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RESUMO
Na regiao de Ribeirdo Preto esta localizado um dos polos produtores da cana-
de-aclicar, com vasta area cultivada e uso intensivo de herbicidas, tais como o
diuron e a hexazinona, os quais possuem elevado potencial de contaminacéo
em aguas superficiais e subterraneas. Diversas tecnologias podem ser
utilizadas para remover esses microcontaminantes da agua, em funcao de,
neste caso, nao ser eficiente a técnica de tratamento em ciclo completo (ou
convencional). Neste trabalho, estudou-se o desempenho do carvao ativado
granular na remocao destes herbicidas. A dgua de estudo foi preparada em
laboratdrio e fortificada com diuron e hexazinona. Foi construida e operada
uma instalacdo piloto com colunas de adsorcdo em carvao ativado granular,
cujos resultados obtidos mostraram que a difusividade intraparticula
predominante entre o carvao e os herbicidas diuron e hexazinona pode ser
considerada constante, em relacao ao tamanho do grao de carvao ativado.
Eles também possibilitaram a validacdo do método de ensaios rapidos em
coluna de carvao ativado em escala reduzida, com vista a predi¢ao do tempo

para ruptura de um filtro de carvao ativado granular em escala real.

Palavras-chave: carvdo ativado granular; adsorcdo em carvao ativado;
herbicida; diuron; hexazinona; ensaios rapidos em coluna de escala reduzida.
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ABSTRACT
Ribeirao Preto has one of the producer poles of sugarcane, with a vast
sugarcane plantation area and intensive use of herbicides, especially
diuron and hexazinone, which have high potential of contaminating
surface waters and groundwater. Several technologies can be used to
remove these micro-contaminants from water, since the conventional
treatment in complete cycle is not an efficient technique for this case.
In the present study, the performance of the granular activated carbon
in removing these herbicides was evaluated. The water sample was
prepared in a laboratory and supplemented with diuron and hexazinone.
A pilot granular activated carbon column was built and operated, and
the results showed that the prevailing intra-particle diffusivity between
carbon and diuron and hexazinone herbicides could be considered
constant, with regard to the size of the activated carbon grain. The results
obtained also enabled the validation of the rapid small-scale column
test method to predict the full scale breakthrough time of a granular

activated carbon filter.

Keywords: granular activated carbon; activated carbon adsorption;
herbicide; diuron; hexazinone; rapid small-scale column tests.

INTRODUCAO

A cana-de-agticar é uma das principais culturas da economia brasi-
leira, e o Brasil ¢ o seu maior produtor mundial, bem como de agticar
e etanol da cana-de-agucar. Na tltima década, em média, as plantacoes

aumentaram 7% ao ano; os agricultores duplicaram a 4rea plantada e

m)

alcangaram 9,7 milhoes de hectares em 2013. A produgio de 2013 resul-
tou em 652 milhdes de toneladas de cana-de-agticar, 40,97 milhdes tone-
ladas de agucar e 27,17 bilhdes de litros de etanol, o que representa um
faturamento de aproximadamente 65 bilhdes de reais (BRASIL, 2014).
A cana-de-agucar é manufaturada em quase todo o Pais, mas o estado

de Sao Paulo é responsavel por mais da metade da produgéo brasileira.
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O aumento da area plantada, bem como a busca por maior produtivi-
dade, impulsionou a comercializagao de herbicidas no pais. Segundo
o Instituto de Economia Agricola (SAO PAULO, 2009), entre os prin-
cipais principios ativos dos herbicidas utilizados na cana-de-agucar,
vale destacar o diuron e a hexazinona.

No periodo de 2009 a 2012, os consumos de diuron e hexazinona
cresceram 41 e 33% ao ano, respectivamente, aumento superior a 200%
durante quatro anos. Em 2012, foram comercializadas 8.503 toneladas do
diuron e 2.010 toneladas de hexazinona, de acordo com o Ministério
do Meio Ambiente (BRASIL, 2012). A Companhia Ambiental do
Estado de Sao Paulo (SAO PAULO, 2010) classifica como alto o risco
do transporte destes herbicidas para dgua superficial. Os trabalhos
de Armas e Monteiro (2005) e Faleiros (2008) identificaram diuron e
hexazinona em mananciais superficiais, o que corrobora o iminente
risco de contaminagio deles.

A cidade de Ribeirdo Preto, que é um dos principais polos sucroal-
cooleiros, como manancial de abastecimento tem apenas o aquifero
Guarani. O aumento da demanda de dgua aliado a tradi¢do munici-
pal de utilizar recursos subterrianeos, como unica fonte de abasteci-
mento, provocou indices insustentaveis de exploraciao desses recursos
no municipio. Segundo a Agéncia Nacional de Aguas (ANA, 2014), a
partir de 2015, a cidade devera recorrer ao Rio Pardo como manancial
superficial para captar d4gua, construindo um sistema com capacidade
de 1 m*.s! no inicio de plano.

Estudos prévios sobre a qualidade da dgua do Rio Pardo mostra-
ram a existéncia de contaminagio por agrotéxicos na regido de Ribeirdo
Preto, dada a detec¢do de diuron e hexazinona em concentragdes de
até 500 e 50 mg.L", respectivamente (SENS et al. 2009). O diuron foi
incluido no padrao de potabilidade brasileiro, na Portaria 2914, de 2011
do Ministério da Satde, com limite maximo permitido na 4gua tratada
de 90 mg.L! (BRASIL,2011); em contraponto, até o presente momento,
ndo ha limites para a concentragdo de hexazinona em agua potavel.

A literatura é farta no que diz respeito a necessidade de pré- ou
pos-tratamentos a remogdo de microcontaminantes organicos, visto
que a técnica de tratamento em ciclo completo (ou convencional) ndo
é eficiente na sua remocao. Passou a ser de extrema relevancia a busca
por tecnologias ao tratamento de d4gua que excluam os diversos micro-
contaminantes presentes nas dguas, sem que se observe a formagio de
subprodutos potencialmente toxicos e, ainda, que sejam tecnologias
econdmica e ambientalmente vidveis para a realidade brasileira.

Conforme Di Bernardo e Dantas (2005), a maior parte das subs-
tancias que causam sabor, odor, cor, mutagenicidade e toxicidade,
incluindo agrotdxicos, geosmina, metilisoborneol e cianotoxinas em
geral, pode ser adsorvida em carvéo ativado. Porém, o desempenho
da adsor¢do do carvio ativado depende de suas caracteristicas e da
substancia organica indesejavel na agua, pois a massa molecular desta

esta diretamente relacionada ao tamanho dos poros do carvao ativado.
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Por isso, sio necessarios o conhecimento prévio das principais proprie-
dades dos diferentes tipos de carvio ativado e a realizagdo dos ensaios
de bancada e em instalacdo piloto.

A adsorgao de leito fixo é formada por uma coluna ou um filtro que
contém o solido adsorvente em estado estaciondrio, o qual ird remo-
ver a substancia desejada diluida em um fluido. O projeto de um leito
fixo para adsor¢do necessita da selegdo de um adsorvente e informa-
¢des sobre a sua capacidade no equilibrio. Segundo Tondeur, Gorius e
Bailly (1989), os fatores que afetam a forma da velocidade das curvas
ou frentes de adsor¢ao podem ser divididos em trés grandes classes:
termodindmicos, cinéticos e fluidodinimicos.

Nas colunas de carvao ativado granular, a taxa de transferéncia de
massa ¢ relativamente lenta. Assim, a movimentagio de massa ao longo
do material filtrante adsorvedor pode se estender por uma determi-
nada profundidade, na qual a concentragio do adsorvato na fase liquida
diminui ao seu longo. A zona de transferéncia de massa (ZTM) pode
ser definida como a profundidade do leito necesséria para o adsorvato
ser transferido do fluido ao adsorvente (MWH, 2012). Durante o tempo
de operagdo,a ZTM vai se movimentando no leito, conforme mostrado
na Figura 1, de forma que o carvdo em contato com a 4gua contami-
nada atinge a sua capacidade total de adsor¢ao, tornando-se saturado.
O carvéo abaixo da ZTM permanece virgem. Este movimento conti-
nua até ser notado o composto contaminante no efluente da coluna.
Quando a concentragdo do contaminante no efluente da coluna atinge o
valor maximo permitido, ou o desejado pelo tratamento, é chamado de
ruptura, ou ponto de ruptura. Em tal momento, o leito filtrante de car-
vao ativado granular deve ser substituido ou regenerado. Entretanto, se
o funcionamento permanecer, chegara ao ponto em que o carvao ati-
vado granular ndo terd mais capacidade de adsorgao, estando comple-
tamente saturado. Este ponto é chamado de saturacdo (ou exaustdo).
O monitoramento do efluente da coluna ao longo do tempo de ope-
ragao, até ser atingido o valor maximo permitido da concentragéo de
saida do contaminante, ¢ denominado curva de ruptura.

O tempo para atingir o ponto de ruptura geralmente diminui com
o decréscimo do comprimento de leito, com o aumento do tamanho
de particula do adsorvente, da vazao e da concentragio inicial de con-
taminante. Hd diversos modelos matematicos na literatura que podem
ser ajustados para prever a capacidade de adsor¢ao de um filtro adsor-
vedor com leito fixo, para apenas um adsorvato, como mostram os tra-
balhos elaborados por Heijman e Hopman (2009) e Scharf et al. (2010).
Entretanto, quando hd mais de um contaminante a ser removido, estes
podem competir pelos sitios de adsor¢do do carvao, sendo necessa-
rios ensaios em escala piloto ou em escala reduzida (AWWA, 2011).

Com o objetivo de determinar o tempo de ruptura de um leito
filtrante para adsorver mais de um composto dissolvido na dgua, ou
em 4guas com interferentes ao processo de adsor¢do em um soluto,

devem ser realizados ensaios de ruptura em escala piloto, seguindo
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os mesmos pardmetros de projeto da escala real: taxa de aplicagdo
superficial, granulometria, profundidade do meio filtrante e tempo
de contato em vazios.

O estudo de Hand, Crittenden e Thacker (1984) desenvolveu
o modelo matemdtico simplificado da transferéncia de massa do
processo de adsorcdo, a partir do qual o ensaio rapido em coluna de
escala reduzida (ERCER) foi desenvolvido e validado por Crittenden
et al. (1986, 1987 e 1991). Baseando-se nos resultados do trabalho
elaborado por Crittenden et al. (1991), ensaios em escala reduzida em
coluna com leitos fixos que utilizam 4gua bruta podem ser usados para
estimar o desempenho de um adsorvedor se o parametro do processo
de transporte da massa possuir similaridade aos leitos em escala real.
Este parametro ¢ a resisténcia intraparticula a transferéncia de massa,
a qual depende da difusividade superficial e do poro. A difusividade
intraparticula entre o adsorvente e o adsorvato pode ser constante ou se

alterar para diferentes didmetros médios de graos do adsorvente. Caso

ela ndo varie com a alteracdo do didmetro da particula do adsorvente
(difusividade constante - DC), o numero de Reynolds das colunas em
escalas reduzida e real deverdo ser os mesmos e o valor X da Equagéo
1 igual & zero. Porém, se a difusividade intraparticula causar a maior
parte da propagagdo da ZTM e for proporcional ao didmetro do grao
(difusividade proporcional — DP), os parametros serdo proporcionais
a diferenca entre os tamanhos dos grios para se observar a mesma
propagagdo da ZTM. Portanto, deve-se utilizar o valor de X da Equagao
1 igual a 1. Esses testes sao os ERCER ou RSSCT, do inglés Rapid Small-
Scale Column Tests, e podem produzir a mesma curva de ruptura obtida
em filtro de carvio ativado granular em escala real. A norma técnica
ASTM D6586-03 (2008) estabelece critérios para a execugdo deles como
métodos de investigagao inicial para estimativa da curva de ruptura
dos filtros em escala real.

As principais vantagens do ERCER para estimar o desempenho do

carvao ativado granular sdo: o sistema ERCER pode ser conduzido em
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Co: concentragao do afluente; C: concentracao do efluente; ZTM: zona de transferéncia de massa; CAG: carbono ativado granular.

Figura 1 - llustracdo do movimento da zona de transferéncia de massa e variacdo da concentracdo do efluente da coluna de adsorcao em leito fixo

ao longo do tempo - curva de ruptura (adaptado de MWH, 2012).
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C )
tempo muito reduzido quando comparado ao da coluna piloto; néo é Re , -1 (3)
necessario prever modelos matemdticos, assim como isotermas demo- Re,,

radas ou estudos cinéticos; e pequeno volume de dgua serd necessa-

rio para conduzir o ERCER, facilitando o transporte dessa dgua a um Em que:

laboratério. Além disso, garante-se o uso de uma amostra de dgua
coletada no mesmo dia, evitando-se variagdes significativas em suas
propriedades fisico-quimicas, desde que conservada em condi¢oes
adequadas (AWWA, 2011).

De acordo com os estudos realizados por Crittenden et al. (1986,
1987 € 1991), para a realizagdo do ERCER, utilizando-se o mesmo car-
véo ativado granular, com caracteristicas fisicas similares e granulo-
metria mais fina, é necessdrio obedecer a relagio entre os tempos de

contato em leito vazio (TCLV), por meio da Equagao 1:

TCLVrcd _ dgyed o tred
TCLV,, | d

real p,real

Em que:

TCLV  ;: TCLV na coluna de escala reduzida;

dp)re £ diametro médio das particulas da coluna em escala reduzida;

t, . tempo de operagao da coluna em escala reduzida;

TCLV,,: TCLV na coluna de escala real;

dpmlz didmetro médio das particulas da coluna em escala real;

t .. tempo de operagao da coluna em escala real;

X: coeficiente de dependéncia do tamanho da particula na difusividade
intraparticula, sendo igual a zero quando a difusividade é constante e

igual a 1 quando ela é proporcional ao tamanho da particula.

Além da relagdo entre os TCLYV, é importante manter o mesmo
nimero de Reynolds, de modo que as caracteristicas do escoamento
permanecam semelhantes. Tal valor (Equagdo 2) para o escoamento

em colunas de leito poroso fixo pode ser definido como:
Re=E7T @)

Em que:

Re: numero de Reynolds (adimensional);

p: massa especifica do fluido (kg.m™);

V: velocidade intersticial (m.s);

d: didmetro da particula de carvao ativado granular (m);

w: viscosidade dinamica do fluido (kg.m.s").

A velocidade intersticial (V) ¢ definida pela taxa de escoamento
superficial (TAS), dividida pela porosidade do leito (g€). Os ensaios
deverao ter o mesmo nimero de Reynolds, de forma que ¢ vélida a

Equagdo 3:
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Re_:nimero de Reynolds no ensaio de escala reduzida (adimensional);

Re, : numero de Reynolds no ensaio de escala real (adimensional).

Como o fluido e a porosidade sdo os mesmos, a Equagéo 3 pode

ser reescrita como:

TAS,, = TAS jred (4)

real
real

Em que:
TAS, : taxa de aplicagdo superficial em escala real (m.d");

TAS,: taxa de aplicagao superficial em escala reduzida (m.d™).

Dependendo das caracteristicas do adsorvato e adsorvente, pode-se
considerar a DC e/ou a DP para a realizagao de ERCER. O estudo ela-
borado por Summers, Hooper e Hong (1996) mostrou que a DC pode
ser considerada para os estudos de adsor¢do dos trialometanos, acidos
aloacéticos, orginicos halogenados totais, dentre outros. Para maté-
ria organica natural dissolvida na dgua, o modelo considerando a DP
obteve a melhor resposta. Para alguns pesticidas testados, organicos
voléteis e farmacos, tanto a DC quanto a DP produziram resultados
satisfatorios. Assim, a AWWA (2011) recomenda que, antes de serem
executados ensaios utilizando o modelo ERCER, devem ser realizados
aqueles para validagdo do método aos adsorvatos e adsorventes estu-
dados, a fim de se nortear a escolha entre a DC e a DP ou, eventual-
mente, se 0 ERCER nio deve ser utilizado.

Neste contexto, foi proposto o presente trabalho, que avaliou a adsor-
¢do em carvao ativado granular na eficiéncia da remogao de diuron e
hexazinona. Espera-se que os resultados deste trabalho possam con-
tribuir com o setor de saneamento, por meio da validagao do método
de ensaios rapidos em coluna de carvéo ativado em escala reduzida,
com o propdsito de predicdo do tempo para ruptura de um filtro de
carvio ativado granular em escala real na remogao de herbicidas usa-

dos na cana-de-agucar.

METODOLOGIA

A dgua de estudo foi preparada a partir da mistura de dgua do pogo
da Escola de Engenharia de Sao Carlos, da Universidade de Sao Paulo,
(sem cloro) com os produtos comerciais diuron e hexazinona. As con-
centragdes de contaminagdo dos produtos foram fixadas em 1,0 e

0,282 mg.L'l, respectivamente, em funcio de ensaios anteriores feitos

Eng Sanit Ambient | v.21 n.2 | abr/jun 2016 | 241-250 |



Adsorcdo de herbicidas com carvao ativado granular

por Sens et al. (2009) e das concentragdes de diuron encontradas no
monitoramento da dgua do Rio Pardo (FALEIROS, 2008). Para ajuste
do pH da dgua de estudo a 7,0, utilizou-se solugdo de hidréxido de
sodio. Foram feitos quatro ensaios em coluna de carvao ativado gra-
nular, denominados C1, C2, C3 e C4.

C1, C2 e C3 objetivaram a verificagao do tipo de difusividade pre-
dominante na adsorgao de diuron e hexazinona em carvao ativado gra-
nular, sendo C1 o ensaio de referéncia e C2 e C3 com a metodologia de
ERCER, considerando as difusividades constante e proporcional, res-
pectivamente. O teste C4 utilizou a metodologia ERCER para prever o
tempo de ruptura de um filtro de carvéo ativado granular em escala real.

Todos foram conduzidos em instalagdo piloto (Figura 2), utili-
zando-se duas colunas: A (ver Figura 3) para o ensaio Cl, de acrilico,
em formato cilindrico, com 20 mm de diAmetro interno e 250 mm de
altura; e B (ver Figura 4) para os ensaios em coluna de escala reduzida
C2,C3 e C4, de a¢o inox, também em formato cilindrico, com 10 mm
de didmetro interno e 150 mm de altura. Foram instaladas telas para
suporte do meio filtrante nas extremidades inferiores das duas colu-
nas. A saida do efluente foi localizada acima do topo do meio granu-
lar a fim de evitar a ocorréncia de pressdes negativas no meio filtrante.

A instalagdo era provida de mandmetro para verificar a pressido a

montante das colunas.

Para o recalque da 4gua de estudo as colunas, aplicou-se uma 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 e adequada
para trabalhar com até 7 bar de contrapressao.

As principais caracteristicas do carvao ativado granular de babagu
usado nos ensaios sdo: massa especifica real de 2,9 g.cm?; teor de cin-
zas de 8,9% em massa; umidade de 3,55%; pH=9,55; numero de iodo
de 1.028,8 mg.g"' e indice azul de metileno de 170 mg.g"' (MARTINEZ
etal,2011).

Antes da utilizagdo do carvao ativado granular, este era peneirado
para adequagdo da granulometria fixada a cada ensaio e, em seguida,
lavado com dgua destilada. Na sequéncia, o carvéo ativado granular
era fervido e mantido a vécuo, sem agita¢do, para eliminagdo do ar.
Foi introduzida uma camada de 2 cm de areia fina nas colunas para
atuar como suporte daquela de carvao ativado granular.

As colunas foram inicialmente enchidas com dgua, seguidas da
introdugdo da massa de carvao ativado granular. Apos a sua prepara-
¢do, bombeou-se dgua ultrapura, com vazao suficiente para a expan-
sdo do leito, a fim de que as particulas de carvao ativado granular se
acomodassem e houvesse a retirada do ar.

O primeiro ensaio, Cl, foi uma referéncia em escala piloto. Neste, uti-

lizou-se a coluna A e o carvéo ativado granular com granulometria

Coluna

Bomba dosadora

Mangueira
Armazenamento de g

dgua contaminada

Mandmetro

Efluente

— Funil

Bancada

Figura 2 - Instalacao piloto.
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40x50 mesh (0,420 a 0,297 mm), resultando em didimetro médio dos
graos de 0,353 mm.

O ensaio C2, em escala reduzida, utilizou a metodologia ERCER
para a reprodugdo do primeiro, considerando a difusividade cons-
tante, com valor de X da Equagdo 1 igual a zero. Neste, empregou-se
a coluna B e o carvao ativado granular com granulometria de
100x140 mesh (0,105 a 0,149 mm), resultando em didmetro médio
dos graos de 0,125 mm.

Ja o C3, em escala reduzida, aplicou a metodologia ERCER para
a reprodugao do ensaio 1, considerando a difusividade proporcio-
nal, com valor de X da Equagédo 1 igual a 1. Neste, utilizou-se a
coluna B e granulometria do carvao ativado granular e TAS iguais
as do ensaio C2; porém, o TCLV foi maior (4,25 s), resultando em
altura do leito de 27,8 mm. Nota-se que, para a difusividade propor-
cional, a altura do leito permaneceu a mesma do ensaio em escala
piloto (ensaio C1).

O ensaio C4, em escala reduzida, utilizou a metodologia ERCER
para determinar a vida ttil de um filtro de carvéo ativado granular em
escala real. Os pardmetros de projeto frequentemente utilizados em
filtros adsorvedores de carvao ativado granular sdo: carvdo ativado
granular com granulometria de 8x30 mesh (0,60 a 2,38 mm), TCLV
entre 5 e 10 minutos e TAS entre 160 a 240 m.d! (AWWA, 1997;2011;

MWH, 2012). Assim, para efeitos comparativos, o ensaio C4 consi-
derou um filtro em escala real com TCLV entre 5 e 10 minutos, TAS
de 200 m.d"' e a granulometria supracitada, resultando em didmetro

médio dos graos do carvio ativado granular de 1,19 mm. Neste ensaio,

Mandmetro |

h Efluente

Figura 4 - Coluna B utilizada nos ensaios C2, C3 e C4.

Afluente

CAG: carbono ativado granular.

|
L JEl
Efluente

Figura 3 - Coluna A utilizada no ensaio C1.
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a difusividade foi considerada constante, com valor de X da Equagéo 1
igual a zero. Foram utilizados coluna B e carvio ativado granular com
granulometria de 100x140 mesh (0,105 a 0,149 mm), resultando em
didmetro médio dos grios de 0,125 mm.

Para todos os testes, a relagdo entre o didmetro médio dos graos
de carvao ativado granular e o da coluna resultou préxima de 50, de
forma a evitar escoamentos preferenciais junto a parede da coluna
(MARTIN, 1978).

Os calculos das Equagdes 1 a 4, considerando os didmetros médios
dos graos de carvao ativado granular de cada condigao estudada em C1,
C2, C3 e C4, apresentam-se de forma resumida na Tabela 1.

Nos ensaios C1 a C4, os pardmetros monitorados foram a pressdo
a montante da coluna (mandmetro), a vazdo (aferigdo volumétrica
com uso de proveta), a turbidez (turbidimetro DR 2100 da Hach) e as
concentragdes de diuron e hexazinona do efluente (cromatégrafo a gas
com detector de nitrogénio e fésforo CG - DNP, da marca Variam CP
3800; adaptagao do método USEPA 507, 1995).

Testes e calculos preliminares possibilitaram estimar a duragio dos
ensaios, de modo que os tempos de interrupgao adotados garantiram a
obtengdo das curvas de ruptura para diuron e hexazinona (valores de
concentragdo no efluente das colunas superiores a 90 mg.L! tanto para
diuron quanto para hexazinona). O C1 teve duragio de 115 horas, e 0
intervalo entre coletas variou de 1 a 25 horas; as duragdes dos ensaios
C2,C3 e C4 foram de 14,40 e 65 horas, respectivamente; e os interva-

los entre coletas variaram de 0,5 a 11 horas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Agua de estudo
A dgua de estudo apresentava as seguintes caracteristicas: turbidez =

0,37 uT; cor verdadeira: <1 uH; alcalinidade = 14 mg CaCO3.L'1; carbono

Tabela 1- Caracteristicas dos ensaios C1, C2, C3 e C4.

organico total = 2,32 mg.L"; absorbancia 254 nm = 0,25; diuron = 1.000
pg.L! e hexazinona = 282 pg.L™.

Difusividade

Para a verificagdo do tipo de difusividade predominante na adsor¢ao
de diuron e hexazinona em carvao ativado granular, foram compara-
dos os resultados dos ensaios C1, C2 e C3. Os valores das concentra-
¢oes de diuron e hexazinona no efluente foram expressos em fungao da
concentragdo inicial (C/Co). As duragdes dos ensaios foram expressas
na forma adimensional, em rela¢do ao niimero dos volumes de leitos

vazios tratados (VL), fornecido pela Equacio 5.

Vo, QT _ T
~C.. QTCLV “TcLv

Em que:

VL: volume de 4gua tratado dividido por aquele do meio granular de
carvao ativado granular (adimensional);

Te: tempo do ensaio (minutos);

Q: vazio afluente (m*.min™);

V, ;: volume de dgua tratada (m?);

V¢ volume do leito granular de carvéo ativado granular (m?).

Na Figura 5 sdo mostrados os resultados do ensaio C1. Observa-se
que a afinidade do carvao ativado granular foi maior com o diu-
ron, visto que o tempo de carreira até a ruptura da hexazinona foi
menor que o do diuron. Resultados similares com o carvio ati-
vado de babagu foram obtidos por Martinez et al. (2011). Neste
estudo, os autores concluiram que os resultados das isotermas de
Freundlich apresentaram maior afinidade do carvdo na adsorgao

do herbicida diuron em relagido a hexazinona, resultando, para

Escala Piloto Reduzida Reduzida Reduzida
Difusividade - Constante Proporcional Constante
Granulometria mesh 40x50 100x140 100x140 100x140
Diametro do maior grao mm 0420 0149 0149 0149
Diametro do menor grao mm 0,297 0105 0105 0105
Diametro médio mm 0353 0125 0125 0125
Diametro interno da coluna mm 20 10 10 10
Espessura do leito de carvao mm 278 10 278 10
Volume de carbono ativado granular mL 873 077 218 077
Peso do carbono ativado granular g 39 035 098 035
Taxa de aplicacdo superficial md’ 200 565 565 1910
Vazao (Q) Lh 262 185 185 6,25
Tempo de contato em leito vazio minutos 02 00251 00708 00548

Eng Sanit Ambient | v.21 n.2 | abr/jun 2016 | 241-250

247




Voltan, PEN. et al.

o primeiro, valores da constante de adsor¢ao (Kf) superiores a
370 mg.g"' e intensidade de adsor¢do (1/n) inferiores a 0,21 L.g".
Para a hexazinona, o Kf obtido foi inferior a 130 mg.g'. Os autores
comentam que a maior afinidade com o diuron pode ser decor-
rente do fato deste herbicida ter cardter neutro. Como a adsorgdo
sofre uma grande influéncia do pH e as formas ionizadas ten-
dem a ser estabilizadas por interagdo com a dgua, a adsor¢io de
formas neutras é mais forte, em contrapartida a hexazinona, que
possui carater basico.

Nas Figuras 6 e 7 sao mostrados os resultados dos ERCER C2 e C3

juntamente com aqueles do ensaio C1, em fungéo das concentragdes

1,004
0,90+
0.80+
0,701
0,60+ LS
0,50+ -
0,40+
0,301
0,201 .
0,10+ .
0,004 : : - - ,
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Volume de dgua tratada em relacdo ao volume de CAG (xIO00)

C/Co

* Diuron
Hexaziona

CAG: carbono ativado granular.

Figura 5 - Fracdo das concentracdes iniciais de diuron e hexazinona
pelo volume de leitos tratados (volume de agua tratada em relacdo ao
volume de carbono ativado granular) - resultados do ensaio C1.

residuais de diuron e hexazinona no efluente da coluna de carvao
ativado granular, respectivamente. Como as conclusées do ensaio C2
se aproximaram dos resultados obtidos no ensaio C1, considerou-se
a difusividade intraparticula constante em relagdo ao tamanho da
particula para a condugio do ensaio C4.

Destaca-se a praticidade da execugdo da metodologia ERCER,
visto que a duragao total do C2 foi de 14 horas e a do ensaio C3 foi de
40 horas, em comparagido com a do ensaio C1, de 115 horas (aproxi-
madamente cinco dias). O periodo total do C1 seria consideravelmente
maior se o TCLV fosse de cinco minutos (valor do filtro de carvio ati-
vado granular em escala real); neste caso, estima-se que a duragao do
ensaio C1 seria de trés a seis meses.

Os resultados do C4 sdo apresentados nas Figuras 8 e 9. A sua
duragdo total foi de 50 horas. Os dados obtidos foram suficientes para
a obten¢ao da ruptura tanto para o diuron quanto para a hexazinona.
Destaca-se também que a hexazinona, que teve o transpasse iniciado
antes do diuron, atingiu a concentrag¢do de 0,256 mg.L"! ao final do
ensaio (91% da concentragio inicial).

A concentragao de hexazinona superou o limite de 90 ug.L*! em
torno de 38 horas de ensaio (VL de 41.500), e o diuron apds 50 horas
(VL de aproximadamente 54.000), conforme mostrado na Figura 8.
Para se alcangar a estimativa do tempo de ruptura de um filtro de carvao
ativado granular em escala real, multiplica-se o VL obtido pelo TCLV.
Para o ensaio C4, os tempos de ruptura para o diuron e a hexazinona
resultaram em 144 e 187 dias, respectivamente. Para estas condigdes,

a taxa de utilizagdo do carvao finalizou em 10,7 mg.L .
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CAG: carbono ativado granular; ERCER: ensaio rapido em coluna de escala reduzida.
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CAG: carbono ativado granular; ERCER: ensaio rapido em coluna de escala reduzida.

Figura 6 - Fracdo das concentragdes iniciais de diuron pelo volume
de agua tratada em relagdo ao volume de carbono ativado granular -
resultados dos ensaios C1,C2 e C3.
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Figura7 - Fracao das concentragdes iniciais de hexazinona pelo volume
de agua tratada em relagdo ao volume de carbono ativado granular -
resultados dos ensaios C1, C2 e C3.
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Figura 8 - Concentracoes de diuron e hexazinona pelo volume de agua tratada em relacdo ao volume de carbono ativado granular - resultados do

ensaio C4.
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Figura 9 - Fracdo das concentragdes iniciais de diuron e hexazinona pelo volume de dgua filtrada em relacéo ao volume de carbono ativado granular -

resultados do ensaio C4.
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CONCLUSOES

Os ensaios de adsor¢ao em carvao ativado granular na instalagao piloto mostra-
ram que os mecanismos de transportes por difusdo predominantes entre o carvao
ativado e os contaminantes estudados (diuron e hexazinona) puderam ser consi-

derados constantes em relagio ao didmetro do grao de carvéo ativado granular.

Os resultados da execu¢io do ERCER permitiram estimar o tempo
de ruptura, de modo que este método simplificado, de rdpida execu-
¢ao, pode ser utilizado e produziu resultados satisfatérios, sendo ade-
quados ao estudo com o tipo de carvao e contaminantes utilizados

neste trabalho.

REFERENCIAS

AGENCIA NACIONAL DE AGUAS. (2014) Abastecimento urbano de
dgua. Atlas Brasil, 2014. Brasilia, DF, 2014. Disponivel em <http://atlas.
anagov.br/atlas/forms/analise/Geralaspx?est=6>. Acesso em jul. 2014.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. (2008) ASTM
D 6586-03: Standard Practice for the Prediction of Contaminant
Adsorption on GAC in Agueous Systems Using Rapid Small-Scale
Column Tests. ASTM International.

AMERICAN WATER WORKS ASSOCIATION. (1997) Water Treatment
Plant Design. 3. ed. New York: American Water Works Association and
McGraw-Hill Inc.

AMERICAN WATER WORKS ASSOCIATION. 0MWater Quality &
Treatrment: A Handbook on Drinking Water. 6. ed. New York: American
Water Works Association and McGraw-Hill Inc.

ARMAS, E.D. & MONTEIRO, RTR. (2005) The use of pesticides in sugar
cane at the Corumbatai river basin and the risk of water pollution.
Quimica Nova, v. 28, n. 6, p. 975-982.

BRASIL. (2014) Ministério da Agricultura. Anuario Estatistico de Agroenergia.
Brasilia, DF. Disponivel em <http//wwwagriculturagovbr/desenvolvimento-
sustentavel/agroenergia/publicacoes >. Acesso em: 2 jul. 2014.

BRASIL. (2011) Ministério da Satide. Dispoe sobre os procedimentos de
controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo humano
e seu padrao de potabilidade. Portaria n.2914. Brasilia, DF. Didrio Oficial
(da) Repuiblica Federativa do Brasil, n. 239, se¢ao 1, p. 39-46.

BRASIL. (2012) Ministério do Meio Ambiente. Historico de vendas - 2000
a 2012 Boletim de Comercializacdo de Agrotoxicos e Afins. Brasilia, DF:
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis.

CRITTENDEN, JC; BERRIGAN, JK; HAND, DW. LYKINS, B. (1987) Design
of rapid fixed-bed adsorption tests for nonconstant diffusivities. Journal
of Environmental Engineering, v. 113, n. 02, p. 243-259.

CRITTENDEN, JC; BERRIGAN, JK; HAND, DW. (1986) Design of rapid
small-scale adsorption tests for a constant diffusivity. Journal of the
Water Pollution Control Federation, v.58, n. 4, p. 312-319.

CRITTENDEN, JC; REDDY, PS; ARORA, H; TRYNOSKI, J; HAND, DW;
PERRAM, DL; SUMMERS, S. (1991) Predicting GAC performance with
rapid small-scale column test. American Water Works Association, p. 77-87.

DI BERNARDO, L. & DANTAS, ADB. (2005) Métodos e técnicas de
tratamento de dgua. 2. ed. v. 1. Sao Carlos: RiMa.

250

FALEIROS, RJR. (2008) Uso de carvao ativado pulverizado para
remocao dos herbicidas diuron e hexazinona de dgua superficial.
Ribeirao Preto: Universidade de Ribeirao Preto.

HAND, DW; CRITTENDEN, J; THACKER, W. (1984) Simplified models
for design of fixed-bed adsorption system. Journal of Environmental
Engineering. v. 110, n. 2, p. 440-456.

HEIUJMAN, SG.J. & HOPMAN, R. (2009) Activated carbon filtration
in drinking water production: model prediction and new concepts.
Colloids and Surfaces A. Physicochemical and Engineering Aspects, V.
151, n. 1, p. 303-310.

MARTIN, H. (1978) Low Peclet Number Particle-to-Fluid Heat and Mass
Transfer in Packed Bed. Chernical Engineering Science, v.33,n. 7,p. 913919,

MARTINEZ, MS; PIZA, AVT; DANTAS, ADB; PASCHOALATO,
CFPR; BERNARDO, L.D. (2011) Remocao dos herbicidas diuron e
hexazinona de agua por adsorcao em carvao ativado. Revista DAE, v.
59, p. 35-39.

MWH. (2012) Principles of water treatment. New Jersey: John Wiley
& Sons.

SAO PAULO. (2010) Secretaria do Estado do Meio Ambiente. Proposta
para derivacao de critérios para contaminantes ambientais da
agricultura. Sao Paulo, SP: CETESB.

SAO PAULO. (2009) Instituto de Economia Agricola - IEA. Disponivel
em <http//www.ea.spgovbr> Acesso em: jul. 2006.

SCHARF, RG.; JOHNSTON, RW; SEMMENS, M.J; HOZALSKI, R.M. (2010)
Comparison of batch sorption tests, pilot studies, and modeling for
estimating GAC bed life. Water Research, v. 44, p. 769-780.

SENS, ML; ARAUJO FILHO AR; PASCHOALATO, CFPR; DALSASSO,
R.L; DANTAS, AB; DI BERNARDO, L. (2009) Remocéo e transformacao
de agrotoxicos. In: PADUA, VL. (Org). Remocdo de Microrganismos
Emergentes e Microcontaminantes Organicos no Tratamento de Agua
para Consumo Hurnano. Rio de Janeiro: ABES, v. 1, p. 196-250.

SUMMERS, RS; HOOPER, S; HONG, S. (1996) GAC precursor studies.
In: USEPA - United States Enviromental Protection Agency. EPA
814B96003: ICR Manual for Bench-and Pilote-Scale Treatment Studies.
Cincinnati: USEPA, Office of Ground Water and Drinking Water.

TONDEUR, D; GORIUS, A; BAILLY, M. (1989) Dynamics of fixed bed
adsorbers. Nato Asi Series, v. 158, p. 115-148.

Eng Sanit Ambient | v.21 n.2 | abr/jun 2016 | 241-250 |



