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RESUMO

O elevado consumo de agroquimicos pelo Brasil, com destaque ao diuron, um dos principais herbicidas
utilizados na cultura canavieira, faz com que tais compostos, chamados microcontaminantes sejam encontrados
nas aguas a serem coletadas para abastecimento publico. Assim, é necessario o estudo de tecnologias avancadas
para remocdo de microcontaminantes organicos da agua de abastecimento. No presente estudo, analisou-se a
capacidade adsortiva de um tipo de carvdo ativado granular na remoc¢do de diuron. Os modelos de Thomas,
Yoon — Nelson e BDST foram utilizados para representar estes resultados e se mostraram praticamente
equivalentes, contudo, o melhor ajuste foi dado pelo modelo de Yoon-Nelson. Os pardmetros do
modelo de Yoon-Nelson apresentaram tendéncia de comportamento definido em func¢éo do fluxo méssico de
cloroférmio na entrada da coluna, cuja predigdo dos parametros deve envolver o tempo de contato em relagéo a
coluna vazia e o nimero de Reynolds intersticial baseado no didmetro médio das particulas em escala reduzida.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcio, Agua, Carvio Ativado, Cloroférmio, Reso.

INTRODUCAO

A agricultura, um dos pilares da economia brasileira, contribui para a contaminacdo das aguas, principalmente
as superficiais, uma vez que, para o desenvolvimento da mesma, sdo utilizados compostos quimicos que
aumentam a qualidade e quantidade das lavouras, 0s agroquimicos. No caso da cana de aglcar, uma das
culturas mais expressivas, € utilizado o diuron, um herbicida da classe das fenilureias, que € foco de estudo
desse trabalho.

Diversos estudos comprovam que a tecnologia em ciclo completo ndo é capaz de remover microcontaminantes
organicos, de modo que atendam ao valor maximo permitido pela legislacdo vigente (Agnesini, 2015; Voltan,
2014; Paschoalato et al, 2009). Frente as dificuldades em produzir 4gua que atenda aos padrdes de
potabilidade exigidos na Portaria no Ministério da Salde 2914, de 2011, faz-se necessario o estudo de
alternativas complementares para o tratamento de agua.

H& diversas tecnologias complementares ao ciclo completo que sdo capazes de remover diuron, tais como
combinacdo de processos oxidativos avangados, adsor¢do, membranas (Agnesini, 2015; Ormand et al, 2007).
Nesse trabalho foi verificado a tecnologia de adsor¢do em carvéo ativado.

A adsorg¢do é uma operacdo unitaria que permite a separagao de compostos de uma fase fluida, para a superficie
de um sdlido adsorvente, através de interagdes fisicas e/ou quimicas. Devido a facilidade operacional e o custo
beneficio, o carvdo ativado granular é amplamente utilizado para remocéo de compostos organicos da agua.
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Estudos vém sendo conduzidos relativos & adsor¢do de compostos orgéanicos usando carvao ativado. Tsai et al.
(2008) examinaram a adsor¢do de acetona, cloroférmio e acetonitrila em fibras de carvao ativado; Salman et al.
(2011) verificaram a remogdo do agroquimico 2,4-D em adsorcdo em carvao ativado; Oztiirk e Kavak (2005)
avaliaram a adsorcdo de boro; entre outros.

Ensaios em microcolunas sdo Uteis para dimensionamento de colunas de adsor¢do de leito fixo em escala real,
com a vantagem principal de serem realizados em periodos de tempos menores quando comparadas com
colunas em escala piloto ou real, sobretudo quando as concentra¢des afluentes séo bastante diluidas, como nas
encontradas nos processos de remocdo de microcontaminantes. A determinagdo experimental das curvas de
ruptura (breakthrough curve) em microcolunas é importante para verificagdo da capacidade adsortiva do carvao
e da predicéo do tempo de operagdo da coluna.

Além disso, o estudo da curva de ruptura com o ajuste de dados de adsorcdo, utilizando modelos Thomas,
Yoon-Nelson e BSDT (do inglés, bed-depth-service-time), é possivel encontrar os pardmetros mais importantes
associados a eles com o objetivo de determinar a influéncia deles na otimizagéo do processo de adsor¢do em
leito fixo.

No entanto, é necessario transpor as informacGes obtidas em escala de bancada para a escala real. A norma
ASTM D 6586-03 estabelece relacbes entre as condi¢cGes operacionais para as colunas de pequena e grande
escalas. A relagdo entre os tempos de contato em relagcdo as colunas vazias na microcoluna (EBCTs) e na
escala real (EBCT\c) é equivalente & proporcao entre os tempos de operacdo das colunas das colunas (s € tic),
normalmente até a saturacdo do adsorvente se estabelecer, ponto em que a concentragdo efluente da coluna se
iguala & concentracdo afluente. Além disto, é dependente dos tamanhos médios das particulas nas escalas de
bancada (ds) e real (dic) e do mecanismo dominante na transferéncia do soluto do seio da fase fluida para a
superficie dos sitios ativos do adsorvente (equacdes 1 e 2) (Metcalf & Edddy, 2003, Crittenden et al., 1987).

2-X

EBCT, _(9s) _b

EBCT, |d,) t, c quacio 1
Ve _de

Vie d Equacéo 2

Em que V é a taxa de aplicagdo superficial, em m/s. O valor de x é igual a zero quando a resisténcia a
transferéncia do soluto no filme ao redor das particulas seja dominante, a0 mesmo tempo em que a resisténcia
ao transporte de por convec¢do no seio da fase fluida seja desprezivel e que a difusividade efetiva do soluto no
interior da particula seja essencialmente constante.

Sendo assim, podem-se obter as condi¢cBes operacionais a serem conduzidos 0s experimentos em microcoluna
para que a curva de ruptura seja correspondente a uma condicdo desejada para a coluna em escala real.

O objetivo do presente estudo consistiu na realizacdo de ensaios em microcoluna empacotada com carvdo
ativado de granular, selecionado em estudos anteriores, mediante condi¢cGes operacionais que permitissem o
aumento de escala para o dimensionamento de colunas de adsorcdo para remocao de diuron. e aplicacdo de
modelos de Thomas, de Yoon — Nelson e BDST nos resultados experimentais das curvas de ruptura, visando a
otimizacéo da adsorcéo.

MATERIAIS E METODOS

Os ensaios visando a obtencdo da curva de ruptura através de microcolunas foram realizados em instalagao
composta por:
e Bomba peristaltica modelo Qdos 30 da Watson Marlon, com capacidade de 0,1 a 30 L/h, provida de
controle digital para ajuste da vazdo, adequada para trabalhar com até 7 bar de contrapresséo;
e Mandmetro;
e Tanque de armazenamento de agua contaminada;
e Coluna de a¢o inoxidavel de formato cilindrico, com 10 mm de didmetro interno e 150 mm de altura.

2 ABES - Associacgao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



30° CONGRESSO ABES ABES

Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria @ Ambiental

O CAG selecionado é originado do babacu, pois em estudos anteriores (ROSA, 2008) apresentou melhor
capacidade de adsorcdo do herbicida de estudo. No preenchimento da coluna, foi utilizado como camada
suporte, 2 cm de areia fina, e uma massa de 2,194 g de CAG, definida através da com tamanho de particulas
entre 100 e 150 mesh, cujo tamanho médio foi de 0,126 mm (média geométrica entre a abertura das malhas) , o
que resultou em um leito de CAG de 4,4 cm de comprimento.

Os ensaios foram realizados em réplica, para concentra¢@es iniciais de 2 mg/L e 5 mg/L de diuron, na vazéo de
alimentacéo de 3,69 L/h, calculada a partir do produto da taxa de escoamento pela area da coluna. Uma vez
que a taxa em escala reduzida foi obtida pelas Equacgdes 1 e 2, adotando taxa de 120 m¥/m?dia e o tempo de
contato em vazios de 5 min para o leito em escala real, segundo MWH (2012), e granulometria de CAG entre 8
e 30 mesh. Nos ensaios foi monitorada a concentracdo de diuron da solucdo efluente da coluna, até a exaustao
do leito, medidas por cromatografia a gds com detector de nitrogénio e fésforo (CG-DNP), no cromatégrafo
modelo 3800, marca Varian, adaptado da USEPA 507-2.1 (1995).

Os modelos de Thomas, de Yoon — Nelson e BDST (equagdes 3 a 5, respectivamente) foram aplicados aos
resultados da razdo entre concentracdo final por concentracdo inicial experimentais, com o intuito de
representar as curvas de ruptura. Os pardmetros existentes foram obtidos pelo método dos minimos quadrados,
cujos comportamentos frente as condi¢cdes operacionais foram representados na forma grafica.
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Sendo, kh a constante de Thomas (L.mg™.h?), qo a capacidade adsortiva do carvdo ativado granular (mg/g), m
a massa de adsorvente na coluna (g), Q € a vazdo volumétrica (L/h) e Vers 0 volume efluente (L), no modelo de
Thomas. No modelo de Yoon-Nelson, T é o tempo médio para a saturagdo do leito ou requerido para uma
ruptura de 50% do adsorvato (h), e kyn € a constante de Yoon-Nelson (h?).. Para o0 modelo BDST Cp ¢ a
concentragdo afluente (mg/L), C é a concentracdo efluente em cada instante (mg/L), K é a constante de
adsorcdo (L.mgt.min?), No € a capacidade adsortiva (mg/L), h é a altura da coluna (cm), U é a velocidade
superficial do escoamento na coluna (cm/min) e t é o tempo (min).

A qualidade do ajuste entre as fragGes C/Co experimentais e calculadas através dos modelos foi avaliada pelo
coeficiente de determinacdo (R?) e pela raiz quadrada dos erros médios ao quadrado (RSME), definidas pelas
EquacBes 6 e 7.
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RESULTADOS

O CAG, previamente caracterizado por Rozario (2012), apresentou area superficial especifica de 530 m2/g,
recomendado por Droste (1997), no minimo 500 m?/g, para um potencial de adsor¢do adequado. Em relagéo ao
volume de microporos, 0,26 cm3/g, o valor obtido encontra-se dentro do intervalo sugerido por Bansal e Goyal
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(2005), entre 0,15 e 0,70 cm?3/g, proporcionando alta capacidade de adsor¢do de moléculas de pequena
dimensdo. O nimero de iodo é um parametro relacionado a quantidade de microporos existentes no CAG, visto
que a molécula de iodo, aproximadamente 0,27 nm, consegue ser adsorvida na regido microporosa (BACAOUI
et al, 2001). De acordo com AWWA (2005), é desejavel que o nimero de iodo para CAG utilizado em
estacOes de tratamento de &gua seja de 500 mg/g, o que justifica a escolha do CAG, cujo nimero de iodo é de
598 mg/g. Ja o indice de azul de metileno estd associado a quantidade de mesoporos do CAG, pois as
dimens@es de sua molécula condizem com o didmetro do poro em questdo (1,5 nm), 39 mL/g, sendo um valor
essencial para adsorcdo da molécula de diuron, cuja massa molecular é 233 g/mol, e de dimensfes 0,92 nm e
0,49 nm, é compativel com o tamanho dos mesoporos.

Com os ensaios em microcolunas, foi possivel a obtencdo das curvas de ruptura apresentadas na Figura 1.

A partir da Figura 1, foi verificado o comportamento esperado sobre influéncia da concentracéo inicial do
diuron na adsorcdo em CAG. O volume de solucdo tratada reduz consideravelmente com o aumento da
concentragdo inicial, resultando em tempo que se atinge a exaustdo (quando C/Co for igual a 1) menor. O
mesmo fato foi observado por Gupta et al. (2006) que investigou quatro diferentes concentrac6es iniciais, de
0,5 mg/L a 2,7 mg/L do ion arsénio I11.

Os modelos aplicados para obtengdo das curvas de ruptura se ajustaram adequadamente aos dados obtidos
experimentalmente. Nota-se pela Tabela 1 que as qualidades dos ajustes foram semelhantes, uma vez que o0s
valores de R?> e RMSE foram bastante proximos. No entanto, foi necessaria a escolha de um deles para
dimensionamento de um filtro de CAG em escala real No entanto, foi possivel constatar que o modelo de
Yoon-Nelson apresentou tendéncias de comportamento definida para os parametros envolvidos ((kyn e 1) em
funcdo do fluxo massico de soluto na entrada (uo.Co) (Figura 2).

A correlagdo dos pardmetros do modelo de Yoon-Nelson com varidveis preditivas, previamente conhecidas e
relacionadas a condicdo operacional desejada para a coluna em escala real, possibilitaria obter a curva de
ruptura sem a necessidade de realizacdo de ensaios. Nota-se pela Figura 2 que, apesar do ndmero reduzido de
pontos, parece haver correlacdo linear entre kyn e T em fungdo do fluxo massico. Sendo assim, é comum, na
fase de projeto de uma coluna de adsorcéo de leito fixo em escala real, haver definicdo do tempo de contato da
coluna vazia, didmetro médio das particulas, porosidade do leito e velocidade superficial ou taxa de aplicagdo
superficial para a corrente afluente, cujas condi¢cGes operacionais para microcoluna poderiam ser transpostas
pelas equagdes 1 e 2 e utilizadas para definicdo de EBCTsce predi¢do da curva de ruptura por meio dos valores
de kyne 1.

Figura 1 — curvas de ruptura obtidas nos ensaios em escala reduzida para adsorcéo de diuron em CAG
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Tabela 1 — Resultados da aplicacdo dos Modelos de Thomas, Yoon-Nelson e BDST

Co (mg/L) 2,166 1,865 5,44 5,82
kth (L/mg.h) 0,062 0,080 0,094 0,055
Modelo de go (mg/qg) 49,1 36,8 35,9 48,5
Thomas R2 0,993 0,992 0,983 0,952
RSME 0,033 0,048 0,044 0,082
Kyn (h?) 0,134 0,150 0,513 0,320
Modelo 7 (h) 22,7 19,8 6,6 8,3
Yoon-Nelson R? 0,993 0,992 0,983 0,952
RSME 0,033 0,038 0,044 0,082
K (L/mg.h) 0,062 0,080 0,094 0,055
Modelo No (mg/L) 31180,4 233435 227711 30784
BDST R? 0,993 0,992 0,983 0,952
RSME 0,033 0,038 0,044 0,079

Figura 2 — Pardmetros dos modelos Yoon-Nelson em funcéo do fluxo massico de diuron na entrada da
coluna de adsorcao.
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Os modelos de Thomas, Yoon — Nelson e BDST foram equivalentes em representar as curvas de ruptura para
as condicOes estudadas, com o melhor ajuste dado pelo modelo de Yoon-Nelson. Os pardmetros existentes no
modelo de Yoon-Nelson se mostraram dependentes em funcdo do fluxo massico de diuron na entrada da
coluna, cuja predicdo de kyn e t deve envolver o tempo de contato em rela¢do a coluna vazia, o didmetro médio
das particulas em escala reduzida e taxa de aplicagdo superficial. Assim, é possivel o dimensionamento de
colunas de adsorcdo, mantendo-se as relacfes apresentadas.
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