacdo mecénica envolve a retirada de
camadas de um cristal de grafite. Visto que a energia de interagdo entre
estas camadas € da ordem de grandeza de van der Waals, esta €
considerada suficientemente fraca, podendo ser facilmente rompida.
Esta é uma técnica simples, porém pouco eficiente, que consiste em
colar uma determinada quantidade de grafite em fita adesiva e depois ir
colando e descolando repetidamente, de forma a arrancar planos de
atomos do cristal até se obter uma Unica camada. Posteriormente, a fita
adesiva é dissolvida em acetona e a suspensdo depositada sobre
substratos de silicio (BALUCH et al., 2008; SOLDANO et al., 2010).
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Na microesfoliagdo quimica o enfraquecimento das forgas de van der
Waals se da pela insercdo de reagentes no espaco entre as camadas.
Estes reagentes promovem uma sobrepressdo, com formacéo de gases,
provocando o rompimento parcial da rede sp>-sp” gerando uma folha
sp?-sp® com menos estabilidade. O espacamento entre as camadas pode
chegar a 0,70 nm, dependendo do teor de agua da solu¢do. Nesta técnica
0 material resultante é uma mistura mal definida de grafeno e 6xido de
grafeno. A desvantagem deste método é a modificagdo quimica que
ocorre na estrutura do grafite, com a conversdo de grande fracdo da
configuracéo carbono-carbono sp® em sp®. Como resultado, o 6xido de
grafeno mostra diferentes propriedades eletronicas se comparado
aquelas do grafeno obtido com a utilizagdo de outras metodologias. E
preciso adicionar uma etapa de tratamento de reducdo quimica para
tentar recuperar as propriedades especificas do grafeno (BALUCH et al.,
2008; SOLDANO et al., 2010).

A deposicdo quimica a vapor € conhecida desde o inicio da década
de 1970. Nesta técnica, dois mecanismos diferentes podem ocorrer, a
decomposicdo térmica de carbetos, ou o crescimento suportado em
substratos metalicos, por deposicdo quimica a vapor. Como exemplo da
aplicacdo desta metodologia, tem-se o crescimento de grafeno em
superficie metalica de niquel, pela passagem de gas monoxido de
carbono; e o crescimento de grafeno em uma superficie de carbeto de
silicio por sublimagdo do silicio a 1670 K. Este € um método de baixo
custo e de alto desempenho, oferecendo uma alternativa atraente para
producdo de grafeno em larga escala (BALUCH et al., 2008;
SOLDANO et al., 2010).

Devido as suas caracteristicas, prevé-se a aplicagdo do grafeno na
indUstria eletrénica, como um substituto potencial ao silicio e ao
diamante, na produgdo de condutores transparentes, eletrodos flexiveis e
transparentes para células de energia solar ou de cristal liquido,
transistores de efeito de campo, sensores de pressdo e ressonadores.
Além destas aplicacdes, tem crescido o nimero de estudos sobre a
utilizacdo do grafeno como material adsorvente (Al et al., 2011; APUL
et al., 2013; CAIl; LARESE-CASANOVA, 2014; DENG et al., 2013;
ELLERIE et al., 2013; PERREAULT; TOUSLEY; ELIMELECH, 2013;
RAMESHA et al., 2011; ZHANG et al., 2011).

O interesse na utilizacdo do grafeno no tratamento de dgua se deve
principalmente a sua alta area superficial e taxas de adsor¢do mais
rapidas (CAl; PEAK; LARESE-CASANOVA, 2015). De acordo com
Mauter e Elimelech (2008), o grafeno pode oferecer além de uma maior
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area superficial, uma superficie fisicamente mais homogénea, sem as
restricdes causadas pela difusdo pelos poros, sendo esta caracteristica
responsavel por proporcionar, no geral, uma adsorcdo mais rapida e
eficiente.

Outro ponto a ser levantado quanto ao grafeno, e que influencia no
processo de adsorcdo, sao suas caracteristicas quimicas. O grafeno ideal
é constituido somente por carbono; entretanto as folhas de grafeno
sintetizadas em laborat6rio ou produzidas comercialmente, geralmente
contém impurezas quimicas na forma de grupos funcionais superficiais
gue contém atomos de O, N ou H, gerados visando remover compostos
alvos ou como subproduto da sintese do material (CAIl; PEAK;
LARESE-CASANOVA, 2015; WANG et al., 2013).

Segundo Ramesha et al. (2011), os mecanismos de adsor¢do atuantes
no grafeno devem ser similares aos dos nanotubos de carbono de
camadas multiplas, com excec¢do de que para o grafeno a area superficial
disponivel, e a estrutura de poro formada pela agregacéo das particulas,
sdo diferentes devido a sua morfologia primaria. De acordo com autores
Apul et al. (2013), é esperado que este material obtenha bons resultados
na adsor¢do de micropoluentes organicos, sendo, entretanto, necessario
para isso, maiores estudos, principalmente sobre sua aplicabilidade
como material adsorvente em sistemas de tratamento de agua, Seu
destino e transporte no meio ambiente, e seu potencial efeito
toxicologico em plantas, animais e no meio ambiente.

2.3 MEMBRANAS FILTRANTES

Conceitualmente, uma membrana pode ser definida como uma
barreira semipermeavel, que separa duas fases e que restringe a
passagem de certos componentes entre estas fases em detrimento de
outros (JUDD, 2006). Esta barreira, através da aplicacdo de uma forca
externa, separa a corrente de alimentacdo em duas linhas distintas, o
permeado, que atravessa a membrana, e o concentrado, que fica retido
(Figura 2.7).
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Figura 2.7: Representacdo esquematica do processo de separagdo por
membranas.

Alimentagio ————p= |———— Concentrado

/l

Membrana Permeado
semipermeavel

Fonte: Adaptado de Crittenden et al. (2012).

As caracteristicas de uma membrana estdo relacionadas ao material
utilizado na sua fabricacéo. Segundo Crittenden et al. (2012), o material
ideal para a fabricacdo de membranas filtrantes deve ser fisicamente
resistente, quimicamente estavel, ndo biodegradavel e de baixo custo.

As membranas mais comumente utilizadas no tratamento de agua sao
fabricadas de polimeros sintéticos, podendo se destacar entre estes, a
polissulfona (PS), a polietersulfona (PES), o polipropileno (PP) e o
polifluoreto de vinidileno (PVDF). Estes materiais sdo resistentes a
variacdo brusca de pH, altas temperaturas e ao processo de limpeza e
desinfec¢do (MULDER, 2003; SCHNEIDER, TSUTIYA, 2001).

Além do tamanho de seus poros, a eficiéncia da membrana pode ser
afetada também pela sua hidrofobicidade, carga superficial, rugosidade,
porosidade e espessura, e todas estas caracteristicas sdo dependentes do
tipo de material utilizado na sua fabricagdo. Membranas hidrofdbicas
sdo reconhecidamente mais susceptiveis ao fouling que membranas
hidrofilicas (FANE; FELL, 1987), ainda assim, materiais hidrofébicos
sdo usualmente utilizados na fabricagdo de membranas, devido a sua
estabilidade quimica e fisica. Estudos apontam como forma de otimizar
a filtracdo com membranas hidrofobicas, a modificacdo de sua
superficie através da adicdo de uma camada hidrofilica (CHEN et al.,
2015; HACHACHE et al., 2014; UYAMA; KATO; IKADA, 1998;
WANG et al., 2006). A carga eletrostatica também tem impacto direto
sobre o fouling, visto que a carga superficial da membrana causa
repulsdo de espécies com cargas similares presentes na solucao,
minimizando o contato e consequentemente reduzindo o fouling. A
porosidade, o tamanho dos poros e a espessura da membrana afetam a
perda de carga do fluido através desta, sendo que quanto maior a
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porosidade e menor espessura da membrana, menor a perda de carga
(CRITTENDEN et al., 2012).

De acordo com sua estrutura morfoldgica, as membranas podem ser
classificadas como homogéneas ou compostas; e simétricas (isotropicas)
ou assimétricas (anisotrpicas). As membranas homogéneas sdo
constituidas por apenas um material, enquanto as compostas sdo
formadas por mais de um material.

As membranas isotrépicas ou simétricas possuem diametro de poro
regular em toda a sua estrutura. As membranas anisotropicas ou
assimétricas consistem em uma camada superior muito densa e fina, a
“pele”, com espessura entre 0,1 e 0,5 um, suportada por uma subcamada
porosa com espessura que varia de 50 a 150 pum, conforme pode ser
observado na Figura 2.8. Estas membranas combinam a elevada
seletividade de uma membrana densa com a alta taxa de permeabilidade
de uma membrana muito fina. As membranas assimétricas podem ter as
camadas superior e inferior confeccionadas com diferentes materiais,
com cada camada otimizada separadamente (MULDER, 2003).

Figura 2.8: Estrutura das membranas anisotropicas ou assimétricas.
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2.3.1 Processo de Separacdo Por Membrana

O processo denominado “separagdo por membrana” (PSM) baseia-se
no uso de uma barreira seletiva, a membrana, visando separar
determinados componentes de uma solucdo. De acordo com Crittenden
et al. (2012), estes processos comegaram a ser utilizados, em larga
escala, na década de 1950 pela industria farmacéutica e de alimentos, e
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também para o tratamento de alguns tipos de efluentes industriais. A
utilizacdo de membranas para a producdo de agua potavel s6 ganhou
impulso cerca de 30 anos depois, na década de 1980, nos EUA, com o
avanco no desenvolvimento de técnicas e equipamentos que tornaram a
tecnologia economicamente viavel, permitindo assim, que mesmo ETAs
de pequeno porte comegassem a considerar esta op¢do. Para Lee et al.
(2004), as membranas que utilizam baixa-pressdo, tais como
microfiltracdo e ultrafiltragdo, tem o potencial para simplificar o
processo de tratamento de dgua em uma ETA, eliminando as etapas de
coagulacdo, floculagdo e sedimentacdo, se apresentando como uma
opcao ao sistema convencional de tratamento.

Além da microfiltracdo (MF) e ultrafiltracdo (UF), podem-se citar
como processos de separacdo por membrana comumente encontrados na
literatura a nanofiltracdo (NF) e a osmose inversa (Ol). De acordo com
Mierzwa (2006), o que difere cada um destes processos € o tamanho do
poro da membrana e a pressao utilizada no processo de separacdo. As
caracteristicas gerais destes processos estdo apresentadas na Tabela 2.6.

Tabela 2.6: Caracteristicas dos processos de filtragdo por membrana.

Processo~de Tipo de Mecan|s~mos Aplicacdo
separacao membrana de acdo
Microfiltracdo Microporosa Exclusio Protozodrios, algumas bactérias e
(MF) virus, SST
Ultrafiltracéo S x Material removido na MF, coldides,
(MF) ¢ Assimétrica Exclusdo totalidade de virus
fons divalentes e trivalentes,
Nanofiltracéo Assimétrica Exclusdo moléculas organicas com tamanho
(MF) Difusédo maior do que a porosidade média da
membrana
Osmose inversa Assimétrica Exclusdo fons, praticamente toda a matéria
((e])] Filme denso Difusdo organica

Fonte: Adaptado de Metcalf e Eddy (2003).

Os processos de filtragdo utilizam gradiente de pressdo como forca
motriz para realizar a separacdo, e uma alternativa a aplicacdo de
pressdo na fase de alimentagdo é a aplicacdo de véacuo na fase do
permeado, ou uma combinacdo dos dois mecanismos.

A relacdo do tamanho médio de poros da membrana com a presséo
utilizada pode ser visualizada na Figura 2.9.
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Figura 2.9: Caracteristicas dos processos que utilizam a pressdo como forga
motriz.
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Fonte: Mierzwa (2006).

O tamanho médio dos poros da membrana tende a diminuir de
acordo com o processo empregado na filtracdo, OI<NF<UF<MF, e
quanto menor o tamanho de poro da membrana maior a pressdo
necesséaria para promover a separacdo. De acordo com o fluxo de
permeado e da pressdo aplicada, os sistemas de membranas filtrantes
podem ser operados de trés diferentes formas: fluxo constante e pressdo
variavel (aumento da pressdo durante o periodo de operacgdo); variagdo
do fluxo e da pressdo; e pressdo constante com variagdo do fluxo
(METCALF; EDDY, 2003).

O transporte das espécies através da membrana ocorre de acordo
com sua estrutura. Em uma membrana densa, ou seja, que ndo apresenta
poros na superficie em contato com a solucdo a ser processada, 0O
transporte é difusivo e ocorre em funcdo do gradiente de concentragéo.
Este tipo de transporte envolve uma etapa de dissolugdo (sor¢do na
superficie da membrana), difusdo através do material que constitui a
membrana e posterior dessor¢do do componente do lado do permeado,
sendo este tipo de membrana utilizada principalmente em sistemas de
osmose inversa (BAKER, 2004). Para membranas porosas
(microfiltracdo e ultrafiltragdo), o principal mecanismo de transporte é a
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conveccdo, sendo que o tamanho e o formato dos poros determinam a
sua seletividade; as particulas maiores que o tamanho do poro da
membrana serdo retidas e as menores passardo através da membrana
(BAKER, 2004). A diferenca entre os tipos de transporte, de acordo
com a estrutura da membrana, pode ser visualizada na Figura 2.10.

Figura 2.10: Esquema demonstrativo: (a) transporte convectivo (membranas

porosas) e (b) transporte difusivo (membranas densas).
Transporte convectivo Transporte difusivo

S T

ry

(a) (b)

Fonte: Adaptado de Baker (2004).

De acordo com o sentido do fluxo de alimentacdo, o processo de
filtragdo com membranas é classificado como frontal (dead end) ou
tangencial (cross flow) (Figura 2.11).
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Figura 2.11: Esquema demonstrativo da filtracdo frontal e tangencial.
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Fonte: Adaptado de Crittenden et al. (2012).

Na filtragdo com fluxo frontal a alimentagdo ocorre no sentido
perpendicular & superficie da membrana, e por causa disso, todos os
solidos presentes no fluido acumulam sobre esta durante o processo de
filtracdo. Estes solidos somente serdo removidos durante o processo de
limpeza da membrana, e este maior acumulo de solidos durante a
filtracdo pode resultar em valores de fluxo mais baixos do que aqueles
obtidos com a filtragdo com fluxo tangencial. Na filtracdo tangencial, o
fluxo de alimentacdo tem sentido paralelo a superficie da membrana, e
isto cria uma forga de cisalhamento que reduz o desenvolvimento do
fouling. Visto que a maioria dos solidos sdo carreados com o
concentrado, ao invés de acumular na superficie da membrana, este
sistema opera com valores de fluxo mais altos e com intervalos de
limpeza mais longos (CRITTENDEN et al., 2012).

Sistemas de filtracdo com fluxo frontal sd@o os mais utilizados no
tratamento de &gua, visto que mediante a concentragcBes de sélidos
razoavelmente baixas (turbidez da agua igual ou menor que 100 uT
representa uma concentragdo de solidos na ordem de 0,01%) as
vantagens, em termo de maior fluxo de permeado e carreiras de filtracdo
mais longas, apresentadas pela filtracdo tangencial sdo menos
significativas. Isto se deve principalmente aos custos de instalacdo do
sistema de recirculacéo, que pode impactar consideravelmente 0s custos
de uma ETA de maior porte (CRITTENDEN et al., 2012). De acordo
com Glucina et al. (1998), o gasto energético com o bombeamento
dentro do sistema de recirculacdo de um sistema de filtragdo tangencial
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pode triplicar os custos operacionais de uma ETA, quando comparado
com o sistema frontal.

2.3 1 Fouling da membrana

A American Water Works Association (AWWA, 1992, 1998, 2005)
atesta que o fouling é o fator mais significativo a ser levado em
consideragdo no projeto e operagdo de instalacbes que utilizem filtragdo
por membrana. Segundo Crittenden et al. (2012), o fouling €
caracterizado pelo mecanismo pelo qual ocorre (bloqueio de poro,
constricdo de poro, e formacdo da torta), pela possibilidade de ser
removido (reversivel ou irreversivel), e pelo material causador
(particulas, biofouling ou MON).

Conforme pode ser observado na Figura 2.12, o bloqueio do poro
ocorre quando a entrada do poro é completamente fechada por particulas
presentes na agua; ja a constricdo do poro € a reducdo do volume de
vazios dentro da membrana, devido a adsorcdo de materiais dentro dos
poros e, quando materiais ficam retidos na superficie da membrana,
formando uma camada porosa, esta é chamada torta (CRITTENDEN et
al., 2012).

Figura 2.12: Fouling em membranas de filtragdo, bloqueio dos poros (a), (b)
constricdo dos poros (b) e formacéo da torta (c).
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Fonte: Adaptado de Crittenden et al. (2012).

Segundo Crittenden et al. (2012), em membranas utilizadas no
tratamento de agua, MF e UF, o0 mecanismo de bloqueio dos poros pode
ter minima importancia na formacdo de fouling devido aoc maior
tamanho dos poros destas membranas. De acordo com estes mesmos
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autores, a torta retém as particulas menores, impedindo que estas
alcancem a membrana, minimizando a possibilidade de ocorrer a
constricdo dos poros e assim melhorando a eficiéncia da filtracdo.

O fouling irreversivel é aquele que é permanente, e numa ETA ira
depender das caracteristicas da agua bruta e também do tipo da
membrana utilizada. J& o fouling reversivel é aquele revertido pelo
processo de retro lavagem da membrana. O fouling causado pela
formagc&o de torta é revertido pela remogdo desta durante o processo de
limpeza da membrana. O continuo declinio do fluxo, que ocorre apds
filtracbes seguidas, é consequéncia da constricdo dos poros da
membrana, e s6 podera ser removido pelo processo de limpeza quimica.
A perda de fluxo que pode ser recuperado pela limpeza quimica da
membrana é chamado de fouling quimicamente reversivel
(CRITTENDEN et al., 2012).

Ridgway e Flemming (1996) colocam que o fouling biol6gico ou
biofouling causa a perda de desempenho do sistema de filtracdo devido a
formacdo de um biofilme. Durante a filtragdo, microrganismos se
depositam na superficie da membrana, onde se aderem, podendo néo ser
removidos durante o processo de retro lavagem. Estes microrganismos
podem excretar materiais extracelular, responsaveis por causar adicional
fouling. Este fendmeno tem maior relevancia no tratamento de esgotos
sanitarios, principalmente em sistemas que utilizam biorreatores a
membrana. No tratamento de agua, o fouling biologico é resolvido
através da adicdo de desinfetantes quimicos, como o cloro, na agua de
alimentacdo e/ou agua de lavagem. A recente tendéncia de se utilizar
materiais com boa resisténcia ao cloro na fabricacdo de membranas tem
ajudado a reduzir a importancia do biofouling (CRITTENDEN et al.,
2012).

A MON, nas formas dissolvida e coloidal, é considerada a maior
causadoa de fouling de membranas de micro, ultra e nanofiltracdo em
sistemas de tratamento de agua (AHNA; KALINICHEV; CLARK,
2008; BRAGHETTA; DIGIANO; BALL, 1997; CHO et al., 1999; CHO
et al., 2000; HONG; ELIMELECH, 1997; YUAN; ZYDNEY, 1999).
Alguns autores propdem que a formacdo da torta na superficie da
membrana e a constricdo dos poros sdo 0s mecanismos de formacdo de
fouling pela MON (COMBE et al., 1999; JONES; O’MELIA, 2000;
YUAN et al., 2002; YUAN; ZYDNEY, 1999). Entretanto, 0 mecanismo
de formacéo de fouling pela MON ainda néo € inteiramente conhecido.
Alguns estudos sugerem que a fragdo de substancias himicas da MON é
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a principal causadora do fouling e controla sua taxa e extensdo (COMBE
et al.,, 1999; JONES; O’MELIA, 2000; YUAN; KOCIC; ZYDNEY,
2002; YUAN; ZYDNEY, 1999). Entretanto, Lee et al. (2004)
observaram que, dgua natural contendo alta porcentagem de compostos
hidrofilicos, obtiveram maior declinio do fluxo em membranas de MF, e
que isto pode estar relacionado a presenca de substancias coloidais e
matéria organica macromolecular com propriedades ndo humicas.

2.4 SISTEMAS HIBRIDOS ADSORVENTE/MEMBRANA

Filtragdo com membranas que utilizam baixa pressdo, como a
ultrafiltracdo e microfiltracdo, € uma tecnologia vastamente utilizada no
tratamento de &gua para o consumo humano. Entretanto, apesar da
eficiéncia destas membranas na reducéo de turbidez e microrganismos,
estas ndo removem eficazmente compostos organicos dissolvidos,
naturais ou sintéticos (CHANG; WAITE; FANE, 2005; KIM et al.,
2014).

Uma alternativa que visa aumentar a eficiéncia destas membranas, e
considerando que as membranas modernas sao resistentes a maioria dos
produtos oxidantes e toleram altas concentraces de sélidos suspensos, €
a associagcao com processos convencionais de tratamento, entre estes a
oxidacdo, a coagulacdo, a adsor¢do e o tratamento biolégico, formando
o0s chamados sistemas hibridos.

Os sistemas hibridos que associam filtracdo com materiais
adsorventes sdo chamados de sistemas hibridos adsorvente/membrana
(CAMPOS et al.,, 2000; CHANG; WAITE; ONG, 2004; JACK;
CLARK, 1998; KIM et al., 2014; LEBEAU et al., 1998; MATSUI,
YUASA; ARIGA, 2001; TOMASZEWSKA; MOZIA, 2002), e o
conceito por tras destes sistemas € que 0S compostos organicos séo
removidos pelo material adsorvente, e as particulas do material
adsorvente serdo removidos pela membrana, juntamente com oS
microrganismos e material particulado (Figura 2.13).
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Figura 2.13: Conceito do sistema hibrido adsorvente/membrana.
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Os sistemas hibridos que utilizam carvdo ativado, CA/MF ou
CAJ/UF, podem ser utilizados no tratamento de agua em duas
configuragdes distintas, com sistema de filtracdo externo ou interno ao
tanque de mistura (ou tanque de contato) (Figura 2.14).
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Figura 2.14: Configurac6es do sistema hibrido adsorcaoffiltragdo, com filtragdo
externa tangencial (a) e frontal (b), e com filtrag&o interna (c).
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Fonte: Adaptado de Chang; Waite e Fane (2005).

No sistema de filtracdo externo, a adigdo do CA ocorre em um
tanque separado ao sistema de filtracdo (tanque de mistura ou de
contato). Nesta configuracdo as membranas podem operar com fluxo
tangencial ou frontal (Figuras 2.14a e 2.14b).

Quando utilizado fluxo tangencial, a dgua bruta € misturada com o
CA no tanque de contato, e esta mistura é entdo bombeada através do
maédulo da membrana, com recirculagdo constante do concentrado. A
bomba deverd gerar pressdo transmembrana suficiente para promover a
separacdo e para causar um turbilhonamento na superficie da membrana,
visando controlar a formagdo da torta e do fouling. A adsor¢do ocorre
principalmente no tanque de mistura, e 0 tempo de retengdo do CA é
considerado igual ao tempo em que o CA permanece no tanque de
mistura (CHANG; WAITE, FANE, 2005).

Segundo Chang; Waite e Fane (2005), devido ao alto custo enérgico
de operagdo dos sistemas tangenciais, a maior parte dos sistemas de
membrana utilizados na producdo de agua potavel em larga escala, séo
do tipo fibra oca com fluxo frontal. No sistema hibrido externo com
filtracdo frontal, ndo h& recirculagdo do concentrado, e a adsor¢do ocorre
tanto no tanque de mistura quanto dentro do médulo de membranas.
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Entretanto nesta configuracdo ha a necessidade de retrolavagem mais
frequentes, visando controlar o fouling causado pela acumulagdo
continua do material adsorvente dentro do modulo de membranas. A
eficiéncia geral do processo pode ser significativamente influenciada
pela dosagem do CA, visto que a duragdo total do ciclo (definido como
o periodo entre retrolavagens) depende deste fator.

Nos sistemas hibridos com filtracdo interna 0 médulo de membranas
(fibra oca ou plana) ¢é colocado dentro do tanque de mistura, de forma
submersa (Figura 2.14c). O CA pode ser adicionado ao tanque antes de
se iniciar o processo de filtracdo (pré dosagem) ou ser continuamente
adicionado durante o processo de filtracdo (doagem continua). Nesta
configuragdo, devido ao CA ser completamente retido pela membrana, o
tempo de retengdo é o tempo de contato definido para 0 CA. O design
do modulo de membrana submersa, geralmente permite a operacdo na
presenca de alta concentragdo de solidos e, assim, o efeito da dosagem
do CA na eficiéncia geral do processo é minimizada. A adogdo de
estratégias operacionais otimizadas, podem prolongar o tempo de
operacdo destes médulos de semanas para varios meses (CHANG;
WAITE, FANE, 2005).

Segundo Kim et al. (2014), no sistema hibrido com filtrag&o interna,
a taxa de recuperacdo do processo de membrana submersa é de 90%, € o
CA é facilmente removido do processo junto com o concentrado,
acarretando em um tempo de contato entre 0 CA e a agua insuficiente
para utilizacdo total da capacidade de adsor¢do do carvdo. De acordo
com Lee et al. (2000), quando um tanque de contato é adicionado ao
sistema para aumentar o tempo de contato (sistema hibrido com filtracdo
externa), a remoc¢do, principalmente de MON, é melhorada,
compensando a adi¢do de uma unidade extra.

Com relagdo ao material adsorvente, a grande maioria dos estudos
envolvendo os sistemas hibridos tem foco no CAP, visto sua maior area
superficial e consequentemente maior capacidade de remocdo de
compostos organicos, tais como pesticidas e compostos que causam
sabor e odor, além de MON (CAMPOS et al., 1998; CHANG et al.,
2004; JUANG; LEE; CHENG, 2004; KIM et al., 2005).

De acordo com Lee et al. (2000), um importante ponto positivo da
utilizacdo de sistemas hibridos é a redugdo da demanda por produtos
desinfetantes, diminuindo assim a possibilidade de geracdo de
subprodutos de desinfeccdo. Além disso, pode-se citar também o baixo
requisito energético envolvido nos processos de MF e UF, e a sua
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compacidade, requerendo uma menor area para implantagdo (JUANG et
al., 2004).

Atualmente, a sedimentacdo e os filtros de areia ainda sdo as
tecnologias mais utilizadas para remocdo de CAP em ETA, todavia a
filtracdo em membrana apresenta como vantagem, além das citadas
anteriormente, a retencdo total das particulas do CAP, o que por vezes
ndo ocorre com as tecnologias mais tradicionais (REMY et al., 2009).

Entretanto, até hoje, estudos sobre a influéncia da presenca do CAP
na formacgéo de fouling da membrana sdo inconclusivas. Alguns estudos
apontam que a presenca do CAP pode controlar e até retardar o processo
de fouling da membrana, visto que as particulas do CAP se depositam na
superficie desta, formando uma camada protetora e assim reduzindo a
guantidade de matéria organica que alcanca a membrana; além disso as
particula de CAP podem remover, por abrasdo, materiais incrustados na
superficie da membrana, atuando como um agente de limpeza (CAl;
BENJAMIN, 2011; CAMPINAS; ROSA, 2010; JEONG et al., 2012;
KIM; TAKIZAWA; OHGAKI, 2007; LI et al., 2011; LOWENBERG et
al., 2014; MATSUI et al., 2009; OH et al., 2006; REMY et al., 2009).
Alguns autores reportam o agravamento do processo de formagdo de
fouling pela presenca do CAP, isso devido a MON agir como uma
“ponte” propiciando a formacdo de conglomerados entre as particulas de
CAP e ligando estes conglomerados a superficie da membrana,
formando uma torta densa e assim blogueando os poros da membrana
(CAl; BENJAMIN, 2011; KANG; CHO, 2010; OH et al., 2006;
STOQUART et al,, 2012; ZHANG; LI; CHANG, 2003). Ja alguns
estudos concluem que a presenga de CAP ndo atenua ou piora o fouling
da membrana, isto porque o CAP adsorve seletivamente moléculas de
MON que ndo causam o fouling, independente da caracteristica do
MON e dos compostos inorganicos presentes na agua bruta
(CAMPINAS; ROSA, 2010; KIM; CAI; BENJAMIN, 2008).

De acordo com Wang et al. (2016), estes resultados contraditérios
sdo provavelmente devidos a complexa interagcdo entre a MON, as
particulas do CAP e a superficie da membrana, resultantes das
caracteristicas da agua bruta e da membrana, da configuracdo do
processo hibrido, das condi¢Bes de operacao e da eficiéncia do processo
de pré-tratamento da &gua. Segundo Lowenberg et al. (2014) o efeito
benéfico do CAP na membrana s6 é alcancado se o tipo de CAP e o
sistema de membrana sdo ajustados de acordo com as caracteristicas da
agua bruta.
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Ainda sobre o impacto das particulas de CAP sobre a membrana,
Lee; Choo e Lee (2000) e Tomaszewska e Mozia (2002) citam que estas
podem impactar o fluxo do permeado apds o processo de limpeza da
membrana, sendo que a recuperac¢do do fluxo, apds a limpeza quimica, é
pior com a adi¢do do CAP; entretanto o porqué desta menor eficiéncia é
um processo que precisa de maior investigacao.

Sobre a eficiéncia dos sistemas hibridos, estudos prévios mostraram
que a eficiéncia destes depende de varios fatores, tal como as
propriedades do material de confeccdo da membrana, condigBes
operacionais do sistema, caracteristicas dos micropoluentes e as
caracteristicas da agua bruta (CAMPOS et al., 2000; MATSUI et al.,
2001; SUMMERS et al., 2011; VIGNESWARAN et al., 2003). As
caracteristicas do CAP também afetam a eficiéncia do sistema, estudos
indicam que devido as taxas de adsor¢do mais rapidas obtidas pelo CAP
com menores tamanhos de particula, a quantidade de particulas de CAP
necessérias para se alcangar uma mesma eficiéncia € menor, 0 que
podera impactar positivamente no fluxo do permeado obtido durante a
filtracdo (NAIM; SNOEYINK; SUIDAN, 1990).
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3. MATERIAIS E METODOS

A parte experimental deste estudo foi realizada no Department of
Environmental Engineering and Earth Sciences da Clemson University
(Clemson, Carolina do Sul, EUA). As atividades laboratoriais foram
realizadas nas dependéncias do Membrane Science and Technology
Laboratory como parte do projeto intitulado Coupling small-particle
adsorbents with membranes for trace contaminant removal in water
treatment, sob a orientacdo do Dr. David Ladner.

A metodologia descrita neste capitulo estd dividida em dois topicos
distintos. O primeiro apresenta 0s materiais, equipamentos e métodos
utilizados; e o segundo discorre sobre o desenvolvimento experimental,
onde sdo detalhadas todas as atividades realizadas durante o periodo de
estudo.

3.1. MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E METODOS
3.1.1 Materiais
3.1.1.1 Adsorventes

Os CAPs, S-CAPs e grafenos (secos) foram pesados em uma balanca
de precisdo (Mettler Toledo MX5), e utilizados na preparacdo de uma
mistura padrdo contendo 2000 mg de material adsorvente por litro de
agua deionizada. A mistura padrdo, mantida em um frasco de vidro
fechado, foi analisada semanalmente, visando verificar se ndo houve
variacdo na concentracdo do material adsorvente em consequéncia de
evaporagdo da fase liquida, ou perda do solido devido ao manejo da
mistura.

3.1.1.1.1 Carvao ativado em p6

Neste estudo foram utilizados trés tipos de CAPs comerciais,
fabricados a partir de diferentes agentes precursores. O WaterCarb-800
(Standard Purification), é produzido a partir do carvdo betuminoso, o
Aqua Nuchar (Mead Westvaco) da madeira, e o Aquacarb 1230C
(Siemens) da casca de coco, sendo identificados neste estudo pelas
siglas BC, WD e CS, respectivamente. O carvdo ativado do tipo BC foi
escolhido como principal adsorvente a ser avaliado, baseado em pré-
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testes realizados com este material. Na Tabela 3.1 sdo apresentadas
algumas das caracteristicas fisico-quimicas, obtidas em laboratério, de
cada um dos CAPs utilizados.

Tabela 3.1: Nome comercial, identificacdo (ID), area superficial especifica
(Sger), area superficial especifica externa (Sgxr), tamanho médio de particula
(TMP), pH,,. e teor de oxigénio de cada um dos CAPs utilizados neste estudo.

Teor de
Nome comercial ID SzBET,l SZEXT,l T™P pHpe | Oxigénio
(m%g7) | (m.g”) (Hm) o
(%)
WaterCarb800 BC 644 0,24 12,3 10,4 2,4
Aqua Nuchar WD 1676 0,26 11,3 6,2 71
Aquacarb 1230C CS 1027 0,26 11,3 10,8 3,4

3.1.1.1.2 Grafeno

Foram avaliados trés diferentes tipos de 6xido de grafeno em pd,
dois produzidos pela empresa XG Sciences Inc., 0 xGnp-C-750 e o
XGnp-M-25, neste estudo identificados como grafeno C e grafeno M,
respectivamente, e um grafeno produzido pela Angstron Materials Inc.,
0 NO006-010-P, aqui identificado como grafeno A. Na Tabela 3.2 s&o
apresentadas as principais caracteristicas dos grafenos utilizados, sendo
estas a area superficial especifica fornecida pelos respectivos fabricantes
e 0 tamanho de particula e area superficial especifica, obtidos junto ao
grupo de estudo do Prof. Larese-Casanova, da Northeastern University
(Boston, Massachusetts, EUA), que gentilmente forneceu os diferentes
tipos de grafeno utilizados nesta pesquisa.
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Tabela 3.2: Nome comercial, identificador (ID), area superficial especifica
fornecida pelo fabricante (Sgereag), area superficial (Sger) e tamanho das
particulas (dimensdo X-Y e espessura) calculados.

; SeETEAB SgeT Dimensdo X-Y Espessura
Nome comercial 1D d g
(m’gh) | (m’g?) (um) (nm)
xGnp-C-750 C 720 771 2 2
xGnp-M-25 M 120 74 25 6
NO006-010-P A 100 15 14 10

A diferenca observada entre a area superficial especifica informada
pelo fabricante e a calculada, principalmente para o grafeno A, pode ser
causada pela agregacdo irreversivel das particulas de grafeno seco,
minimizando assim a adsor¢do do N, gasoso, o que interfere no calculo
de area superficial utilizando o modelo BET (LARESE-CASANOVA;
CAl, 2014).

3.1.1.2 Adsorbato

A Atrazina (ATZ) foi escolhida como o composto principal a ser
avaliado neste estudo por ser um dos herbicidas mais utilizados
mundialmente. Além disso, diversos estudos foram realizados nas
Gltimas décadas visando aprimorar tecnologias existentes para remogéo
deste composto da agua (BERG et al., 1997; CHEN et al. 2009; JIA et
al., 2006; LI et al., 2003; YOON et al., 2006), o que permite realizar
uma comparacdo com os resultados aqui obtidos. Entretanto, como o
processo de adsorcdo é afetado pelas caracteristicas do adsorbato, foram
também realizados ensaios com o Tricloroetileno (TCE), visando
observar diferencas na capacidade de adsorcdo entre os dois compostos.
As principais caracteristicas fisico-quimicas da Atrazina e do
Tricloroetileno estdo listadas na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3: Principais caracteristicas dos compostos Atrazina [2-cloro-4
(etilamino-6-(isopropilamino)-s-triazine] e Tricloroeteno [1,1,2-ricloroeteno].

Composto Atrazina Tricloroetileno
Cl
H Cl
N N
Formula Molecular _—
C,H—N N N—C(CH,),
| | Cl Cl
H H
Formula Quimica CgH14CINs C,HCl3
Dimensio (A) 9,6x8,4x3 -
Peso Molar 215,7 131,4
Volume molecular
(m° kmol™) 0,247 -
pKa 1,95 78
Solubilidade em &gua
- 0,03 0,001
QL")
log Kow 2,75 2,61

*Posicéo do *C.
3.1.2 Equipamentos
3.1.2.1 Sistema de filtracdo

Para os ensaios de adsorcdoffiltracdo foi utilizado o sistema de
filtraclo apresentado na Figura 3.1. Este sistema consiste em um vaso de
pressurizacdo em acrilico com capacidade para 800 mL, uma célula de
filtracdo em polissulfona com capacidade para 10 mL (Amicon Cell,
Millipore), onde a membrana de filtracdo era posicionada sobre a tela
suporte e uma balanca conectada a um computador para monitoramento
do fluxo. A presséao utilizada foi de 10 psi, sendo esta fornecida por um
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cilindro de nitrogénio conectado ao recipiente de pressurizacdo, e
mantida constante durante todo o periodo de filtracéo.

Figura 3.1: Representacdo esquematica do sistema de filtragdo utilizado.
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Prassura Cap
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A slrap
Cell bedy
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Fonte: Ellerie et al. (2013).

Foram utilizadas membranas hidrofilicas de Fluoreto de
Polivinilideno (PVDF) (Millipore VVLP) com tamanho médio de poro
de 0,1 pm, e didmetro de 2,5 cm (aproximadamente 3,5 cm? de érea
quando colocada no aparelho de filtragao).

3.1.3 Métodos
3.1.3.1 Moagem do CAP

O carvéo ativado em p6 superfino (S-CAP) foi produzido a partir dos
diferentes CAPs por moagem fina via Umida. Foi utilizado um moinho
modelo MiniCer (Netzsch Premier Technologies), contendo esferas de
Oxido de Zirconio estabilizado com itrio, com tamanho aproximado de
0,3 - 0,5 mm (Figura 3.2).
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Figura 3.2: Moinho modelo Minicer Netzsch utilizado na produgéo dos S-CAPs.

Fonte: Netzsch Premier Technologies.

A cada ciclo de moagem, 120 mL de contas foram colocadas no
moinho, o que correspondia a aproximadamente dois milhdes de contas
por ciclo. O CAP foi adicionado ao moinho huma razdo de 24 gramas de
carvdo seco para 300 mL de 4gua destilada, alcancando uma
porcentagem de soélidos entre 6 e 7%, e a temperatura da mistura foi
mantida constante (10 °C). Durante a moagem, a quebra das particulas
resultou em um aumento da viscosidade da mistura, sendo entdo
necesséria a adicdo de &gua ao processo, porém, o volume de agua
adicionado era minimo, visando somente otimizar o transporte da
mistura.

Usualmente, em processos de moagem, um dispersante é adicionado
visando manter a fluidez e diminuir a necessidade de adigdo de &gua, e a
energia necessaria para 0 bombeamento. Um dispersante a base de
lignina (Reax, MeadWestvaco), em diferentes concentracdes, foi testado
na moagem do carbono WD. Entretanto, devido aos resultados ndo
apresentarem diferenca substancial em termos de diminuicdo da
viscosidade, os S-CAPs utilizados neste estudo foram produzidos sem a
adicdo do dispersante.
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Na producdo dos diferentes S-CAP, pardmetros como vazdo, carga e
velocidade rotacional do tambor foram mantidos constantes,
procurando-se manter a taxa de energia transferida para cada particula
de carbono igual durante todo o processo de producdo. O Unico
parametro variavel foi o tempo de moagem, que foi de uma passagem
pelo moinho (1 Pass) até seis horas para os carbonos BC e WD, e até
quatro horas para o carbono CS. Cada passagem do material adsorvente
pelo moinho teve duragdo de aproximada de 45 segundos, e este era
automaticamente recirculado até alcancar o tempo total desejado, como
exemplo, o tempo de moagem de 30 minutos correspondeu a
aproximadamente 40 passagens pelo moinho. O tempo de passagem
pelo moinho sofreu uma pequena variacdo devido a diferenca na
viscosidade apresentada pelos diferentes tipos de carbono durante o
processo de moagem, e o CS foi, entre os carbonos avaliados, o Unico
em que 0 aumento da viscosidade ndo foi observado.

3.1.3.2 Preparacéo da agua de estudo

Conforme mencionado anteriormente, neste estudo foram utilizados
dois micropoluentes organicos, a ATZ e o TCE. Visando se obter agua
com carateristicas proximas a agua natural, as aguas de estudo, aqui
denominadas AB, foram preparadas em laboratorio através da adi¢do de
cada um destes micropoluente (ATZ ou TCE), separadamente, em agua
deionizada, contendo ou ndo matéria organica natural proveniente do rio
Suwannee (RSMON), célcio (Ca®*), NaHCO; e NaCl. A combinacéo de
compostos quimicos utilizados na producdo das diferentes ABs estéo
indicadas na Tabela 3.4. Foram realizados também experimentos com
agua natural proveniente do Rio Edisto (REMON), visando comparar
resultados com os obtidos com a agua produzida em laboratério.



80

Tabela 3.4: Combinagdo de compostos utilizados na preparacdo das AB’s
utilizadas neste estudo.

AB | RSMON' | REMON" | Ca® | NaCl | NaHCO; | ATZ" | TCEY
AB1 X

AB2 X X X X

AB3 X X X X X

AB4 X X

AB5 X

"MON proveniente do Rio Suwannee.
' MON proveniente do Rio Edisto.

' Atrazina.

V Tricloroetileno.

Atrazina com radiomarcador **C e atividade especifica de 160
mCi.mmol™ (American Radiolabeled Chemicals, Inc) foi utilizada
juntamente com Atrazina sem radiomarcador (Accustandard),
permitindo assim a determinacdo da concentracdo por contagem de
cintilacdo liquida. Duas solucdes estoque, uma contendo 1,34 mg de
Atrazina *C e outra com 100 mg de Atrazina por litro de etanol, foram
preparadas e mantidas refrigeradas, sendo aliquotas retiradas para
?reparagéo da AB, numa proporcdo de 1:300 em volume (Atrazina
“ClAtrazina). A concentracio de Atrazina na gua bruta foi mantida em
15 pg.L™, em todos os ensaios realizados. Nos ensaios com TCE, uma
solucdo estoque de 500 mg.L™! de TCE em metanol foi utilizada para
fornecer uma concentracéo inicial de 1000 pg.L™ na AB.

Matéria organica natural proveniente do Rio Suwanne (RSMON) foi
adquirida da Humic Substances Society (Golden, Colorado, EUA). A
solucdo padrdo foi preparada dissolvendo-se RSMON em p6 em &gua
destilada em concentragéo de 500 mg.L™. Esta solugdo foi filtrada em
membrana com tamanho médio de poro de 0,15 pum em microfibra
(Whatman), visando remover qualquer sélido remanescente. Em todos
0s ensaios utilizando RSMON a concentracdo foi mantida em
8 mgCOD.L™. Para os ensaios com agua natural foi utilizada &gua
proveniente do Rio Edisto (Carolina do Sul, USA), com concentracdo de
matéria organica natural aproximada de 6,5 mgCOD.L™. Antes de cada
ensaio, a agua proveniente do Rio Edisto foi filtrada com membranas
Whatman para remocéao do material particulado em suspenséo.

Foi utilizada uma solugdo tampdo de 1mM de NaHCO; e NaCl
visando alcancar forga ibnica total de 10 mM. Alguns experimentos
foram realizados com adicdo de 40 mg.L™ de Ca** (111 mg.L™ CaCl,),
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gue contribuiu com 3 mM para a forca ibnica total. Neste caso, NaCl foi
reduzido para manter a forca ibnica total de 10 mM. O pH de todas as
AB foi ajustado para 7 £ 0,1 com HCI ou NaOH, conforme necessério.

3.1.3.3 Sonicacéo

A agregacao de particulas é um fenémeno que ocorre com o material
adsorvente, causando a diminuicdo da area superficial disponivel para a
adsorcao. Visando contornar esse problema e aumentar a eficiéncia do
material adsorvente, as particulas dos CAPs, S-CAPs e grafenos foram
desagregadas antes de cada experimento de adsorcdoffiltracdo. Para a
desagregacdo das particulas dos S-CAPs foi utilizado um sonicador de
ponteira modelo S-4000 (Qsonica LLC). Este aparelho produz uma
vibragdo ultrassdnica capaz de gerar cavitagcdo, caracterizada pela
formagéo, crescimento e colapso violento de bolhas de ar microscopicas.
As bolhas de cavitacdo implodem devido a compresséo, resultando na
producdo de intensas ondas de choque que causam a desagregacao das
particulas. Antes de cada experimento, uma aliquota de 40 mL da
mistura de S-CAP em agua deionizada foi colocada no sonicador por
quatro minutos com amplitude de 50%.

Ja para os diferentes CAPs foi utilizado um sonicador tipo banho
(Cole Parmer ultrasonic), por no minimo 30 minutos. O mesmo tipo de
sonicador (tipo banho) foi utilizado para os grafenos, visto que a
utilizagdo do sonicador de ponteira acarretou em aumento da
temperatura da mistura de grafeno e &gua deionizada, causando a
evaporacdo do liquido, e perda de particulas de grafeno.

3.1.3.4 Determinacéao da Taxa de Uso do Carbono (TUC)

A taxa de uso do carbono determina a velocidade com que a
capacidade de adsorgdo do carvdo ird se exaurir, e sua frequéncia de
troca/regeneragdo. A escolha da tecnologia aplicada em uma estacdo de
tratamento de agua depende da avaliacdo de pardmetros como custo de
implantacdo e operacdo, que estdo associados a eficiéncia do uso do
material adsorvente, no caso da adsorcao, sendo um destes parametros a
TUC. Os valores de TUC foram calculados para cada um dos CAPs e S-
CAPs utilizando a Equacéo 3.1.
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v
Tuc=-AL Equagdo 3.1
M,

Onde: V; = volume filtrado através da membrana (L)
M. = massa de carbono com que certa porcentagem de remocao
do composto organico é alcangada (geralmente 90%) (g)

3.1.3.5 Determinagdo do Tempo de Contato de Leito Vazio (TCLV)

O tempo de contato de leito vazio (TCLV) é utilizado para
determinar por quanto tempo o liquido estara em contato com o leito de
carvdo ativado. Segundo a USEPA, os valores de TCLV tipicos do
carvdo sdo entre 5 e 25 minutos. Neste estudo, foi utilizada uma camada
fina de revestimento de carvado ativado na membrana, o que resulta em
valores de TCLV mais baixos. Este pardmetro se relaciona com a
cinética de adsorcdo, visto que, para tempos de contato mais curtos,
mais rapida devera ser a cinética do material adsorvente utilizado,
visando alcancar a maxima eficiéncia de remocdo possivel para este
material.

Nos experimentos com a Amicon Cell, o TCLV é expresso pela
Equacéo 3.2.

TCLV = % Equagdo 3.2
Onde: V,, = volume do leito (L)
Q = vazdo (L. m™)

3.1.3.6 Determinacdo da Resisténcia da Membrana (R, e Resisténcia
do CA (R.)

A resisténcia devido ao revestimento do material adsorvente na
membrana foi calculada utilizando-se as Equagbes 3.3 e 3.4. Estes
pardmetros foram calculados buscando entender 0s mecanismos
envolvidos no processo de revestimento da membrana.

R = AP Equacdo 3.3
m Wo quag '
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A
Ry + R, = ﬁ Equacdo 3.4

Onde: R, = resisténcia da membrana (m™)

R. = resisténcia causada pelo revestimento da membrana com o
material adsorvente (m™)

AP = presséo transmembrana (Pa)

Jo = fluxo (4gua) (m*m2s™)

M = viscosidade da agua (Pa.s)

3.1.3.7 Procedimentos Analiticos

Caracterizacdo do material adsorvente

Para a caracterizacdo dos diferentes materiais adsorventes foram
determinados o teor de oxigénio, nitrogénio, hidrogénio, carbono e de
cinzas, a area superficial, o tamanho das particulas, o volume dos poros,
0 ponto de carga zero (pHy,c), € 0 ponto isoelétrico (pl). A Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) foi realizada com o objetivo de obter
micrografias do revestimento da membrana com o carvao ativado.

A andlise elemental (teor de oxigénio, nitrogénio, hidrogénio e
carbono) foi realizada com um aparelho Flash Analyzer 1112 series
(Thermo Electron Corporation). As amostras de carvao ativado foram
submetidas & temperatura de 600 °C para determinagdo do teor de
cinzas. Amostras de cinzas dissolvidas em &cido nitrico foram enviadas
para o Agricultural Service Laboratory (Clemson University, Carolina
do Sul, EUA) para analise de conteido, visando determinar sua
composicao.

Para obtencdo do tamanho das particulas foram utilizadas duas
metodologias distintas, dependendo do tamanho das particulas a serem
analisadas. O tamanho das particulas com didmetros menores que 6 um
foi medido por espalhamento de luz dindmico (DLS), utilizando um
Zetasizer NanoZS (Malvern, Worcestershire, UK). As leituras foram
realizadas em &gua destilada apds a sonicacdo das amostras e 0s
resultados foram obtidos em didmetros hidrodindmicos (Z-avg). Para
particulas com didmetro maiores que 6 mm, as medicdes foram
realizadas através da analise das imagens obtidas por microscopia
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Optica, utilizando um microscépio Zeiss Axioskop 2 Plus acoplado a
uma camera Zeiss AxioCam MRc5, e o software AxioVision AC versdo
4.2 para captura das imagens. As amostras foram também sonicadas em
agua deionizada antes de serem colocadas no microscépio. Foi utilizado
6leo de imersdo Zeiss Immersionsol 518C para visualizacdo das
particulas em magnificacdo de 40x. As imagens foram processadas
utilizando o software ImageJ, sendo determinado o didmetro de Feret e a
distribuicdo do tamanho das particulas.

A partir das isotermas de adsorcdo obtidas com um analisador ASAP
2020 (Micromeritics Instrument Corporation), para o0 nitrogénio gasoso
a 77 K, foram utilizadas a teoria funcional de densidade (DFT), para
determinar a distribuicdo do tamanho dos poros, e a equacdo de
Brunauer-Emmet-Teller (BET), para calcular a area superficial das
particulas. Para determinacdo do volume de microporos (< 2 nm),
mesoporos (2 e 50 nm), e macroporos (> 50 nm), foi utilizado o
software Density Functional Theory (DFT) da Micromeritics,
assumindo-se, para utilizacdo deste modelo, a geometria dos poros com
formato de fenda. O volume total dos poros foi determinado a partir do
volume de nitrogénio proximo ao ponto de saturacdo (P/Po = 0,99)
adsorvido no material.

O ponto de carga zero ou pHy,. foi medido pelo método de variagéo
do pH. Nesta metodologia, agua deionizada foi fervida para eliminacédo
do CO, e utilizada para preparar solugdes de NaCl (0,1 M), com pH
variando de 2 a 11, ajustado com HCI (0,1 N) ou NaOH (0,1 N). Em
uma glove box, para propiciar um ambiente livre de CO,, 100 mg do
carbono foi colocado em contato com 20 mL da solugdo de NaCl em
frascos de 40 mL. Os frascos foram mantidos sob agitagdo (200 rpm)
por 48 horas, e entdo deixados em repouso, permitindo que o carbono
sedimentasse no fundo. O pH final da solu¢do foi obtido com a
utilizagdo de um pHmetro Thermo Scientific Orion 3 stars. O ponto
isoelétrico (pl) dos S-CAPs foi determinado através das medidas de
potencial zeta utilizando um equipamento Zetasizer NanoZS (Malvern,
Worcestershire, UK), sendo observados os valores de pH, onde o
potencial zeta medido era igual a zero. As amostras foram sonicadas em
agua deionizada e o pH ajustado manualmente através de titulacéo.

Imagens das particulas de carbono e membranas foram obtidas por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV, Hitachi SU6600), apds
recobrimento das amostras com platina por trés minutos.
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Determinacdo da concentracdo da Atrazina

A radioatividade das amostras contendo Atrazina **C foi medida por
espectrometria de cintilagdo liquida (ECL), em um cintilador Tri-Carb
B2910TR (Figura 3.3).

Figura 3.3: Contador de cintilagdo liquida Tri-Carb B2910TR.

Aliquotas de 10 mL, retiradas das amostras obtidas nos ensaios de
cinética de adsorcdo e de adsorcdoffiltracdo, foram misturadas com
solucdo cintiladora (UltimateGold XR) numa propor¢do de 1:1. Com
base na atividade especifica da Atrazina *C, a radioatividade foi
convertida em concentracdo do herbicida. O limite de detecgdo do
método foi de aproximadamente 0,07 pg.L™, e o tempo de leitura de 15
minutos por amostra.

Determinacdo da concentracdo do TCE

As amostras do TCE foram extraidas em hexano para quantificacao
utilizando um cromatdgrafo gasoso com deteccdo por captura de elétron
(GC-ECD) modelo 6850 (Agilent Technologies, California, EUA).
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Determinacdo da concentracdo da MON

A concentracdo da MON (mgCOD.L™) das amostras coletadas nos
experimentos de adsorcdo/filtracdo foi obtida indiretamente através de
valores de absorbancia em comprimento de onda de 254 nm
(espectofotometro  UV/Vis, Genesys 20) e de COD (Analisador
Shimadzu TOC-VCHS). Antes de cada experimento, solu¢des contendo
concentracdes de MON de 0,5 mg.L™ a 20 mg.L™ foram preparadas, e
os valores de absorbancia e COD foram medidos, possibilitando a
elaboracdo de curvas de calibragcdo, como a apresentada na Figura 3.4.
Os valores de absorbancia 254 nm das amostras foram entdo medidos, e
as concentragdes calculadas.

Figura 3.4: Curva de calibracdo entre concentracdo de MON (mg.L™?) e
absorbéncia 254 nm.

0,35
03 y = 0,0165x - 0,0026 »
0.25 R = 0,999,...-~""
0,2 e
0,15 Q

0,1

Absorbancia 254 nm

0,05 e
o o¥
0 5 10 15 20 25
Concentragdo MON (mg.L™?)

3.2 DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

Apos os processos de produgdo e caracterizacdo dos S-CAPs BC,
WD e CS, foram realizados os procedimentos experimentais visando
avaliar a eficiéncia dos mesmos, e também dos grafenos A, C e M, para
a remogdo dos compostos de interesse deste estudo (Atrazina, TCE e
MON). Foi avaliada também, a eficiéncia das membranas revestidas
com os diferentes materiais adsorventes em termos de fluxo de
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permeado. Estes procedimentos envolveram as etapas de determinagdo
da cinética de adsor¢do e os ensaios de adsorcao/filtracdo (sistema
hibrido), conforme apresentado no fluxograma da Figura 3.5.

Figura 3.5: Fluxograma geral das etapas relativas ao desenvolvimento
experimental deste estudo, para os carvdes do tipo BC, WD e CS, e para 0s
grafenos A, Ce M.
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3.2.1 — Cinética de Adsorc¢ao

Foram realizados experimentos para determinar a cinética de
adsorcdo da Atrazina no carvao ativado do tipo BC, para o CAP e todos
0s S-CAPs, em amostras contendo ou ndo RSMON, conforme
apresentado na Figura 3.6.

Figura 3.6: Representacdo esquematica da sequéncia de ensaios realizados para
determinar a cinética de adsor¢do do BC CAP e BC S-CAP (1 Pass, 15 min, 30
min, 1 hr, 2 hrs e 6 hrs) paraa AB1 (ATZ) e AB2 (ATZ + RSMON).

-

Cinética de
adsorgiio

Todos os experimentos foram realizados em batelada, sob
temperatura ambiente, agitacdo constante, e em duplicata. Foram
utilizados 2,5 mg.L™ do carvéo, colocados em contato com
200 mL da AB1 ou AB2 em frascos de vidros com capacidade para 250
mL, fechados com uma tampa de politetrafluoretileno (teflon), de forma
a evitar a volatilizacdo do adsorbato. Os frascos fechados, contendo a
AB e o carvdo, eram entdo colocados em um agitador de bancada com
velocidade de 150 rpm. Um frasco era retirado do agitador a cada cinco
minutos nos primeiros 30 minutos, e a cada 30 minutos depois disso,
totalizando quatro horas de experimento. O material adsorvente era
imediatamente separado da amostra por filtragdo simples com
membrana de microfibra (Whatman), com tamanho médio de poros de
0,15 um, sendo a retencdo da Atrazina pela membrana menor que 2%. O
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filtrado era imediatamente submetido a andlise para determinacdo da
concentragdo da Atrazina.

Visando identificar o mecanismo cinético que rege 0 processo de
adsorcdo nas condicbes avaliadas neste estudo, foram utilizadas as
formas linearizadas dos modelos de pseudo-primeira ordem (Equacdo
3.5), pseudo-segunda ordem (Equacdo 3.6) e difusdo intraparticulas
(Equacéo 3.7), que permitiram avaliar a conformidade com os dados
experimentais de cinética de adsor¢do da Atrazina pelo BC CAP e S-
CAPs. A validagdo do modelo foi determinada pelo coeficiente de
correlago (R?).

k ~
log (qe — q;) = log g — 2'3;31 Equacéo 3.5

Onde: k1= constante de adsorcdo de primeira ordem (min+)
ge = quantidades adsorvidas no equilibrio (mg g+)
gt =quantidades adsorvidas (mg g+) no tempo t (min)

1 1 t
—=——+— Equacéo 3.6
a:  (k2.q3) e quag

Onde: k2= constante de adsorc&o de segunda ordem (g min™min™)
ge = quantidades adsorvidas no equilibrio (mg g+)
gt =quantidades adsorvidas (mg g+) no tempo t (min)

1
g=k;, .tz+C Equagdo 3.7

1C/)ane: kin = constante de adsorcdo de difusdo intraparticula (g g™min’
)

C = constante relacionada a resisténcia da difusdo (mg g+)
qt = quantidades adsorvidas (mg g+) tempo t (min)

3.2.2 Adsorcao/Filtracéo
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Os ensaios de adsorcao/filtracdo foram realizados, em duplicada, de
acordo com a sequéncia apresentada na Figura 3.7.

Figura 3.7: Representacdo esquematica da sequéncia dos experimentos de
adsorcdo/filtracdo para a ABl (ATZ), AB2 (ATZ+RSMON), AB3
(ATZ+RSMON-+Calcio), AB4 (ATZ+REMON) e AB5 (TCE), utilizando os
carvdes ativados do tipo BC, WD e CS (CAPs e S-CAPs) e o grafeno.

BC CAP ABI1, AB2, AB3, AB4 ¢ ABS
BC-1 Pass

BC-15 min
BC-30 min AB3

BC-1hr

BC-2 hrs

BC-6 hrs AB3

Adsor¢io/Filtra¢io

CS CAP

CS-1 Pass
CS-2 Pass
CS-5 min
CS-10 min
CS-20 min
CS-4 hrs

AB3

Grafeno A
Grafeno C ABI1 e AB3

Grafeno M

Para o carvdo BC, principal objeto de estudo desta pesquisa, foram
testadas as seguintes massas de carbono: 1 mg, para todas as AB; e 2 e 4
mg para a AB3. Com as diferentes massas de carbono utilizadas,
buscou-se determinar o efeito de um maior nimero de particulas do
material adsorvente na eficiéncia de remocdo da Atrazina, e no fluxo do
permeado. Para os carvbes WD e CS foram testados 1mg de carbono
para a AB3; e, para o grafeno foi testado 1 mg de massa para a AB1 e
AB3.

Visando eliminar impurezas inerentes ao processo de fabricacdo, as
membranas, antes da sua utilizacdo, foram mantidas submersas em agua
ultrapura por um periodo minimo de 24 horas. Antes do revestimento da
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membrana com o material adsorvente e da filtracdo da AB, cada
membrana foi compactada por 20 minutos, com agua ultrapura, visando
a estabilizacao do fluxo.

Antes de cada experimento, uma aliquota da mistura padrdo foi
sonicada. Para atingir a massa de carbono desejada, um volume definido
da mistura padrdo sonicada era adicionado a célula de filtracdo,
diretamente sobre a membrana, conforme pode ser observado na Figura
3.8a. O aparelho de filtragcdo ndo possuia nenhum dispositivo de mistura,
e a aplicacdo da pressdo para 0 processo de filtragdo, permitia que as
particulas se acumulassem sobre a membrana, formando uma camada de
material adsorvente ndo rigida, revestindo a membrana (Figura 3.8b e
3.8¢).

Figura 3.8: Metodologia de revestimento da membrana com o material
adsorvente. Colocacdo do material adsorvente no aparelho de filtragdo (a),
aplicacdo da pressdo para a filtragdo com a deposicdo das particulas (b) e
membranas revestidas com o material adsorvente (c).

Apo0s o revestimento da membrana, foi realizada a filtracdo da AB,
gue era adicionada diretamente no vaso de pressurizagdo. Em cada
experimento foi filtrado um total de 400 mL de AB. Para a coleta do
permeado, foram colocados sobre a balanca 20 frascos de vidro com
capacidade de 20 mL cada. A balangca estava conectada a um
computador para calculo e monitoramento do fluxo do permeado através
do software Labview da National Instruments (Figura 3.9).
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Figura 3.9: Equipamento de filtracdo e etapas do ensaio de adsor¢do/filtracéo.

Monitoramento do fluxo do permeado [ SSERS g .ﬁq .h J
ol

p———_ §

Coleta de amostras

As amostras para determinagdo do composto de interesse foram
preparadas pela mistura do conteldo de dois frascos de amostras
adjacentes, totalizando um total de 10 amostras por experimento,
conforme o esquema de amostragem apresentado na Figura 3.10.

Figura 3.10: Esquema de coleta de amostras para determinacdo da concentracdo
de ATZ, TCE e MON.

0000
0000
0000

0000
O00O0

20 frascos (20 mL cada)

Para a anélise da eficiéncia dos diferentes S-CAPs testados, foram
considerados como parametros a remocdo de Atrazina, o fluxo do
permeado obtido com as membranas revestidas, e 0 gasto energético
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para producdo dos S-CAPs, o qual estd diretamente relacionado ao
tempo de moagem.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A apresentacdo dos resultados desta pesquisa esta dividida em seis
topicos distintos, sendo estes a caracterizagdo dos S-CAPs (Secédo 4.1),
cinética de adsorgdo (Se¢do 4.2), adsorcdoffiltracdo (S-CAP) (Secédo
4.3), influéncia das caracteristicas dos S-CAPs na adsorcaoffiltragdo
(Secdo 4.4), analise da performance dos S-CAPs (Secdo 4.5) e
adsorcdoffiltracdo (Grafeno) (Secdo 4.6). A Figura 4.1 apresenta a
distribui¢do organizacional dos tépicos, com 0s respectivos objetivos
especificos associados.

Figura 4.1: Distribui¢8o organizacional dos topicos apresentados neste capitulo,
com os objetivos especificos associados.

Resultados e
Discussio
'

4.1 Caracterizac¢io 4.2 Cinética de adsor¢io 4.5 Analise da
dos S-CAPs 4.3 Adsorgaoffiltragio (S-CAPs) performance dos S-CAPs
4.4 Determinacio da influéncia das 4.6 Adsor¢ao/filtracao
caracteristicas dos S-CAPs na (Grafeno)

adsorc¢io/filtragio

Segundo objetivo Quinto objetivo
Remogdo de Atrazina e

Primeiro objetivo
o Determinagdo do tempo
Carcaterizagiio dos S-CAPs Tricloroetilen 5 3

R LY 6timo de moagem
Terceiro objetivo

Remogio de MON
Quarto objetivo

Sexto objetivo
Comparagdo com o grafeno

Conforme apresentado na Tabela 4.1, a nomenclatura utilizada na
identificacdo dos diferentes S-CAPs foi determinada a partir do material
precursor dos respectivo CAPs utilizados na sua producéo, e do tempo
de moagem.
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Tabela 4.1: Nomenclatura utilizada para identificar os diferentes CAPs e S-
CAPs utilizados nesta pesquisa.

BC WD CS
(carvéo betuminoso) (Madeira) (Casca de coco)
BC CAP WD CAP CS CAP
BC-1 Pass WD- 1 Pass CS-1 Pass
BC-15 min WD- 5 min CS- 2 Pass
BC- 30 min WD-10 min CS-5min
BC-1hr WD- 20 min CS- 10 min
BC-2 hrs WD- 1 hr CS- 20 min
BC-6 hrs WD- 6 hrs CS-4hrs

A sigle BC se refere ao CAP e S-CAPS produzidos a base de carvao
betuminoso, WD de madeira e CS de casca de coco. O CAP se refere ao
carvdo ativado em p6 sem passar pelo processo de moagem. Na
producdo dos diferentes S-CAPs, os tempos de moagem variaram de 45
segundos (1 Pass) até seis horas (6 hrs) para os carvdes dos tipos BC e
WD, e de 45 segundos (1 Pass) até quatro horas (4 hrs) para o carvéo do
tipo CS, e amostras foram retiradas em tempos intermediarios. Os
tempos de moagem foram definidos a partir de pré-testes realizados com
os diferentes carvdes.

4.1 CARACTERIZACAO DOS S-CAPs
4.1.1 Tamanho das particulas

A utilizacdo de métodos analiticos distintos para a determinacdo do
tamanho médio de particula dos CAPs e S-CAPs, deve ser considerada
na analise de comparagdo entre estes. O didametro hidrodindmico medido
por DLS e calculado através de modelagem matematica, assume forma
esférica para as particulas. Esta suposicdo foi confirmada por imagens
obtidas por MEV, que mostrou formas mais esféricas para as particulas
submetidas a tempos de moagem mais longos (Figura 4.2), e maior
angulacdo para particulas de maior tamanho (menores tempos de
moagem).
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Figura 4.2: Imagens obtidas com o MEV (magnificacdo de 20.000x) dos S-
CAPs BC-1 hr(a), BC-2 hrs (b

>y

., 1 b :
\» “4 TN e D

Fonte: Partlan et al. (201. '

Os diferentes CAPs apresentaram tamanho médio de particula
similares, entre 11,3 e 12,3 um. Para os carv@es ativados BC e CS,
mesmo 0 menor tempo de moagem, 1 Pass, resultou em um tamanho
médio de particula menor do que um micrémetro (Tabela 4.2). Os
tempos de moagem mais longos resultaram em particulas menores para
todos os CAs, a reducdo foi de aproximadamente 67% para o BC e WD
apos 6 horas e de 62% para 0 CS, apés de 4 horas.

Tabela 4.2: Tamanho de particula (diametro hidrodinadmico, Z-average) do BC,
WD e CS CAP e S-CAPs.

Tamanho da Tamanho da Tamanho da

S-CAP particula (um) S-CAP particula (um) S-CAP particula (um)
BC WD CS
1 Pass 0601 1 Pass 12+0,.2 1 Pass 0,8+0,1
15 min 0,4 +0,01 5 min 1,3+0,1 2 Pass 0,6 £0,03
30 min 0,4 £0,005 10 min 0,7+0,01 5 min 0,6 £0,04
1hr 0,3 +0,0008 20 min 0,6 + 0,005 10 min 0,6 +0,05
2 hrs 0,3 +0,007 1hr 0,5+ 0,006 20 min 0,6 +0,03
6 hrs 0,2 +0,002 6 hrs 0,4 + 0,006 4 hrs 0,3 +0,007

Considerando a velocidade da reducdo do tamanho das particulas, o
WD apresentou uma redugdo mais rapida, cerca de 42% em 10 minutos
de moagem, passando de 1,2 um para 0,7 um. J& para o CS foi
observada uma reducdo de somente 25%, no mesmo periodo de tempo.
Os carvées WD e CS permaneceram como as particulas de maior
tamanho apds o periodo total de moagem; entretanto, o0 WD apresentou
uma reducdo de tamanho de particulas constante durante todo o processo
de moagem e o CS apresentou pouca variagdo durante o mesmo. Os
resultados obtidos indicam que a mesma quantidade de energia aplicada
na moagem de diferentes tipos de CAPs, resultam em S-CAPs com
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tamanho de particulas variados, possivelmente devido aos diferentes
materiais precursores utilizados na sua producao.

4.1.2 Propriedades quimicas

Grupos funcionais presentes na superficie do carvdo ativado
contribuem significativamente para a sua capacidade de adsorcdo,
principalmente por proporcionar seletividade, visto que estes grupos se
constituem principalmente por grupos &cidos e basicos que afetam as
cargas superficiais e as propriedades de adsorcdo do CA (VALIX;
CHEUNG; ZHANG, 2006). Neste sentido, é pertinente concluir que o
processo de adsorcdo pelo carvdo ativado ndo depende somente da
estrutura dos poros, mas também das suas propriedades quimicas. Na
Tabela 4.3 séo apresentados os valores de ponto de carga zero (pHpc),
ponto isoelétrico (pl), variacdo de pH e teor de oxigénio dos CAs
testados.
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Tabela 4.3: Carga superficial dos carbonos BC, WD e CS, medidas pelo ponto
de carga zero, ponto isoelétrico, variagdo do pH e teor de oxigénio.

: Variagéo de Teo r d.e
Tipo PHpz pl pH Oxigénio
(%)
BC
BC CAP 10,4 -- -- 2,4
BC-1 Pass 9,3 3,3 6,0 2,8
BC-15 min 9,1 29 6,2 3,5
BC-30 min 89 2,7 6,2 4,2
BC-1 hr 81 2,6 55 52
BC-2 hrs 8,1 42 3,9 59
BC-6 hrs 7,7 2,6 51 7,9
WD
WD CAP 6,2 -- -- 7,1
WD- 1 Pass 6,2 2,5 3,8 7,2
WD- 5 min 6,0 2,8 3,2 78
WD- 10 min 57 2,9 2,8 78
WD- 20 min 5,8 31 2,8 8,3
WD- 1 hr 51 2,7 2,4 91
WD- 6 hrs 4,9 2,8 2,1 10,5
CS
CS CAP 10,8 -- -- 34
CS- 1 Pass 10,7 2,4 8,3 3,7
CS- 2 pass 10,4 2,9 7,6 3,8
CS-5min 10,6 3,1 7,4 3,9
CS- 10 min 10,5 31 74 3,9
CS- 20 min 10,3 2,7 7,6 4,1
CS-4 hrs 8,0 3,4 4,6 5,4

A presenca de ions H* ou OH™ na solugdo pode alterar as cargas
potenciais presentes na superficie dos adsorventes. Segundo Kubilay et
al. (2007), se o pH da solucéo esta acima do pH,,, 0s grupos funcionais
presentes na superficie do adsorvente serdo protonados pelo excesso de
fons H'; e o inverso ocorre em caso o pH esteja abaixo do pHpy, 0S

grupos funcionais serdo desprotonados pelos ions OH".

Os S-CAPs BC e o CS apresentaram valores de pH,,c mais basicos e
0s WD mais neutros e para todos eles, pode-se observar uma diminuicdo
no valor de pHy,c com o tempo de moagem. Foi obtida uma variagéo do
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pHpzc menor que trés pontos de pH, entre 0 menor e maior tempo de
moagem, sendo que o WD apresentou a menor varia¢ao, diminuindo um
pouco mais de um ponto de pH ap6s o tempo de moagem mais longo (6
horas).

O WD foi também o carvdo com maior teor inicial de oxigénio,
7,1%, assim como o maior teor final de oxigénio, 10,5%. O CS
apresentou a menor varia¢do no teor de oxigénio de 3,4% a 5,4%, e 0
BC o maior, passando de 2,4% do CAP para 7,9% (BC- 6 hrs). Os
valores de pHp,. apresentaram uma correlacéo linear negativa com teor
de oxigénio. Para o carvdo CS esta correlagio apresentou um R?
superior a 0,95, enquanto o WD e o BC apresentaram um valor de R? de
0,90 e 0,83, respectivamente. O aumento no teor de oxigénio e a
diminuicdo nos valores de pHp, devido a moagem do material
adsorvente, foi reportado anteriormente por Dunn e Knappe (2013), para
diferentes tipos de carvao ativado.

De acordo com Cookson (1978) e Menéndez et al. (1995) os valores
de pl somente representam as cargas superficiais externas das particulas
do carvéo ativado em uma solugdo, enquanto o pHp,. representa a carga
superficial de toda a particula, incluindo superficies internas e externas,
sendo, portanto, os valores de pl mais baixos que 0 pHp,. Isto se deve,
principalmente, a metodologia utilizada para medigdo destes parametros,
visto que o método de variacdo de pH utilizado para a obtencdo dos
valores de pH, utiliza um tempo de equilibrio de 48 horas, permitindo
assim a completa difusdo do soluto pelos poros do carbono. Ja as
medicOes dos valores de pl se baseiam no movimento eletroforético, que
¢ afetado somente pelas cargas da camada mais externa do carbono,
grupos funcionais com carga presentes no interior dos poros tem pouca
ou nenhuma influéncia nos valores de pl. Estas afirmacfes séo
comprovadas pelos valores de pl encontrados neste estudo, que séo
notavelmente mais baixos que os valores de pH,,, variando de 2,4 a 4,2,
para todos 0s S-CAPs. Para Partlan et al. (2015), os valores baixos e ndo
varidvel de pl sugerem a existéncia de densidades de cargas, de natureza
acida, similares na superficie externa das particulas, para todos os S-
CAPs, indiferente do tempo de moagem. N&o foi observada correlagédo
entre valores de pl e o teor de oxigénio.

A diferenca entre o valor de pHy,c € pl (pHy.c — pl) pode indicar a
distribuicdo das cargas superficiais dos poros do carbono, sendo que
valores maiores que zero indicam uma superficie externa mais
negativamente carregada que a interna; e valores mais préximos a zero
correspondem a uma distribuicdo de cargas superficiais mais
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homogénea. Na Tabela 4.2, a coluna variacdo do pH representa a
diferenca entre os valores do pHy, e pl, sendo esta maior para o carvao
tipo CS, com valores que variaram de 4,6 a 8,3.

Nao foi possivel obter os valores de pl para os CAPs utilizando a
técnica de mobilidade eletroforética, ja que as particulas de CAP
sedimentam muito rapidamente. Sendo assim, embora seja possivel
afirmar que o pl permanece praticamente inalterado durante o processo
de moagem, nao foi possivel realizar uma comparagdo com os valores
dos CAPs.

O teor de oxigénio apresentou uma correlagdo linear com a area
superficial externa dos S-CAPs, como pode ser observado na Figura 4.3.

Figura 4.3: Correlacdo entre teor de oxigénio e a area superficial externa para os
carvdes BC, WD e CS.
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Estes dados sdo consistentes com a teoria de que a oxidacdo estd
acontecendo principalmente na superficie externa das particulas. O
conceito de uma superficie facilmente oxidavel, uma vez exposta ao
meio abrasivo do moinho, esté apresentada na Figura 4.4.
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Figura 4.4: Representagao esquematica da pulverizagdo das particulas do CAP,
no processo de produgdo dos S-CAPs, e a consequente oxidacdo da area
superficial externa.

a) b)

29%

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode ser observada a presenca de oxigénio na superficie da particula
antes de ser submetida ao processo de moagem (Figura 4.4a), a
pulverizacdo da particula com a criacdo de nova area superficial externa
(Figura 4.4b) e a subsequente oxidacdo destas novas superficies (Figura
4.4c¢).

A Tabela 4.4 traz os resultados da analise elementar realizada para o
BC, WD e CS CAPs e S-CAPs, e o teor de cinzas para os CAPs e S-
CAPs com tempos de moagem mais longos.
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Tabela 4.4: Teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos CAPs e S-CAPs BC,

WD e CS.
Teor de Teor de Teor de Teor de
Tipo carbono  hidrogénio  nitrogénio cinzas
(%) (%) (%) (%)

BC
BC CAP 77,1 0,34 0,48 141
BC-1 Pass 77,9 0,48 0,39 -
BC-15 min 76,0 0,32 0,19 -
BC-30 min 75,8 0,29 0,27 -
BC-1 hr 73,6 0,57 0,15 -
BC-2 hrs 73,7 0,74 0,40 -
BC-6 hrs 67,5 0,88 0,23 154

WD
WD CAP 84,4 1,03 0,40 4,6
WD-1 Pass 85,2 0,97 0,46 -
WD-5 min 84,9 1,05 0,51 -
WD-10 min 84,4 1,06 0,54 -
WD-20 min 84,0 1,11 0,48 -
WD- 1 hr 82,9 0,83 0,85 -
WD-6 hrs 80,8 1,13 0,85 4,1

Cs
CS CAP 90,9 0,00 0,01 3,6
CS-1 Pass 97,1 0,20 0,01 -
CS-2 Pass 94,3 0,06 0,01 -
CS-5 min 80,4 0,22 0,01 -
CS-10 min 91,6 0,06 0,01 -
CS-20 min 90,9 0,05 0,03 -
CS-4 hrs 87,1 0,13 0,05 2,4

Foi possivel observar que ha a predominancia do elemento carbono
em todos os carvOes analisados, por ser este 0 elemento principal de sua
composi¢cdo. O WD e o CS, apresentaram baixos valores de teor de
cinzas, o que é um fator positivo, visto que a matéria mineral causa um

efeito desfavoravel

para 0 processo de adsorcéo,

adsorvendo

preferencialmente agua, devido ao seu carater hidrofilico (RAMOS et

al., 2009).

Foram também obtidos o teor dos demais elementos constituintes do
BC, WD e CS CAPs e S-CAPs (com tempo de moagem mais longos), e
estes resultados estdo apresentados no Apéndice A.
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4.1.3 Propriedades fisicas

Visando esclarecer os mecanismos da modificacdo da capacidade de
adsorcdo decorrente do processo de moagem, os parametros distribuicdo
do volume dos poros, area superficial especifica e area superficial
especifica externa foram calculadas e analisadas (Tabela 4.5).
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Tabela 4.5: Area superficial especifica (Sger), area superficial especifica externa (Sexr), volume total de poros (Vigw), volume de
macro (Vmacro), MESO (Vneso) € de microporos (V micro) Obtidos para os CAPs e S-CAPs BC, WD e CS.

Tipo Seer (M*.g™Y) Sexr (M.g™) Viotal (€m*.g™Y) Vinaero (cm’.g™") Vimeso (cm*.g™?) Vaiero (CM°.g™")
BC
BC CAP 644 0,24 0,35 0,04 0,09 0,14
BC- 1 Pass 777 4,78 0,44 0,05 0,13 0,18
BC- 15 min 786 6,95 0,32 0,07 0,07 0,05
BC- 30 min 857 7,53 0,49 0,07 0,13 0,20
BC- 1 hr 872 9,12 0,35 0,10 0,09 0,04
BC- 2 hrs 642 9,10 0,53 0,23 0,15 0,03
BC- 6 hrs 762 13,02 0,69 0,11 0,33 0,15
WD
WD CAP 1676 0,26 0,89 0,03 0,49 0,00
WD- 1 Pass 1642 2,54 1,05 0,05 0,68 0,00
WD- 5 min 1575 3,30 0,99 0,06 0,63 0,00
WD- 10 min 1542 451 0,96 0,07 0,60 0,00
WD- 20 min 1521 5,08 0,91 0,06 0,55 0,02
WD- 1 hr 1269 6,11 0,89 0,13 0,45 0,09
WD- 6 hrs 1008 6,8 0,84 0,28 0,29 0,02
cs
CS CAP 906 0,26 0,47 0,12 0,00 0,26
CS- 1 Pass 1134 3,90 0,49 0,04 0,01 0,28
CS- 2 Pass 895 4,92 0,39 0,03 0,02 0,23
CS- 5 min 932 4,74 0,42 0,04 0,02 0,23
CS- 10 min 938 4,86 0,42 0,05 0,01 0,23
CS- 20 min 1047 5,18 0,46 0,08 0,00 0,22
CS-4 hrs 1050 8,98 0,50 0,09 0,09 0,15
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Nao foi observada uma variagdo expressiva no volume total de poros
ao longo do processo de moagem e de modo geral, os S-CAPs WD
apresentaram um maior volume total de poros. Analisando a distribuicdo
dos volumes dos poros, 0 BC e o CS apresentaram uma maior fracdo de
microporos, ja 0 WD apresentou uma porcentagem maior de mesoporos.
Com relacdo a mudanca das fracdes de micro, meso € macroporos ao
longo do tempo de moagem, chamou a atengdo o desenvolvimento da
fragdo de mesoporo, onde antes ndo havia nenhum, para o CS. Segundo
Crittenden et al. (2005), os CAs preparados a base de casca de coco,
como o CS, sdo geralmente microporosos apds a ativagao.

Teoricamente, a variacdo da distribuicdo do volume dos poros de
acordo com o tempo de moagem, tende a um aumento das fracdes de
MEes0 e Macroporos, ja que 0s poros mais internos sao abertos com a
pulverizacdo das particulas. Para Adamson e Klerer (1990), a variacdo
nas fracbes dos diferentes volumes de poros pode ocorrer devido a
presenga de poros ink-bottle, poros com formato esférico e com uma
abertura em formato de “pescoco” estreita e curta. A presenca de poros
ink-bottle pode causar erro na medida do volume dos poros, devido ao
tamanho do interior do poro ser falsamente considerado igual ao
tamanho do “pescoco”, fazendo com que a adsor¢do do nitrogénio
superestime o volume dos poros menores e subestime o volume dos
poros maiores. Este fenbmeno pode explicar o aumento no volume de
poros de maior tamanho apds a moagem, visto que a fratura dos poros
com formato ink-bottle durante este processo, possibilita uma medicdo
mais acurada.

A érea superficial dos diferentes carvdes também ndo apresentou
variacdes extremas, com excecdo do WD, que passou de 1642 m*.g™ a
1008 m*g™. Uma provavel razdo para isso, é que o WD apresenta as
paredes dos poros mais finas, quando comparado aos outros CAs, como
indicado pela alta area superficial especifica, e assim possui canais que
sdo mais facilmente esmagados durante o processo de moagem. Na
pratica, pode ser possivel evitar o esmagamento dos poros através da
otimizacdo do processo de moagem, ajustando parédmetros
determinados, tal como o tempo de moagem (menor) e a percentagem de
solidos no moinho (menor). Os valores da area superficial especifica
externa, calculada a partir de medidas do tamanho da particula,
aumentaram com o tempo de moagem, conforme esperado.
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4.2 CINETICA DE ADSORCAO

Na Figura 4.5 sdo apresentados 0s resultados da cinética de adsorcao
da Atrazina para 0 BC CAP e S-CAPs para a AB1 (ATZ).

Figura 4.5: Cinética de adsorgdo da Atrazina no BC CAP e S-CAPs em AB1
(ATZ).
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Paraa AB1, o BC CAP obteve uma remocao de 61% de Atrazina nos
primeiros cinco minutos do experimento, com concentra¢do
remanescente na fase liquida de 5,9 pg.L™. Para o mesmo tempo de
contato, 0 BC-1 Pass obteve 73% de remocdo, com valor remanescente
de 4,0 pug.L™; e os demais BC S-CAPs obtiveram remocéo acima de
97%, com valores remanescentes entre 0,075 e 0,3 ug.L'l.

Na presenca da RSMON (AB2), as eficiéncias de remocdo de
Atrazina pelo CAP e S-CAPs foram mais baixas, conforme pode ser
observado na Figura 4.6.
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Figura 4.6: Cinética de adsorgdo da Atrazina no BC CAP e S-CAPs em AB2
(ATZ + RSMON).
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Nos primeiros cinco minutos de experimento com a AB2 o BC CAP
obteve uma remocdo de Atrazina de somente 28% (valor remanescente
de 10,8 pg.L™Y), enquanto os S-CAPs BC-30 min, BC-1 hr, BC-2 hrs e
BC-6 hrs obtiveram valores préximos ou maiores do que 90% de
remocdo, com valores remanescentes na fase liquida de 0,4 a 1,8 pug.L™
Através destes resultados é possivel observar a menor interferéncia da
presenga da MON na remogdo da Atrazina pelos BC S-CAPs quando
comparado com o0 CAP.

Visando determinar qual mecanismo cinético rege o processo de
adsorcao da Atrazina pelo BC CAP e S-CAPs, os dados cinéticos foram
verificados através da aplicacdo dos modelos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula. Entre estes, 0 modelo de
pseudo-segunda ordem proporcionou os melhores ajustes aos dados
experimentais, com coeficientes de correlacio R? entre 0,9975 e 1 para a
AB1, e de 0,9959 a 1 para a AB2 (Figuras 4.7 e 4.8). De acordo com
Ergene et al. (2009) o modelo de pseudo-segundo ordem considera a
hipotese de que a etapa controladora da taxa de remogdo é a etapa de
transferéncia, ou seja, a adsorcao.



109

Figura 4.7: Cinética de pseudo-segunda ordem para 0 BC CAP (a), BC- 1 Pass
(b), BC- 15 min (c), BC-30 min (d), BC- 1hr (e), BC- 2 hrs (f) e BC-6 hrs (g)
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Figura 4.8: Cinética de pseudo-segunda ordem para o0 BC CAP (a), BC- 1 Pass
(b), BC- 15 min (c), BC-30 min (d), BC- 1hr (e), BC- 2 hrs (f) e BC-6 hrs (g)
em AB?
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Os resultados dos estudos cinéticos coincidem com os obtidos por
Lhadé et al. (2015), que observou a melhor adequacdo do modelo de
pseudo-segunda ordem para a Atrazina em CA distintos.
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Na Tabela 4.6 estdo apresentados os parametros cinéticos e
coeficientes de correlacdo (R2) obtidos para 0 BC CAP e BC S-CAPs,
em experimentos cinéticos realizados com a AB1 e AB2.

Tabela 4.6: Parametros cinéticos caracteristicos e coeficientes de correlacdo
para 0s BC CAP e S-CAPs.

AB1
CA 2 K3 h Qe
[0.mg.m)"]  [g9.(mg.m)?*]  (mg.g?)
BC CAP 0,9975 24,6 7,99x10* 0,0057
BC-1 Pass 0.9999 81,8 2,84x10°° 0,0059
BC-15 min 1 3.064 0,1103 0,006
BC-30 min 1 4.222 0,1520 0,006
BC-1hr 1 93.288 3,358 0,006
BC-2 hrs 1 3480 0,1253 0,006
BC-6hs 1 -25.436 - 0,006
AB2
CA R2 KZ 4 h 4 Qe 1
[9.(mg.m)]  [g.(mg.m)~] (mg.g7)
BC CAP 0,999 54,2 0,0049 0,003
BC-1 Pass 0.9959 28,8 4,84x10™ 0,0041
BC-15 min 0,9998 137 4,45x10° 0,0057
BC-30 min 0,9999 344,3 0,0112 0,0057
BC-1hr 1 93.177 3,354 0,006
BC-2 hrs 0.9997 118,2 4,25x10°° 0,006
BC-6hs 0,9862 574,9 0,0018 0,0056

4.3 ADSORCAO/FILTRACAO (S-CAPs)

4.3.1 Remogé&o dos micropoluentes

Segundo Heijman et al. (2009), uma das vantagens da utilizacdo de
sistemas hibridos adsovente/membrana no tratamento de agua, é que a
fina camada formada pelo S-CAP no topo da membrana age como uma
coluna de adsorgdo, evitando assim as desvantagens da adsorcdo em
batelada. Nos processos em batelada, a concentracdo no efluente é
sempre a concentracdo do equilibrio dentro do tanque e maiores
eficiéncias de remocdo somente sdo alcancadas com o aumento da
massa do material adsorvente. Neste contexto, e visto os resultados
apresentados no topico anterior (cinética de adsorcdo), a configuracéo



112

do sistema de tratamento hibrido j& apresenta vantagens operacionais
guando comparado a modalidades tradicionais de utilizagdo do CA.

Para cada condicdo estudada e para cada um dos diferentes tipos de
CA:s testados, 0s S-CAPs se mostraram mais eficientes na remogdo de
Atrazina do que o seu respectivo CAP. Experimentos realizados sem o
revestimento da membrana, mostraram uma remocao média de Atrazina
de no maximo 20% para AB1, 10% para a AB2 e 3% para a AB3.

Na Figura 4.9 e na Tabela 4.7 sdo apresentados os resultados de
remocdo de Atrazina utilizando membranas revestidas com 1 mg do BC
CAP e S-CAPs e AB1.

Figura 4.9: Concentragdo normalizada de Atrazina (C,/Ci), apds a filtracdo de
ABL1 (ATZ) utilizando membramas revestidas com 1 mg do BC CAP e S-CAPs.
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Tabela 4.7: Eficiéncia de remogao de Atrazina ap6s a filtragdo de AB1 (ATZ)
com membramas revestidas com 1 mg do BC CAP e S-CAP.

Amostragem Eficiéncia de Remocéo de Atrazina (%)
Volume
filtrado BC BC BC BC BC BC BC
(mL) CAP 1Pass 15min 30min 1hr 2hrs 6hrs
40 92 97 99 99 98 99 99
80 79 96 99 99 99 99 99
120 67 98 99 99 99 99 99
160 60 95 99 99 99 99 99
200 50 93 99 99 99 99 99
240 43 91 99 99 99 98 99
280 39 87 99 99 99 98 99
320 30 84 99 99 99 97 99
360 25 84 99 99 99 97 99
400 15 79 99 99 99 93 99
Média 50 90 99 99 99 98 99

Em experimentos utilizando a AB1, o BC CAP obteve uma remocéao
inicial de Atrazina expressiva, cerca de 92%, entretanto a retencdo caiu
para 50% na metade do experimento (200 mL da AB filtrada) e para
somente 15% no final do experimento (400 mL da AB filtrada),
alcancando uma remocdo média de 50%. J& 0s S-CAPs removeram em
média mais de 90% da Atrazina, chegando a 99% para o BC-15 min,
BC-30 min, BC-1 hr e BC-6 hrs. Estes resultados estdo de acordo com
0s obtidos em estudos diversos, onde foi observada uma maior
eficiéncia do S-CAP, quando comparado com o CAP, para diversos
compostos (ANDO et al., 2010; ELLERIE et al., 2013; MATSUI et al.,
2013).

Quando adicionado RSMON (AB2), pode-se observar o aumento na
eficiéncia na remocgdo de Atrazina ao longo do tempo de moagem,
exceto para 0 S-CAP BC-6 hrs (Figura 4.10 e Tabela 4.8).
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Figura 4.10: Concentra¢do normalizada de Atrazina (C,/Ci), ap6s a filtragdo da
AB2 (ATZ + RSMON) utilizando membramas revestidas com 1 mg do BC

CAP e S-CAPs.
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Tabela 4.8: Eficiéncia de remogao de Atrazina apds a filtracdo de AB2 (ATZ +
RSMON) com membramas revestidas com 1 mg do BC CAP e S-CAPs.

Amostragem Eficiéncia de Remogo de Atrazina (%6)
Volume
filtrado BC BC BC BC BC BC BC
(mL) CAP 1Pass 15min 30min 1hr 2hrs 6hrs
40 78 91 99 99 95 97 98
80 52 75 99 99 99 99 98
120 38 64 99 99 99 99 94
160 28 50 98 99 98 99 83
200 27 44 96 98 99 99 72
240 23 38 91 93 99 97 61
280 17 35 88 84 97 97 48
320 16 29 67 73 94 94 36
360 14 25 54 62 89 90 27
400 13 19 40 53 79 82 16
Média 31 a7 83 86 95 95 63

A presenca da matéria organica ndo afetou expressivamente a
remocdo de Atrazina pelos S-CAPs, exceto para 0 BC-1 Pass. Li et al.
(2003), avaliaram a interferéncia da MON de diferentes pesos
moleculares na adsorcdo de Atrazina utilizando CAP, e concluiram que
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a distribuicdo do tamanho dos poros do carvdo tem um papel
determinante na competicdo causada pela MON. Ainda segundo estes
autores, embora para a Atrazina, a capacidade de adsorcdo seja
determinada principalmente pelo volume de microporos e pela area
superficial do material adsorvente, uma maior area de mesoporos pode
diminuir o efeito de bloqueio dos poros pela MON na remogdo da
Atrazina.

O BC CAP e 0s S-CAPs com menores tempos de moagem (BC-1
Pass, BC-15 min e BC-30 min) obtiveram uma alta remocéo inicial de
Atrazina que foi diminuindo ao longo do periodo de filtragdo. J4 0 BC-1
hr e BC-2 hrs mostraram uma remogdo consistente durante todo o
periodo de filtracdo, com eficiéncia de remocao média de 95% cada um.
Heijman et al. (2009), trabalhando com membranas revestidas com S-
CAP, também observaram uma maior remocdo de Atrazina por
membranas revestidas com S-CAP em aguas contendo MON, quando
comparado com o0 CAP.

Com a utilizacdo da AB3 (ATZ + RSMON + Célcio), pode-se
também observar o aumento na eficiéncia na remoc¢do de Atrazina ao
longo do tempo de moagem, para todos os S-CAPs, exceto para 0 BC-6
hrs, entretanto o ponto de ruptura (breakthrough) de Atrazina ocorreu
mais cedo (Figura 4.11 e Tabela 4.9).
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Figura 4.11: Concentragdo normalizada de Atrazina (C,/Ci), apo6s filtragdo da
AB3 (ATZ + RSMON + célcio) utilizando membramas revestidas com 1 mg do
BC CAP e S-CAPs.
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Tabela 4.9: Eficiéncia de remocdo de Atrazina apos a filtracdo de AB3 (ATZ +
RSMON + célcio) com membramas revestidas com 1 mg do BC CAP e S-
CAPs.

Amostragem Eficiéncia de Remocdo de Atrazina (%)
Volume
filtrado BC BC BC BC BC BC BC
(mL) CAP 1Pass 15min  30min 1hr 2hrs 6hrs
40 46 78 97 98 99 99 99
80 16 40 95 96 98 99 99
120 4 29 86 93 98 97 94
160 1 22 77 85 91 92 85
200 0 17 61 75 82 87 69
240 0 16 50 63 74 82 54
280 0 12 42 53 66 75 41
320 0 10 37 46 57 66 31
360 0 10 32 36 49 59 22
400 0 9 29 28 40 50 15
Média 7 24 61 67 75 81 61

O BC CAP obteve uma remoc¢do média de somente 7% da Atrazina,
e ndo mostrou nenhuma remogao apds a passagem de 200 mL da AB
(metade do experimento). Para os S-CAPs, a eficiéncia de remocéo
variou de uma média de 24% para o BC-1 Pass até 81% para o BC-2
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hrs. A diminuicdo na remocdo de Atrazina na presenca de calcio pode
estar relacionada com o “empacotamento” das moléculas de MON.
Diversos autores, em estudos distintos, declararam que as
macromoléculas de MON podem mudar de forma, incluindo enrolar e
desenrolar, em decorréncia do pH, forca iénica e interagGes com cétions
e minerais (BRAGHETTA et al, 1997; LEENHEER, 2007). O
empacotamento pode ocorrer quando a complexacdo do célcio causa a
reducdo da repulsdo eletrostatica entre 0os ramos da macromolécula de
MON (HONG; ELIMELECH, 1997). A MON enrolada apresenta
menor tamanho e pode alcancar os poros mais internos do carvéo, e
assim competir com a Atrazina pelos sitios de adsor¢do ou ainda
bloguear os poros, impedindo o acesso das moléculas de Atrazina.
Resultados similares foram observados utilizando &gua natural
proveniente do Rio Edisto (AB4) (Figura 4.12 e Tabela 4.10).

Figura 4.12: Concentracdo normalizada de Atrazina (C,/Ci), ap0s a filtracdo de
AB4 (ATZ + REMON) utilizando membramas revestidas com 1 mg do BC
CAP e S-CAPs.
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Tabela 4.10: Eficiéncia de remocgéao de Atrazina ap6s a filtracdo de AB4 (ATZ +
REMON) com membramas revestidas com 1 mg do BC CAP e S-CAPs.

Amostragem Eficiéncia de Remogéo de Atrazina (%)
Volume
filtrado BC BC BC BC BC BC BC6
(mL) CAP 1Pass 15min 30min 1hr 2hrs hrs
40 86 92 99 99 92 99 99
80 75 87 98 99 99 99 99
120 66 80 96 99 97 99 99
160 57 74 92 97 93 99 99
200 50 67 87 95 97 99 97
240 46 62 82 91 94 96 92
280 44 58 77 87 91 93 85
320 42 56 69 81 86 89 77
360 37 52 57 74 77 80 64
400 37 49 55 70 71 71 55
Média 54 68 81 89 90 93 87

A remog¢do média de Atrazina, em experimentos com a AB4, quando
utilizada a membrana sem revestimento com CAP ou S-CAPs, foi de
aproximadamente 4%. Os valores médios de remocdo de Atrazina foram
superiores aos valores obtidos com o AB3, para todos os carvfes BC. O
BC CAP removeu em média 54% e os BC S-CAPs obtiveram remogdes
médias de Atrazina entre 68 e 93%.

Foram realizados também experimentos com a AB3, utilizando 2 e 4
mg de carvdo BC (5 e 10 mg.L™) para o revestimento das membranas
(Figura 4.13 e Tabela 4.11). O objetivo era determinar o ganho de
eficiéncia na remocdo de Atrazina com o aumento da massa do CAP e
S-CAPs.
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Figura 4.13: Concentra¢do normalizada de Atrazina (C,/Ci), ap6s a filtragdo da
AB3 (ATZ + RSMON + célcio) utilizando membramas revestidas com 2 mg (a)
e 4 mg (b) do BC CAP e S-CAPs.
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Tabela 4.11: Eficiéncia de remocgéo de Atrazina ap6s a filtragdo de AB3 (ATZ +
SEMON + Calcio) com membramas revestidas com 2 mg e 4 mg do BC CAP e
S-CAPs.

Amostragem Eficiéncia de Remocao de Atrazina (%)
Volume
filtrado Massa: 2 mg
(mL)
BC BC BC BC BC BC BC
CAP 1Pass 15min 30min 1hr 2hrs 6 hrs
40 85 94 99 99 99 99 99
80 59 81 99 99 99 99 99
120 46 70 99 99 99 99 99
160 38 59 98 99 99 99 99
200 38 53 94 99 99 99 99
240 34 45 91 99 99 99 99
280 32 40 84 98 99 98 99
320 30 35 81 97 99 97 99
360 28 31 75 96 98 96 97
400 26 30 72 93 97 93 93
Média 42 54 89 98 99 98 98
Amostragem Eficiéncia de Remocao de Atrazina (%)
Volume
filtrado Massa: 4 mg
(mL)
BC BC BC BC BC BC BC
CAP 1Pass 15min 30min 1hr 2hrs 6 hrs
40 98 99 99 99 99 99 99
80 92 98 99 99 99 99 99
120 83 94 99 99 99 99 99
160 77 90 98 99 99 99 98
200 68 84 94 99 99 99 98
240 63 77 91 99 99 99 98
280 58 72 84 99 99 99 98
320 54 64 81 99 99 99 97
360 48 60 75 99 99 99 97
400 46 55 72 99 99 99 96
Média 69 79 89 99 99 99 98

O BC CAP obteve uma remocao de Atrazina 10 vezes superior com
4 mg quando comparado com 1 mg, passando de 7% para 69%. O S-
CAP BC-1 Pass obteve o dobro de remoc¢do quando utilizado 2 mg e
uma remogdo adicional de 50% com 4 mg, quando comparado com 1
mg de CA. Os demais S-CAPs removeram mais de 90% de Atrazina
com 2 mg, o que representa uma melhora expressiva considerando que o
BC-15 min, BC-30 min e BC-6 hrs obtiveram remocdo média de
Atrazina menores que 70% com 1 mg de carvéo; entretanto, ndo foi
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observado um aumento de remocao significativo de Atrazina entre 2 e 4
mg.
Para todos os BC S-CAPs testados, a remocéao de Atrazina foi menor
na presenca de MON. A presenca de RSMON reduziu a remogéo de
Atrazina pelo BC CAP em cerca de 48% e para os BC S-CAPs em cerca
de 35% (1 Pass), 17% (15 min), 13% (30 min), 4% (1 hr) e 3% (2 hrs).
Estes resultados comprovam uma menor concorréncia da MON para 0s
S-CAPs, quando comparado com o CAP. Esta menor concorréncia pode
estar relacionada, conforme mencionado anteriormente, com a
distribuicdo do volume dos poros e a area superficial apresentada pela S-
CAP e também pelo fato de a MON adsorver principalmente na parte
mais externa da particula do adsorvente e ndo penetrar nas particulas,
ndo alcangando 0s poros que se encontram mais no interior (ANDO et
al., 2010, 2011; MATSUI et al., 2011).

Ainda sobre a influencia da MON, sistemas hibridos
adsorcao/filtracdo com fluxo continuo podem ser afetados pela presenca
da MON de forma distinta dos sistemas em batelada, devido
principalmente ao acumulo progressivo da MON na superficie do CA.
Lebeau et al. (1999) e Li et al. (2003) observaram a diminuicdo da
capacidade de adsorcdo da Atrazina em um sistema hibrido CAP/MF,
devido ao gradual acumulo da fragdo da MON altamente competitiva.
Estes efeitos devem ser menos pronunciados com a utilizacdo do S-
CAP, visto os resultados obtidos com este material.

Experimentos de filtracdo utilizando o WD e o CS obtiveram
resultados variados (Figura 4.14 e Tabela 4.12).
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Figura 4.14: Concentracdo normalizada de Atrazina (C,/Ci), ap6s a filtragdo da
AB3 (ATZ+ RSMON + célcio) utilizando membramas revestidas com 1 mg dos
CAPs e S-CAPs WD (a) e CS (b).
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Tabela 4.12: Eficiéncia de remocéo de Atrazina apos a filtragdo da AB3 (ATZ+
RSMON + célcio) com membramas revestidas com 1 mg do WD e CS CAPs e
S-CAPs.

Arr\]/ostragem Eficiéncia de Remocao de Atrazina (%)
olume
f'g;:al_(;o WD WD WD WD WD WD WD
CAP  1Pass 5 min 10min 20min  1hr 6 hrs
40 60 90 72 99 99 99 98
80 23 73 46 99 99 98 99
120 12 61 37 99 98 77 97
160 11 49 27 91 81 47 81
200 11 38 23 74 53 38 49
240 13 30 21 50 40 29 28
280 5 21 21 35 31 23 15
320 15 17 18 19 26 13 6
360 12 13 19 11 12 7 2
400 15 12 11 4 11 9 0,5
Média 18 40 29 58 55 44 48
Amostragem Eficiéncia de Remocéo de Atrazina (%)
Volume
filtrado CSs CSs CS CS CS Cs CS
(mL) CAP 1Pass 2Pass 5min  10min 20 min 4 hrs
40 36 44 40 93 94 94 97
80 17 20 38 76 84 86 99
120 14 17 38 53 68 74 99
160 10 13 38 42 61 61 98
200 10 13 37 35 48 53 97
240 9 12 20 32 41 41 93
280 10 11 17 26 35 33 92
320 9 12 15 24 33 32 89
360 9 13 14 16 33 32 82
400 6 8 13 15 26 33 79
Média 13 16 27 41 52 54 93

O WD S-CAP néo apresentou correlagdo entre tempo de moagem e
remocdo de Atrazina. A remoc¢do média mais alta foi obtida com o WD-
10 min (58%) e a mais baixa foi obtida com o WD-5 min, 29%. J& para
0s S-CAPs CS pode-se observar um aumento de remocéo de Atrazina
com o tempo de moagem, de uma remocao média de 13% com o CAP a
93% com o CS-4 hrs.

Resultados obtidos por Dastgheib e Karanfil (2004), em
experimentos realizados com vinte diferentes tipos de CAs, modificados
ou ndo, visando a remocdo de TCE, mostraram que o tamanho
molecular e a geometria do composto, a hidrofobicidade da superficie
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do carvdo, o volume e a distribuicio do tamanho dos poros
(principalmente a presenca de microporos) sdo 0s parametros que
controlam a adsorcdo do TCE em solugdes aquosas. Ainda segundo
estes autores, e também de acordo com Chintawar e Green (1997) e
Ersan et al. (2016), a adsor¢do do TCE é inversamente proporcional a
hidrofobicidade do carvdo, e proporcional a presenca de microporos
com volumes menores que 10 A, especialmente na faixa entre 5 e 8 A,
isso porque o TCE parece acessar as regides mais internas dos
microporos devido a sua geometria mais plana.

As eficiéncias de remog&o para o composto TCE foram mais baixas
que as obtidas nos experimentos com a Atrazina e ndo foi observado
correlacdo entre tempo de moagem e eficiéncia de remocéo (Figura 4.15
e Tabela 4.13).

Figura 4.15: Concentragdo normalizada de TCE (C,/Ci), ap6s a filtracdo da AB5
(TCE) utilizando membramas revestidas com 1 mg de BC CAP e S-CAP.
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Tabela 4.13: Eficiéncia de remogao de TCE apos a filtragdo da AB5 (TCE) com
membramas revestidas com 1 mg do BC CAP e S-CAPs.

Amostragem
}/iﬁlrg;gg Eficiéncia de Remocéo de TCE (%)
(mL)
BC BC BC BC BC BC BC
CAP  1Pass 15min  30min 1hr 2hrs 6 hrs
40 73 79 95 95 94 92 81
80 62 61 87 81 75 70 63
120 49 41 67 60 57 47 69
160 47 47 48 58 48 51 52
200 38 42 51 58 51 41 62
240 35 40 58 56 48 66 52
280 33 40 39 59 44 47 53
320 57 37 32 50 50 48 49
360 49 39 63 52 53 43 48
400 19 45 44 50 60 43 52
Média 46 47 58 62 58 55 58

Quando utilizado 1 mg, a porcentagem de remocdo média mais
baixa, 47%, foi observada para 0 BC CAP e para 0 BC S-CAP com o
tempo de moagem mais curto (1 Pass). Entretanto, a remocdo média
mais alta foi observada para o segundo tempo de moagem mais curto,
BC-30 min, aproximadamente 62%.

O aumento da massa de carbono para 2 mg e 4 mg ndo resultou em
correlagdo entre eficiéncia e tempo de moagem e em um aumento de
eficiéncia expressiva na remog¢do do TCE (Figuras 4.16 e Tabela 4.14).
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Figura 4.16: Concentragdo normalizada de TCE (C,/Ci), ap6s a filtracdo da AB5
(TCE) utilizando membramas revestidas com 2 mg (a) e 4 mg (b) do BC CAP e
S-CAPs.
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Tabela 4.14: Eficiéncia de remogao de TCE apos a filtragdo de AB5 (TCE) com
membramas revestidas com 2 mg e 4 mg do BC CAP e S-CAPs.

Amostragem Eficiéncia de Remocéo de TCE (%)
Volume
filtrado Massa: 2 mg
(mL)
BC BC BC BC BC BC BC
CAP 1Pass 15min 30 min 1hr 2 hrs 6 hrs
40 87 98 - 98 97 - 98
80 75 88 - 98 97 94 83
120 59 81 92 96 82 71 70
160 49 69 82 79 65 58 70
200 44 63 73 59 61 43 56
240 48 71 60 53 57 41 52
280 40 59 62 62 43 55 48
320 36 50 59 58 48 39 46
360 43 50 61 60 44 35 48
400 31 58 57 61 46 29 41
Média 51 69 68 72 64 52 61
Eficiéncia de Remocéo de TCE (%)
Amostragem
Volume
filtrado Massa: 4 mg
(mL) BC BC BC BC BC BC BC
CAP 1Pass 15min 30 min 1 hr 2 hrs 6 hrs
40 95 - - - - - -
80 95 - - - - - -
120 89 95 - - - - -
160 76 88 98 - - 95 90
200 75 86 89 97 - 85 82
240 60 61 80 89 97 78 74
280 55 65 83 82 88 62 74
320 53 55 69 68 74 66 70
360 43 53 65 60 57 51 65
400 41 57 61 63 70 48 67
Média 68 70 78 76 77 69 75

Para a massa de 2 mg, o BC-30 min apresentou a maior eficiéncia
média de remocdo do TCE, 72%; e as remoc¢des mais baixas foram
observadas para 0 BC CAP e BC-2 hrs, cerca de 52%. Quando utilizado
4 mg foi observado uma baixa variacdo entre os valores de remocao
obtidos, o BC CAP apresentou a remoc¢do média mais baixa, 68%, e o
BC-15 min a mais alta, 78%.
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4.3.1.1 Tempo de Contato de Leito Vazio (TCLV) e Taxa de Utilizacdo
do Carvéo (TUC)

Os valores de volume do leito (Vp), utilizados para o célculo do
TCLV, foram obtidos de duas maneiras distintas. Na primeira, foi
considerado que o carvdo forma uma camada Unica (monocamada) na
superficie da membrana, sendo neste caso calculado o TCLV I.
Entretanto, como a fomacdo de monocamada ndo corresponde ao
observado na préatica, imagens obtidas por MEV foram analisadas e a
espessura das camadas de S-CAPs foram estimadas, sendo estas
utilizadas para o calculo do TCLV Il. Os valores de TLCV I e TLCV Il,
para fins de comparacdo, e também da TUC, estdo apresentados na
Tabela 4.15.
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Tabela 4.15: Tempo de contato de leito vazio (TCLV) e taxa de utilizacdo do
carvao (TUC) para os carvdes BC, WD e CS.

Tipo TCLV I (min) TCLV Il (min) TUC (L.gh
BC
BC CAP 4,1x10" 1,710* 0
BC- 1 Pass 2,29x10° 1,810 0
BC-15min  148x10° 1,710 80
BC- 30 min 1,44 x 10 1,810* 120
BC-1hr 1,31x10° 1,6 10 160
BC- 2 hrs 1,29 x 10° 1,6 10" 160
BC- 6 hrs 1,91 x10% 3,310* 120
WD
WD CAP 4,6 x 10" 2,0x10* 0
WD-1Pass  568x10° 2,4%x 10" 0
WD- 5 min 4,70 x 10° 1,8 x 10* 0
WD- 10 min ~ 2,70x 10 2,0x10* 160
WD- 20 min 2,67 x10° 1,8x10* 120
WD- 1 hr 2,33x10° 1,9x10* 80
WD- 6 hrs 4,26 x 10° 3,9x10* 120
cs
CS CAP 3,6 x 10 5,59 x 1072 0
CS- 1 Pass 2,52 x10° 4,73x1072 0
CS- 2 Pass 1,93x10° 4,58 x 102 0
CS- 5 min 2,60 x10° 5,94 x 1072 40
CS- 10 min 2,38x10° 4,47 x 107 40
CS- 20 min 2,12x10° 4,24 x 107 40
CS- 4 hrs 2,78 x10% 9,62 x 102 280

Os resultados de TCLV | apresentaram valores mais baixos para 0s
S-CAPs, quando comparado com o CAP, para os diferentes tipos de
CAs. Ja os valores de TCLV Il, mais proximos a valores reais, ndo

apresentaram variagdes td0 expressivas,

comparado o CAP com os S-CAPs.

Em ambos os calculos, TCLV | e TCLV I, os valores obtidos para
0s S-CAPs sdo muito mais baixos que os valores encontrados na
literatura para 0 CAG, entre 5 e 10 minutos (WU; XIE, 2014). Estes
resultados permitem concluir que mesmo para tempos de contato
extremamente baixos (ainda mais baixos que os testados nos estudos de

principalmente quando
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cinética de adsor¢do) os S-CAPs se apresentaram eficientes na remocao
de Atrazina.

No geral, as TUCs foram maiores para os S-CAPs, quando
comparado com 0s CAPs. Todos os CAPs e S-CAPs 1 Pass e 0s S-CAPs
WD e CS 15 min apresentaram valores de TUC igual a zero, isso porque
a primeira amostra analisada em cada experimento era formada pela
mistura dos primeiros 40 mL de permeado, sendo assim a eficiéncia de
90% pode ter sido alcancada somente nos primeiros segundos de
filtracdo, decaindo rapidamente ao longo do processo.

Existe uma relagdo entre os valores de TCLV e TUC, visto que
guanto maior o TCLV menor é a quantidade de material adsorvente
necessaria por unidade de volume tratado. Os resultados obtidos neste
estudo mostram que mesmo com 0s baixos valores de TCLV a taxa de
utilizagdo de alguns S-CAPs é alta, comprovando a viabilidade da
utilizacdo de S-CAPs como revestimento de membranas de filtragdo
para remogcdao de Atrazina em sistemas hibridos.

4.3.2 Remogdo MON

Estudos comprovam a maior eficiéncia de CAs com menores
tamanhos de particula na remogdo da MON, devido principalmente a
sua maior area superficial externa especifica por unidade de massa
(ANDO et al., 2010, 2011; NAJM et al., 1990; WEBER et al., 1983).
Visto que todos os S-CAPs utilizados neste estudo apresentaram area
superficial especifica externa maior do que seus respectivos CAPs, era
esperada uma maior eficiéncia de adsorcdo da MON pelos S-CAPs, o
gue ndo foi observado. Todos os S-CAPs testados mostraram baixas
capacidades de remocdo de MON nas amostras provenientes do Rio
Suwannee ou do Rio Edisto (Figura 4.17 e Tabela 4.16).
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Figura 4.17: Concentragdo normalizada de MON (C,/Ci), ap6s a filtragdo com
membramas revestidas com 1 mg de BC CAP e S-CAPs e (a) AB2 (ATZ +
RSMON), (b) AB3 (ATZ + RSMON + célcio) e (c) AB4 (ATZ + REMON).
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Tabela 4.16: Eficiéncia de remocdo de MON p6s a filtracdo da AB2 (ATZ +
RSMON), AB3 (ATZ + RSMON + célcio) e AB4 (ATZ + REMON) com
membramas revestidas com 1 mg do BC CAP e S-CAPs.

Amostragem Eficiéncia de Remogéo de MON (%) — AB2
Volume
filtrado BC BC BC BC BC BC BC
(mL) CAP 1Pass 15min 30 min lhr  2hrs 6 hrs
40 15 15 17 20 19 16 21
80 2 3 4 4 4 5 6
120 2 3 2 2 4 3 3
160 2 3 1 2 2 2 2
200 2 2 1 1 2 2 2
240 2 2 2 1 1 2 0
280 2 2 1 1 1 2 2
320 2 1 1 1 1 1 0
360 2 1 1 1 1 1 2
400 2 1 0 6 2 1 2
Média 3 3 3 4 4 4 4
Amostragem Eficiéncia de Remogao de MON (%) — AB3
Volume
filtrado BC BC BC BC BC BC BC
(mL) CAP 1Pass 15min 30 min 1lhr 2 hrs 6 hrs
40 12 17 26 30 34 46 42
80 2 4 4 4 5 9 7
120 2 3 2 2 2 4 11
160 2 3 2 2 1 3 12
200 1 3 0 2 0 2 10
240 1 3 2 1 1 1 10
280 1 4 3 1 0 1 10
320 1 4 3 4 0 0 10
360 1 3 2 2 0 1 8
400 1 4 1 1 0 1 9
Meédia 2 5 5 5 4 7 13
Amostragem Eficiéncia de Remogéo de MON (%) — AB4
Volume
filtrado BC BC BC BC BC BC BC
(mL) CAP 1Pass 15min 30 min lhr 2 hrs 6 hrs
40 49 49 58 65 64 72 81
80 44 44 51 50 53 64 71
120 42 39 44 44 43 54 56
160 42 42 42 41 40 48 48
200 41 41 41 41 40 45 45
240 42 41 41 41 40 44 43
280 41 40 42 39 40 44 42
320 41 40 40 41 40 42 41
360 41 40 39 40 39 43 41
400 40 41 40 38 40 43 41

Média 42 42 44 44 44 50 51
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Nas filtracfes utilizando a AB2, os BC S-CAPs ndo apresentaram
correlagdo entre eficiéncia de remocao de MON e o tempo de moagem.
Sem o revestimento da membrana com o carvéo, a remogdo de MON foi
de 3%, mesmo valor obtido com 1 mg do BC CAP e os S-CAPs BC- 1
Pass e BC-15 min. Para os demais BC S-CAPs a média de remocao de
MON foi de 4%. Com a adicdo de calcio (AB3) foi observada uma
melhora na eficiéncia, entretanto os valores permaneceram baixos para
todos os BC S-CAPs, e apenas para 0 BC-6 hrs uma eficiéncia maior
gue 10% foi observada. Para a AB4, a remocdo de MON obtida pelos
BC S-CAPs foram superiores, chegando a 51% com o BC-6 hrs,
entretanto, somente a membrana (sem revestimento) ja apresentou uma
remocao média de 38%.

Sobre as possiveis causas da baixa eficiéncia de remocéo, Partlan et
al. (2015) colocam que apesar do tamanho das particulas do CA ser o
maior responsavel pela cinética de adsorcdo mais rapida para compostos
de menor tamanho, que encontram distancias mais curtas até 0s poros
mais internos da particula, para moléculas de maior tamanho, que
adsorvem na regido mais externa do carvdo, a taxa de remocdo
permanece a mesma que a do CAP. Isto levanta a hipGtese de que o
tempo contato entre a AB e o S-CAP, obtida na filtracdo, ndo foi
suficiente para remocdo de MON nas concentracBes utilizadas neste
estudo.

Com a AB3, o0 aumento da massa do carvdo BC para 2 mg e 4 mg
resultou em uma remocdo inicial maior, porém o ponto de ruptura da
MON ocorreu apés a filtracdo de 100 mL da AB, a mesma obtida
quando utilizado 1 mg de carvéo. As eficiéncias de remocdo médias para
0 BC S-CAP foram de 7% (BC-15 min) a 19% (BC-2 hrs) com 2 mg e
de 12% (BC-1 Pass) a 27% (BC-6 hrs) com 4 mg (Figura 4.18 e Tabela
4.17).
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Figura 4.18: Concentragdo normalizada de MON (C,/Ci), apés a filtracdo da
AB3 (ATZ + RSMON + célcio) com membramas revestidas com (a) 2 mg e (b)

4 mg de BC CAP e S-CAPs.
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Tabela 4.17: Eficiéncia de remocdo de MON p6s a filtracdo da AB3 (ATZ +
RSMON + calcio) com membramas revestidas com 2 mg e 4 mg de BC CAP e
S-CAPs.

Eficiéncia de Remogao de MON (%) — AB2

Amostragem
Volume Massa: 2 mg
filtrado
(mL) BC BC BC BC BC BC BC
CAP 1Pass 15min 30 min 1hr 2 hrs 6 hrs
40 22 23 40 52 64 70 71
80 9 8 11 14 16 35 28
120 7 6 7 10 11 21 13
160 8 5 6 9 8 14 10
200 7 4 2 10 7 10 9
240 7 4 2 9 7 9 8
280 7 4 2 6 7 9 8
320 7 4 2 9 7 8 8
360 7 4 2 8 8 8 7
400 7 7 2 10 8 8 7
Média 9 7 8 14 14 19 17
Eficiéncia de Remocao de MON (%) — AB3
Amostragem
Volume Massa: 4 mg
filtrado
(mL) BC BC BC BC BC BC BC
CAP 1Pass 15min 30 min 1 hr 2 hrs 6 hrs
40 32 38 74 81 85 83 82
80 11 12 16 38 53 60 65
120 10 10 10 18 19 37 38
160 9 9 9 13 14 22 20
200 9 9 8 11 11 15 15
240 9 8 7 9 13 12 12
280 7 9 8 9 10 11 11
320 8 9 6 9 10 10 8
360 8 8 7 10 10 9 10
400 8 8 7 9 8 9 11
Média 11 12 15 21 23 27 27

A mesma baixa eficiéncia de remog¢do de RSMON obtida pelo BC
foi observada para o WD e o CS (Figura 4.19 e Tabela 4.18).
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Figura 4.19: Concentragdo normalizada de MON (C,/Ci), apés a filtracdo da
AB3 (ATZ + RSMON + calcio) com membramas revestidas com 1 mg do WD
(@) e CS (b) CAPs e S-CAPs.
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Tabela 4.18: Eficiéncia de remogdo de MON ap6s a filtragdo de AB3 (ATZ +
RSMON + Calcio) com membramas revestidas com 1 mg do WD e CS CAPs e
S-CAPs.

Arr\]/ostragem Eficiéncia de Remogao de MON (%0)
olume
f'g;:al_(;o WD WD WD WD WD WD WD
CAP  1Pass 5 min 10min 20min  1hr 6 hrs
40 33 26 26 40 43 31 37
80 22 11 16 14 16 10 13
120 21 9 16 11 11 8 9
160 21 7 15 10 8 7 8
200 21 8 15 9 9 7 9
240 20 8 16 8 8 7 8
280 20 7 15 8 8 7 8
320 21 8 15 8 8 6 8
360 21 7 15 8 8 6 7
400 21 8 16 8 8 6 9
Média 22 10 17 12 13 10 11
Amostragem Eficiéncia de Remoc&o de MON (%)
Volume
filtrado CSs CSs CS CS CS Cs CS
(mL) CAP 1Pass 2Pass 5min  10min 20 min 4 hrs
40 12 13 7 16 13 16 38
80 8 2 3 3 3 0 5
120 4 2 2 2 2 0 3
160 3 3 2 2 2 2 1
200 3 1 2 0 3 0 2
240 3 2 2 3 2 0 1
280 3 2 2 1 4 1 1
320 2 2 3 1 3 2 1
360 0 2 2 3 2 2 1
400 3 2 2 2 2 2 1
Meédia 4 3 3 1 4 2 5

O WD CAP apresentou remoc¢do média mais alta que os WD S-
CAPs, 22%, e entre os S-CAPs o mais eficiente foi o WD-5 min com
16%. O carvdo CS ndo apresentou uma variagdo expressiva entre 0s
valores de remocdo média de RSMON para os diferentes tempos de
moagem; a remocao variou entre 2 % e 5 %, sendo o valor mais alto
obtido pelo CS-4 hrs, seguido pelo CS CAP e CS-10 min (4%).
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4.3.3 Fluxo do permeado

Neste estudo foram testadas membranas de microfiltragio como
material suporte para 0os S-CAPs. A escolha de membranas de MF est
relacionada ao menor gasto energético necessdrio para promover a
separacao e ao maior fluxo de permeado obtido. Além disso, segundo
Matsui et al. (2005), estas membranas sdo eficientes na retengdo das
particulas dos S-CAPs, tornando a MF uma opc¢do viavel para ser
utilizada em sistemas hibridos adsorgdo/membrana.

Nas filtracbes com AB1, as membranas revestidas com BC S-CAPs
apresentaram baixa reducéo do fluxo de permeado, de 1% a 14%, exceto
para 0 BC-6 hrs, que obteve uma reducédo de fluxo de 55%.

Na Figura 4.20 estdo apresentados os fluxos do permeado obtidos,
guando utilizada membranas revestidas com BC CAPs e S-CAPs, em
filtracdo com a AB2 (ATZ + RSMON) e AB3 (ATZ + RSMON +
calcio).
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Figura 4.20: Fluxo normalizado obtido para a membrana resvestida com 1 mg
de BC CAP e S-CAPs, para a (a) AB2 (ATZ + RSMON) e (b) AB3 (ATZ +
RSMON + calcio).
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Quando utilizada a AB2, a reducdo do fluxo foi mais severa (Figura
4.20a). Somente a membrana, sem revestimento, obteve uma redugéo
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média no fluxo de 23%, praticamente 0 mesmo decréscimo observado
para 0 BC CAP (27%) e os S-CAPs com menores tempos de moagem,
BC-1 Pass (27%), BC-15 min (27%) e o BC-30 min (29%). Deste modo
pode-se concluir que, para estes S-CAPs, a presenca da MON ¢ a forca
motriz para a reducdo do fluxo e ndo as particulas do CA. Os S-CAPs
BC- 2 hrs e BC-6 hrs apresentaram uma reducdo de fluxo mais
acentuada, 76% e 84%, respectivamente, valores estes expressivamente
mais altos que os obtidos sem a RSMON.

Com a adicéo de calcio (AB3) foi observada uma melhora no fluxo
do permeado para todos os BC S-CAPs, mas principalmente para o BC-
2 hrs, cuja diminuigdo do fluxo passou de 76% (AB2) para 25% (AB3)
(Figura 4.20b). Esta melhora no fluxo do permeado na presenga de
calcio ndo era esperada, visto que varios estudos apontam que a
presenca de ions divalentes pode acentuar a formacdo de fouling da
membrana pela MON (HONG; ELIMELECH, 1997; LI; ELIMELECH,
2004; SEIDEL; ELIMELECH, 2002; ZHU; ELIMELECH, 1997).
Segundo Li e Elimelech (2004) e Listiarini et al. (2009), o calcio tem
um forte potencial para formar complexos com a MON e é capaz de
formar pontes entre a superficie da membrana e a MON. Uma possivel
hipotese para a melhora do fluxo na presenca de célcio pode estar
relacionada a camada de CA agindo como uma barreira protetora,
absorvendo uma parte da MON, ndo permitindo assim que esta alcance a
membrana e acentue o fouling. Esta barreira pode agir de forma mais
eficiente na presenca de calcio, visto que este pode causar o
“empacotamento” das macromoléculas de MON, que diminui de
tamanho, permitindo seu acesso aos poros mais internos do carvao.
Além disso, a presenca do célcio pode melhorar a taxa de adsor¢do da
MON, por agir como uma ponte entre a MON e o CA, de maneira
similar com que forma pontes entre a superficie da membrana e a MON,
0 que permite a adsor¢do de agregados de MON na superficie do CA.
Estes mecanismos podem explicar também a diminuicdo na remocdo de
Atrazina e o leve aumento na remogéo da MON na presenca do célcio.

Foram obtidas por MEV, micrografias das membranas revestidas
com 1 mg dos S-CAPs BC- 1 Pass e BC-6 hrs, utilizadas para filtracéo
de AB2 (Figura 4.21).
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Figura 4.21: Microimagens obtidas com o0 MEV do S-CAP BC-1 Pass com
magnificacdo de 500x (a) e magnificacdo de 5.000 x (b), e do BC-6 hrs com
magnificacdo de 500x (c) e 5.000x (d), depositado sobre a superficie da
membrana. A barra de escala tem 20 pm de comprimento.

© ®

Nestas imagens, é possivel observar a deposi¢do das particulas do
carvao sobre a superficie da membrana, e fica visivel a diferenca entre a
camada formada pelos dois diferentes S-CAPs. As particulas de maior
tamanho do BC- 1 Pass formam agregados, tornando a camada mais
permeével (Figura 4.21a e b). As particulas de menor tamanho do BC-6
hrs sofrem compresséo e formam uma camada compacta, o que pode ter
auxiliado na reducdo mais acentuada do fluxo observada nos
experimentos com este S-CAP (Figura 4.21c e d).

Com a utilizacdo de 2 mg e 4 mg do carvdo BC, o declinio de fluxo
foi baixo para quase todos os S-CAPs (Figura 4.22).
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Figura 4.22: Fluxo normalizado obtido para a membrana resvestida com (a) 2
mg e (b) 4 mg de BC CAP e S-CAPs para a AB3 (ATZ + RSMON + célcio).
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Este fenbmeno foi mais evidente para os S-CAPs com menores
tempos de moagem. Membranas revestidas com 4 mg do BC CAP, BC-
1 Pass e BC-15 min obtiveram praticamente a mesma redugéo no fluxo
de permeado observado quando utilizado 1 mg. A excecdo foi para o
BC-2 hrs, onde foi observada uma reducéo do fluxo de permeado 30%
maior, passando de 25% (1 mg) para 56% (4 mg). Membranas
revestidas com o BC-6 hrs, onde a formacdo de fouling mais severo foi
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observado, apresentaram uma melhora no fluxo do permeado, ainda que
pequena, com 0 aumento da massa de S-CAP, com reducdes de 60% (2
mg) e 65% (4 mg). Estes resultados podem ser considerados como mais
uma evidéncia de que a presenca da MON, e ndo as particulas do S-
CAP, seria 0 maior causador do fouling das membranas revestidas com
CA.

Para 0 CS e o WD foi também observado fluxos médios do
permeado mais baixos para 0os S-CAPs com maiores tempos de moagem
(Figura 4.23).
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Figura 4.23: Fluxo normalizado obtido para a membrana resvestida com 1 mg
de (a) CS e (b) WD de CAPs e S-CAPs para a AB3 (ATZ + RSMON + calcio).
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A reducdo do fluxo de permeado para o carvdo CS foi de cerca de
15% para 0 CS CAP, CS-1 Pass e CS-2 Pass até 67% para 0 CS-4 hrs
(Figura 4.17a). O carvdo WD apresentou um outlier, com o WD-1 Pass
apresentando uma das maiores reducdes no fluxo do permeado, cerca de
42%, ficando atras somente do WD-6 hrs com 72% (Figura 4.17b). Para
0 WD CAP, WD-1 Pass e WD 5 min a estabilizacdo do fluxo do
permeado ndo foi atingida durante o periodo de filtragdo (400 mL de
amostra).
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Com a andlise dos resultados de fluxo do permeado, é possivel
observar que a tendéncia de maiores fluxos para particulas maiores ndo
é linear (Figura 4.24).

Figura 4.24: Comparagéo entre o tamanho da particula e o declinio do fluxo do
permeado, para membranas revestidas com 1 mg dos carvfes BC, CS e WD e
AB3 (ATZ + RSMON + célcio).
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Parece haver um determinado tamanho de particulas limite onde, a
partir deste, o declinio do fluxo observado é subitamente mais intenso,
principalmente para particulas de menor tamanho, e este limite é
dependente do tipo do carvdo ativado (material precursor e
caracteristicas). Estes resultados sugerem que desde que o tamanho das
particulas permaneca acima de um determinado valor, este pode ganhar
os beneficios de adsorcédo das particulas de menor tamanho sem sofrer
uma perda de fluxo relevante.
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O comportamento do fluxo do permeado nas filtragdes com
revestimento de 1 mg, 2 mg e 4 mg do BC CAP e S-CAPs, para a AB5,
ndo apresentou um padrdo claro em relacdo ao tamanho das particulas
dos S-CAPs (Figura 4.25).
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Figura 4.25: Fluxo normalizado obtido para a membrana revestida com (a) 1
mg, (b) 2 mg e (c) 4 mg do BC CAP e S-CAPs para a AB5 (TCE).
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Para massa de 1 mg, a menor queda do fluxo de permeado foi
observado com o BC-1 Pass (6,1%) seguido do BC-2 hrs (8,3%) e a
maior foi observada pelo BC-6 hrs (55%). Para 2 mg, a menor reducgdo
foi observada para o BC-1 Pass (10%) e a maior para 0 BC-6 hrs (72%),
porém o BC-2 hrs se apresentou como um outlier, apresentando uma
reducdo menor que o BC-1 hr, 26%. O mesmo comportamento pode ser
observado quando utilizado 4 mg do BC-2 hrs, queda do fluxo do
permeado menor que o obtido com o BC-1 hr, 57%.

4.3.3.1 Resisténcia da Membrana (Ry,) e Resisténcia do CA (R)

Conforme observado nos experimentos de adsorcdo/filtracdo a
adicdo do S-CAP ¢é responsavel por parte do fouling causado na
membrana, e sendo assim, a resisténcia da membrana (R,) e a
resisténcia causada pelo revestimento de CA foram calculados e
comparados (Tabela 4.19).

Tabela 4.19: Resisténcia da membrana (R,,) e Resisténcia do CA (Rc) para o
CAP e S-CAPs BC.

) Rm R.
Tipo () (m")
BC
CAP 1,21 x 10%° 6,18 x 107
1 Pass 1,21 x 10%° 6,12 x 107
15 min 1,17 x 10%° 2,34 x 108
30 min 1,15 x 10%° 1,17 x 10°
1hr 1,15 x 10%° 1,64 x 10°
2 hrs 1,25 x 10%° 6,91 x 108
6 hrs 1,16 x 10%° 1,3 x 10

S80 necessarios estudos adicionais visando entender 0s mecanismos
determinantes na resisténcia causada pela camada de S-CAP. Ja a
resisténcia causada pela camada de CAP em membranas, dentro de
sistemas hibridos, foi estudada por Khan et al. (2011) e Shao et al.
(2016), que concluiram que somente o CAP causa uma resisténcia
desprezivel, devido ao seu maior tamanho de particula (sendo estas,
cinco ordens de magnitude menor que a resisténcia causada pela MON).
Porém, segundo Shao et al. (2016), a adsor¢do de MON na superficie da
particula pode resultar em mudancas nas propriedades desta superficie, e
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assim alterar a repulsdo eletrostatica entre as particulas
(agregacdo/estabilizacdo), e estas mudancas podem alterar
substancialmente a resisténcia, sendo este fendbmeno mais pronunciado
para particulas de maior tamanho.

44 IMPACTO DAS CARACTERISTICAS DOS S-CAPs NA
ADSORCAO/FILTRACAO

Visando determinar quais as propriedades que mais influenciam a
performance dos S-CAPs, a remocédo de Atrazina foi correlacionada com
algumas das propriedades fisico-quimicas obtidas para os diferentes
CA:s avaliados neste estudo, incluindo teor de oxigénio, area superficial
especifica, tamanho das particulas e area superficial especifica externa
(Figura 4.26).
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Figura 4.26: Comparagdo entre o teor de oxigénio (a), area superficial (b),

tamanho das particulas (c) e &rea superficial externa (d) com a remogdo de

Atrazina (%). Experimento de filtracdo realizado com a AB3 (ATZ + RSMON

+ célcio) e membranas revestidas com 1mg dos S-CAPs BC, CS e WD.
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Tabela 4.20: Coeficiente de correlagdo obtidos entre a remog&o de Atrazina e o
tamanho de particula, teor de oxigénio, area superficial especifica (Sger) € area
superficial especifica externa (Sgxt) para 0s CAPs e S-CAPs BC, WD e CS.

Coeficiente de Correlagéo (R?)

BC CSs WD

Tamanho de particula 0,56 0,25 0,61
Teor de oxigénio 0,46 0,89 0,18
SgeT 0,14 0,05 0,14

Sext 0,66 0,77 0,32

O teor de oxigénio foi 0 parametro que melhor se correlacionou com
remocao de Atrazina para o carvdo CS. Ja os resultados obtidos com os
carvdes BC e WD apresentaram baixa correlacdo, sendo estes resultados
consistentes com os apresentados pelos autores Yu et al. (2007), que
avaliando a adsorcdo dos compostos 2-metilisoborneol e geosmina, em
um carvdo com uma ampla distribuicdo de poros, ndo encontraram
correlagdo estatisticamente significativa entre a capacidade de adsorcéo
e teor de oxigénio ou grupos funcionais presentes na superficie.

Ainda que a area superficial geralmente apresente correlagdo com o
aumento da capacidade de adsorcdo, diversos estudos concluiram que
uma maior area superficial nem sempre se traduz em maiores eficiéncias
de remocdo para o carvao ativado (HADI et al., 2015; LIU et al., 2013;
MONDAL et al., 2015; SARDELLA et al., 2015). O WD apresentou a
maior area superficial entre os S-CAPs, cerca de 1500 m?.g™, quando
comparado com 1000 m”.g™* ou menos apresentado pelo BC e CS, assim
como a maior variagdo durante o processo de moagem, perdendo
500 m%g™ apés 6 horas de moagem, entretanto estas mudangas nao
resultaram em correlagcdo com a remogdo de Atrazina.

A adsorcéo da Atrazina aumentou com a diminui¢éo do tamanho das
particulas quando comparado o CAP com os S-CAPs, onde a remocéo
aumentou de 20% para 99%, entretanto entre os S-CAPs esta correlacdo
ndo foi tdo expressiva. A area superficial especifica externa, calculada a
partir do tamanho das particulas medidas, se apresentou como o melhor
preditor da remoc¢do de Atrazina para 0 BC e o WD, apesar da baixa
correlacdo estatistica apresentada pelo WD, decorrente de um ponto
outlier.
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O teste de regressdo linear multipla foi utilizado visando predizer a
remogdo de Atrazina a partir destes quatro parametros. Foi encontrada
uma equacado de regressdo significativa (F(3,17) = 15,64, p < 0,0001),
com R? = 0,73. A remocdo de Atrazina foi predita pela equacdo
15,89+0,04 (OXY) + 5,98 (SAext) — 1,26 (OXY-5,62) (SAext-5,34)
onde OXY ¢ o teor de oxigénio e 0 SAext é a &rea superficial externa
especifica. O teor de oxigénio e a area superficial externa especifica se
correlacionam entre si, como esperado, visto que a maioria do novo
oxigénio estd ligado somente a superficie externa do material
adsorvente, como visto anteriormente. Com estes dois parametros se
apresentando como os mais significativos preditores da remocdo de
Atrazina, o modelo sugere que as interacBes ocorrentes na superficie
externa podem ser o fator crucial da adsor¢do. No que diz respeito a
filtracdo em membrana revestida com carvéo, onde o tempo de contato é
muito curto, este resultado sugere que uma maneira de aumentar a
eficiéncia de adsor¢do seria aumentar a area superficial em que a
solucdo entra em contato enquanto atravessa a camada adsorvente.

4.5 ANALISE DA PERFORMANCE DO MATERIAL ADSORVENTE

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar a utilizagdo do S-CAP para
recobrimento de membranas de MF, visando remover o herbicida
Atrazina de aguas de abastecimento. Uma parte importante do processo
de avaliagdo, e que influencia tanto a eficiéncia da remogdo do material
adsorvente, quanto o processo de filtracdo, é o tamanho das particulas, e
este tamanho estd associado ao tempo de moagem utilizado para a
producdo de cada um dos diferentes tipos de S-CAPs.

Os beneficios da reducdo do tamanho das particulas visando
aumentar a eficiéncia da remocéo de Atrazina sdo antagonizadas pelo
aumento da energia necessaria para producdo do S-CAP e 0 aumento no
custo da aplicagdo desta tecnologia, devido a maiores demandas do
processo de filtracdo. Visando avaliar a eficiéncia de cada um dos S-
CAPs, a remocdo de Atrazina foi comparada com o fluxo do permeado
obtido com as membranas revestidas, e indiretamente com a energia
necessaria para producdo dos S-CAPs, visto que 0 tempo de moagem
esta linearmente relacionado com o gasto enérgico (Figura 4.27). A
situacdo ideal é aquela onde um determinado S-CAP tem tempo de
moagem minimo; reducdo do fluxo de permeado minima, quando
utilizado em conjunto a membrana da MF; e remocdo de Atrazina
maxima.
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Figura 4.27: Comparagdo entre a remocdo da Atrazina (%) e o fluxo do
permeado (normalizado) obtido com membranas de MF revestidas com 1 mg
dos CAPs e S-CAPs BC, WD e CS utilizadas na filtracdo da AB3 (ATZ +
RSMON + célcio).
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Considerando os resultados obtidos para a AB3, os S-CAPs BC-15
min e BC-30 min apresentaram uma remocao de Atrazina superior a
60% e um declinio do fluxo de permeado relativamente baixo,
aproximadamente 20%. O carvdo WD também apresentou um bom
balanco entre remogdo de Atrazina e fluxo de permeado para 0s tempos
de moagem mais curtos, o WD-10 min se apresentou como 0 mais
favoravel entre os carvoes WD, com eficiéncia de remocéo de cerca de
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60% e queda do fluxo do permeado de 35%. O CS seguiu 0 mesmo
padrdo, com 0 S-CAP CS-20 min como mais favoravel devido a reducédo
do fluxo mais baixa, mas ndo pela remoc¢do de Atrazina, que teve seu
melhor resultado quando utilizado o CS-4 hrs (e neste caso o declinio do
fluxo foi de 70%). Entretanto, para este carvdo, tempos de moagem
adicionais sdo necessarios, e podem revelar um tempo de moagem ideal
entre 0 CS-20 min e 0 CS-4 hrs.

No geral, BC-15 min e BC-30 min tiveram a melhor performance
entre 0s S-CAPs aqui avaliados, eles apresentaram alta remocdo de
Atrazina combinado com menor custo energético de produgdo e menor
gueda no fluxo do permeado.

4.6 ADSORCAO/FILTRACAO (GRAFENO)
4.6.1 Remocéo da Atrazina

A literatura apresenta variados estudos que comprovam a excelente
capacidade de adsorcdo do grafeno para corantes, compostos a base de
tetraciclina, compostos aromaticos, pesticidas e cianotoxinas (Al,
ZHANG; CHEN, 2011; GAO et al., 2012; Jl et al., 2009; LI et al., 2011;
MALIYEKKAL et al., 2013; PAVAGADHI et al., 2013; RAMESHA et
al., 2011; WU et al., 2011; WANG et al., 2013; YANG et al., 2011),
entretanto, neste estudo, foram observadas baixas remog¢des do herbicida
Atrazina (Figura 4.28 e Tabela 4.21).
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Figura 4.28: Concentragdo normalizada de Atrazina (C,/Ci), apo6s a filtragdo da
(@) AB1 (ATZ) e (b) AB3 (ATZ + RSMON + célcio) com membramas
revestidas com 1 mg dos grafenos M, C e A.
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Tabela 4.21: Eficiéncia de remocdo de Atrazina apds a filtracdo da AB1 (ATZ)
e AB3 (ATZ + RSMON) com membramas revestidas com 1 mg do grafeno A,
CeM.

Eficiéncia de Remocao de Atrazina (%)

Amostragem
Volume
filtrado ABL AB3
(mL)
A C M A C M
40 23 97 39 22 26 72
80 10 99 13 6 4 27
120 9 99 7 7 1 8
160 6 99 7 8 0 6
200 6 99 2 8 0 0
240 5 99 3 5 0 0
280 2 97 2 7 0 0
320 1 95 1 6 0 0
360 0 92 3 5 0 0
400 1 89 0 2 0 0
Média 6 96 8 8 3 11

Para a ABL, somente o grafeno C, apresentou uma alta eficiéncia na
remogdo da Atrazina, cerca de 96%, j& os grafenos A e M apresentaram
eficiéncias menores que 10%. Ja nos experimentos com a AB3, o
grafeno C obteve uma remocdo média de Atrazina de apenas 3%, sendo
esta a mais baixa entre os trés grafenos testados.

A boa performance do grafeno C foi observada por Cai e Larese-
Casanava (2014), para o composto carbamazepina, sem a presenca da
MON. Entre os grafenos testados por estes autores, somente o grafeno C
obteve remocGes mais altas deste composto que 0 CAG e 0s nanotubos
de carbono, sendo a maior area superficial apresentada por este grafeno,
a possivel responsavel pela sua maior eficiéncia.

A interferéncia da MON na adsorcdo de compostos organicos pelo
grafeno foi pouco estudada, sendo encontrados poucos trabalhos que
abordem esse tema (APUL et al., 2013; ERSAN et al., 2016; ZHU et al.,
2015). De acordo com Ersan et al. (2016) a capacidade de adsor¢do de
alguns compostos organicos, como o TCE e o fenantreno, pelo 6xido de
grafeno diminui na presenca da MON pelos mesmo mecanismos
observados no CA, competicdo pelos sitios de adsorcdo e bloqueio dos
intersticios. Entretanto, investigagdes mais detalhadas devem ser feitas
para buscar o entendimento destes processos.



157

4.6.2 Remoc¢ado da MON

Os grafenos A, M e C apresentaram baixas remogfes médias de
MON, 3,5%, 2,8 % e 10,4%, respectivamente (Figura 4.29 e Tabela
4.22).

Figura 4.29: Concentragdo normalizada de MON (C,/Ci), ap6s a filtracdo da
AB3 (ATZ + RSMON + céalcio) com membramas revestidas com 1 mg do
grafeno M, C e A.
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Tabela 4.22: Eficiéncia de remogdo de MON ap6s a filtragdo da AB3 (ATZ +
RSMON) com membramas revestidas com 1 mg do grafeno A, C e M.

Eficiéncia de Remocé&o de Atrazina
Amostragem (%)

Volume filtrado
(mL) A C M

40
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Novamente foi observada uma maior eficiéncia de remoc¢do para o
grafeno com maior area superficial, grafeno C; entretanto, as remogdes
obtidas neste estudo foram muito menores que as obtidas por Cai, Peak
e Larese-Casanava (2015), que alcangaram remoc8es maiores que 90%,
ja nos primeiros minutos dos ensaios de cinética de adsorcéo, utilizando
250 mg.L™" grafeno C para remogdo de SRNOM em concentracdes que
variaram de 6,2 a 13,3 mg.L™.

Estudos recentes sobre mecanismos fundamentais da interacdo entre
a MON e o grafeno mostraram que a adsor¢do é governada pelas
similaridades quimicas entre a MON e o grafeno, de maneira parecida
com as interacdes entre a MON e o carvao ativado ou nanotubos de
carbono (CAI; PEAK; LARESE-CASANAVA, 2015). Segundo Mauter
e Elimelech (2008) os mecanismos de interacdo que governam a
adsorcdo da MON pelo grafeno sdo variados, podendo-se citar as
interagdes n-m pela sobreposicdo de anéis aromaticos do adsorvente e
adsorvato; as interagdes eletrostaticas e interagbes entre grupos &cidos
desprotonados da MON e grupos funcionais carregados presentes na
superficie do grafeno; as formacdo de pontes de hidrogénio entre
metades polares presentes na MON e grupos funcionais hidrofilicos que
contem oxigénio presente na superficie do grafeno; e as interagdes
hidrofébicas entre estruturas similares de carbono. Entretanto, a
dependéncia destes mecanismos de interagcdo, nas propriedades do
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material adsorvente, na competicdo com a MON e nas caracteristicas
quimicas da agua ainda foram pouco estudadas para este material.

4.6.3 Fluxo do permeado
Para o grafeno a relacdo entre fluxo de permeado e tamanho das
particulas também foi observada, sendo, entretanto, mais evidente nos

experimentos utilizando a AB3 (Figura 4.30).

Figura 4.30: Fluxo normalizado obtido em filtracdo com membrana revestida
com 1 mg de grafeno para (a) ABL1 (ATZ) e (b) AB3 (ATZ + RSMON +

célcio).
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Nos ensaios utilizando AB1, o declinio do fluxo do permeado foi
baixo para os trés grafenos testados, mas especialmente para o grafeno
M, com menos de 1%. Para a AB3, o grafeno M (X-Y dimensdo de 25
pm e espessura = 6 nm) apresentou uma reducdo de fluxo de 12%,
seguido pelo grafeno A (X-Y dimenséo de 14 um e espessura = 10 nm)
com 16% e por ultimo o grafeno C (X-Y dimensdo de 2 um e
espessura = 2 nm) com 68%.

Ellerie et al. (2013), trabalhando com membranas de MF (tamanho
de poro 0,1 um) revestidas com grafeno (didmetro 5 um e espessura de
1 nm), sem a adi¢do da MON, obteve reducdes do fluxo de permeado
menores que 4%, e observou também que apds a retro lavagem, a
recuperacdo do fluxo do permeado chegou a 92%, mostrando a
viabilidade de utilizacdo deste material como revestimento de
membranas de filtracéo.
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5. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

5.1 CONCLUSOES

O S-CAP é um material adsorvente ainda pouco estudado, e 0s
conhecimentos gerados nesta pesquisa contribuem para avaliar se
sistemas hibridos que utilizam S-CAP/MF sdo viaveis para remocao de
Atrazina de &gua de abastecimento. Diante dos resultados obtidos, e de
acordo com objetivos especificos determinados, concluiu-se que:

Primeiro_objetivo: Caracterizar os diferentes S-CAPs produzidos
para este estudo.

v" Tempos de moagem mais longos resultam em menores tamanho
de particulas para os todos os carvdes testados.

v Os valores de pHp, diminuiram e os de teor de oxigénio
aumentaram com o tempo de moagem.

v' A érea superficial especifica ndo apresentou grande variacdo
com o tempo de moagem para os carvdes BC e CS, entretanto o
WD perdeu mais de 500 m?.g™ apés 6 horas no moinho.

v' A érea superficial especifica externa variou com o tempo de
moagem, sendo os valores obtidos para os tempos de moagens
mais longos, 6 horas (BC e WD) e 4 h (CS), de 25 a 50 vezes
mais altas que as obtidas para os respectivos CAPs.

Sequndo _objetivo: Determinar a capacidade de adsorgdo do
herbicida Atrazina e do Tricloroetileno pelos diferentes S-CAPs,
quando utilizados como revestimento na membrana de MF, na
presenca ou ndo de MON e/ou calcio.

v" Todos os S-CAPs testados neste estudo promoveram uma
melhor remocdo de Atrazina quando comparados com seus
respectivos CAPs.

v" A remocéo de Atrazina aumenta com o tempo de moagem para
o carvdo CS e BC, com exce¢do do BC-6 hrs.

v Para todos os BC S-CAPs, a remocdo de Atrazina foi menor na
presenca de MON e MON-+célcio.
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v

O teor de oxigénio e a area especifica superficial externa dos
carvbes foram o0s pardmetros que apresentaram maior
correlacdo com a remocdo da Atrazina pelos S-CAPs.

O aumento da massa do BC S-CAP de 1 para 2 mg resultou em
uma melhora expressiva na eficiéncia de remocéo de Atrazina.
Ja a eficiéncia adicional obtida com o aumento de 2 para 4 mg
ndo justifica o maior gasto do material adsorvente.

Comparando a eficiéncia dos BC S-CAPs na remogdo de
Tricloroetileno, estas foram no geral mais baixas que as obtidas
para a Atrazina e ndo foi observada relacdo entre tempo de
moagem e a eficiéncia de remocéo.

Terceiro objetivo: Determinar a capacidade de adsor¢cdo da MON

pelos diferentes S-CAPs, quando utilizados como revestimento na
membrana de MF, na presenca ou néo de calcio.

v

v

Nenhum carvdo testado neste estudo, BC, WD e CS, se
apresentou eficiente na remogdo da MON nas amostras
proveniente dos Rios Suwannee ou Edisto.

Os S-CAPs ndo foram mais eficientes na remogdo de MON do
que seus respectivos CAPs. A remocdo de MON ndo variou
com o tempo de moagem do S-CAP.

Com o aumento da massa dos BC-S-CAPs para 2 e 4 mg, foi
observada uma maior remocéo inicial de RSMON, porém as
eficiéncias médias foram, ainda, em geral baixas.

Quarto objetivo: Determinar o efeito do revestimento com S-CAP no
fluxo do permeado obtido durante o processo de filtracdo por
membrana, na presenca ou ndo de MON e/ou célcio.

v

v

v

Os S-CAPs com menores tamanhos de particulas causaram
maior queda do fluxo do permeado, e esta relagdo é mais visivel
para 0s S-CAPs de menor tamanho.

A presenca da MON causa um maior declinio do fluxo do
permeado, e sua presenca foi a maior responsavel pelo fouling
da membrana na maioria dos experimentos, € ndo as particulas
do BC S-CAP.

A adicdo de calcio resultou em uma melhora no fluxo do
permeado na presenga da MON para todos os BC S-CAPS, mas
principalmente para o0 BC-2 hrs.
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Quinto _objetivo: Determinar o tempo 6timo de moagem para a
producéo do S-CAP, considerando como parametros de avaliagdo a
eficiéncia global do sistema hibrido S-CAP/MF na remocdo da
Atrazina, o fluxo de permeado obtido e 0 gasto energético para a
producéo do S-CAP.

v' Os S-CAPs produzidos com tempos de moagem mais curtos,
entre 10 e 30 minutos, se mostraram mais favoraveis, nas
condicdes utilizadas neste estudo, apresentando uma boa
eficiéncia de remogdo da Atrazina e uma perda de fluxo
aceitavel, quando utilizada como revestimento da membrana em
sistemas hibridos.

Sexto objetivo: Comparar os resultados obtidos com os S-CAPs para
remocdo de Atrazina e MON com os obtidos, nos mesmos
experimentos, com o grafeno, um material de menor tamanho de
particulas.

v" O sistema hibrido S-CAP/MF, seja com carvoes BC, WD ou
CS, se apresentou mais eficiente que que o sistema grafeno/MF
na remogdo de Atrazina, principalmente na presenca de
MON-+célcio.

De forma geral a utilizacdo do sistema hibrido S-CAP/MF é uma
solucdo atrativa para remocéao do herbicida Atrazina de aguas utilizadas
para abastecimento. A adsor¢do da Atrazina é melhorada pela
diminuicdo do tamanho das particulas do carvéo ativado, principalmente
na presenca da MON, e o processo de filtracdo sofre baixo impacto pela
presenca das particulas dos S-CAPs. Tempos de moagem mais curtos
para a producdo dos S-CAPs se mostraram mais eficientes, permitindo
assim concluir que o sistema S-CAP/MF é viavel também em termos de
processo produtivo dos S-CAPS, visto 0 menor gasto energético.

5.2 RECOMENDACOES

Apo6s o desenvolvimento do presente estudo, sugere-se sua
continuidade através do desenvolvimento dos seguintes topicos:
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Estudar a eficiéncia do sistema hibrido S-CAP/MF para
diferentes compostos organicos;

Estudar sistemas hibridos com diferentes configuracGes de
membranas;

Estudar o processo de limpeza da membrana revestida com S-
CAP;

Estudar o processo de regeneracdo do S-CAP;

Avaliar a passagem do S-CAP pela membrana e sua presenca
na agua tratada;

Fazer e interpretar as isotermas de adsor¢do para os diferentes
S-CAPs;

A partir dos dados experimentais realizar a modelagem e
simulagdo das curvas de ruptura.
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7. APENDICES

Apéndice A
Tabela 4.4: Teor dos comeostos Eresentes nos CAPs e S-CAPs BC, WD e CS g%z.
Tipo P K Ca Mg Zn Cu Mn Fe S Na B Al
BC1
CAP 0,8 0,6 8,0 1,9 1,0 0,0 0,2 2,7 2,7 1,0 0,1 -
6 hrs 0,6 0,6 6,0 1,6 0,9 0,0 0,2 2,1 2,0 0,5 0,0 -
WD
CAP 2,0 1,2 1,2 0,1 0,0 0,0 0,0 0,6 0,0 13,9 0,0 0,5
6 hrs 14,6 0,9 1,2 0,1 0,0 0,0 0,0 0,6 0,0 10,4 0,0 0,6
CS
CAP 0,8 115 35 1,9 0,1 0,3 0,0 55 13 3,9 0,1 2,8

4 hrs 0,8 10,6 6,1 1,7 0,1 0,1 01 71 2,1 4,1 01 3,8




