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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo o estudo de aplicacdao de varios tipos de carvdes ativados
granulares comerciais para a remog¢do de subprodutos de oxida¢do (i6es bromato, clorito e

clorato) originados no tratamento de aguas para consumo humano.

As amostras de carvao ativado foram caracterizadas por andlise elementar, difracao de raios
X, determinagdo do ponto de carga zero, adsor¢cao em fase gasosa e posteriormente testadas, em

fase liquida, para as espécies quimicas objeto de estudo.

As isotérmicas de adsorcdo em fase liquida permitiram estimar a capacidade de adsor¢ao das
espécies nas diferentes amostras. Seguidamente selecionou-se a melhor amostra de carvao
ativado - o carvao granular Norit1240P - para ser testado em coluna, simulando o processo de

tratamento real.

Os ensaios exploratdrios em coluna revelaram excelentes resultados, indicando a validade e
versatilidade da utilizacdo deste carvdao no processo de tratamento, assim como a elevada
capacidade de adsorcao do carvao para as espécies estudadas, promovendo a qualidade e
seguranca deste tipo de 3aguas, bem como a garantia do cumprimento da legislagdo e

recomendacdes atuais.




ABSTRACT

Removal of emerging contaminants in water treatment for human consumption by

adsorption on activated carbons

The aim of this work was to study the application of several types of commercial granular
activated carbon in removing oxidation by-products (bromate, chlorite and chlorate ions)

originated in water treatment for human consumption.

The activated carbon samples were characterized by elemental analysis, X-ray diffraction,
point of zero charge determination, gas phase adsorption and then tested, in liquid phase, for the

selected chemical species.

The adsorption isotherms in liquid phase allowed the estimation of adsorption capacity of
these chemical species in the different samples. Then, the best activated carbon sample was

selected - Norit1240P — for the column tests, simulating the real treatment process.

These exploratory tests revealed excellent results by indicating the validity and versatility of
this carbon application in the water treatment process. This carbon also showed high adsorption
capacity for all chemical species ensuring drinking water quality and safety while following legal

requirements and current recommendations.
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1-INTRODUCAO
1.1- ENQUADRAMENTO GERAL E OBJETIVOS

A 3gua é um bem essencial a vida e a sobrevivéncia dos seres vivos mas um bem finito que

urge racionar e reaproveitar.

Por ser essencial e existirem reservas limitadas, a 3gua é cada vez mais um bem estratégico.
Discute-se o seu uso racional, a sua temida e aparente inevitavel escassez e a degradacao das suas
reservas, pois dela depende a qualidade de vida no planeta. Desta forma a existéncia de estacOes
de tratamento de 4guas é fundamental para a manuten¢do da qualidade e seguranca das aguas

que chegam até as populagdes.

O tipo de tratamento de dgua indispensdvel em sistemas publicos é a desinfecdo, que conduz
a destruicdo dos microrganismos patogénicos (transmissores de doencas) eventualmente
existentes. Este tratamento é aplicdvel mesmo quando a dgua captada ndo esta contaminada
com o objetivo de prevenir efeitos nocivos de possiveis contamina¢fes no sistema de transporte

(adugdo) e distribuicdo até ao consumidor.

O tratamento da 3gua consiste em indmeras etapas e, se por um lado sdo eliminados
contaminantes e substancias indesejaveis, por outro sdo, por vezes, originados subprodutos
igualmente indesejdveis, que devem ser controlados e, se necessario, eliminados ao longo do

processo.

Os subprodutos de desinfecdo como, por exemplo; as espécies quimicas bromatos, cloritos e

cloratos sao originados durante a etapa de pré-oxidacao.

As espécies com bromatos sao produzidas caso existam ides brometo na dgua bruta, e se for
adotado o processo de pré-oxidacao por ozono. A existéncia deste contaminante numa agua para
consumo humano estd associada a problemas de cardter adverso para a sadde publica, existindo
estudos que indicam que esta espécie conduz a um elevado risco de doencas cancerigenas. Desta

forma a legislagao atual estabelece um limite para a concentrag¢do de ido bromato na dgua tratada

de 1opg/L [1-3].

Por outro lado, se o processo de pré-oxidacdo escolhido for por cloro, nomeadamente por
didxido de cloro, gerado este a partir de clorito de sédio e acido cloridrico, a reacdao entre este e a
matéria organica natural encontrada na agua ird produzir as espécies quimicas cloritos e cloratos.
A presenca de ides clorito e clorato em agua para consumo humano encontra-se associada por
sua vez a problemas como a anemia e a efeitos adversos no sistema nervoso central. Contudo, os

valores paramétricos para os ides clorito e clorato ndo estao contemplados na legislacao atual, no




entanto vao sendo criadas recomendacdes por parte de institui¢des internacionais como a
Organizacao Mundial de Saude - OMS, a Agéncia de Prote¢ao Ambiental Norte Americana -
US.EPA, e em Portugal a Entidade Reguladora dos Servicos de Agua e Residuos - ERSAR, de forma
a estabelecer valores guia para a concentracao destas espécies, que atualmente se encontram

nos 700ug/L para ambas as espécies [4-6].

A Aguas do Algarve S.A. encontra-se sustentada numa filosofia empresarial a qual estd
intimamente subjacente uma vincada consciéncia ambiental de valoriza¢dao dos recursos naturais,

cumprindo simultaneamente todos os requisitos legais que se Ihe encontram associados.

Assim, tendo por base os pressupostos apresentados, foi possivel promover a realizacdo de
um estudo de investigacdo com o intuito de minimizar as concentra¢des dos subprodutos de
desinfecao na agua tratada, realizado no ambito da Dissertacdo do Mestrado em Quimica, na

empresa Aguas do Algarve S.A. com orientacdo cientifica e pedagégica da Universidade de Evora.

Neste sentido o presente trabalho teve como principal objetivo o estudo de aplicacao de
varios tipos de carvbes ativados comerciais, tendo em vista a remocdao de contaminantes
emergentes derivados de subprodutos de desinfecao do tratamento de dgua para consumo
humano, nomeadamente, as espécies quimicas bromatos, cloritos e cloratos, promovendo assim
uma maior qualidade e seguranca da 4gua para consumo humano, bem como a garantia do
cumprimento da legislacdo e recomendagles atuais, antecipando igualmente futuros

enquadramentos neste ambito.




1.2 - GRUPO AGUAS DE PORTUGAL

A Aguas de Portugal (AdP) foi constituida em 1993 ao abrigo do direito comercial privado
com acionistas publicos, tendo como prioridade o desenvolvimento dos sistemas multimunicipais
de abastecimento de 4dgua e de saneamento de 3guas residuais, no sentido de ultrapassar a

fragmentacgdo que caracterizava aqueles setores, condicao necessdria para a evolu¢ao pretendida

[7]-

Em 2000 as participacdes do estado portugués na drea do ambiente foram integradas no
grupo AdP, nomeadamente a Empresa Geral do Fomento (EGF) enquanto sub-holding para o
tratamento e valorizacdo de residuos sélidos urbanos, que se constituiu como uma nova unidade
de negdcios do grupo. Com a criagdo dos sistemas multimunicipais nos dominios do
abastecimento de dgua, do saneamento de aguas residuais e do tratamento e valoriza¢do de
residuos sdlidos urbanos, reuniram-se as condicdes de base para a AdP levar por diante a sua

missdo em termos de melhoria das condi¢des ambientais e de satde publica [7].

Recentemente, verificou-se a necessidade de reformular o modelo institucional com base no
qual se constituiram os sistemas multimunicipais. Foi assim definido e legalmente aprovado um
novo modelo organizativo para os servicos de 3aguas e residuos, assente na celebracdo de
contratos de parceria entre o estado e as autarquias locais, modelo esse que foi adotado para a

criacdo de duas novas empresas em 2009 [7].

O grupo AdP agrega hoje mais de 40 empresas que atuam nos dominios do abastecimento de
agua, do saneamento de aguas residuais, do tratamento e valorizacdo de residuos, na drea das

energias renovaveis, em servicos partilhados e em mercados internacionais.

Integrando o setor empresarial do estado, o grupo AdP assume um papel de grande
contribuidor para os objetivos operacionais dos planos estratégicos sectoriais do pais, os quais
nos dominios de abastecimento de dgua e de saneamento de 4dguas residuais sao servir cerca de
95% da populagao com sistemas publicos de abastecimento de 3agua, e cerca de 90% da populacao
com sistemas publicos de saneamento de dguas residuais urbanas. No dominio do tratamento e
valorizacao de residuos os objetivos materializam-se na implementacdao de um novo modelo de
gestdao sustentada de residuos que visa a reducao da deposicao de residuos em aterro e o

aumento das recolhas seletivas de materiais de embalagem e de residuos urbanos biodegradaveis

[7]-



http://www.egf.pt/
http://www.adp.pt/content/index.php?action=detailfo&rec=1760&t=Nacional
http://www.adp.pt/content/index.php?rec=1897&rec1=1897&rec2=&action=detailfo
http://www.adp.pt/content/index.php?rec=1894&rec1=1894&rec2=&action=detailfo
http://www.adp.pt/content/index.php?action=detailfo&rec=1761&t=Internacional

1.2.1- AGUAS DO ALGARVE S.A.

A empresa Aguas do Algarve S.A. pertence ao grupo Aguas de Portugal e é responsavel pelo
abastecimento publico de dgua a quase totalidade do Algarve. Foi criada em 2000 através do
Decreto-lei 168/2000, de 5 de Agosto, resultado da fusdo das sociedades Aguas do Barlavento
Algarvio e Aguas do Sotavento Algarvio, que eram até a data as concessiondrias dos Sistemas
Multimunicipais de Captacdo, Tratamento e Abastecimento de Agua ao Barlavento e Sotavento
Algarvios, respetivamente, agora integrados no Sistema Multimunicipal de Abastecimento de

Agua ao Algarve [8].

As estacOes de tratamento de dgua, ETA, sdo o local onde se produz dgua potavel a partir de
agua bruta captada em origens de dgua superficial e/ou subterranea. O processo de tratamento a
implementar numa ETA depende da origem da dgua bruta (subterranea ou superficial) e das suas

caracteristicas, e cada vez mais se recorre a técnicas sofisticadas [9,10].
Do Sistema Multimunicipal de abastecimento de Agua do Algarve fazem parte quatro ETA’s:

Duas destas esta¢bes pertencem ao Sotavento Algarvio - a ETA de Tavira e a ETA de Beliche,
sendo a capacidade maxima de producdo destas de 190.000 m’/dia e 12.960 m’/dia,
respetivamente. Estas sdo alimentadas por dgua proveniente das albufeiras de Odeleite, Beliche.
A 3gua tratada nestas estag¢bes destina-se a distribui¢do em alta aos concelhos de Alcoutim,
Castro Marim, Faro, Loulé, Olhdo, S. Brds de Alportel, Tavira e Vila Real de Santo Antdénio, todos
pertencentes ao Sistema Multimunicipal de Abastecimento de Agua do Algarve, podendo se
necessario, através da Estacdo Elevatdria Reversivel, abastecer a partir do Barlavento algarvio.
Duas outras estagdes pertencem ao Barlavento Algarvio - a ETA de Alcantarilha e de Fontainhas,
tém a capacidade méxima de producdo de 259.200 m?/dia e 25.920 m*/dia, respetivamente. Estas
sdo alimentadas a partir das albufeiras da Bravura, do Funcho, de Odelouca e de 3guas

subterraneas provenientes do aquifero Querenca - Silves [8].

A 3gua tratada nestas estagdes destina-se a distribuicdo em alta aos concelhos de Albufeira,
Aljezur, Lagoa, Lagos, Monchique, Portimdo, Loulé (Oeste), Silves e Vila do Bispo, todos
pertencentes ao Sistema Multimunicipal de Abastecimento de Agua ao Algarve, podendo se

necessario, através da estacdo elevatdria reversivel, abastecer a partir do Sotavento algarvio [8].




1.3 - RECURSOS HIiDRICOS

1.3.1 - AGUAS DE ORIGEM SUBTERRANEA

A qualidade natural das aguas subterraneas depende das condi¢bes geoldgicas dos terrenos
da bacia hidrogréfica. As dguas subterraneas, quando disponiveis em quantidade suficiente sao
preferiveis, dada a uniformidade das suas caracteristicas fisico-quimicas, a sua melhor qualidade
microbioldgica e o seu baixo teor em matéria organica. Por vezes apresentam o inconveniente de
uma excessiva mineraliza¢do, a qual esta dependente da natureza geoldgica dos terrenos. A
caracterizacdo deste tipo de aguas exige o conhecimento do seu sentido de escoamento e da
natureza das formagbes geoldgicas donde tributam, de modo a assegurar que as fontes de
polui¢do, eventualmente existentes a montante ndo afetem a origem. Embora a industria possa
ter efeitos localizados de alguma gravidade na qualidade das origens de 4gua, é a natureza da
agricultura intensiva que, em geral, tem um impacto mais insidioso, sendo na maioria das vezes de
dificil controlo, nomeadamente no caso das 4dguas subterraneas. Os compostos mais nefastos

associados a este tipo de poluicdo difusa sdo os pesticidas.

As aguas de origem subterranea que apresentem protecao adequada sdo consideradas de
fraco risco; pelo contrario, se existem condi¢es de protecdo deficientes, as origens tornam-se

mais vulneraveis a contaminagdo, o que vai exigir maior cuidado no seu controlo e tratamento [9].

1.3.2 - AGUAS DE ORIGEM SUPERFICIAL

Quando a origem utilizada é superficial exigem-se padrdes elevados na sua qualidade bem
como grande especificidade nas atividades de monitorizacdo. E, porém, dificil encontrar origens
deste tipo sem influéncia antropogénica. Na maioria dos casos esta influéncia traduz-se por um
aumento da concentragdo de substancias tdxicas e ndo tdxicas e pela ocorréncia de organismos

patogénicos nas reservas hidricas.

Torna-se assim cada vez mais dificil dispor de dguas de superficie com qualidade adequada
para serem distribuidas apds uma simples desinfecdo. A maioria requer um tratamento bem mais

complexo para que sejam proéprias para consumo humano.

Para caracterizar e controlar a qualidade de origens superficiais devem selecionar-se, como
pontos de amostragem os locais onde a massa de agua é homogénea, a montante das captacdes

e a jusante das fontes de poluicdo que, eventualmente, as possam afetar [9].




1.3.3 - GESTAO DE RECURSOS HIDRICOS

O abastecimento publico de dgua em Portugal, nomeadamente na regido algarvia, realizava-
se principalmente a partir de recursos subterraneos, no entanto foram surgindo problemas de
qualidade na agua devido ao uso excessivo de produtos agroquimicos ou mesmo através da
contaminagdo dos solos derivado a explora¢do agropecudria onde metabolitos de farmacos
foram contaminando os solos e, através de escorréncias, os lenc¢dis aquaticos subterraneos. Toda
esta situacdao levou a um aumento do consumo de dgua de outras fontes. Assim, estes fatores
conduziram ao desenvolvimento de politicas de abastecimento de agua bruta baseadas na

utilizacdo de recursos superficiais, em detrimento de recursos subterraneos [9].

1.4- PROCESSO GERAL DE TRATAMENTO DE AGUA PARA CONSUMO HUMANO

Apresentam-se e descrevem-se em seguida as principais etapas de tratamento de agua para
consumo humano baseiam-se essencialmente nas tecnologias que estao implementadas ou sdo

utilizadas nas esta¢bes de tratamento de dgua da empresa Aguas do Algarve, SA.

1.4.1- DESINFECAO/PRE-OXIDACAO

A desinfecdo e o processo de tratamento de dguas sdo inegavelmente um dos mais
importantes avancos da sadde publica do século XX. De facto tem ajudado a reduzir mortes e

doencas causadas por agentes patogénicos presentes na d4gua em paises desenvolvidos.

O primeiro passo no tratamento da 4dgua bruta consiste na pré-oxidacdao das substancias
presentes, nomeadamente da matéria organica, micropoluentes e metais. Os oxidantes mais
utilizados sao o ozono produzido no local a partir de oxigénio liquido, que é evaporado, havendo
também a utilizacdo de uma pequena quantidade de azoto liquido que catalisa a reagao de
producdo de ozono. Em alternativa ao ozono, a pré-oxidacao pode ser realizada com cloro, ou

seus derivados, nomeadamente diéxido de cloro entre outros [11].

Atualmente existem varios tipos de desinfetantes (espécies oxidantes) e a utilizacdo destas

depende do tipo de desinfecdo que se pretende, considerando as vantagens e desvantagens.

Seguidamente sao apresentadas duas tabelas com as principais caracteristicas dos agentes

oxidantes mais utilizados [12,13].




Tabela 1- Vantagens e desvantagens do cloro e de espécies cloradas na desinfecdo de dguas para consumo

humano [12,13].

DESINFETANTE VANTAGENS DESVANTAGENS

Cloro,
Hipoclorito e

derivados

Forte poder oxidante e bactericida
Facilidade de emprego

Elevado poder de desinfecao

residual
Oxida ferro, magnésio e derivados

Decompde sulfureto de
hidrogénio, cianetos, amoniaco e

outros compostos azotados

Rigorosas condigdes de
transporte e armazenamento

Risco para a saiide em caso de
fuga

Formacao de cloratos, e
subprodutos de desinfecao, tais
como os trihalometanos (THMs) e
Acidos haloacéticos (HAAs)

Dioxido de

cloro

Forte poder oxidante e
desinfetante, elimina todos os
tipos de microrganismos, incluindo

cistos, bactérias e virus
Facilidade de emprego

Elevado poder de desinfe¢do

residual
N&o forma THMs

N&o forma brometos nem

bromatos

Facilita remocgdao de ferro e
magnésio da dgua por meio da sua
rdpida oxida¢do e formagdo de

Oxidos precipitados

Formacao de ides clorito e clorato

Geragdo somente in-situ

Cloraminas

Elevado poder de desinfecao

residual

Removem gosto e odores

desagradaveis

Previnem a formagdo de biofilmes

no sistema de distribuicdao

Desinfetante e agente oxidante

fraco, comparando com cloro
N&o efetivo contra virus e cistos

Formam cloratos.
haloacetonitrilos, cloraminas

organicas, nitritos e nitratos




Tabela 2 - Vantagens e desvantagens do Ozono na desinfecdo de dguas para consumo humano [12,13].

DESINFETANTE

VANTAGENS

DESVANTAGENS

Ozono

Forte poder oxidante e

bactericida

Oxida ferro, magnésio e

derivados
N&o forma THMs

E um bom coadjuvante da

coagulagao

Remove gosto e odores

desagradaveis

Forma acidos haloacéticos

Forma ibes bromato

Nao assegura efeito residual de

desinfecdo

1.4.2 - SUBPRODUTOS DE DESINFEQAO

O processo de desinfe¢do da agua é indispensavel para evitar a propagagdo de doengas, no

entanto os subprodutos que se formam apresentam um elevado risco para a saide humana.

Estes subprodutos sdo compostos que se formam a partir da reacdo de cloro e bromo, com

matéria organica natural presente nas aguas.

Diversos estudos tém demostrado uma forte correlagao entre a presenca de subprodutos de

desinfecdo (DBP’s) na dgua potavel e efeitos adversos a satide [14]. A presenca dessas substancias

nocivas na agua da rede dos consumidores constitui uma grande preocupacao para as empresas

de tratamento de aguas, autoridades ambientais e para toda a populagdao em geral.

Desta forma, é importante determinar quais os subprodutos de desinfecao de cada tipo de

desinfetante a fim de elaborar estratégias para a sua remogao.

Atualmente, os DBP’s conhecidos podem ser agrupados nos seguintes quatro grupos [14]:




Grupo 1

Trihalometanos (THMs): sdo compostos por uma molécula base de metano com atomos de
halogéneos substituindo trés dos quatro dtomos de hidrogénio. As espécies halogenadas podem
ser o cloro ou o bromo. THM’s incluem o triclorometano (CHCl;), também conhecido por
cloroférmio, o bromodiclorometano (CHBrCl,), clorodibromometano (CHBr,ClI) e o
tribromometano (CHBr;), igualmente designado por bromoférmio. Alguns efeitos nocivos deste
tipo de substancias em humanos consistem em problemas de figado, rins e do sistema nervoso

central, para além de um potencial risco de cancro.

Grupo 2

Acidos Haloacéticos (HAAs): sdo compostos constituidos por uma molécula de &cido acético
com atomos halogenados, substituindo os dtomos de hidrogénio localizados ao lado do grupo
COOH. As espécies halogenadas podem ser cloro e bromo. Os HAAC's sdo agrupados em trés
categorias: acidos monohaloacetico (CH,XCOOH) com um 34tomo de halogéneo, acidos
dihaloacetico (CHX,COOH) com dois dtomos de halogéneo, e dcidos trihaloacetico (CX;COOH)
com trés dtomos de halogénio. Estes trés grupos tém propriedades quimicas e bioldgicas

distintas. Este tipo de substancias acarreta a um elevado risco de cancro.

Grupo 3

DBP’s inorganicos compdem o terceiro grupo, onde as espécies clorito e clorato sao os
produtos da reacdo entre o diéxido de cloro e matéria orgdnica natural (NOM). Os efeitos nocivos
deste tipo de substancias em humanos podem traduzir-se em anemia e efeitos adversos ao nivel

do sistema nervoso central.

Grupo 4

DBP’s provenientes da ozonizacdo, incluem produtos formados a partir da reacao entre o
ozono e NOM. Os trés tipos mais comuns sao os aldeidos, os cetoacidos e os acidos carboxilicos.
Adicionalmente, a reagdo do ozono com i6es brometo existentes na dgua origina bromatos. Este

tipo de substancias conduz a um elevado risco de cancro.

A formacao de DBP’s ndo se deve a reacao entre o metano e cloro no caso de THM’s, ou entre
acido acético e cloro no caso dos HAA's. Os DBP’s sao o produto de reac6es complexas entre NOM

e desinfetantes como o cloro, e bromo.




A formacdo de subprodutos de desinfecdo pode ser resumida pela seguinte "equacdo" [15]:
HOCI + Br'+ NOM -> Trihalometanos + Acidos haloacéticos + Outros DBP’s halogenados.

Pouco se sabe sobre os efeitos carcinogénicos ou téxicos de muitos DBP’s que estdo
presentes na dgua potavel [16]. A especiacdo e concentracdo de DBP’s na dgua potavel é afetada

pela matéria organica natural, cloro residual, brometos inorganicos, tempo de reacdo e pH [17].

A concentracao de DBP’s pode ser controlada por remocao dos precursores de DBPs,
reduzindo a reatividade dos precursores através do uso de desinfetantes alternativos (cloraminas,

ozono, diéxido de cloro, radiacdo ultravioleta), e/ou por remocdo de DBP’s apds a formacao.

No entanto, um dos métodos de tratamento mais eficaz no controlo da presenca de DBP’s é a

remocao por adsor¢ao dos contaminantes com carvao ativado.

1.4.3 - REMINERALIZA(;AO

Este passo é também conhecido por recarbonatacdo. Esta técnica de tratamento tem por
objetivo o aumento do pH e do teor de cdlcio, contribuindo para a formacao de uma capa de
protecao contra a corrosdo eletroquimica nas condutas e restantes estruturas, promovendo

adicionalmente uma maior qualidade das caracteristicas organoléticas da dgua para consumo [11].

A remineralizacdo é realizada geralmente com recurso a utilizagdo de hidréxido de calcio
“Cal”, com um complemento de diéxido de carbono. Em meio aquoso, o CO, origina acido
carbdnico, um 4dcido fraco capaz de reagir com compostos alcalinos transformando-os em
bicarbonatos neutros, obtendo-se assim um meio suficientemente tamponado no valor de pH

desejado.

1.4.4- COAGULACAO/FLOCULACAO/DECANTACAO

O processo de coagulacdo/floculagdo € realizado nas camaras de mistura rdpida. Esta
operagdo consiste na distribui¢do acelerada e uniforme dos reagentes: coagulante (sal de
aluminio) e, se necessdrio € adicionada uma suspensdo de carvao ativado (para eliminar matéria
organica e toxinas produzidas por determinadas espécies de algas, sobretudo cianobacterias) por
toda a massa liquida, seguidamente realiza-se a separa¢ao das componentes da mistura liquida

com base na sua densidade [11].




1.4.4.1- COAGULACAO

Por coagulacdo quimica entende-se a destabilizagdo dos coloides por meio de reagentes

quimicos que anulam as forcas repulsivas existentes entre eles.

O seu objetivo fundamental é a remoc¢dao de material em suspensdo, em particular aquele
cujas dimensdes e peso ndo permitem a sua sedimentacdo gravitica — particulas coloidais,

geralmente com dimensdes inferiores a 10 pm, nomeadamente:

* Substancias que conferem turvagao e cor;
= Substancias que provocam sabor e cheiro;
* Bactérias e outros microrganismos;

* Algas e outros organismos planctdnicos.

Estas particulas ndo se aglomeram porque tém cargas elétricas superficiais negativas,
repelindo-se umas as outras. A coagulagao quimica é conseguida por adi¢ao de coagulante, sendo
o mais comum o sulfato de aluminio, cujos iGes Al’* contribuem para o incremento da for¢a iénica
do meio. Estes iGes apresentam carga contrdria a das particulas coloidais, provocando a sua
desestabilizagdo, por neutraliza¢do das cargas elétricas superficiais, sendo assim possivel a sua
agregacao a outras particulas. Desta forma, as particulas podem aumentar a sua dimensdo e
ganhar peso, por aglutinacbes sucessivas, formando-se precipitados (flocos) que, ao

sedimentarem, permitem a sua separacao da fase liquida.

1.4.4.2- FLOCULACAO

Por floculagdo entende-se a aglomeracdo dos coloides desestabilizados quando estes estao

em contacto uns com os outros.

O objetivo da floculacdo é permitir que os flocos recém-formados colidam e se aglomerem
até atingirem dimensdes e caracteristicas tais que permitam a sua separacao da fase liquida,
geralmente por acdo gravitica. Esta fase surge integrada no decantador lamelar, na medida em
que a 3gua é forcada a atravessar o manto de lamas que funciona como um “filtro”, j& que
durante o seu cruzamento as particulas coloidais desestabilizadas e os flocos ja formados vao

chocar com os que constituem o manto, ficando assim retidos.
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1.4.4.3- DECANTAGCAO

A decantacao consiste, por definicao, na separacao das fases sdlida e liquida por deposicao
devido a acdo da forca gravitica, das particulas sdélidas em suspensdo no liquido, uma vez que
estas apresentam peso especifico superior ao da dgua. Caso as particulas apresentem peso

inferior ao da dgua a separagdo das particulas realizar-se-ia por flota¢do [11].

A 3gua a decantar segue desde a camara de mistura rapida por um canal, sendo aspirada pela

torre de vacuo ou “cloche” e forgada a entrar no decantador.

Seguidamente a dgua a decantar atravessa entdo um manto de lamas que retém as particulas
coloidais destabilizadas e os flocos j& formados. A medida que os flocos se forem acumulando nas
paredes das lamelas vao ganhando tamanho e peso tais que acabam por deslizar em direcdo ao
manto de lamas. A 3gua decantada é descarregada das caleiras gerais de recolha dos

decantadores para a caleira geral de distribui¢do dos filtros.

A medida que o manto de lamas cresce o seu excesso vai sendo descarregado para fossas de
fundo inclinado denominadas concentradores, que como o nome indica, provocam a
concentracao das lamas, que sao entdo conduzidas para o tanque de recuperacao de lamas, e

posteriormente encaminhadas para tratamento.

1.4.5- FILTRACAO

O objetivo fundamental da filtracdo é a remocdo das particulas que foram arrastadas pela
agua decantada (material em suspensao e substancias coloidais), podendo promover a reducao

do niimero de microrganismos [11].

A filtracdo consiste em fazer a 4dgua decantada atravessar um meio poroso, que no

tratamento convencional de dguas de abastecimento é geralmente a areia.

Consoante a velocidade de filtracdo seja baixa (no maximo 0,5 m/h) ou elevada (no minimo 5

m/h), assim a filtracdo se classifica em lenta ou rapida, respetivamente.

Na filtragao rapida predominam as agfes de filtragdo mecanica, abrangendo o efeito de
superficie, responsdvel pela remocao das particulas de dimensdes maiores a superficie do meio
poroso, e a agao intersticial, em que as particulas de qualquer dimensdo podem ser retidas nos
pontos de contacto entre os graos do material filtrante. A areia a utilizar nos filtros deverd estar
de acordo com a filtracdo a praticar, de tal forma a obtencdo de agua com a qualidade
pretendida. A selecdo da granulometria do meio filtrante é condicionada pelas caracteristicas das

particulas a reter, nomeadamente a sua dimensao, pelo funcionamento do filtro em termos de
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velocidade de atravessamento do meio (velocidades menores exigem granulometria mais fina), e

pelos mecanismos de filtragao predominantes.

A areia que constitui o meio filtrante assenta sobre um fundo falso constituido por placas
com boquilhas coletoras que recolhem a dgua filtrada, e que aquando da lavagem do filtro

distribuem homogeneamente o ar e a dgua de lavagem no sentido contrdrio ao da filtragdo.

1.4.6- LAVAGEM DOS FILTROS

O ciclo de lavagem deve ter inicio quando a agua filtrada j4 ndo apresentar a qualidade
requerida ou por se atingir a perda de carga terminal, ou seja, quando ndo for possivel produzir
agua filtrada a velocidade desejada devido a colmatacdo do leito ou ainda sempre que a unidade

estiver um longo periodo sem funcionar.

A lavagem dos filtros é feita em contracorrente, fazendo-se passar numa primeira fase ar,
seguida de ar e agua, e finalmente dgua, tornando assim o processo de lavagem mais eficiente.

Todas as fases sao ainda complementadas pela utilizagdo de agua de varrimento.

A dgua de lavagem é elevada a partir da cisterna de dgua de lavagem dos filtros e entra pelas
boquilhas, promovendo a interacdao entre as particulas. Assim, as particulas de areia, ao
interagirem umas com as outras, fazem com que as particulas coloidais leves se libertem dos
poros e sejam transportadas junto com a dgua de lavagem. Apds alguns minutos este caudal é

fechado e a particulas de areia assentam no lugar.

A 3gua resultante do processo de lavagem sai dos filtros para um canal central que a
descarrega num canal geral de onde segue para a cisterna da agua da lavagem dos filtros. A partir
desta, a 4gua é conduzida para o decantador (lamelar do tipo “Densadeg” no caso da ETA de
Tavira). Para ser recuperada a 4dgua e reintroduzida normalmente apds decantacdo para reducao
da concentragdo de sdlidos e oxidacdo (ozoniza¢do) de sobrenadantes na linha de tratamento,

antes de seguir novamente para a linha de tratamento.

1.4.7- DESINFECAO FINAL

O objetivo da desinfecdo é a destruicao ou a inativacao da totalidade dos microrganismos

patogénicos existentes na dgua [11].

Assim e de forma a eliminar microrganismos que tenham eventualmente escapado ao
tratamento e a garantir uma protecdo a agua distribuida face a potenciais contamina¢des ao

longo da rede, é adicionada uma concentragao de cloro residual na dgua tratada que deverd ser
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superior a 0,5 mg/L segundo a OMS, tal que, ao chegar ao consumidor esta se encontre entre os

0,2-0,3 mg/L [1-3, 18].

1.4.8- CORRECAO FINAL DO VALOR DE pH

A correcao final do pH da agua é feita igualmente a saida da cisterna de agua filtrada com
recurso a agua de cal preparada a partir da suspensao de leite de cal em saturadores de cal. Como
a cal contém impurezas, estas acabam por formar lamas que sdo tratadas juntamente com as

lamas do processo e da dgua de lavagem dos filtros [11].

Posteriormente, a agua € armazenada nas cisternas de agua tratada, em seguida nos
reservatdrios iniciais, de onde é conduzida graviticamente até aos pontos de entrega do sistema
multimunicipal de abastecimento de agua no sotavento Algarvio. No caso da ETA de Tavira os
restantes pontos de entrega sao abastecidos com recurso a bombagem através de sete esta¢bes

elevatorias.

1.5- LEGISLACAO

Assegurar a qualidade da dgua para consumo humano constitui um objetivo primordial nas
sociedades atuais, ponderada a sua importancia para a salde e a necessidade de salvaguardar e

promover a sua utilizagdo sustentavel.

Atualmente Portugal ja possui servicos de abastecimento de agua e tratamento de dguas em
geral modernos, fidveis e com garantia de qualidade segundo os padrbes europeus. Para tal tem
contribuido em grande parte a legislagdo atual referente a dgua para consumo humano, que
impOe a parametros rigorosos e que obriga a que estes sejam cumpridos invariavelmente pelas

instituicbes competentes.

1.5.1- LEGISLACAO APLICAVEL

Decreto - Lei n.° 306/07 de 27 de Agosto

O Decreto — Lei n.° 306/07 de 27 de Agosto estabelece o regime da qualidade da 3gua
destinada ao consumo humano, revogando o Decreto - Lei n.° 243/2001, que transpds, como
referido anteriormente, para a ordem juridica interna a Diretiva n.° 98/83/CE, do Conselho, de 3 de

Novembro.
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Este decreto estabelece a necessidade de garantir a desinfecido como processo de
tratamento para a reduc¢do da percentagem de incumprimentos dos valores paramétricos
relativos aos parametros microbioldgicos, assim como a definicdo e a implementa¢do de um
programa de controlo operacional, uma vez que é essencial o controlo regular e frequente de

todos os componentes do sistema de abastecimento, para que se otimize a qualidade da agua.

Para além destas razdes, existem outras que, embora de menor importancia foram

clarificadas no presente decreto-lei.

O artigo 11° deste decreto-lei considera a espécie quimica bromato como um parametro
conservativo, pelo que estabelece o seu controlo obrigatdrio para as entidades gestoras que
produzem 3dgua para consumo humano, devendo efetuar-se com a frequéncia estabelecida para

as entidades gestoras em baixa.

No anexo |, do referido diploma, a parte | define valores normativos para parametros
microbioldgicos, a parte Il para parametros quimicos e a parte lll para parametros indicadores,

enquanto que o anexo Il, do mesmo diploma, refere-se ao controlo da qualidade da dgua.

Segundo este decreto-lei a concentra¢do de bromatos presentes na dgua tratada, exigida por
lei (25ug/L antes de 25/12/2003) foi reformulada pela OMS que recomenda o valor maximo de 10
ug/L assegurando a qualidade da dgua para consumo humano nas sociedades atuais, ponderando
a sua importancia para a salde e a necessidade de salvaguardar e promover a sua utilizacao
sustentdvel. Desta forma apds a data 25/12/2008 a concentracdo de mdxima de bromatos
presentes na 4gua tratada, exigida por lei tem o valor paramétrico de 10 ug/L, o valor normativo

apresenta-se neste Decreto-Lei, no anexo |, parte B, com o referido valor [1-3].

1.5.2- RECOMENDAGOES

Na dgua tratada para consumo humano existem outras espécies nocivas que nao estao
contempladas na legisla¢ao atual, assim, entidades como a Organiza¢ao Mundial de Saide e em
Portugal, o Instituto Regulador de Aguas e Residuos e Entidade Reguladora dos Servicos de
Aguas e Residuos advertem para problemas ligados a desinfecdo de aguas para consumo

humano, recomendado valores limite para a concentra¢ao de alguns subprodutos de desinfecao.

De acordo com o manual da OMS "WHO Guidelines for Drinking-water Quality 2008" [4] e
com as recomendagdes "n.°5 2007" e " ERSAR n.°2 2011" [5,6] foram estabelecidos valores guia
provisdrios para o caso dos subprodutos de desinfecdo como o de 700 ug/L para o caso das

espécies quimicas cloritos e cloratos.
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1.6- CARVAO ATIVADO COMO ESTRATEGIA PARA O CONTROLO DE SUBPRODUTOS DE
DESINFECAO

1.6.1- INTRODUCAO

Nos ultimos anos, os carvbes ativados tem despertado um grande interesse devido a sua
grande aplicabilidade em diversas dreas. Estes materiais podem ser usados, por exemplo como
suporte para catalisadores, adsorventes, elétrodos em células de combustivel, na purificacao de

agua, na separacdo de gases e cromatografia [19, 21-23, 24].

Entre as vdrias aplicacdes dos carvdes ativados como adsorventes, destaca-se a adsor¢do de
substancias organicas como a matéria organica natural (NOM), ou ainda trihalometanos (THM),
acidos haloacéticos (HAAs), ides bromato (BrOj), clorato (ClO;), clorito (CIO,), assim como a
maior parte das substancias precursoras e subprodutos de desinfecdo, além dos agentes que

originam gosto e odor em aguas.

As vdrias aplica¢bes dos carves ativados devem-se ao facto destes materiais apresentarem
elevado volume poroso, e drea superficial especifica, estabilidade térmica e mecanica além de
possuirem grupos funcionais na sua superficie. No entanto, o crescente interesse na utilizacdo de
carvOes ativados em novas aplicacbes tem sido devido a capacidade destes materiais poderem
interatuar com moléculas ndo sé na sua superficie externa mas fundamentalmente na sua

estrutura porosa.

Em geral, os carvdes ativados sdo apresentam uma estrutura porosa complexa, normalmente

constituida por microporos, podendo também possuir meso e macroporos.

A presenca de microporos em carvdes ativados é essencial para a adsorcao de pequenas
moléculas na fase gasosa/liquida. J& a presenca de meso e macroporos permite a adsor¢cao de
moléculas volumosas, como por exemplo, vitaminas, corantes ou polimeros. Porém, a existéncia
de poros maiores nao é apenas importante na adsorcao de moléculas mais volumosas, mas
também para uma boa difusdao no sistema poroso, adicionalmente esta caracteristica permite que

estes materiais possam ser utilizados numa série de novas aplicacdes.

O processo de producao de carvdes ativados consiste na carboniza¢ao de um precursor que
pode ser de origem natural ou sintética, ao qual se segue um processo de ativagdo. Estes dois

passos sao efectuados simultaneamente no processo de ativacdao quimica.




1.6.2- BREVE PRESPETIVA HISTORICA

Desde os primdrdios da antiguidade que o processo de adsorcao, embora ndo
consciencializado, era ja referenciado em alguns manuscritos Sanscritos, Egipcios e Gregos.
Hipdcrates, considerado o pai da Medicina, alertava j& para a importancia da ebulicao e da

filtragdo da agua em leitos de carvao antes do seu consumo [19- 22].

A base para a producdo industrial de carvoes ativados foi estabelecida sé no inicio do século
XX visando a substituicao de carvdes produzidos a partir de ossos carbonizados utilizados no
processo da refinacdo do acgucar. O carvdo ativado desta época era preparado pela carbonizacdo
de uma mistura de origem vegetal na presenca de metais clorados ou pela a¢ao de diéxido de

carbono ou vapor de dgua nos materiais carbonizados [23].

A produgdo de carvdo ativado com vista a adsor¢do de gases foi impulsionada durante a

Primeira Guerra Mundial, no fabrico de mascaras contra gases tdxicos [23].

Na década de 30, os carvdes ativados eram também produzidos a partir de precursores como
a serradura por ativacdo quimica com cloreto de zinco, e eram utilizados como peneiros
moleculares para a recuperacao de solvente e para a remocao de benzeno em torres de dispersao

de gases carbonizados [23].

Desde entdo a industria quimica e farmacéutica tém desenvolvido tanto do ponto de vista

tedrico como pratico o processo de adsorcao, quer em fase gasosa como liquida.

A purificacdo de dgua para abastecimento por adsorcdao de contaminantes indesejados em
adsorventes sélidos tem uma histdria curta quando comparada a de outros processos. Sé na
segunda metade do século XIX, foram implementados em esta¢des de tratamento de agua filtros

de carvao (ndo ativado).

Algumas décadas depois, em 1930, surgem nos Estados Unidos, as primeiras aplicacdes de
carvao ativado como tecnologia de tratamento de dgua para fins de abastecimento publico, para
aremogdo de odor e sabor. Ja nesta altura surgem algumas tentativas de utiliza¢do deste tipo de
material visando a eliminagdo de cloro em aguas residuais submetidas a extensos processos de

cloracdo [25,26].

Em meados dos anos 70, o interesse na adsor¢ao como processo eficiente para a remocao de
compostos organicos da agua tratada ganhou importancia a medida que aumentaram as
preocupagfes em relagdo aos efluentes, cada vez mais contaminados por descargas industriais,

produtos quimicos utilizados no setor da agropecuaria e por dguas residuais.
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Apesar da grande utilizacdo de carvdes ativados para o controlo de gosto e odor em dguas de
abastecimento, durante cerca de 40 anos (periodo compreendido entre os anos 30 aos 70),
pouco ou quase nada se avangou tecnologicamente nesta drea, uma vez que pequenas doses de

carvao ativado eram ja suficientes para uma remocao eficiente de contaminantes.

Na pratica, a maior parte do conhecimento referente a teoria e aplicacdo do processo de
adsorcdo para o tratamento de 3gua deu-se nas ultimas décadas, ndo sé por curiosidade
cientifica, mas também pelo facto de vivermos num mundo globalizado onde a informacao circula
de forma praticamente instantanea, gerando uma sociedade mais sensibilizada e esclarecida para
os problemas que afetam o planeta enquanto um todo. Estas pressfes ocorrem nos mais
diferentes ambitos, grupos organizados de cidaddos, entidades reguladoras, que disp6em de
cada vez maiores ferramentas legislativas e tecnoldgicas para cumprir a sua funcao, ou até dos

proéprios governos dos paises industrializados.

Assim, por forca desta alteracdo de paradigma deparamo-nos com novas barreiras e desafios
que, para serem ultrapassados com sucesso, requerem novas abordagens ao nivel dos conceitos,
processos, materiais e até considera¢6es econémicas, ambientais e de salde publica, obrigando
assim a necessidade de se produzir 4gua com padrdes de potabilidade cada vez mais rigorosos e

restritivos.

1.6.3- PRINCIPIOS DE ADSOR(;AO E RESPETIVAS CARACTERISTICAS

O termo adsorc¢ao é definido pela IUPAC como o enriquecimento de um ou mais componentes
na interface géas-solido [27], ou seja, consiste na transferéncia de moléculas de gas ou de soluto
(adsortivo) de uma fase fluida para a superficie de um solido (adsorvente), de forma que a

concentracgdo de gés ou de soluto na interface seja mais elevada do que no fluido [27-29].

Existem varios tipos de adsorventes utilizados no tratamento de 3gua, destacando-se os

carvoes ativados, resinas, dxidos de metais e aluminosilicatos.

A figura 1 representa um modelo esquematico dos tipos de interacdes existentes entre o

adsorvente, adsorvato e solvente.
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Fig. 1 - Modelo esquematico do mecanismo de adsor¢do [32].

A afinidade existente entre o adsorvente e o adsorvato estabelece forcas de intera¢do que
normalmente controlam o processo de adsor¢do [30-31]. No entanto, a afinidade entre o
adsorvato e o solvente (ex. solubilidade) tem um papel muito significativo na adsor¢do. Por
exemplo, em solu¢do aquosa, compostos hidrofdbicos tém baixa solubilidade estes tendem a

adsorver-se rapidamente na superficie do material [32].

A capacidade de adsorcdo dependerd das forcas de interacdo que existem entre os trés

componentes.

O processo de adsorcdo inicia-se quando o adsortivo em solu¢ao € transportado até a
camada limite que circunda a particula de adsorvente. O transporte ocorre por difusdo,
seguidamente o adsortivo € transportado até a camada estaciondria circundante da particula

adsorvente, passa através dos poros, sendo, finalmente adsorvido como é observado na figura 2

[33-35].
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Fig. 2 — Mecanismo de transferéncia de massa [35].




O tamanho molecular das espécies e o tamanho de poro do material sdo importantes na taxa
de adsor¢ao, uma vez que € o tamanho do material adsorvente que determina o tempo requerido
para o transporte dentro dos poros, ou seja, os locais em que ocorre adsor¢dao. O tamanho dos
poros desempenha também um papel de grande importancia, uma vez que o tamanho da
molécula adsorvida deve ser da mesma ordem de grandeza, embora ligeiramente inferior ao
tamanho dos poros, caso contrario, a molécula ndo consegue chegar aos sitios de adsorcao,
permanecendo assim livre em solu¢do. Assim, num carvdo em que predomine a existéncia de
microporos, a eficiéncia de remo¢do de compostos organicos de maior peso molecular € baixa,
enquanto a eficdcia de remocdo de pequenas moléculas é elevada. As caracteristicas da fase
liquida, pH, temperatura, e o tempo de contacto entre o adsorvente e o adsorvato podem

também influenciar significativamente o processo de adsorcao.

De facto, existem varios fatores que podem influenciar o processo de adsorcdo e devem ser
avaliados de forma a obter-se uma maxima eficiéncia. Seguidamente sdo descritos na tabela 3 os

principais fatores que influenciam este processo [36,37]-

Tabela 3 - Fatores de dependéncia do processo de Adsorcdo [36,37].

FATORES DE DEPENDENCIA DO PROCESSO DE ADSORGAO

Natureza do Adsorvente Natureza do Adsorvato Processo de Adsorcao

Area Superficial Polaridade Temperatura

Polaridade do solvente

Distribuigdo de tamanho de poros Hidrofobicidade
Velocidade de agitacao
Razdo Molar/Méssica sdlido-
liquido
Contetdo de cinzas Tamanho da molécula
Tamanho das particulas
Densidade Solubilidade Concentracdo inicial (adsorvato

e adsorvente)

Presenca de outras espécies
Acidez ou basicidade competindo pelos sitios de
adsor¢ao.

Tipos de grupos funcionais
presentes na superficie
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1.6.4 - CARVAO ATIVADO COMO ADSORVENTE

Os carvdes ativados sdo sdélidos amorfos com a presenca de algumas zonas pontuais
microcristalinas, constituidos por folhas de anéis aromaticos condensados numa estrutura porosa
com um elevado grau de desorganizacao. Estes materiais, sao obtidos a partir da carboniza¢do de
precursores com um elevado teor em carbono, e na generalidade dos casos, apresentam baixo
teor de héteroelementos (oxigénio, hidrogénio, fésforo e azoto) [38,39] Estes héteroelementos
conferem polaridade a superficie do adsorvente, favorecendo a adsor¢ao de diferentes tipos de
moléculas [40,41]. Estes materiais possuem ainda eletrées deslocalizados nas folhas aromaticas e
a possibilidade de interagirem com substancias organicas (apolares) por forcas de Van der Walls,
para além disso a superficie dos carvdes € anfotérica e consoante o ponto de carga zero e o pH da
solucdo pode existir a ioniza¢do de variados grupos superficiais, ou seja, nas extremidades destas
folhas aromaticas os grupos funcionais sdo capazes de sofrer ionizacao consoante o pH do meio,
e portanto capazes de adsorver moléculas polares como por exemplo dacidos, dlcoois, tidis,
aldeidos, cetonas, ésteres, entre outros [42]. No entanto ndo se deve descurar o facto de a

porosidade também desempenhar um fator de grande relevancia.

Estes materiais podem conter até 20% de matéria mineral (cinzas) e sdo caracterizados por
apresentarem uma estrutura bastante heterogénea, tanto em rela¢do a sua geometria como em
relacdo a sua composi¢do quimica. A heterogeneidade geométrica € o resultado da forma e do
tamanho do sistema poroso. Por sua vez, a heterogeneidade quimica estd associada a presenca
de diferentes grupos funcionais na superficie, principalmente grupos oxigenados que se localizam

na periferia da estrutura grafitica [40,41].

No que diz respeito a capacidade de adsorcao, ndo é possivel generalizar que qualquer tipo
de carvdo ativado terd elevada eficiéncia para a remoc¢do de compostos especificos. A massa
molecular, assim como outros fatores dos compostos a serem removidos, sdo varidveis
extremamente importantes na escolha de um carvao ativado, uma vez que teremos que ter em
conta o tamanho do sistema poroso para cada tipo de carvao de forma a promover uma correta e

eficiente remogao [43-46].

Os carvles ativados podem ser obtidos a partir de uma grande variedade de matérias-primas

sob diferentes formas, entre as quais pd, granulos e mondlitos.

O carvao ativado é avaliado através de testes capazes de prever a sua capacidade de
adsorcao. Os parametros que normalmente se utilizam para a selecao de um carvao sao os

seguintes:
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Granulometria: para carvées granulares, geralmente entre 0,5 e 4 mm, para carvées em pd

predominantemente tamanhos menores que 0,15-0,30mm [47].

Estrutura do poro: o tamanho dos poros condiciona o tamanho das moléculas a adsorver. A
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica os poros em: Microporos ( <

2 nm), Mesoporos ( 2 - 50 nm) e Macroporos (> 50 nm) [48].

Coeficiente de uniformidade: Devem estar compreendidos entre 1,7 e 2 mm para que ocorra

estratificacdo durante a lavagem [47, 49].

indice de iodo: método através do qual se determina a quantidade de iodo adsorvida em
condi¢Oes especificas. O indice de iodo é um indicador da quantidade de microporos, uma vez

que sendo as moléculas de iodo muito pequenas vdo entrar neste tipo de poros [49, 50].

Numero de azul de metileno: método através do qual se determina a quantidade de azul de
metileno adsorvida em condi¢Ges especificas. Este nimero é um indicador da presenca
(quantidade) de meso e macroporos, uma vez que estas moléculas sdo demasiado grandes

para entrar nos microporos, e apenas serao adsorvidas em poros maiores [49, 50].

Nimero de melaco: devido ao sistema poroso alguns carvées apenas conseguem adsorver
moléculas grandes. O numero de melaco é indicativo do teor em mesoporos/macroporos
(poros > 2 nm) por adsor¢do de melago em solu¢do [49]. Por exemplo, dados dois carvdes
ativados com volume poroso aproximado, aquele que contiver maior nimero de melaco
apresentara maior nimero de poros mais largos (meso/macroporos), resultando numa difusdo

mais eficiente ao nivel do sistema poroso.

Teor em cinzas: o conteddo em cinzas depende do tipo de matéria-prima e do processo de
fabrico. A quantidade de cinzas reduz a atividade global do carvao ativado, assim como o

processo de reativacao [49].

Nuamero de dureza: é um teste a resisténcia mecanica do material, onde se avalia a resisténcia
do carvdo quando submetido a desgaste por atrito num moinho com bolas de aco (Ro-Tap).
Neste teste é calculado o peso do residuo de massa de carvao que passa por um peneiro de

dimensao especifica apds o desgaste [49].
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Ndmero de abrasao: € igualmente um teste de resisténcia do material. No entanto, neste caso
é calculada a diferenca entre o tamanho inicial das particulas de carvao e apds o material ser

exposto ao desgaste no Ro-Tap [49].

7

Densidade: é a relagdo massa por unidade de volume de carvdo ativado, incluindo o seu

volume de poros e espacos interparticulares [49].

» Area superficial: ¢ a drea superficial determinada pelo método B.E.T (Brunauer, Emmett and
Teller), através dos dados de adsorcdo e desadsorc¢do de azoto sob condi¢des especificas. E

expressa, geralmente, em m’/g [49].

= Ponto de carga zero (pcz): devido ao carater anfotérico da superficie do carvdo ativado as
propriedades da superficie sdo influenciadas pelo valor de pH da solu¢ao onde se encontra o
material, assim o valor de pH da solu¢do ao qual a carga global da superficie do carvao é nula,
designa-se por ponto de carga zero — pcz [51]. Desta forma, para valores de pH da solu¢do
superiores ao pcz, a carga da superficie é predominantemente negativa. Para valores de pH

inferiores ao pcz a carga da superficie é predominantemente positiva [51].

= Grupos Superficiais: a dissociacdo de grupos funcionais d4cidos e bdsicos originam
respetivamente carga superficial negativa e positiva. Por outro lado, a carga superficial
positiva pode dever-se ainda a existéncia de regides ricas em eletrGes m, nas camadas

grafiticas, que atuam como bases de Lewis, as quais aceitam protfes da solucdo aquosa

[52,53].

1.6.5 - FORMAS DE CARVAO ATIVADO
1.6.5.1 - MONOLITOS DE CARVAO ATIVADO

Os mondlitos de carvao ativado conforme exemplificado na figura 3 sado filtros muito
eficientes e rentdveis para a remocdo de compostos organicos voldteis (VOC's, inseticidas,

pesticidas e solventes industriais) presentes em agua para consumo humano.
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Fig. 3 — Exemplo de mondlitos de carvao ativado [54].

Os mondlitos de carvao ativado sdo constituidos por misturas de um ou vdrios tipos de
carvoes combinados com polimeros que sdo pulverizados como um pd fino, em seguida sado
moldados sob alta pressdo (600 a 800 toneladas) em formas variadas dependendo do
equipamento e aplicacdo. Ao contrario de outras formas de carbono, os mondlitos sdo filtros de
classe industrial. Sdo produzidos em vdrios tamanhos e com diferentes diametros, sdo resistentes
fisicamente, portanto ndo colapsam sob a altera¢do de pressao, no entanto, quando saturados, a
manuten¢do dos blocos de carvao tem que ser realizada de acordo com as especificagdes dos

fabricantes [55].

A utilizacao de meios de troca idnica, como por exemplo aluminosilicatos, zedlitos, entre
outros materiais, permite a remoc¢ao de um leque alargado de contaminantes, tais como metais

pesados, MTBE (éter tert-butil metilico), nitratos entre outros.

1.6.5.2- CARVAO ATIVADO EM PO

O carvao ativado em p¢ (figura 4), ou PAC, é uma forma de carvao ativado com um tamanho
de particula muito pequeno, geralmente entre os 0,15-0,30 mm e pode ser utilizado tanto na
adsorcao em fase gasosa como em fase liquida, mais propriamente no tratamento de 4dgua para
resolver problemas sazonais a curto ou médio prazo [56]. O tratamento envolve a incorporac¢ao
de PAC em agua, permitindo que este possa interagir com os contaminantes causadores de gosto,
odor e de micropoluentes organicos, tais como pesticidas ou subprodutos da desinfecao
presentes na agua. O PAC pode ser removido posteriormente por centrifugacao, sedimentacao,

filtracdo, decantagao ou a combinagao destes, ndo sendo possivel a sua regeneragao.
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Fig. 4 — Carvdo ativado em pé [57].

O PAC pode ser administrado em qualquer momento antes da filtragdao. A incorporacao mais
comum de PAC é durante o processo de floculagdo/coagulacdo, uma vez que estes equipamentos
permitem um elevado grau de contacto entre o PAC e o efluente a tratar. Assim, algumas
estacdes de tratamento adicionam o PAC antes do processo de filtragem, de forma a que este
material forme uma camada na parte superior do filtro para garantir que toda a d4gua entra em
contacto com o carvdo. No entanto, adicionando PAC antes do processo de filtragem pode causar
problemas, pois as pequenas particulas PAC podem passar através dos filtros e provocar turbidez

na 4dgua e reduzido poder de filtracdo [58].

O PAC pode ser adicionado a d4gua na forma de pé seco ou como suspensdes de carvao. Os
sistemas de pd seco sdo frequentemente usados em unidades de pequena dimensdo quando o
PAC é adicionado em intervalos periédicos de forma a controlar gosto problemas de odor/gosto.
Por outro lado, suspensdes (misturas de PAC com 4gua) sdo usadas em instalacdes de grande

dimensdo ou quando o PAC é adicionado continuamente.

A eficacia do PAC na adsor¢ao de sabores e odores depende da dosagem, tempo de contacto
entre a mistura, assim como da causa e da concentragao dos contaminantes. O PAC tem diversas
potencialidades como a flexibilidade (a dosagem e o tipo sdo adaptados as necessidades atuais),
o baixo custo de investimento (separacdo do PAC ocorre em passos de separacdo de sélidos ja em
uso), a alta eficiéncia para compostos especificos e o custo efetivo. A agitacdo e o tempo de
contacto sdao determinados pelo local em que o PAC é adicionado durante o processo de
tratamento. Assim, ajustes feitos pelo operador sdo geralmente de dosagem. A dosagem varia
habitualmente entre 1-15 mg / L mas pode ser mais elevada, na gama dos 100 mg / L ou mais. A

dose de carvao € selecionada através de ensaios preliminares realizados em jar-test [59, 60].

1.6.5.3- CARVAO ATIVADO GRANULAR

O carvao ativado granular (figura 5), também conhecido como GAC, apresenta particulas de

forma irregular, adicionalmente tem um tamanho de particula maior (entre 0,5 e 4mm) que o PAC
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e possui igualmente uma area de superficie maior [61]. Esta forma de carvdo pode ser fabricada a
partir de uma grande variedade de materiais (minerais, vegetais, animais e sintéticos), contudo os
GAC utilizados no tratamento de 3dguas sdao geralmente produzidos a partir de precursores

betuminosos (minerais).

De uma forma geral, ambas as formas podem remover contaminantes nocivos e que podem
conferir gosto e cheiro, para além de precursores e subprodutos de desinfecao, algas e toxinas e

hidrocarbonetos clorados [60].

Caso ocorram problemas com contaminantes/produtos/subprodutos de desinfecdo durante o
ano todo, do ponto de vista econédmico, a melhor opcao serd a utilizacdo do GAC pelo facto deste
ser melhor utilizado no processo de adsor¢ao, uma vez que a sua utiliza¢do é prolongada, isto é,

permite varias passagens da agua pela coluna, podendo este ainda ser regenerado [62].

O CAG no tratamento de dgua para consumo humano possui uma estrutura porosa complexa
de forma a permitir a adsor¢do de grande parte dos compostos organicos, incluindo
micropoluentes especificos e matéria organica natural. O CAG pode também possuir uma
quantidade considerdvel de poros transportadores que permitem que as moléculas sejam
transportadas até ao local de adsorc¢do. Parametros como o ndmero de abrasdo indicam a
resisténcia do carvao e se € indicado para determinada drea de aplicacdo, o nimero de iodo, drea
BET e metileno adsorvido inferem sobre a porosidade total do carvdo, mas sé podem ser usados
para estimar a desempenho nas aplica¢6es de dgua para consumo, pois sdo apenas aproximagoes
que por vezes se afastam da realidade dependendo do tamanho de poros do sistema poroso e da
dimensdo das moléculas a adsorver. A melhor forma para avaliar o desempenho do GAC é
conduzir testes preliminares seguidos de um teste piloto, representando o sistema real mas em

escala maior que a escala laboratorial.

O GAC conforme exemplificado na figura 6 pode ser usado isoladamente como meio de
filtragem, como sistema de pds filtragem (seguidamente de um filtro rdpido de areia), ou como
parte de um sistema de filtragem (filtro rdpido de areia) contendo uma camada de carvao.
Quando sdo usados sistemas mistos a camada de carvao € colocada apds o filtro de areia de

forma a salvaguardar a obstruc¢do do carvao [63].

Fig. 5 — Carvao ativado granular [57].
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Fig. 6 — Exemplos de aplica¢do de carvdo ativado granular em sistema de filtracdo [64].

O sistema de filtracdo com GAC deve ser concebido de forma a fornecer um tempo de

contacto adequado entre a dgua e o meio filtrante.

Durante o processo de operacdo de um filtro/pds-filtro GAC devem ser controlados uma
variedade de fatores. Se o GAC é parte de um filtro desenhado para remover particulas em
suspensdo, assim como adsorver contaminantes que conferem sabores e odores, devem ser
controlados os niveis de turbidez do efluente. Da mesma forma, também devem ser analisadas
regularmente as concentra¢ées dos contaminantes presentes nos efluentes para determinar se o
GAC estd a funcionar corretamente. Adicionalmente, devem ser efetuadas com regularidade
analises microbioldgicas para a detecdao de bactérias e microrganismos que geralmente crescem
em filtros GAC e podem resultar em problemas de obstru¢do dos mesmos [65,66]. Finalmente, a
perda de eficiéncia deve ser controlada, como seria expectavel para qualquer outro filtro, de
forma a determinar quando a unidade precisa ser lavada contracorrente (backwash), com agua,

ar, ou ambas.

Embora um filtro GAC funcione como um filtro rdpido de areia, na maioria das situa¢des a
lavagem da superficie ndo € a forma de limpeza mais eficaz para este tipo de materiais. Toda a
superficie e estrutura porosa do GAC acabara por ficar obstruida com contaminantes. Os filtros
GAC funcionam normalmente durante meses ou anos antes de chegar a esta situacdo,
dependendo dos niveis de contaminantes na agua do efluente. Uma vez esgotada a sua
capacidade de adsor¢ao, estes materiais devem ser regenerados utilizando o mesmo processo
térmico usado na ativacao do carvao. No entanto, em muitas estacOes de tratamento, o GAC é
simplesmente substituido, ao invés de se investir em equipamentos |/ prestacdo de servicos

necessdrios para a sua regeneragao.
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Todavia, para ETA’s com processos de tratamento ja implementados, pode ser dificil a sua
aplicacdo por problemas de ordem operacional e econdmica (inexisténcia de mdo de obra
qualificada, concecdo do sistema de filtracdo, falta de espaco no terreno, entre outros), o que,

forcosamente, ird fazer com que a aplicacdo do carvao ativado seja na forma de p6 (PAC).

1.6.6- PAC VERSUS GAC

A opgao entre PAC e CAG é uma decisao que nao depende apenas de varidveis técnico-
econdmicas, mas também da funcionalidade operacional da ETA, bem como dos aspetos cinéticos

envolvidos no processo de adsor¢ao.

Tanto os carvdes na forma granular como na forma de pdé oferecem vantagens e
desvantagens [59]. Em geral, o PAC é usado com mais frequéncia devido ao baixo custo inicial e a
flexibilidade de dosagem que permite que a sua concentracdo possa ser ajustada para lidar com a
mudanga dos niveis de contaminantes. No entanto, o PAC tem um custo operacional alto se usado
continuamente, ndo podendo ser regenerado, produz grandes quantidades de lamas, e uma vez
que é muito fino pode passar através dos filtros. Além disso, a poeira resultante das pequenas
particulas do PAC tornam-no de dificil manuseamento. Para ETA’s com processos de tratamento ja
existentes, a implementacdo de filtros GAC pode ndo ser imediata mas ndo é impossivel, sendo
que os problemas relacionados com a sua implementacdo podem ser de ordem operacional e/ou
econdmica (inexisténcia de mao de obra qualificada, concecdo do sistema de filtracdo, falta de
espaco no terreno, entre outros), o que forcosamente ird fazer com que a aplicacdo do carvao

ativado seja na forma de pd.

Por sua vez, o GAC torna-se uma op¢ao mais econdmica em sistemas maiores ou em que o
sabor, odor e contaminantes nocivos devem ser controlados de forma continua, além de que

pode ser ainda regenerado.

Na ultima década tém sido desenvolvidas inimeros estudos sobre a adsor¢dao de carvdes
ativados granulares e respetivos sistemas de tratamento, demonstrando que a longo prazo sao

altamente competitivos com os PAC e com gastos econémicos menores.

Um artigo interessante datado de 1995, relata sobre os beneficios do uso de GAC em estacdes
de tratamento de dgua. No estudo foram adaptadas varias unidades de filtragao substituindo-se

filtros rapidos de areia por filtros de carvao ativado granular de algumas cidades norte americanas

[67].
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Os resultados demonstraram que na maioria das estacOes de tratamento os custos iniciais de
adaptagao ndo foram tdo elevados como fora previsto, sendo que as Unicas alteracdes basearam-

se na substituicdo do meio filtrante (areia) para o GAC.

Na altura eram usados cerca de 3,5 - 7 mg de PAC por litro de agua tratada, com custos
associados anuais entre 0s $31000 - $75000 para produzir 38 milhdes de litros de dgua tratada por

dia.

Companhias de consultadoria ambiental concluiram que os filtros GAC com concentragdes
entre os 15-30mg/L produziam 265 milhdes de litros de dgua tratada por dia de forma continua e

sé teriam de ser substituidos [ ativados apds 1a 2 anos.

Adicionalmente, foram descritas algumas vantagens ambientais e econémicas referentes a
reducao dos custos com o tratamento de lamas e de operagdo inerentes aos sistemas de
distribuicdo de PAC. No entanto, onde se verificou a maior reducdo de custos foi na diminuigao
significativa da utilizacdo de produtos quimicos, incluindo desinfetantes. Por exemplo, a cidade de

Cincinnati reduziu o uso de derivados de cloro em aproximadamente dois ter¢os.

E de referir ainda, que segundo a I6gica comercial e de marketing das empresas produtoras

desta forma de carvdo, estas apresentam vantagens como [67]:

Tecnologia Passiva — Depois do sistema GAC ser instalado ndo € necessario determinar as

doses didrias de carvao a adicionar ao efluente.

= Maior Economia - Normalmente o PAC é apenas usado sazonalmente durante periodos curtos,
no entanto, se o PAC for usado continuamente as vantagens e custos do tratamento com GAC

sao exponencialmente melhores.

= Menor producao de subprodutos - A reducao do uso de PAC diminui a quantidade de lamas e

lixo produzido, assim como os custos associados ao seu tratamento.

= Menor Contamina¢do - Por vezes os sistemas de distribuicdo de PAC estdo mal vedados,

podendo ocorrer fugas continuas, gerando assim maior gasto de produto.

29



= Maior eficiéncia - Uma maior eficacia na remocao de contaminantes com a utilizagdo de GAC’s
ird criar condi¢bes para que se cumpram os valores legislados, que comeg¢am a ser cada vez

mais restritivos.

Quanto as suas desvantagens pode incluir-se um alto custo inicial e a tendéncia para o

crescimento de bactérias nos filtros GAC.

1.6.7- ESTRUTURA DO CARVAO ATIVADO

O carvdo ativado é constituido por camadas de grafite distorcidas, cruzadas e conectadas
entre si, formando uma estrutura tridimensional. E vdo ser os espacos entre essas camadas de

grafite que originam a porosidade no material, conforme esta ilustrado nas figuras 7 e 8 [24, 68].

As caracteristicas texturais do carvao ativado dependem ndo sé do material precursor, mas

também do seu tratamento e do tipo de ativagao.

Os poros dos carvbes ativados podem ser avaliados segundo a classificacdo de poros
originalmente proposta pelo cientista russo Mikhail M. Dubinin e adotada posteriormente pela

IUPAC.

Tal como ja foi anteriormente referido, podem classificar-se os poros quanto a sua largura em
microporos, mesoporos e macroporos. A largura do poro, d, corresponde ao didmetro do poro
cilindrico ou a distancia entre as paredes de um poro em forma irregular, no entanto, estes limites
sdo em certa medida aleatorios, uma vez que o mecanismo de preenchimento de poros depende

ndo s6 da forma do poro mas também das propriedades do adsorvente e do adsortivo [24, 69].
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Fig. 7 — Estrutura porosa do carvao ativado [24, 68].

30



Os microporos (d < 2nm) contribuem maioritariamente para uma elevada drea superficial, que
proporciona uma alta capacidade de adsor¢ao para moléculas de dimensées pequenas, tais como
gases e solventes comuns. Sdo preenchidos a pressdes relativas (p/p°) baixas. Este tipo de poros
pode ainda subdividir-se em microporos primarios (d < 0,7nm) e microporos e secundarios (0,7 < d

<2nm).

Os mesoporos (d ~ 2-50nm) sendo assim também designados como poros de transporte,
permitem a livre circulacao do adsortivo pelos canais até aos microporos. S3o importantes

igulamente para a adsor¢dao de moléculas de maiores dimensoes.

Os macroporos (d = 50 nm) A sua funcdo principal € servir como meio de transporte para as
moléculas de adsortivo até aos poros mais pequenos situados no interior do carvao. Estes

apresentam drea superficial reduzida, e podem influenciar a cinética de adsorcao.

No caso destes materiais € a presenca de microporos que lhes confere uma elevada superficie
interna. Mas a presenca de outros tipo de poros, como 0S mMesoporos e 0S Macroporos
desempenham tambem um papel vital no processo de adsor¢dao, uma vez que estes facilitam o
acesso aos microporos que se encontram no interior do carvao. Assim, as caracteristicas texturais
destes materiais, permitem que estes possam adsorver seletivamente adsortivos com diferentes
dimensdes. Conforme o tipo de aplicacdo, € necessdria uma diferente distribuicao de tamanho de
poros, dependo essa distribui¢ao ndo sé da escolha do precursor mas tambem das condi¢bes do

processo de activacdo [24].
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Fig. 8 - Estrutura porosa do carvao ativado e tipo de poros [68].
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1.6.8- MATERIAIS PRECURSORES

Na maioria dos casos, todo o material de carbono pode ser usado como um possivel
precursor para a preparacao de carvao ativado. A seleccao dos precursores depende

essencialmente da quantidade disponivel de material e do seu custo economico.

Geralmente, os precursores de carbono podem ser carvbes minerais - como o carvao

betuminoso, trufa - ou outros como os derivados de biomassa.

Os percursores derivados de biomassa sdo geralmente obtidos a partir de subprodutos da
atividade agro-industrial, e podem ser: residuos de madeira, cascas de frutos secos (nozes,
améndoas, avelas), casca de arroz, casca de c6co, carocos de fruta, carocos de azeitona, residuos

de café, pneus usados, entre outros [70-80].

Normalmente, a baixa quantidade de cinzas inorganicas, a facilidade de ativagdo, a alta razao
carbono fixo/cinza, a quantidade disponivel, o seu baixo custo economico, armazenamento
duradoro, a resisténcia ou por Ultimo a drea de aplicacdo do carvao sao as principais

caracteristicas consideradas aquando da selec¢ao do precursor.

A reutilizacdo destes subprodutos agro-industriais como precursores para a producdo de
carvdes ativados tem como vantagem a transformacdo de desperdicios sem valor economico em

produtos de valor acrescentado e que podem ser utilizados em inimeras aplicagdes.

Este facto provocou um maior interesse na investigacao de novas tecnologias de producao
de carvOes ativados com menor custo econdmico e impacto ambiental, de acordo com os

principios defendidos pela Quimica Verde.

1.6.9 - PROCESSOS DE ATIVACAO FiSICA E QUIMICA

As caracteristicas do carvao ativado dependem do precursor usado e do processo de
ativacdo. A maior parte da estrutura porosa € criada durante a preparacao do material. A ativacao
permite obter melhor distribuicdo do tamanho de poros, uma vez que remove e/ou desobstrui os
atomos de carbono do sistema poroso, aumentando assim o tamanho e a quantidade de poros

para além de poder desimpedir zonas mais reativas no material [24].

Os carvOes ativados sao preparados através da carbonizacao dos precursores que
posteriormente s3o ativados com gases oxidantes (ativacdo fisica) ou por carbonizacdo e
ativacdo simultanea de materiais precursores misturados com produtos quimicos (ativacdao

quimica) de forma a desenvolver porosidade na estrutura do material [24, 59, 74, 81].
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Fig. 9- Fluxograma do processo de producdo de carvdo ativado [60].

1.6.9.1- CARBONIZACAO

Consiste na pirdlise do precursor sob atmosfera inerte, a temperaturas normalmente
superiores a 600°C. Esta etapa permite remover os componentes volateis, obtendo-se uma massa
de carbono fixa com uma estrutura porosa primdria. Os dtomos de carbono residuais sdo
agrupados em camadas aromédticas lisas denominadas por cristalitos grafiticos elementares. A
disposicao desses cristalitos € irregular, deixando intersticios livres entre eles. Assim, os materiais
obtidos tém uma estrutura porosa obstruida ou totalmente fechada, o que leva a que estes

materiais nesta fase tenham uma capacidade de adsor¢do muito baixa [24, 82, 83].

1.6.9.2- ATIVACAO

Ap0s a pirdlise procede-se ao processo de ativacado. Este procedimento consiste em submeter
o material carbonizado a rea¢des secundarias, tendo em vista 0 aumento da drea superficial, ou

seja, permitindo aumentar a porosidade do carvao.

Os processos de activagao podem ser de dois tipos: ativagdo fisica ou ativagao quimica.
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1.6.9.2.1- ATIVACAO FiSICA

A ativacdo fisica efetua-se normalmente em duas etapas distintas. Inicialmente o percursor é
carbonizado, como anteriormente descrito, e em seguida a sua ativagao € realizada numa gama
de temperaturas normalmente entre os 800 e 0s 1000°C com um gas oxidante, como: diéxido de

carbono ou vapor de agua [24].

7

Neste tipo de ativacao a evolu¢ao da microporosidade é relativamente semelhante para
ambos os agentes ativantes anteriormente citados. No entanto, a continua gaseificacdo com
diéxido de carbono pode resultar na diminuicdo do volume de microporososo, e o subsquente

alargamento dos microporos, que por sua vez origina poros mais largos como os mesoporos

[24, 83].

1.6.9.2.2- ATIVACAO QUIMICA

No caso da ativacao quimica, esta ocorre numa Unica etapa. Assim o processo implica que o
material precursor seja impregnado inicialmente com um agente ativante. Alguns dos compostos
quimicos utilizados no processo de activagcao quimica sdo o acido fosfdrico, cloreto de zinco,
hidréxido de potéssio, entre outros [24, 76-78, 84]. A pirolise do precursor impregnado é realizada
normalmente a temperaturas entre os 400 e 1000°C. Posteriormente procede-se a lavagem do

material, de forma a remover o agente ativante ou possiveis produtos da reacdo [24, 39, 83, 85].

Habitualmente o rendimento do processo de activacdo quimica é mais elevado é que o
método de ativacao fisica, além disso, a simplicidade do processo, a possibilidade desta ativacao
ser efetuada a baixas temperaturas e o elevado desenvolvimento da estrutura porosa sdo as

grandes vantagens deste processo de ativacdo [24, 80].

A principal diferenca entre os dois processos é que na ativacao fisica as etapas de
carbonizagdo e ativacdo sao independentes, ao passo que na ativacao quimica o agente quimico

age durante a carboniza¢do do precursor.

E importante ainda ter em conta que, dependendo da natureza do material precursor e das
condicbes experimentais utilizadas, podem obter-se carvbes com estrutura e tamanho de poros

diferentes [24, 83].
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1.6.10- CARACTERIZACAO DA QUIMICA DE SUPERFICIE

Os materiais de carbono tém uma quimica de supercie que depende essencialmente dos
grupos funcionais presentes, sobretudo dos grupos oxigenados. Estes determinam a carga da
superficie, entre outras propriedades como a hidrofobicidade e a densidade eletrénica das

camadas grafiticas [23].

Nos carvOes activados podem existir grupos funcionais oxigenados como por exemplo:
acidos carboxilicos, fendis, lactonas, aldeidos, cetonas, quinonas, hidroquinonas, anidridos ou

éteres [23].

Grupos funcionais como os carbonilos, carboxilicos, fendis, hidroxilos e lactonas tornam a
superficie acida, por outro lado grupos como as pironas, cromenos e quinonas contribuem para

um cardter bdsico da superficie do material [23].

Na figura 10 é estdo ilustrados os principais grupos funcionais oxigenados que eventualmente

podem estar na superficie do carvao ativado.

Em solu¢cdo aquosa, o carvao desenvolve na sua superficie uma carga proveniente da
dissociacdo dos grupos funcionais. A carga depende n3do sé do pH do meio, mas também das

caracteristicas da superficie do carvao [23].

A dissociacdo dos grupos superficiais de carater acido (como carboxilicos e fendlicos), origina
a carga superficial negativa. Por outro lado a origem da carga superficial positiva pode dever-se a
presenca de grupos de oxigénio de cardter basico, como as pironas, cromenos, ou a existéncia de
regides ricas em eletrdes m nas camadas ou folhas grafiticas que atuam como bases de Lewis, que

por sua vez aceitam protdes da solu¢do aquosa (figura 11).

Basic medium Acidic medium

Fig. 10 - Principais grupos encontrados na superficie dos carves activados [23].
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Fig. 11 - Representacdo esquematica do comportamento das superficies dcidas e basicas contendo oxigénio

e eletrdes nn deslocalizados nos planos basais [24].

Algumas das caracteristicas dos materiais de carbono, como por exemplo, a percentagem de
humidade e a sua eficdcia na adsor¢do, dependem da presenca de oxigénio quimicamente
adsorvido. O carvdo ativado tem uma quantidade aprecidvel de héteroelementos, como o
oxigénio e o hidrogénio, que estdo quimicamente ligados a sua estrutura, ou presentes nas
cinzas. A presenca de matéria mineral, como por exemplo as cinzas no adsorvente tem
normalmente um efeito nocivo na adsorcdo, uma vez que pode reduzir a capacidade de adsorcao
de adsortivo. Existem vdrios héteroelementos presentes nestes materiais para alem dos
enunciados anteriormente existem outros como o azoto e o fdsforo, presentes maioritariamente

nos grupos funcionais aminas e grupos nitro, e fosfatos respetivamente [23, 24].

Efetuando tratamentos térmicos ou quimicos é possivel introduzir ou e alterar, grupos
funcionais na superficie do carvdo. Alem disso, as condi¢cbes operacionais, como a temperatura,
concentra¢do, ou o tempo de duragdo destes tratamentos permitem obter diferentes

distribuicbes e quantidades de grupos funcionais nos materiais [23, 24].

Os grupos funcionais oxigenados sdo introduzidos por tratamentos em fase gasosa com
oxigénio ou com outros gases oxidantes, tais como o0 0zono, o dxido nitroso, o éxido nitrico ou o
diéxido de carbono. Os tratamentos de oxidacao em fase liquida sao realizados com acido nitrico,
hipoclorito de sddio e perdxido de hidrogénio. Estes tratamentos permitem modificar a natureza
e a quantidade de oxigénio na superficie do carvdo.Deste forma o aumento da concentracao de
acidos carboxilicos torna o carvao mais acido e hidrofilico. Devido ao aumento de oxigénio na

superficie do carvao, diminui a densidade eletrdnica dos planos basais [23, 24].
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Dependendo do pH da solugdo, os carvdes ativados podem apresentar propriedades acidas

ou bdsicas, e desta forma permitir a permuta de catides ou anides [23].

Os tratamentos em fase gasosa com oxigénio, realizados a varias temperaturas permitem
obter diferentes grupos. Por exemplo, se os carvOes activados forem tratados a temperaturas
inferiores a 200°C ou superiores a 700°C, formam grupos acidos, por outro lado se estes forem

tratados com oxigénio a temperaturas entre 200-700°C, formam quantidades significativas de

grupos basicos [24, 83].

O equilibrio da natureza 4cido-base da superficie grafitica tem sido descrita de acordo com

[24, 83]:

C; +2H,0 & C;H;0" + OH' (1.1)

Onde C, é considerado como a superficie grafitica do carvao activado que contém eletrdes nt

deslocalizados. Estes eletrées conferem basicidade (Lewis) que é afetada pela presenca de

oxigénio.

Estruturas basicas como o exemplo de pironas, sdo apresentadas em baixo na figura 12.

0
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Fig. 12 - Compostos contendo grupos funcionais basicos [83].
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1.7- SELECAO DO CARVAO ATIVADO GRANULAR

A escolha do carvao baseou-se no tipo de aplicagdo, assim como na composi¢ao do tipo de

agua a tratar. A 3gua a tratar era proveniente das ETA’s de Fontainhas, Alcantarilha e Tavira.

No caso da ETA de Fontainhas, o processo de pré-oxidacao € efetuado com diéxido de cloro,
originando subprodutos como os ides clorito e os clorato. Por outro lado, nas esta¢bes de
Alcantarilha e Tavira a pré-oxidacao é efetuada por ozoniza¢do, o que ird originar subprodutos

como os ides bromato.

Sabendo o tipo de espécies de contaminantes, e verificando a forma como estas se
encontram presentes na dgua a tratar, é possivel através de métodos computacionais realizar a

sua simulagao tridimensional e desta forma prever a sua estrutura e tamanhos aproximados.

Desta forma, e recorrendo a programas de quimica computacional bastante intuitivos como o
software Jmol, é possivel construir a molécula desejada e obter resultados aproximados para os
valores pretendidos. Assim, para as espécies em questdao, o modelo tridimensional, o

comprimento de ligacdo e o raio de van der Walls sdo apresentadas na tabela 4 e 5:

Tabela 4 - Representagfes e comprimentos de ligacdo das espécies consideradas.

Representagdo tridimensional/ Comprimento de

Espécie ) .
Area acessivel da molécula ligacdo (A)

Cl#1 - O#3 =1,62
lao clorito

Cl#1 - O#2 = 1,62
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(cont. Tabela 4)

Representacao tridimensional/ Comprimento de

Espécie i .
Area acessivel da molécula ligacao (A)

Cl#1 - O#3 =1,57

O#2 - Cl#1=1,57
Clorito de sédio

O#2 — Na#4 = 2,17

O#3 — Cl#1=1,53
O#2 - Cl#1=1,53

13o clorato

O#1 - Cl#1=1,53

Cl#1-0#4 =1,4
Cl#1 - O#3 = 1,41
O#5 — Cl#1=1,4

Clorato de sédio

Cl#1 - O#2 =1,58

O#2 — Na#6 = 2,4

39



(cont. Tabela 4)

Representacao tridimensional/ Comprimento de

Espécie i .
Area acessivel da molécula ligacao (A)

Br#1 - O#2 =1,69
1ao bromato

Br#1 - O#4 =1,69

O#3 - Br#1=1,69

Na#5 — O#2 = 2,40

Br#1 - O#2=1,73

Bromato de sddio

-0:152 nm
8154 ni e

Br#1 — O#4 =1,52

Br#1 - O#3 = 1,54

Tabela 5 - Valores de raio de van der walls para os dtomos considerados.

RAIO DE VAN DER WAALS (A)

Na 2,27
Br 1,85
cl 1,75
0] 1,52

Assim, é possivel perceber para os exemplos anteriores que a dimensao das espécies é da
ordem de grandeza dos angstrons. Desta forma pode prever-se o tamanho das espécies de
contaminantes e perceber qual o material (tipo de carvao) cujo tipo de sistema poroso seja capaz

de as adsorver.
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Por exemplo, se a solu¢ao contiver moléculas de grandes dimensdes, como espécies
poliméricas e agentes que conferem coloragao, a utilizacdo de um carvao ativado com um elevada
macro e mesoporosidade ird ser mais eficaz. Por outro lado, em relagao a moléculas pequenas o
processo depende de fatores determinantes como a presenga de microporosidade, para além da
quimica superficial do sistema poroso. Um erro comum, na avaliagdo de carvbes para adsor¢ao
em fase liquida, é conduzir ensaios utilizando solu¢des com um unico soluto. Na realidade, as
aguas a tratar sao solugdes reais que contém um variado leque de subtancias, podendo no caso
da utilizacdo de um unico soluto conduzir a estudos errados, uma vez que nao levam em conta
fatores como a competicdo pelos sitios de adsorcdo ou a obstru¢do dos microporos por parte de

moléculas maiores.

Outro fator a ter em conta serd a resistencia do material percursor, uma vez que no caso de
tratamento de dgua o sistema estd em processamento continuo e pode sofrer um rdpido

desgaste que o vai tornar menos eficiente ou mesmo colapsa-lo.

De acordo com a pesquisa efetuada para carvbes ativados granulares com aplicagdo no
tratamento de dgua para consumo humano foram tidos em conta para além de outros fatores, a

resisténcia do material, a drea, o tamanho do sistema poroso e o percursor.

Neste estudo os contaminantes a remover eram principalmente moléculas como os DBPs
(ides bromato, clorito e clorato) e NOM (matéria organica natural). Assim, ird ser necessario um
carvdo com elevada microporosidade e macroporosidade [85]. E possivel verificar que existe um
leque variado de percursores (tabela 6), com especial interesse para os carvdes betuminosos,
uma vez que um elevado volume de microporos e um valor razodvel de volume para os
macroporos, ou seja, provavel capacidade de adsorcdo de maior quantidade de moléculas de

pequena dimensdo como o caso dos DBPs e de maior dimensdo como a NOM (matéria organica

natural).
Tabela 6 — Materiais base e respetiva estrutura porosa [86, 87].
. 2 A POROS A
A RIA A ACAQO
Microporos Mesoporos Macroporos
Carvao .. . .
\ Fisica Elevado Medio Medio
Betuminoso
Lenhite Fisica Medio Elevado Elevado
Turfa Fisica Elevado Medio Elevado
. ;. Muito
Madeira Quimica Elevado Elevado
Elevado
Casca de Coco Fisica Elevado Baixo Baixo
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Quanto a questao da resisténcia do material, e segundo a literatura consultada, os

precursores de carvao mais densos e resistentes a abrasdo sdao os de casca de c6co e os

betuminosos [86-90]

Os materiais mais densos sdao mais resistentes a abrasdo e a processos de lavagem
contracorrente frequentes, além disso em filtros que sdo desenhados de raiz para a areia, o fator
espaco é crucial, com materiais mais densos é possivel adicionar mais quantidade de GAC por

unidade de volume.

Os de casca de cO6co tém um elevado teor de microporosidade, no entanto o valor de
macroporosidade é relativamente baixo, o que faz com que os carvées mais versdteis para o
tratamento dos contaminantes em questdo, nomeadamente DBPs e NOM, sejam os de origem
betuminosa. Além do mais a existéncia de macroporosidade nos carvdes facilita o transporte das
moléculas até aos locais de microporosidade, facto que ndo acontece aquando da existéncia
apenas de microporosidade. Esta caracteristica estd de acordo com as informag¢des da maior
parte de fabricantes de carvdo, que indicam que o carvao de origem betuminosa é o mais
adequado para o tratamento de dguas para consumo humano, ndo sé devido ao seu elevado grau

de resisténcia como devido a variedade de tamanhos do seu sistema poroso, com destaque para a

micro e macroporosidade [91,92].

Assim, se porventura numa ETA existir a necessidade de altera¢do do sistema de filtragao
rapida com areia, para um sistema de filtracdo mais eficiente como os filtros com carvao granular
este deve ser o mais versatil possivel, e ainda com elevada eficiéncia na remocdao dos

contaminantes mais nocivos, como € o caso do carvao de origem betuminosa.
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2 - METODOS DE CARACTERIZACAO QUIMICA E ESTRUTURAL

2.1- DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A difracdo de raios X corresponde a uma das principais técnicas de caracterizacdo estrutural
de materiais cristalinos, encontrando aplicagées em diversos campos do conhecimento, mais
particularmente ao nivel da engenharia e ciéncias de materiais, engenharia metalurgica, quimica e

geociéncias, entre outras.

Foi descoberta em 1912 pelo fisico alemdo Max Von Laue, que concebeu a possibilidade de
realizar difracdo de raios X utilizando uma estrutura cristalina como rede de difracao
tridimensional em virtude do comprimento de onda dos raios X ser da mesma ordem de grandeza

das distancias entre os pontos de rede num cristal [93].

Pouco tempo depois de ser descoberta a difracdo de raios X, William Henry Bragg e o seu
filho, William Lawrence Bragg, verificaram que em determinadas condi¢des os eletrbes de cada
atomo constituinte do cristal difundiam a radiag@o de modo coerente, o que d4 origem a que, em
certas dire¢des, as ondas difundidas se encontrassem simultaneamente em fase. Estes
parametros foram traduzidos numa equag¢ao matemadtica, relacionando o comprimento de onda
da radiagdo X com as distancias interplanares dos atomos na rede cristalina. Esta relagdo ficou

conhecida como a Lei de Bragg e é traduzida pela seguinte equagdo (2.1) [93,94]:

A=2d,qsen © (2.1)

Onde A é o comprimento de onda da radiagdo incidente, dnq a distancia interplanar entre os
planos de indices de Miller hkl, © o angulo de incidéncia e n é o nimero inteiro correspondente a

ordem de difracdo.

No presente trabalho utilizou-se para a caracterizacdo dos materiais o método de pds,
desenvolvido de forma independente por Debye e Scherrer em 1916 na Alemanha e por Hull em

1917 nos Estados Unidos.

No caso dos materiais em questdo, os carvdes ativados nao possuem estrutura cristalina mas
sim estrutura amorfa, e a informacdo obtida através deste método pode ndo ser a mais
significativa, porém esta permite perceber melhor a estrutura turboestratica dos materiais e
obter uma estimativa dos valores da dimensao das microcritalites. Os carvdes ativados
apresentam duas bandas de forma Gaussiana, a primeira a valores 20 préximas de 25°

correspondendo aos planos (002) e seguidamente a valores 26 de 42°. Esta ultima banda é
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resultado da sobreposicdo das bandas correspondentes aos planos (100) e (101) e geralmente

designada como (10l).

Desta forma, aplicando na equac¢dao de Bragg o valor de 26 da banda associada ao plano

(002), é possivel obter-se o valor do espacamento interplanar entre as folhas arométicas.
A =2d,0; sen (©,0,) (2.2)

Onde A é o comprimento de onda da radiacdo utilizada, d,o, € a distancia interplanar entre as

folhas aromdticas e ©,,, € 0 angulo de Bragg obtido entre o feixe e o plano (002).

Por outro lado, através da equacdo empirica de Deybye-Scherrer aplicada aos valores 26 da
banda correspondentes aos plano (002) e (10l), é possivel obterem-se os valores das dimensées

médias (largura e altura) das microcristalites [95, 96, 97].

Ly = kA /BLCOS (S (2'3)

Onde, Ly € o tamanho médio das microcristalites, k o parametro de scherrer (constante
dependendo da geometria das microscristalites) e B, o alargamento do pico devido ao tamanho

das microscristalites.

T Lc = (0,90 A/ B cos ©,,,) - Altura média (2.4)

i, I:_:}i

' 111
IIIJ ? L.=(1,84 A/ B cos ©,,) — Largura média (2.5)

f La |

Fig. 13 - Tamanho e largura das microcrsitalites.

Onde 0,90 e 1,84 correspondem aos parametros de Scherrer, L. corresponde a altura média
das microcristalites, L, corresponde a largura média das microcristalites, A é o comprimento de
onda da radiacdo utilizada, B € a largura da banda a meia altura expressa em radianos, ©,, € O

sdo os angulos das bandas correspondentes aos planos (002) e (10l).
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2.2-ADSORCAO EM FASE GASOSA (ADSORCAO DE AZOTO A 77K)

2.2.1- ISOTERMICAS DE ADSORCAO

O processo de adsor¢do na interface gas-sélido resulta de forcas de interagao entre as
moléculas individuais de um gds e os dtomos ou ides que constituem a superficie do sdlido, as
quais podem ser de natureza quimica ou fisica, originando, respetivamente, adsorc¢do quimica ou

fisica.

A quantidade de géas adsorvida num sdlido é proporcional a massa da amostra e depende de

alguns fatores, tais como a temperatura, a pressdo de equilibrio e a natureza do gas e do sdlido.

Assim, temos que para um dado sistema gas-sélido a sua isotérmica de adsor¢ao seja definida

pela seguinte expressado (2.6) [69]:

Nags = f (P/P°)r gas,sslido (2.6)

Onde n,4s é a quantidade de gds adsorvida por unidade de massa de adsorvente, p/p° a
pressao relativa, sendo p°® a pressao de saturacao do gdas. T é a temperatura, e tem que ser

constante e inferior a temperatura critica do gas.

Existem vdrias formas conhecidas para as isotérmicas de adsorcdo, porém todas elas derivam
de seis tipos principais. Os cinco primeiros tipos de isotérmicas foram sugeridos por Brunauer em

1938, sendo o sexto tipo proposto mais tarde.

Atualmente, a classificagao aceite para isotérmicas de adsor¢ao segue os principios da IUPAC,
onde as isotérmicas obtidas experimentalmente sao apresentadas na forma gréfica, e as que
resultam de adsorcao fisica podem ser incluidas numa de seis classes definidas pela IUPAC que se

apresentam na figura 14.

Nads

p/p°
Fig. 14 - Classificacdo IUPAC dos seis tipos principais de isotérmicas de adsor¢do fisica em sistemas gas-

sélido [27, 29-31, 69].
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As diferencas na forma destes seis tipos de isotérmicas refletem diferencas na energia de
interagdo gas-solido e na porosidade dos sdlidos. Determinadas gamas de tamanho de poros
correspondem a efeitos de adsorcao caracteristicos, que se manifestam na forma da isotérmica
[97]. O que constituiu o suporte para a classificacdo de poros originalmente proposta pelo

cientista russo Mikhail M. Dubinin e adotada posteriormente pela I[UPAC [27].

A isotérmica do tipo | é caracteristica de sdélidos essencialmente microporosos. Esta mostra
um ramo quase vertical na primeira regidao da curva, o que se deve a grande facilidade de
adsor¢cao em poros com diametros menores que 2 nm. Apds o preenchimento dos microporos
nao existem praticamente outras regides onde a adsor¢do seja significativa. A curva mostra assim
uma regido quase constante que volta a subir quando o fendmeno de condensagdo comeca a

ocorrer [27, 30].

A isotérmica do tipo Il é caracteristica da adsor¢do num sélido ndo poroso ou macroporoso e
mostra um aumento de quantidade de gas adsorvida para valores baixos de pressao relativa, que
se torna menos acentuado para valores intermédios de pressdo relativa, p/p° Este
comportamento deve-se a forte interagao das primeiras moléculas de gds com os centros mais
ativos do sdlido e formagdo de multicamada. O ponto B (fig. 14) corresponde ao inicio da seccdo
intermédia quase linear da isotérmica e é considerado como indicativo do preenchimento

completo da monocamada [27, 30].

A isotérmica do tipo Il é obtida também em sdlidos ndo porosos ou macroporosos, mas em
casos restritos. Esta é caracterizada por apresentar a baixas pressdes relativas a uma curvatura
convexa, o que indica a fraca interacdo entre o adsorvato e o adsorvente, sendo um processo
reversivel, ou seja, sem a presenca de histerese. O processo de adsorcao ocorre em multicamada,

sem formacdo definida de uma monocamada, obedecendo a um processo cooperativo [27, 69].

Na isotérmica do tipo IV sdo, em muitos casos, observados dois ramos distintos. O inferior
mostra a quantidade de gas adsorvida com o aumento da pressao relativa, enquanto o ramo
superior representa a quantidade desadsorvida no processo inverso. A isotérmica do tipo IV é na

A

regido inicial semelhante a isotérmica do tipo Il, mas o aumento da quantidade adsorvida a
pressdes elevadas ocorre a p/p° inferior a 1, correspondendo a condensacdo capilar em
mesoporos. Durante muito tempo foi aceite que o ciclo de histerese parecia ser uma
caracteristica da isotérmica do tipo IV, mas os estudos de adsorcao em MCM-41 mostraram que a
condensacao capilar reversivel pode ocorrer em mesoporos cilindricos abertos dos dois lados.

Assim, foi proposto dividir as isotérmicas do tipo IV em IV, e IV,, que apresentam ciclo de

histerese, enquanto a reversivel é classificada do tipo IV, [27, 69].
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A isotérmica do tipo V é uma isotérmica representativa de sdélidos micro e mesoporosos, mas

ocorre em casos restritos. Na regido inicial é semelhante a isotérmica do tipo Il, mas com

fendmeno de histerese que faz dela uma isotérmica irreversivel [27].

A isotérmica do tipo VI é obtida através da adsor¢ao do gas por um sdlido nao poroso de

superficie quase uniforme, o que representa casos raros entre os materiais mais comuns [27].

A irreversibilidade verificada nas isotérmicas de adsor¢do na regidgo da multicamada, a p/p°
elevadas, é geralmente associada a condensagdo capilar em estruturas mesoporosas. De acordo
com a classificagdo IUPAC [27], os ciclos de histerese podem ser exibidos segundo quatro formas
(figura 15). Através da sua forma é possivel relaciond-la com a estrutura porosa especifica do
adsorvente. O ciclo de histerese H1 estd associado ao adsorvente com poros em forma regular e
tamanho uniforme. O ciclo de histerese H2 estad relacionado com a distribuicdo de tamanho e a
forma de poros mal definida e poros interligados. O ciclo de histerese H3 é observado em
materiais com particulas lamelares, originando poros em forma de fenda. De forma idéntica, o
ciclo de histerese H4 estd associado a agregados nao rigidos de particulas lamelares, originando

poros em forma de fenda, a isotérmica é ainda indicativa de microporosidade em materiais

mesoporosos e mesoporosidade em sélidos microporosos [27].

Fig. 15 - Classificagdo da IUPAC dos quatro tipos de ciclo de histerese [30].
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2.2.2 - METODO BET

A década de 30 tem o seu inicio marcado pela grande depressao e culmina no inicio da 2°
Grande Guerra Mundial. Nas ciéncias, como em outras areas de investigacao, os periodos de crise
configuram-se propicios ao desenvolvimento tecnoldgico. Assim, os esforcos de retoma da
economia impulsionaram inquestionavelmente este periodo a transformar-se num dos mais ricos

em desenvolvimento tecnoldgico e cientifico da histéria da humanidade.

Foi neste clima, que no ano de 1938, os cientistas Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett e
Edward Teller publicaram um artigo onde revelaram que tinham derivado uma equacgdo para a
adsorcdo de gases em multicamada na superficie de sdlidos. A equagdo foi denominada de BET
(letras iniciais dos nomes de familia dos trés autores) e foi obtida estendendo o modelo de

Langmuir da monocamada para a multicamada [29, 98].

Assim como o modelo proposto por Langmuir, o modelo BET é também um modelo cinético
que considera que as interacdes laterais adsorvato-adsorvato sdo despreziveis, e que a superficie
ndo porosa é constituida por um conjunto de centros energeticamente uniformes onde ocorre a
adsorcao de moléculas na primeira camada. Por sua vez, estas moléculas atuam como centros de
adsor¢ao da multicamada, sendo que este passo se pode iniciar antes da primeira camada estar
completa. A teoria em causa assenta no pressuposto de que existe um equilibrio dinamico entre
cada camada, ou seja, a velocidade de condensacdo (adsorcdo) das moléculas sobre uma
determinada camada € igual a sua velocidade de evaporagdo (desadsor¢do), e que a energia de
adsorcao é igual a energia molar de condensacdo do adsortivo em todas as camadas, a excecao

na primeira camada.

Quando a pressdo de equilibrio atinge o valor de pressao de vapor do adsortivo, p = p°, ocorre
condensagao do adsortivo na superficie do sdlido e o nimero de camadas adsorvidas torna-se

infinito.

Tendo em conta as condi¢Oes referidas anteriormente, os autores chegaram entdo a

conhecida equacdo BET, que na forma linear é traduzida pela expressao (2.7):

p/P* 1, Ceercl P (2.7)
nads (1-p/p%) Npa CBET Nma CBET p*

Onde p é a pressao de equilibrio, p® é a pressao de saturacao do adsortivo, nads é a
quantidade adsorvida por unidade de massa de sélido, n,,, € a capacidade da monocamada e CBET
um parametro relacionado com o calor de adsorcio (CBET = e"*JRT), em que E1 e EL,

correspondem a energia molar de adsor¢ao da primeira camada e energia molar de condensacao
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do adsortivo, respetivamente. Este parametro é indicativo do tipo de intera¢bes entre o
adsorvato e o adsorvente, e quanto maior o seu valor, mais fortes serdo por sua vez as intera¢des

estabelecidas [27, 29].

Ao representar graficamente (p/p°)/( nags (1 — p/p°)) em funcdo de p/p°, obtém-se uma reta
numa gama restrita de p/p°, permitindo a obtencdo de n,,, e de CBET. Conhecendo-se o valor da
area efetiva de uma molécula de adsorvato na monocamada, o, é possivel determinar o valor da

drea especifica BET do adsorvente, ABET, de acordo com a expressao:

ABET = nma o N (2'8)

Na qual N é o nimero de Avogadro e Agr, tal como ja foi referido, é a area superficial

especifica obtida por este método [27, 29].

Apesar da sua vasta utilizacao e aplicabilidade, a equacao BET tem sido posta em causa
devido aos seus pressupostos e as simplificacdes inerentes ao modelo BET. Contudo, a equacdo é
vdlida e pode ser aplicada com sucesso a isotérmicas do tipo Il ou IV numa gama de pressdes
relativas em que ocorre a adsorcao em mono-multicamada. Embora usualmente se aplique a
isotérmicas do tipo | [27, 30], o valor de ABET deve ser considerado como uma aproximagao da
area, uma vez que nestas condi¢bes ocorre também o preenchimento de microporos e nao

apenas o recobrimento superficial em mono-multicamada conforme o ilustrado na figura 16.

08808

Mono-multicamada Condensacéao capilar em mesoporos
Superficie aberta (i.e.ndo porosa) e de macroporos com formacéo prévia de mono-multicamada
Superficie interna de mesoporos

B

Processo primario de preenchimento de Processo secundario de preenchimento de
microporos (ultramicroporos) microporos (supermicroporos)

adsorcdo em monocamada + processo cooperativo

Fig. 16 - Principais mecanismos de adsor¢do [99].
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2.2.3- METODO DR

Sabendo as limitacGes da teoria BET, quando aplicada a sdlidos microporosos, existiu a
necessidade de obter uma forma de retirar informa¢ao mais consistente neste tipo de materiais,
surgindo assim a Teoria do Preenchimento Volimico de Microporos (TVFM) proposta por Dubinin.
A partir desta teoria foram desenvolvidos vdrios métodos para a caracterizacdo de microporos,
entre os quais a equacdo DR, descrita pela seguinte equagdo [27]:

10g(aqs) = log(mie) — [2303 (25" 10g? () (29)

Onde ny,c é a capacidade dos microporos, R é a constante dos gases ideiais, T a temperatura

de adsorcdo. E, a energia caracteristica de adsor¢do e {3 o coeficiente de afinidade do adsortivo.

A equacdo DR pode também ser aplicada se a representacao seguinte for linear:

0
log(n,gs) vs log? (%) (2.10)

A partir da aplicacdo grafica da equagdo DR na sua forma linear é possivel calcular os valores

de E, e a capacidade dos microporos (Npmc)-

O volume microporoso, V, (cm’/g) é determinado utilizando o valor obtido de ny,, segundo a

expressao:

_ nmiC.M
Vo = oL (2.11)

Onde, V, € o volume microporoso, ny,. a quantidade adsorvida, M a massa molar do adsortivo

e pL a densidade do adsortivo liquido.

2.2.4 - METODO a

O método as foi inicialmente introduzido por Kenneth S.W. Sing e consiste numa modificacdao
do método t proposto por Lippens e Boer em 1965 [27, 97, 99]. Ambos sdo métodos empiricos,
pelo facto de se comparar a isotérmica obtida no material em andlise com uma isotérmica padrao
que é uma isotérmica do mesmo adsortivo na forma reduzida, obtida num material de referéncia

ndo poroso quimicamente andlogo ao material em andlise [27, 30, 100].

O método consiste em representar, para o mesmo valor de p/p°, a quantidade adsorvida na

amostra em estudo, n,g, em fun¢do da adsorcdo na referéncia, expressa como uma quantidade

50



reduzida denominada a.. Esta é definida como a razao entre a quantidade adsorvida a uma dada
pressdo e a quantidade adsorvida a uma pressao relativa especifica (0,4), conforme a expressao

2.12.

Para a adsorcao de azoto a 77K a pressao relativa seleccionada é normalmente o valor de 0,4,
valor ao qual o preenchimento dos microporos esta completo e, na maioria dos sistemas, a

condensacdo capilar nos mesoporos ainda ndo teve inicio [27, 30]:

o (p/p?) = eLLBED (2.12)

Caso a amostra a analisar seja ndo porosa, e ainda possua propriedades quimicas superficiais
semelhantes as do material de referéncia, a representacdo sera linear com declive S; e ird passar
na origem dos eixos. O valor para a drea superficial especifica do sélido é determinado com base

na expressao [27]:

Aref
ey X Sq (2.13)

Sendo A€ s 0s valores correspondentes ao material de referéncia.

Na maioria dos materiais verificam-se, usualmente, desvios na linearidade das representacdes

ds, 0 que se deve a existéncia de diferentes tipos de porosidade, figura 17.

Considerando a zona linear desta representacdo, é possivel por extrapola¢do grafica até ao
eixo das ordenadas calcular-se o volume total de microporos (incluindo os microporos primarios,

<0,7nm; e 0s microporos secundarios, 0,7 — 2 nm), Vp, admitindo que a densidade do adsorvato é

igual & densidade do adsortivo liquido @ mesma temperatura, #L, segundo a express&o:

NagsM
VA 2.14
p oL ( 1 )

Onde, V,, € 0 volume microporoso, n.qs a quantidade adsorvida, M a massa molar do adsortivo

e pL a densidade do adsortivo liquido.

O declive da regido linear obtida permite ainda calcular a drea especifica correspondente a

superficie externa, Sex:.

Desta forma a drea da superficie externa é obtida a partir da razdo entre a drea externa

experimental, Sex, € de referéncia, S, segundo a férmula (2.15):
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SRe
Sext = das X (R—f> (2'15)

Nads (ref)p /p° =0,4

Isotérmica Representag8o oy
Mizds ]

(a)

El - :’ Ja

iz ]

(&) )
f'la:HJ i

()

y

p/p® oz

Fig. 17 - Representacdo do efeito da porosidade em hipotéticas isotérmicas de adsor¢do e correspondentes ao método as: (a) sélido

ndo poroso; (b) sélido mesoporoso; (c) sélido microporoso: (1) microporos primarios e (2) microporos secundarios [27].

2.3- ANALISE ELEMENTAR

A andlise elementar permite quantificar o teor de determinados elementos quimicos que
constituem a superficie quimica do adsorvente, tais como carbono, hidrogénio, oxigénio, azoto,
enxofre, entre outros. No caso especifico dos carvdes ativados estes possuem uma elevada
percentagem de carbono pois é o elemento que mais predomina na sua constituicao. A
percentagem de todos os restantes elementos é importante, especialmente do oxigénio,
permitindo dar uma indicacdo da acidez ou basicidade do material. Este método consiste em
queimar as amostras a temperaturas elevadas sob um fluxo de oxigénio/hélio, sendo os produtos
de combustdo medidos posteriormente pelo aparelho utilizado. Deste modo, todo o carbono
existente é transformado em didxido de carbono (CO,), o hidrogénio em vapor de agua (H,0), o
enxofre em diéxido de enxofre (SO,) e o azoto é reduzido a N,, sendo depois estas moléculas

identificadas e quantificadas pelo aparelho.
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2.4- TEOR DE CINZAS

As cinzas sdo matéria mineral que resta depois de uma completa combustdo de um material
carbondceo. A sua quantidade e composi¢do variam com o precursor e com os tratamentos a que
o material é sujeito até a forma final. O contelddo em cinzas pode variar entre valores inferiores a
1% (para materiais precursores relativamente puros) até valores superiores a 10%, atingindo

mesmo os 20% [38].

2.5- PONTO DE CARGA ZERO

O ponto de carga zero (pcz) pode definir-se como sendo o valor de pH no qual a carga média
superficial do material, neste caso o carvao ativado, é zero, ou seja, quando a quantidade de
espécies positivas iguala a quantidade de espécies negativas. Assim, para valores de pH da
solucdo superiores ao pcz a carga da superficie é predominantemente negativa. Para valores de

pH inferiores ao pcz a carga da superficie é predominantemente positiva [101, 102].

2.6- ADSORCAO EM FASE LIQUIDA

A adsorcao em fase aquosa é um dos métodos mais utilizados para a remoc¢do de poluentes
em 3aguas, no entanto este método é dependente das caracteristicas do adsortivo, do material

adsorvente e do pH da solucao.

2.6.1- CINETICA DE ADSORCAO

O estudo cinético permite determinar a velocidade de adsor¢ao de um composto em solucdo.
A cinética do processo de adsorcdo pode ser controlada pelas seguintes quatro etapas (figura 18)
[103,104]:
1) Transporte das moléculas de soluto desde a solu¢do para a fronteira externa do filme do sélido;

2) Transporte das moléculas de soluto desde a fronteira externa do filme para a superficie do sélido;

3) Transporte das moléculas de soluto desde a superficie do adsorvente até aos sitios intraparticulares

ativos;

4) Interagdo das moléculas de soluto com os sitios disponiveis na superficie interna.
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Fig. 18 - Os quatro passos da adsor¢do [103].

A velocidade de adsor¢do depende das propriedades estruturais do adsorvente (porosidade,
drea especifica e tamanho da particula), assim como das propriedades do adsortivo
(concentragdo, tamanho molecular) e do tipo de intera¢des entre o adsorvato e os sitios ativos do

adsorvente [104].

Existem diversos modelos cinéticos que permitem compreender o comportamento do
adsorvente e também perceber o mecanismo que controla o processo de adsorcdao de forma a

poder tratar os dados obtidos experimentalmente.

Os modelos cinéticos usados no presente trabalho foram o modelo cinético de pseudo 1.

ordem e o modelo cinético de pseudo 2.* ordem.

2.6.1.1- MODELO CINETICO DE PSEUDO 1.2 ORDEM DE LAGERGREN

A constante de velocidade pode ser determinada segundo a seguinte equagdao de primeira

ordem [84, 105-108].

d
= ki(qe —q0) (2.16)

Onde k1 é a constante cinética de 1. ordem (min”), g. é a quantidade de adsorvato no

equilibrio (mg/g) e q: a quantidade de adsorvato adsorvido no tempo t (mg/g).

A equacao anterior pode ser linearizada obtendo-se a seguinte expressao:

log(de — ) = log(qe) — (35) ¢ (2.17)

2,303
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Do declive da reta obtida a partir da representacdo grafica de log(qe-q:) versus t é possivel

obter o valor da constante de 1. ordem (k1).

2.6.1.2- MODELO CINETICO DE PSEUDO 2.> ORDEM

No entanto, caso a cinética de adsor¢ao de pseudo primeira-ordem ndo seja verificada,
propde-se o modelo cinético de pseudo segunda-ordem, que é expresso pela equagdo [84, 105-

108]:

dq
5 = K2(de — q0)? (2.18)
Onde k2 é a constante cinética de 2. ordem (min”), g. é a quantidade de adsorvato no

equilibrio (mg/g) e q: a quantidade de adsorvato no tempo t (mg/g).

A equacdo anterior pode ser linearizada obtendo-se a seguinte expressao:

t 1 1

= — 2.1
a ke qé+qet (2.19)

Representando graficamente t/q; versus t é possivel obter-se ge e k2.

2.6.2- ISOTERMICAS DE ADSORCAO

As isotérmicas de adsorcdo (em fase liquida) representam a relacdo entre a quantidade de
adsorvato adsorvido por unidade de massa de adsorvente e concentracdo de equilibrio a

temperatura constante. A expressdo para a quantidade adsorvida € dada pela equacdo 2.20:

Ci—C
Nags = (—inczq)-V (2.20)

Onde C; € a concentragao inicial, C.q € a concentragdo da solu¢ao no equilibrio, mc, € a massa

do carvao ativado e V é o volume de solugao utilizada.

Em relacdo a adsorcao em solucdes aquosas, existem vdrias equacOes empiricas e respetivas

isotérmicas de adsorcao, as mais conhecidas encontram-se descritas ao lado na figura 19.
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9: | Linear 9: | L - Langmuir 9e | F - Freundlich

Ce Ce Ce

9| H - Alta Afinidade 9| s .Sigmoidal
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Ce Ce

Fig. 19 - Isotérmicas de adsor¢do mais comuns de solugdes aquosas em materiais carbondceos [52, 74, 103].

O tipo de isotérmica linear raramente se encontra em carvdes, no entanto é encontrado na
regido inicial de todas as isotérmicas de superficie homogénea. As isotérmicas de Langmuir e de
Freundlich s3o os dois tipos de isotérmicas que ocorrem com mais frequéncia, sendo estas tipicas
de carvOes ativados. O tipo de isotérmica de alta afinidade é caracterizado por uma forte
ascensao, e por fim a isotérmica sigmoidal é obtida em materiais com superficies homogéneas

[108].
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2.6.2.1- MODELO DE LANGMUIR

A equacdo de Langmuir propde que a adsorcao ocorra sobre uma superficie homogénea do
adsorvente na forma de uma monocamada, na qual a energia de adsor¢do seja distribuida

homogeneamente e a distribuicdo de moléculas adsorvidas ocorra de modo uniforme [106].

As moléculas do adsorvato recobrem toda a superficie adsorvente, que contém um ndmero
finito de sitios, e cada sitio mantém apenas uma molécula, ndo havendo portanto interacdo entre

moléculas vizinhas [84].

A equacdo ndo linear para este modelo é dada pela expressdo [109, 110]:

_ 9mbCe

de = T7hc, (2.21)

Onde ge representa a quantidade de adsorvato por unidade de peso de adsorvente (mg/g), b
é a constante de Langmuir (L/mg), g € a capacidade de adsor¢do méxima de adorvato e C. € a

concentragdo da solugdo no equilibrio (mgj/L).

A equacdo anterior pode ser linearizada ficando [109, 110]:

Ce 1 1
%~ bao + -~ Ce (2.22)

Através do grafico da expressdo linear é possivel obter pelo declive o valor de g, e através
da ordenada na origem o valor de b, sendo que b é uma medida direta da afinidade do adsorvato

no adsorvente.
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2.6.2.2- MODELO DE FREUNDLICH

A equacdo de Freundlich é um modelo empirico que esta assente na teoria de que um
aumento da concentracao de adsortivo corresponderd a um aumento da quantidade de
adsorvato no material poroso. Esta hipdtese admite existir uma quantidade adsorvida infinita a
medida que C. aumenta, e pode ser expressa a partir da seguinte funcdo exponencial, que

representa a equacdo ndo linear [109, 110]:

1

Qe = KpC2 (2.23)

Onde ge representa a quantidade adsorvida (mg/g), K¢ é a constante de Freundlich (mg/L/g),
C. é a concentragdo da solucdo no equilibrio (mg/L) e n é o expoente de Freundlich. A adsor¢do

diz-se favordvel para valores de 1/n < 1 e desfavoravel para 1/n > 1.

A constante de Freundlich mede a capacidade relativa de adsor¢dao do adsorvente e o

expoente de Freundlich é uma constante que indica a for¢a da adsor¢ao.

A equacdo de Freundlich pode ser linearizada, representando-se assim por [109-111]:

In(qe) = InKy + ~In(Ce) (224)

Assim, através da representacdo grafica da expressao anterior é possivel obter o valor da
ordenada na origem que corresponde a constante de Freundlich e do valor do declive obtém-se o

expoente de Freundlich.
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3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1- MATERIAIS ADSORVENTES

Os materiais escolhidos para este estudo foram carvdes ativados granulares comerciais da

marca CECA e Norit.

Os carvdes foram selecionados com base nas suas propriedades de adsorcdo para
componentes especificos nomeadamente, bromatos, cloritos, cloratos e NOM, e também
segundo uma perspetiva econdmica, selecionando-se, para cada marca, as gamas base e topo de

gama.

Norit

= GAC830W (gama base)
*  GAC 1240 (gama alta)
=  GAC1240P (gama alta)

CECA

=  GAC Acticarbone 1240W (gama alta)
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3.2- REAGENTES E GASES

Tabela 7 — Caracteristicas dos reagentes e gases utilizados nos diferentes métodos de andlise.

ABREVIATURA
REAGENTE / E/OU PUREZA METODO DE
GAs FORMULA (%) ANALISE
MOLECULAR
ACIDO NiTRICO HNO; Merk - 100441000 PCz
Air Adsorcdo de Azoto a
AZOTO N50 -
N2 Liquide 99,9 77K
BROMATO DE Cinética e
POTASSIO KBrO; Merk - 1.04912.0100 Isotermlca~s de
Adsorcdo
CLORATO DE Cinética e
S6DI0 NaClO; Acros 99 7715.09.9 Isotérmicas de
Adsorcdo
CLORITO DE Cinética e
s6DI0 NaClO, Acros 80 7758.19.2 Isotérmicas de
Adsorcdo
HELIO 5.0 He Linde 99.9 - Adsorgdo de Azoto a
77K
HELIO 4.6 He Linde 99,9 - Andlise Elementar
HIDROXIDO DE
SADIO NaOH Panreac 98 - PCz
NITRATO DE
S6DI0 NaNO; Merk - 1498 PCZ
OXIGENIO 4.5 0, Linde 99,9 - Anélise Elementar

3.3- CONDICOES OPERACIONAIS
3.3.1- CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA E EQUIPAMENTO

3.3.1.1- DETERMINAGCAO DO PONTO DE CARGA ZERO

Equipamento e consumiveis

* Placas de aquecimento com agitador magnético da marca Heidolph-Elektro,

modelo MR 3001K.

=  Potencidmetro e microelectrodo Crison modelo 2002.
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Procedimento

O ponto de carga zero foi determinado através do método das titulagdes mdssicas proposto

por Noh e Schwarz [112] e adaptado por Carrott e colaboradores [101].

Num erlemeyer adicionou-se cerca de 3g de amostra de carvao ativado a s5omL de uma
solu¢do 0,1M em NaNO; A suspensado é posteriormente colocada num banho de agitagao com
temperatura controlada a 25° durante 48h. Apds este periodo a suspensdo é filtrada por papel de
filtro Whatman #1 (11um) e o pH de equilibrio determinado no filtrado com recurso a um

microeléctrodo e um potencidmetro.
Para além do ponto anterior, procedeu-se da mesma forma para:

= 3g Carvao em 50mL de solu¢ao 0,001M de NaOH.

= 3g Carvao em 50mL de solu¢dao 0,001M de HNO;.

As solugOes basicas e acidas acima descritas, nomeadamente NaOH e HNO; foram obtidas
usando uma solu¢do de NaNO3 com concentra¢ao 0,1IM como solvente, de forma a manter a

forga idnica constante.

3.3.1.2- ANALISE ELEMENTAR

Equipamento e consumiveis

* Analisador elementar da marca Eurovector, modelo EuroEA (CHNS+O);
= Pulverizador de bolas da marca Fritsch, modelo Pulverisette 23;

= Microbalanga Sartorius modelo M2P;

Procedimento

A andlise da composicao elementar foi realizada através da pesagem de 2 a 3,5mg, com um
rigor de 0,001mg (fig. 24). A amostra foi colocada numa pequena capsula de tungsténio para a
andlise de carbono, hidrogénio, azoto, enxofre (CHNS) a qual é fechada e inserida no amostrador
automatico do aparelho. A andlise de cada amostra é efetuada em triplicado. Em cada série de
determinagdes é utilizada uma substancia de referéncia (sulfanilamida para a determinacdo de
(CHNS)), que serve como padrao para o calculo das quantidades dos elementos das amostras, e

um branco constituido por uma capsula vazia.
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O teor em oxigénio (O) foi estimado através da diferenca entre 100% e a soma do valor total

das espécies (N, C, S e H) e do teor em cinzas.

O software de controlo do aparelho, Callidus v2.E2, efetua também a aquisicdo de dados e a
integracdo das bandas cromatogréficas de forma a produzir um relatério com os resultados das

quantidades de cada elemento. Para cada elemento a drea do branco é automaticamente

deduzida na referéncia e nas amostras.

7

Esta andlise é efetuada por combustdo dinamica da amostra a 1040°C, na presenca de
oxigénio e do gas de arraste hélio seguida de andlise cromatografica a 60°C dos gases produzidos

utilizando uma coluna empacotada e um detetor de condutividade térmica.

Para monitorizar a entrada das capsulas, e prevenir problemas, sdo colocados entre amostras
espacos by-pass, ou seja, espacos vazios. Seguidamente é realizada toda a programacao do

aparelho, como é possivel verificar no esquema da tabela 8.

Tabela 8 - Programac&o sequencial do Analisador Elementar.

POSICAO NO ) POSICAO NO )
TIPO DE ANALISE TIPO DE ANALISE
AMOSTRADOR AMOSTRADOR
1 By-pass 15 By-pass
2 By-pass 16 By-pass
3 Branco 17 GAC Norit 830WL
4 Padrao 18 GAC Norit 830WL
5 By-pass 19 GAC Norit 830WL
6 By-pass 20 By-pass
7 GAC Norit 1240P 21 By-pass
8 GAC Norit 1240P 22 GAC CECA 1240W
9 GAC Norit 1240P 23 GAC CECA 1240W
10 By-pass 24 GAC CECA 1240W
11 By-pass 25 By-pass
12 GAC Norit 1240 26 By-pass
13 GAC Norit 1240 27 By-pass
14 GAC Norit 1240
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Fig. 20 - Analisador elementar. Fig. 21 - Pulverizador de bolas.

3.3.1.3- DETERMINACAO DO TEOR EM CINZAS

Equipamento e consumiveis

* Balanca analitica Radwag - AS 220/C/2
=  Mufla Termolab - MCM

= Estufa Memmert - UNE 200

Procedimento

Esta andlise é efetuada a partir da norma ASTM D2866-94, onde sdo usados cadinhos de
porcelana previamente tarados apds uma secagem de duas horas numa estufa a 100°C, seguido
do arrefecimento dos mesmos num exsicador, de forma a retirar toda a humidade existente. Este

procedimento é repetido até se obter peso constante.

Seguidamente s3o pesados os cadinhos com as amostras de carvao ativado, e
posteriormente sao colocados numa mufla a 800°C durante 17 horas. Apds este periodo a amostra

é retirada da mufla e arrefecida num exsicador até a temperatura ambiente, sendo depois pesada.
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O teor em cinzas é calculado de acordo com a expressao (3.1):

(c-4)
(B-4)

Teor em cinzas (%) = .100 (3.1)

Onde A corresponde ao peso do cadinho, C ao peso do cadinho mais cinzas, e B o peso do

cadinho mais a amostra de GAC.

Fig. 22 - Estufa. Fig. 23 - Mufla.

o

Fig. 24 - Balan¢a analitica.
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3.3.1.4- DIFRACAO DE RAIOS X

Equipamento e consumiveis

= Difratémetro Bruker-AXS modelo D8 Advance, com radiacdo CuKa (A = 0.1540600 nm),
fendas fixas 0,6 mm no detetor e fendas na fonte de radiagdo, com incrementos

angulares 20 de 0,02°, entre 5 e 60° (fig. 25);

= Difratémetro controlado pelo software DIFFRAC™",

= Pulverizador de bolas da marca Fritsch, modelo Pulverisette 23;

Procedimento

As amostras de carvdo a analisar depois de pulverizadas, sdo acondicionadas no porta-
amostras com o auxilio de uma lamina de vidro de forma a adquirirem uma superficie regular

horizontal.

Fig. 25 - Difratémetro de raios X.
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3.3.1.5- ADSORCAO EM FASE GASOSA (ADSORGAO DE AZOTO A 77K)
Equipamento e consumiveis

= Masterprep Quantachrome Instruments, modelo MP-I

= Quadsorb-Tri Quantachrome Instruments, modelo 3SI-I

= Balanca analitica Metler Toledo - AG245

Procedimento

Primeiramente foi pesada a célula de analise. Em seguida foi introduzida na célula de andlise
uma quantidade de amostra, que foi pesada de forma rigorosa e precisa, tendo-se todo o cuidado

quer na introdu¢ao da amostra quer na limpeza das paredes subjacentes da célula.

Seguidamente a célula foi transferida para um sistema independente, designada de
Masterprep (fig.26), onde se procede a desgaseificacdo da amostra a uma velocidade de

aquecimento de 1°C/min a 400°C durante 4 horas.

Apds o arrefecimento, a célula foi novamente pesada, de modo a obter-se o valor da massa

de amostra desgaseificada, sendo depois inserida no aparelho Quadrasorb-Tri (fig.27).

A adsorcdo de azoto realizada neste equipamento permite também a determinacdo do
volume morto com hélio a 77K, sendo que este volume corresponde ao volume interno da célula

sem o volume ocupado pela amostra.

NOVA Multi-sample Accessary,

LY

Fig. 26 - Desgaiseificador Masterprep. Fig. 27 - Sistema Quadsorb-Tri.
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3.3.2- ENSAIOS DE ADSORCAO EM FASE LIQUIDA

Equipamento e consumiveis

* Balanca analitica da marca Mettler Toledo.

* Cromatdgrafo idnico DX-120 da marca Dionex equipado com uma coluna lonpac
AS9-HC em conjunto com a pré-coluna lonpac AGQHC e supressor anionico ASRS
300.

= Jar-test, da marca Velp Scientifica, modelo FC6S.
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Fig. 28 - Cromatdgrafo idnico. Fig 29 - Sistema Jar-test.

O estudo de adsorcao em fase liquida consistiu numa investigacdao exploratdria dado que ndo
existiam informagbes acerca da capacidade de adsorcdao dos materiais em questdo para os
respetivos contaminantes, e por isso o procedimento que fora inicialmente adotado para os
ensaios teve que ser alvo de sucessivas reformula¢cdes com o intuito de se atingirem os objetivos

propostos.

Quanto aos testes de adsorcdo em fase liquida, este estudo compreendeu trés tipos de

ensaios: de cinética, de isotérmicas de adsor¢do em batch e em coluna.

Relativamente aos estudos cinéticos para os i0es clorito e clorato utilizou-se sempre uma
solu¢do composta por ambos, uma vez que a presenca destes contaminantes parece nunca estar
dissociada em amostras de aguas reais, segundo o histdrico da empresa nas suas estacdes de

tratamento. Desta forma, foi utilizada uma solu¢do com concentracdo mais elevada em ides
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clorito, enquanto que a concentra¢ao da solugao em ies clorato foi apenas ligeiramente superior
ao valor de referéncia em aguas para consumo humano. Tal procedimento deve-se ao facto de a

concentracao real dos primeiros ser superior nas dguas a tratar.

No que diz respeito as isotérmicas de adsorcao, também se utilizaram solu¢des compostas de

i0es clorito e clorato devido aos motivos anteriormente descritos.

Nestes ensaios utilizaram-se inicialmente valores de concentra¢do dos analitos a dosear

analogos aos habitualmente registados em amostras reais de dguas.

No entanto, uma vez que os testes referentes a estas concentra¢ées nao foram suficientes
para determinar o tempo de equilibrio de adsor¢ao tiveram que ser repetidas novos ensaios com
concentracdo superior. Tal deveu-se ao facto de os carvoes em estudo apresentarem capacidade
de adsor¢ao distintas, e por isso 0s novos ensaios compreenderam solu¢des com concentragdes
sucessivamente mais elevadas até se atingir o equilibrio de adsor¢ao de cada amostra de carvao

em estudo.

Quanto aos ensaios relativos aos ides bromato, estes foram realizados de forma
independente, ou seja, as solu¢bes adicionadas aos carvées compreendiam Unica e
exclusivamente bromatos. No entanto, o procedimento experimental realizou-se de forma

analoga a descrita para os cloritos/cloratos.

Importa igualmente referir que, segundo uma légica de otimiza¢do de custos, decidiu-se
prosseguir apenas com 0s ensaios para os materiais adsorventes que apresentavam maior

potencial para a adsorcao para os contaminantes em questao.

Depois de realizados os testes preliminares (estudos cineticos e isotérmicas de adsorcdo),
onde se tentou compreender um pouco melhor o comportamento dos carvdes e determinar a sua
capacidade de adsor¢do (adsor¢ao de contaminantes por grama de adsorvente), foi conduzido
um estudo de forma a simular um dos passos de tratamento de aguas para consumo humano, o
processo de filtracdo rapida. Um dos processos-chave neste ensaio foi a substituicdo do

adsorvente, que geralmente € areia, por carvao ativado granular.

Neste ensaio, e seguindo a mesma Idgica de otimizagao de custos, optou-se por testar apenas
um carvao, uma vez que a partir dos ensaios anteriores se determinou que um dos carvdes teria

desempenho superior tanto na adsorcao de cloritos e cloratos como na adsorcao de bromatos.

Assim, o carvao selecionado foi testado em coluna em dois ensaios independentes, um para a
remocao de i6es cloritos/cloratos e outro para ides bromatos em solu¢des de dguas provenientes

do processo de decantagao.
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3.3.2.1- CINETICA DE ADSORGAO

Procedimento

Uma vez que as aguas a analisar continham tipos distintos de contaminantes, (subprodutos
de desinfec¢do) os ensaios de cinética foram divididos em dois grupos. Num dos grupos adicionou-
se num copo de polipropileno graduado (2L), 20 gramas de carvao ativado rigorosamente pesado
e 1L de uma solug¢do com concentra¢do em ido clorito de 800x10™ pg/L e 800 ug/L em ido clorato,
sendo esta preparada com agua proveniente do processo de tratamento da decantacao. Este
passo foi posteriormente repetido para cada uma das diferentes amostras de carvao.
Seguidamente as amostras foram colocadas no equipamento Jar-Test com uma velocidade de
agitacdo de 45 rotacdes por minuto. Foram depois retiradas aliquotas de 15mL, nos tempos: 15,

30, 60 (thora), 90 (1,5 horas), 120 (2horas), 150 (2,5 horas), 180 (3 horas), 1440 (24 horas) e 2880
(48 horas) minutos.

No outro grupo procedeu-se de forma andloga a anterior, utilizando uma solu¢do com
concentragao de 50 pg/L emido bromato.

Posteriormente, as aliquotas recolhidas de ambos os grupos foi adicionado 10 pL de uma

solucdo de etilenodiamina 1g/L, que funciona como preservante das mesmas.

Por fim, as amostras foram analisadas recorrendo a técnica de Cromatografia Iénica, através

da qual foi possivel identificar e quantificar os contaminantes em questao.

TTTETET T

=
=
-
=

Fig. 30 - Estudos cinéticos de adsor¢do em fase liquida no sistema Jar-Test.
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3.3.2.2- ISOTERMICAS DE ADSORGCAO
Procedimento

O procedimento para a realiza¢do das isotérmicas de adsorcao € relativamente idéntico ao
descrito anteriormente para os ensaios de cinética. No entanto, desta vez, ao invés de variar o
tempo de amostragem para uma concentracao fixa de contaminantes, efetuou-se o inverso,
fixou-se o tempo de adsorcdo (sendo este determinado pelos estudos de cinética) em 180

minutos, e variou-se a concentragdo das solu¢des adicionadas.

Dividiram-se novamente os ensaios em dois grupos, um para determinar a adsor¢ao de ides

bromato e outro para i6es clorito e clorato.

Para os ensaios correspondentes a determinacdo de ides clorito e clorato, adicionaram-se em
copos de polipropileno graduados (2L), 20 gramas de carvdo ativado e 1L de cada uma das

solu¢Oes correspondentes a cada copo, conforme indicado na tabela 9.

Tabela 9 - Ensaios batch para as solu¢ées com iGes clorito e clorato.

ENSAIOS BATCH
CONCENTRAGAO [X4] [X,] [Xs] [Xa] [Xs] [Xel [X7] [Xs]
ug/L ug/L ug/L ug/L ug/L ug/L ug/L ug/L

'AOCCLLSF_“TO 5,0x10" | 7,0x10"* | 1,0x10"% | 1,0x10" | 1,5x10°® | 2,0x10"* | 4,0x10"* | 6,0x10"

2

1A0 gth.ATO 500 700 1000 1250 1500 2000 5000 | 10000
3

Seguidamente as amostras foram colocadas no equipamento Jar-Test com uma velocidade
de agitacdo de 45 rotag¢bes por minuto. Foram depois retiradas aliquotas de 15mL ao fim de 180

minutos (3 horas).

No outro grupo procedeu-se de forma analoga a anterior, adicionando, neste caso solu¢des

de ido bromato, de acordo com o indicado na tabela 10.

Tabela 10 - Ensaios batch para as solu¢des com ides bromato.

ENSAIOS BATCH

CONCENTRAGAO [Xi] [Xa] [Xs] [Xa] [Xs] [Xel [X7] [Xs]
ug/L pe/L pe/L ug/L ug/L ug/L ug/L ug/L
IAO BROMATO 10 20 30 40 60 120 500 1000

BRO;’
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Seguidamente as aliquotas recolhidas de ambos os grupos foi adicionado 10 pL de uma

solugdo de etilenodiamina 1g/L.

Os passos anteriores foram repetidos para as distintas amostras de carvdo (CECA e Norit) e
por ultimo, as solug¢des finais foram analisadas recorrendo a técnica de Cromatografia Idnica,

através da qual foi possivel identificar e quantificar os contaminantes em questao.

Fig. 31 - Ensaios batch adsor¢do em fase liquida no sistema Jar-Test.
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3.3.3- ENSAIOS EM COLUNA
Equipamento
= Bomba peristaltica da marca Dinko, modelo D25-VT.
= Bomba peristaltica da marca Watson-Marlow, modelo 323.

* Cromatdgrafo iénico DX-120 da marca Dionex usando uma coluna lonpac AS9-HC em

conjunto com a pré-coluna lonpac AG9HC e supressor anidnico ASRS 300.

= Colunas cromatograficas da General Electric Healthcare, modelo XK26 (com 2,6 ¢cm de

diametro interno por 70 cm de altura)

Procedimento

Para os ensaios em coluna foram utilizadas duas colunas. Em cada coluna foi colocada
uma fina camada de pelicula de fibra de vidro (< 1 mm) para impedir eventuais obstrucdes ao nivel
do sistema de tubagens, 5 gramas de carvao ativado granular Norit 1240P como material
adsorvente e, finalmente, 2 gramas de esferas de vidro ndo porosas de forma a permitir a
estabilidade e homogeneidade do empacotamento da camada de carvao aquando da passagem
das solucbes (fig. 32). Nos ensaios procurou-se simular as condicdes do processo real de
tratamento existentes nas ETA’s e determinou-se que os tempos de retencdo das solucdes na
coluna seriam de 15 minutos para o caso das solu¢des de iGes clorito/clorato e 17 minutos para a
de ibes bromato. De forma a respeitar os tempos de retencdo considerados, as bombas
peristalticas associadas aos dois sistemas tiveram que ser configuradas para corresponderem a

caudais de 45mL/h e 38mL/h para os tempos de retencdo de 15 e 177 minutos, respetivamente.

Convém ainda referir que foram realizados dois ensaios distintos, um inicial onde foram
utilizadas solu¢des de clorito/clorato e outro de bromato com concentracdes mais baixas (1500
pg/L [ClO,] + 750 pg/L [ClO5] e 50 pg/L [BrO5]) respetivamente, com valores préximos dos

encontrados em amostras de 3dguas reais durante o periodo de 5 dias.

Seguidamente, foi realizado um segundo estudo, este mais exaustivo, com
concentracdes superiores de ides cloritos, mantendo-se inalteradas as restantes (150000 pg/L

[ClO,] + 750 pg/L [ClO5] e 50 pg/L [BrO;5]) durante 11 dias.
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- Montagem utilizada nos ensaios em coluna.

Fig. 32
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4- REGISTO E INTERPRETACAO DE RESULTADOS

4.1- CARACTERIZACAO DOS CARVOES ATIVADOS

4.1.1- ANALISE ELEMENTAR, TEOR EM CINZAS E PONTO DE CARGA ZERO

Os carvOes ativados granulares usados neste trabalho experimental foram caracterizados
através de técnicas como a anadlise elementar, a determinacao do teor em cinzas e o ponto de

carga zero. Os valores dos parametros obtidos encontram-se expressos na tabela tabela 11.

Observando a tabela 11 é possivel verificar que a composi¢ao elementar dos materiais difere
substancialmente ao nivel do teor de carbono e de oxigénio. Por um lado, sdao as amostras GAC
CECA 1240W e GAC NORIT 830WL que apresentam teores em carbono mais baixos na gama dos
67-68% relativamente as restantes amostras que se encontram na gama dos 84-87%. Uma possivel
explicacdo para a diferenca dos teores em carbono pode estar relacionado com os percursores
usados para a producdo destes carvdes. Assim, existe a hipdtese de os materiais com menor teor
de carbono terem sido produzidos a partir de soft-coal (do inglés carvao betuminoso macio), ao
passo que os restantes, com maior valor de carbono, terem sido produzidos a partir de
percursores do género hard-coal (do inglés carvdo betuminoso duro), estes ultimos mais

resistentes [83].

Tabela 11 - Andlise elementar, teor em cinzas e ponto de carga zero.

TEOR EM PONTO DE
AMOSTRA N % C% H % S% 0% CINZAS CARGA ZERO
(m/m) | (m/m) | (m/m) | (m/m)* | (m/m)** % (m/m) (pcz)
GAC CECA
o 015 | 6868 | 025 | <1d | 2451 6,38 9,99
GAC NORIT
SaomL 011 | 6724 | 031 | <1d | 17,82 14,48 10,18
GAEZ":‘OOR'T 016 | 8470 | 014 | <1d | 1498 14,30 9,95
GAC NORIT
on 023 | 8751 | 023 | <1Id 816 3,84 10,03

* Valores menores que o limite de identificagdo ** O teor em oxigénio foi estimado através da

diferenca entre 100% e o somatdrio do valor total das espécies (N, C e H) e do teor em cinzas.
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Por outro lado, as amostras GAC CECA 1240W e GAC NORIT 830WL apresentam também os
valores mais altos ao nivel do teor em oxigénio, situados na gama 17-24%, ao passo que para as
restantes amostras estes valores estdo situados na gama 8-14%. A presenca de oxigénio nos
materiais deve-se a prépria constituicdo dos precursores, ou podem ter sido formados durante o

processo de ativacao ou ainda terem sido introduzidos por tratamento pds-producao.

Quanto ao teor em cinzas, é possivel verificar que os materiais com menor teor em cinzas sao
as amostras GAC CECA 1240W e GAC NORIT 1240P com teores de cinzas de 6,4% e 3,8%
respetivamente. Relativamente a amostra CECA, ndo se encontra documentada qualquer
referéncia relativa aos teores em cinza para estes carvées nem quais 0s processos de tratamento
| pos-tratamento efetuados. Por sua vez, ja o fabricante da amostra GAC NORIT 1240P indica na
folha técnica do material que este é submetido a uma lavagem 3acida, sendo este processo
importante, uma vez que remove grande parte das cinzas inorganicas do material. As amostras
GAC NORIT 830WL e GAC NORIT 1240 exibem teores em cinzas na gama dos 14-15%, valores estes

consideravelmente mais elevados que as amostras referidas anteriormente.

Tal como referido anteriormente neste trabalho, o ponto de carga zero é um parametro
muito importante para determinar a carga da superficie do carvao. Os valores do ponto de carga
zero dos materiais analisados encontram-se dentro dos valores esperados, ou seja, sao todos

basicos e podem ser observados na tabela 11.

As amostras de 3gua, provenientes do processo de decantac¢do, utilizadas neste trabalho
apresentam um valor de pH tendencialmente préximo do neutro e desta forma inferior ao valor
de PCZ dos materiais, indicando que a carga de superficie destes é predominantemente positiva,
dado importante para a adsor¢cao dos contaminantes contemplados neste estudo, que sdo

anioes.

4.1.2- DIFRAQAO DE RAIOS X

A técnica de difragdo de raios X é utilizada para estimar as dimensbes da estrutura
microcristalina dos materiais e para identificar possiveis impurezas cristalinas, derivadas da

natureza mineral dos percursores.

A figura 33 (a,b,c e d) ilustra os difratogramas obtidos para as amostras pulverizadas dos

materiais CECA e Norit.
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Fig. 33 - Difratogramas de raios X das amostras de carvGes ativados CECA (a) 1240W e Norit (b) 830WL, ()

1240, e (d) 1240P.
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Os difratogramas das amostras analisadas apresentam duas bandas caracteristicas deste tipo
de materiais. A primeira, posicionada a valores de 28 préximo de 25° correspondente aos planos
(002), e a segunda, a valores de 20 préximos dos 44° resultante da sobreposicao de duas bandas

resultantes dos planos (100) e (101).

Posteriormente, e de forma a determinar os parametros da estrutura microcristalina, os
difratogramas foram tratados recorrendo ao software EVA, e foi assim possivel estimar os valores
para a largura a meia altura e o angulo 20 correspondente a cada banda. Com os dados obtidos e
recorrendo a aplicacdo da lei de Bragg e da lei de Debye-Scherrer, enunciadas na parte inicial
deste trabalho, foi possivel calcular o espagamento interplanar d,o,), a altura L. e a largura L, das
microcristalites. Foi ainda calculado o nimero médio N, de folhas aromaticas por camada ou

microcristalite, conforme indicado na tabela 12.

Na figura 33 (a, b, c e d) referente as representacdes dos difractogramas, € possivel verificar a
existéncia de um pico de maior intensidade a angulos 20 préximo dos 27°, tratando-se este de

uma impureza inorganica e cristalina na amostra.

De forma a tentar identificar a substdncia em questdo recorreu-se a base de dados do
software EVA e aos ficheiros PDF (Powder Diffraction File) que contém difratografamas padrao
para grande parte das substancias cristalinas puras. Da analise efetuada ndo foi possivel
identificar inequivocamente qual a impureza em questdo. No entanto, estas eventuais impurezas

aparentam ser constituidas por Si para além de outros elementos, tais como Ca, Al, Mg e Na.

Convém também notar que os carvbes com teores mais elevados de cinzas apresentam

também nos difractogramas um nivel mais elevado de impurezas cristalinas, tal como seria de

esperar.
Tabela 12 - Caracterizagdo microcristalina das amostras

AMOSTRA d002) (nm) | Lc (nm) | La (nm) Np

GAC CECA 1240W 0,351 2,470 10,961 7,0

GAC NORIT 830WL 0,359 1,371 5,132 3,8

GAC NORIT 1240 0,369 1,185 4,924 3,2

GAC NORIT 1240P 0,368 1,450 4,848 3,9
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4.1.3- ADSORCAO DE AZOTO A 77K
4.1.3.1- ISOTERMICAS DE ADSORCAO EM FASE GASOSA

Para uma melhor compreensdo da estrutura porosa dos materiais utilizados procedeu-se a
caracterizacdo dos mesmos por adsorcao de azoto a 77K. A simbologia gréfica adotada na
representacdo das isotérmicas faz corresponder os simbolos abertos ao processo de adsorcao e

os simbolos fechados ao processo de desadsorcdo.

Como pode ser observado na figura 35, todos os materiais apresentam isotérmicas do tipo |,
nomeadamente do tipo Ib. De acordo com a classificacdo da IUPAC, estas sdo indicativas de
sélidos microporosos com uma elevada afinidade com o adsortivo e com reduzida drea superficial
externa aos microporos [52]. Observa-se também um pequeno ciclo de histerese do tipo H4
caracterizado por dois ramos da isotérmica com tendéncia horizontal e paralelos para uma
extensa gama de valores de abcissa indicativos da presenca de alguma mesoporosidade ou de

microporos secundarios mais largos [27].

O declive inicial das isotérmicas é indicativo da presenca de materiais microporos e € possivel
verificar que o preenchimento dos microporos ocorre a pressdes relativas p/p° baixas. No entanto
é possivel verificar que os ramos das isotérmicas das amostras GAC CECA 1240W e GAC NORIT
830WL tendem horizontalmente para um patamar a pressdes relativas p/p°® mais altas, ao passo
que para os ramos das amostras GAC NORIT 1240 e GAC NORIT 1240P existe um aumento da
inclinacdo do patamar a press6es mais elevadas, indicando um aumento da gama de distribuicao
porosa e subsequente acréscimo da largura dos poros do Ultimo par de amostras face as

restantes.

A andlise das figuras seguintes permite ainda constatar que a quantidade total de azoto
adsorvida é ligeiramente superior nas amostras GAC NORIT 1240 e GAC NORIT 1240P, o que indica

um volume poroso superior.

78



400

350 A
300 @&Wﬁ

250

V,4/cm3g?
N
o
o
1

V,4/cmi3g?
N
o
o

400
350
300
250

150 150
100 - 100
50 - 50
0 I I I I 0 T T T T
0O 02 04 06 08 1 02 04 06 08 1
p/p° p/p°
a) GAC CECA 1240W b) GAC NORIT 830WL
500 1 400 3
450 ® 350 o
400 qwbqu‘!f’ !g98!£
300 o8
350
o 300 o 250
§ 250 S 200
> R
> 200 =" 150
150
100
100
50 50
O T T T T T O T T T T
0 02 04 06 08 1 02 04 06 08 1
p/p° p/p°

¢) GACNORIT 1240

d) GAC NORIT 1240P
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4.1.3.2- DETERMINACAO DOS PARAMETROS TEXTURAIS

As isotérmicas de adsorcdo de azoto a 77K foram igualmente analisadas recorrendo aos
métodos BET, as e DR, cujas representacdes gréficas encontram-se apresentadas nas figuras 36-

38.

A representacdo BET foi obtida a partir do tracado gréafico (p/p°)/(na«s(1-p/p°) em funcdo de

p/p°, assumindo-se que a drea efetiva de uma molécula de azoto na monocamada € de 0,162 nm”.

Através deste método, é determinada a melhor reta numa gama de pressdes relativas p/p°
baixas, uma vez que para pressdes mais elevadas a representacao deixa de assumir valores
lineares. A partir da equacdo inerente ao método BET, descrita anteriormente neste trabalho, foi

possivel calcular a drea superficial aparente, Ager[27], dados apresentados na tabela 13.

Para se obterem as representagdes o, € necessdria a utilizacdo de uma isotérmica padrdo de
adsorcdo de azoto a 77K, obtida num material de referéncia ndo poroso e quimicamente
semelhante a amostra em estudo [27]. No caso concreto utilizou-se uma curva padrdo de

referéncia para carvGes ativados anteriormente publicada por Carrott e colaboradores [113].

Este método permite determinar a drea superficial externa e também o volume microporoso.
Também para este caso é necessdrio determinar a gama de valores onde a representagdo grafica

é linear e estavel.

Da regido linear da representacao o, é possivel obter-se a partir do seu declive a drea externa,

enquanto a sua ordenada na origem possibilita determinar o volume microporoso total.

A aplicacdo do método DR permite determinar o volume microporos nos varios materiais.
Depois de ser tracada a melhor reta, numa gama onde a representacdo grafica DR é linear, é
possivel determinar-se o valor do volume microporoso através do valor da ordenada na origem. A
partir do declive da reta é possivel obter-se o valor de E,, ou seja, o valor de energia caracteristico

do adsorvente [27, 100, 114].
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A anadlise dos dados constantes na tabela 13 relativamente a drea BET permite verificar que os
materiais em andlise apresentam valores entre 938 e 1209 m’/g. O valor de drea BET mais
reduzido, foi obtido para o carvdo GAC CECA 1240W. Quanto aos materiais GAC Norit 830WL e GAC
Norit 1240P, estes possuem valores de drea de 1010 e 969 m’/g respetivamente. Finalmente, a

amostra GAC Norit 1240 apresentou o valor mais elevado de area, 1209 m*/g.

Os valores de drea BET obtidos experimentalmente foram ainda comparados com os valores

expressos nos folhetos técnicos dos fabricantes e em literatura cientifica [83, 114-117], tendo sido
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possivel verificar que os valores de drea variam ligeiramente face ao valor encontrado na

bibliografia.

De notar que, em amostras microporosas, a area superficial determinada pelo método BET
pode ndo ter um verdadeiro significado fisico. Isto resulta do facto da adsor¢do neste tipo de
materiais ndo se efetuar por sobreposicdo de camadas (formacdo de mono-multicamada), mas
antes por preenchimento da microporosidade (processo de preenchimento primario de
microporos e ou adsor¢do em monocamada + processo cooperativo). Assim, neste contexto a
area superficial determinada pelo método BET (Sger) deverd ser apenas encarada como uma area

superficial aparente.

Analisando os resultados obtidos através da andlise das isotérmicas pelos métodos
relativamente ao volume microporoso para cada material por ambos os métodos a, e Dubinin-
Radushkevick (DR), verifica-se que estes apresentam valores dentro da mesma ordem de
grandeza embora com uma ligeira diferenca entre eles. A diferenca de valores registada no
volume poroso para a mesma amostra pelos dois métodos pode ser explicada devido aos
proprios prossupostos dos métodos assim como através da informagdo que é possivel retirar de

cada um deles.

O método DR deve ser aplicado na zona de pressdes relativas baixas, onde ocorre o
preenchimento dos microporos primdrios, sendo necessario um cuidado extra na seleccao da
gama linear. Este método aplica-se de uma forma mais eficaz a um sistema em que sé existem
microporos primarios e onde a gama linear, normalmente, se extende até, valores p/p° de até
~0,05. Nos sistemas onde o processo de preenchimento de microporos secunddrios também
existe esta lineariedade sé é possivel até valores menores de pressao relativa, em regra
aproximadamente 0,01 ou 0,005. E também preciso notar que outros fenémenos de adsorcdo,
para além do preenchimento dos micrporos primdrios, podem ocorrer na gama de baixas

pressdes relativas, tais como adsor¢ao na superficie externa e em poros mais largos.

Para os materiais em estudo verifica-se na representacdo os a existéncia de duas zonas
lineares. A zona linear a valores mais baixos de a; € indicativa da presenca de microporos mais

largos, normalmente microporos secundarios e algum tipo de mesoporosidade.

A zona linear registada a valores de a; mais elevados permite determinar o volume poroso
total e o valor da drea externa obtidos respectivamente pela extrapolacdo da gama linear até ao

eixo das ordenadas e pelo valor do declive desta zona.

Os volumes microporosos determinados pelos métodos a; e DR sdao semelhantes se os

materiais em estudo apresentarem essencialmente microporos primarios. Quando na
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representacao DR, a gama de linearidade é muito limitada ou a representagdo a, apresenta duas

gamas lineares, regra geral, o volume obtido pelo método DR é menor que pelo método as [118,

119].

Para o caso dos carvdes estudados é possivel verificar que o volume microporoso estimado
pelo método DR apresenta um valor maximo para a amostra GAC Norit 1240 com 0,421 cm’/g,
seguindo-se as amostras GAC Norit 1240P e GAC Norit 830WL com volumes semelhantes, 0,357 e
0,351 cm3/g respetivamente, e finalmente a amostra GAC CECA 1240W com o menor volume, 0,330

cm’/g.

O método a, revelou ainda que a amostra com maior volume poroso total é a amostra GAC
Norit 1240 com 0,517 cm3/g, seguindo-se a amostra Norit 830WL com 0,480 cm3/g, por ultimo as
amostras GAC Norit 1240P e GAC CECA 1240W apresentaram os resultados com menor volume,

0,415 e 0,433 respetivamente.
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Tabela 13 -
Parametros estruturais

calculados a partir da

anélise das isotérmicas g p/p s p/p°
de adsorcdo de azoto a Gama zET Gama
(m“/g) (cr
77K para as amostras de Linear Linear
carvao activado A | 0,011- 0,801-
lar. 938 o0,
granufar 0,122 0,966
uAu norit | 0,012- 0,779-
1010 0,
830WL 0,123 0,918
GAC Norit | 0,012- 0,771-
1209 o,
1240 0,127 0,958
GAC Norit | 0,013- 0,775-
969 o0,
1240P 0,110 0,910
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4.2 -ESTUDOS DE ADSORCAO EM FASE LIQUIDA
4.2.1- CINETICA DE ADSORCAO

No processo de adsorcao em fase liquida, um dos fatores principais € o tempo necessario
para obtermos o equilibrio de adsorcdo de iGes clorito/clorato e bromato nas amostras de carvao
em estudo. Assim, procedeu-se ao estudo cinético que consiste em manter as condi¢bes de
temperatura, concentracdo de adsortivo, volume de solu¢cdo contendo o adsortivo e massa de
adsorvente, e variar apenas o tempo de adsor¢do. Deste modo, obtém-se uma curva da

quantidade adsorvida (n.qs) em fun¢do do tempo de adsorcao.

As concentragdes das solu¢cdes foram medidas em diferentes intervalos de tempo de 15
minutos até perfazer 24 horas de tempo de contacto com os materiais, com excec¢dao do caso das
cinéticas de adsorcao de ides bromato nas amostras Norit1240 e Norit830W. Nestes casos e a fim
de reduzir o nimero de ensaios, considerou-se como tempo de equilibrio o valor de tempo obtido
pelas restantes amostras. Ao fim de 180 minutos atinge-se o equilibrio de adsor¢do de todas as

espécies nos respetivos materiais.

O valor de quantidade adsorvida em equilibrio obtido experimentalmente (qe exp) foi

estimado pelo valor mais elevado de quantidade adsorvida no patamar da representacao cinética.

O estudo da ordem reacional da adsorcao de ides clorito, clorato e bromato nas amostras de
carvao ativado foi realizado aplicando os dados obtidos experimentalmente as equagdes cinéticas
de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem, quer na sua forma linear quer na forma nao

linear [28].

Na tabela 14 apresenta-se o resumo dos parametros obtidos segundo os modelos

considerados.
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Ao analisar os valores dos parametros expressos na tabela 14 podemos perceber que de uma
forma geral o método nao linear se adapta melhor aos resultados experimentais, quer para o
modelo cinético de pseudo-primeira ordem quer para o de pseudo-segunda ordem.
Adicionalmente, através da utilizacdo dos métodos ndo lineares é possivel a representagao
conjunta dos dois modelos cinéticos num mesmo gréafico, e comparé-los visualmente com os
valores obtidos experimentalmente, o que permite de uma forma mais simplificada aferir sobre

qual o melhor ajuste cinético. A representacdo grafica deste ajuste é mostrada nas figuras 39 a 50.

Os modelos cinéticos estudados na adsorcao de ides clorito para as diferentes amostras de
carvdo ativado apresentam valores elevados de coeficiente de determinacdo (R?). Este coeficiente
é uma medida de qualidade do modelo em relacao a sua aptidao para estimar corretamente os
valores da variavel resposta. Desta forma, e uma vez que os valores de R’ se situam acima de 0,99
para a maioria dos materiais, o parametro R” indica que usando o modelo proposto mais de 99%
da variancia da varidvel quantidade adsorvida (q:) € explicada pela variancia da varidvel tempo (t).
Os valores de quantidade adsorvida em equilibrio, obtidos teoricamente (qe tedrico) pelo modelo
cinético nao linear de pseudo-primeira ordem, apresentam valores na gama dos 39,45-42,95 mg
de ido adsorvido por grama de carvao ativado, estando estes mais préximos dos valores obtidos
experimentalmente, 40 mg/g, indicando que seja este o modelo mais adequado na cinética de

adsorcao de ides clorito para as diferentes amostras de carvao.

Relativamente a cinética de adsorcao de ides clorato, podemos considerar que o método
linear do modelo cinético de pseudo-primeira ordem nao € aplicavel, tendo sido obtidos valores
de coeficiente de determina¢ao mais fracos, entre os 0,8360 e 0,9240. Os valores de quantidade
adsorvida no equilibrio obtidos teoricamente situam-se na gama 0,0142-0,0153 mg/g, muito abaixo
dos obtidos experimentalmente, 0,036-0,04 mg/g. Por sua vez, o método ndo linear do modelo
cinético de pseudo-primeira ordem origina valores de quantidade adsorvida teoricamente na
gama de 0,0340-0,0400, ou seja, valores mais préximos dos obtidos experimentalmente. Ainda
assim, o coeficiente de determinagdo do modelo para os vdrios materiais estd situado na gama
0,9970-0,9990, valores abaixo dos obtidos para o coeficiente de determinacao do método nao
linear do modelo cinético de pseudo-segunda ordem, onde todos valores de R* se situam perto de
0,9999. Assim sendo, o modelo que traduz a melhor relagao com os resultados experimentais é o
modelo cinético de pseudo-segunda ordem, cuja aplica¢do de acordo com os métodos lineares e

ndo lineares produz resultados praticamente iguais.
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Para a cinética de adsor¢ao de ides bromato, quer o método linear quer o ndo linear do
modelo cinético de pseudo-primeira ordem ndo sdo aplicaveis, obtendo-se valores de coeficiente
de determinagdo bastante baixos, na gama 0,4350-0,7410 para o método linear e 0,9740-0,9890
de para o método nao linear. A fraca relacao do modelo cinético de primeira ordem é reforcada
pelo valor de quantidade adsorvida no equilibrio, determinado teoricamente pelos dois métodos
onde se obtiveram valores entre 0,0008 e 0,001 mg/g, para o0 método ndo linear, e 0,002 mg/g
para o método linear, sempre aquém dos valores obtidos experimentalmente (0,0020-0,0025
mg/g). Desta forma, é uma vez mais o modelo cinético de pseudo-segunda ordem aquele que
melhor se ajusta aos dados experimentais, quer para o ndo linear sdo muito elevados (em ambos
os casos com valor de R’ superior a 0,99). Tal facto pode ser verificado através dos valores de
quantidade adsorvida no equilibrio, obtidos teoricamente pelo método linear (0,0021-0,0026
mg/g) e ndo linear (0,0020-0,0025 mg/g), praticamente coincidentes com os valores obtidos de
forma experimental (0,0020-0,0025 mg/g). Para o caso das amostras Norit830W e Norit1240, os
parametros ndao puderam ser obtidos por falta de dados que permitissem aplicar os modelos. No
entanto, serd expectavel que o processo cinético seja, também nestes casos, explicado pelo

modelo cinético de pseudo-segunda ordem.

Seguidamente é possivel verificar nas figuras 39-50 as representag¢des graficas dos modelos

cinéticos discutidos e a sua adequagdo com os valores experimentais.
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Fig. 50 - Cinética de adsor¢do de iGes bromato na amostra Norit830W.
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4.2.2- ISOTERMICAS DE ADSORCAO

Através destes ensaios pretendeu-se n3ao sé selecionar o carvdao mais adequado para a
remocdo dos subprodutos de desinfecdo (I6es bromato e clorito/clorato) gerados por cada um
dos diferentes processos de pré-oxidacdao (por ozono ou por diéxido de cloro), mas também
aferir sobre a quantidade maxima de subprodutos de oxida¢ao adsorvidos por unidade de massa

de adsorvente.

Importa ainda referir que estes ensaios constituiram estudos exploratdrios, uma vez que ndo
existia anteriormente qualquer informacao na bibliografia sobre a capacidade de adsorcao destes

subprodutos pelos materiais adsorventes em quest3o.

Os ensaios iniciais para inferir sobre o processo de adsor¢do de ides nas amostras de carvao
ativado Norit830w, Norit1240, Norit1240P e CECA1240W realizaram-se utilizando gamas de
concentra¢des compreendidas ente os 500 e 2x10’ pg/L e na gama 500-2000 pg/L para os ides

clorito e clorato respetivamente (tabela 15).

No que respeita aos ensaios, a informacdo reunida para o processo de adsorcdo de ides
clorito nos materiais foi incompleta, uma vez que ndo foi possivel atingir o patamar de adsor¢ao
na maioria das amostras. Acresce ainda o facto de os resultados para a amostra Norit1240 terem
sido bastante distintos dos outros materiais, necessitando ser repetidos para poderem ser
efetivamente confirmados. Ainda assim, os ensaios em questdo revelaram que o processo de
adsorcao de ides clorato e clorito era mais eficiente em dois dos materiais, o carvao Norit1240P e

o Carvao CECA1240W.

Desta forma, e segundo uma légica de otimizacao de recursos e equipamentos a utilizar, e
face a impossibilidade de repeticdo dos ensaios para a amostra GAC Norit1240 em tempo (til,
decidiu-se cessar 0s ensaios para esta amostra e para a amostra GAC Norit830W, e prosseguir
apenas com Os ensaios para 0s materiais adsorventes Norit1240P e CECA1240W, por estes

apresentarem maior potencial mais relevante para a adsor¢do dos contaminantes em questao.

O estudo foi ainda complementado para as amostras restantes utilizando solu¢ées com
concentracdes mais elevadas para ambas espécies a remover, de forma a tentar atingir-se o
patamar, e consequentemente determinar-se a quantidade maxima adsorvida de cada espécie

nos materiais de carbono selecionados.
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Tabela 15 - Dados experimentais iniciais obtidos para as isotérmicas de adsor¢do de ides clorito e

clorato nos carvoes ativados.

AQ OR 0 A\ @ ORAITQO
ClO,] INICIAL ClO,] FINAL REMOCAO ClO5 ] INICIAL ClO,] FINAL REMOCAO
marera, | O et | g el %
500 <1d 100 500 <1d 100
700 <1d 100 700 52 93
GAC 1000 <ld 100 1000 91 91
NORIT
830WL 1000000 160144 84 1250 119 90
1500000 160995 89 1500 139 91
2000000 324266 84 2000 224 89
500 <1d 100 500 <1d 100
700 <1d 100 700 64 91
GAC 1000 <1d 100 1000 90 91
NORIT 1240 | 1000000 <1.d 100 1250 121 90
1500000 <1d 100 1500 88 94
2000000 14820 99 2000 169 92
500 <1d 100 500 <1d 100
700 <1d 100 700 <ld 100
1000 <1d 100 1000 <1d 100
GAC 1000000 9032 99 1250 <ld 100
2522: 1500000 10384 99 1500 58 96
2000000 41267 98 2000 83 9%
4000000 185392 95 5000 396 92
6000000 491204 92 10000 848 92
500 <1d 100 500 <1d 100
700 <1d 100 700 <1d 100
1000 <1d 100 1000 57 94
éi@i 1000000 12840 99 1250 64 95
1280W 1500000 41237 97 1500 81 95
2000000 95245 95 2000 121 94
4000000 753060 81 5000 159 97
6000000 1598944 73 10000 882 91

De registar que: por limitacdo de tempo, recursos econdmicos e de utilizagao de
equipamento os ensaios foram insuficientes para se atingir o patamar nas isotérmicas, e assim
determinar a quantidade maxima de i6es adsorvidos pelos materiais com maior rigor. Desta

forma, esta questdo teve uma abordagem diferente, como a seguir se explica.
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Com o objetivo de tentar obter mais informacdo destas isotérmicas, e apesar de cada isotérmica
apresentar poucos pontos, os dados experimentais foram ajustados segundo os modelos empiricos
Langmuir e Freundlich, usando o as equagdes nas suas formas nao lineares. Este tipo de ajustes sao
frequentemente utilizados para compreender o comportamento de isotérmicas de adsorcao em fase
liqguida para materiais de carbono, nomeadamente para carvGes ativados. No entanto, devido a falta
de dados experimentais, os valores obtidos pelos modelos (tabela 16) sdo meramente apresentados
a titulo indicativo, por terem menor consisténcia cientifica. Regista-se novamente a necessidade de
os ensaios terem de ser complementados com informacdo adicional para concentragdes superiores
em ides clorito e clorato, com o propdsito de se obterem estimativas mais fidedignas para os

mesmos [28].

Assim, e ainda que se trate de um valor estimativo, convencionou-se usar como a quantidade
maxima adsorvida pelos materiais o valor do ultimo ensaio das isotérmicas de adsor¢ao obtidas

pelos dados experimentais (tabela 17).

Para o caso da amostra de carvao ativado granular Norit1240P, e com base nos valores
determinados pelo ultimo ensaio correspondente ao tratamento de uma solugdo real de dgua
com concentragdo em ido clorito de 6000 mg/L e emido clorato de 10 mgJ/L, verificou-se que cada
grama deste carvao removeriam cerca de 275 mg de ides clorito e 0,4576 mg de ibes clorato com

uma taxa de eficiéncia de remoc¢do na ordem dos 92% para ambas as espécies.

No caso da amostra de carvao granular CECA1240W os resultados foram inferiores aos
obtidos para o carvdo Norit1240P. Determinou-se desta forma que cada grama do carvao CECA
removeria cerca de 220,0528 mg e 0,4559 mg de ides clorito e clorato respetivamente, com uma

taxa de eficiéncia na ordem dos 73% para os iGes clorito e 91% para os ides clorato.
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Relativamente aos ensaios para avaliar o processo de adsorcao de ides bromato nas amostras
de carvao ativado Norit830w, Norit1240, Norit1240P e CECA1240W, estes foram realizados de

forma analoga a referida anteriormente para os ides clorito e clorato.

Os estudos foram realizados utilizando solu¢bes com gamas iniciais de concentragao
compreendidas ente 10 e 120 pg/L em ido bromato. Apds o estudo inicial verificou-se que existiam
amostras de carvao mais eficientes na remogdo de ibes bromato. Assim, e devido as razbes
anteriormente mencionadas, decidiu-se continuar o estudo apenas para as duas amostras mais
promissoras. Os materiais selecionados foram testados com novas solu¢bes com gamas de

concentracdo compreendidas entre os 500-1000 pg/L em ido bromato (tabela 18).

Os dados experimentais para estas amostras foram igualmente modelados segundo os
modelos de Langmuir e de Freundlich (tabela 19), mas tal como nos ensaios anteriores os valores
obtidos pelos modelos ndo tém a consisténcia desejada e, apenas sdo apresentados a titulo

indicativo.

A semelhanca dos ensaios anteriores, foi efetuada uma estimativa da quantidade de ides

removidos por grama de carvao ativado e a respetiva taxa de eficiéncia de remoc3o (tabela 20).

Para o caso da amostra de carvao ativado granular Norit1240P, e com base nos valores
determinados pelo ultimo ensaio correspondente ao tratamento de uma solugdo real de 3gua
com concentracdo em ido bromato de 1 mg/L, verificou-se que cada grama deste carvao
removeria cerca de 0,0437 mg com uma taxa de eficiéncia na ordem dos 87%. A amostra de carvao
granular CECA1240W apresentou resultados inferiores aos da amostra Norit1240P. Deste modo,
determinou-se que cada grama do carvdo CECA removeria cerca de 0,0425 mg em i6es bromato

com uma taxa de eficiéncia na ordem dos 85%.
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Tabela 18 - Dados experimentais obtidos para os ensaios de isotérmicas de adsor¢do de iGes bromato

nos carvoes ativados.

O BRO ATO
MARCA [BrOs7] INICIAL pg/L [BrO;7] FINAL pg/L % REMOGAO
10 9 13
20 6 68
Norit 830WL %0 > 8
40 7 82
60 6 90
120 10 92
10 <ld 100
20 7 65
30 11 65
Norit 1240 20 <1d 100
60 13 78
120 27 77
10 <ld 100
20 <ld 100
30 <ld 100
40 <ld 100
Norit 1240P 50 <Ld 100
120 6 95
500 35 93
1000 126 87
10 <ld 100
20 <ld 100
30 <ld 100
40 <ld 100
CECA 1240W 0 <Ld 100
120 11 91
500 73 85
1000 149 85
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4.2.3- ENSAIOS EM COLUNA

Os ensaios anteriores, nomeadamente os estudos de cinética e isotérmicas de adsor¢ao em
fase liquida, foram essenciais para melhor compreender o comportamento dos carvdes, e assim
poder estimar-se a sua capacidade de adsorc¢ao. Seguidamente foi conduzido um novo estudo de
modo a simular um dos passos de tratamento de dguas para consumo humano, o processo de

filtracdo rapida.

Um dos processos-chave neste ensaio foi a substituicdo do adsorvente, que geralmente é

areia, por carvao ativado granular.

No ensaio em questdo optou-se por testar apenas um carvdo, uma vez que a partir dos
ensaios anteriores fora determinado que um dos carvdes apresentava desempenho superior,
tanto na adsorcao de ides clorito e clorato como na adsor¢ao de i6es bromato. Assim, o carvao
granular Norit1240P foi testado em coluna em dois ensaios independentes com solugbes

elaboradas a partir de dgua proveniente do processo de decantacao.

Nos ensaios procurou-se ainda simular as condi¢cdes do processo real de tratamento
existentes nas ETA’s, e determinou-se que os tempos de reten¢do das solu¢des na coluna seriam
de 15 minutos para o caso das solu¢Ges de ides clorito/clorato e 17 minutos para a de iGes
bromato. De forma a respeitar os tempos de retencdo considerados, as bombas peristdlticas
associadas aos dois sistemas foram configuradas para corresponderem a caudais de 45mL/h e

38mL/h para os tempos de retencao de 15 e 17 minutos respetivamente.

Para os ensaios conduzidos em coluna foi realizado um pré-ensaio de forma a determinar as
condi¢des experimentais a usar e verificar se a amostra de carvao ativado seria igualmente eficaz

na remocao dos ides considerados com tempos de contacto tdo reduzidos.

Para estipular a concentragao da solugao de teste tomou-se em considera¢ao a razao entre o
teor médio em ides clorito/clorato na dgua proveniente do processo de pré-oxidacdo e os valores
recomendados para estes ides em dguas para consumo humano. Determinou-se desta forma que
a solucdo de ensaio teria de concentracdo 1500 pg/L em ido ClO, e 750 pg/L em ido ClO;,
encontrando-se estes valores acima dos existentes em amostras reais, e também acima daqueles
recomendados em 3aguas para consumo humano. Para a solu¢ao com i6es bromato procedeu-se
de forma anadloga a anterior, isto é, determinando-se como concentracdo do ensaio 50 pg/L em

ido BrO;. Os ensaios tiveram a duracdo de 5 dias (tabela 21).
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ENSAIOS PRELIMINARES EM COLUNA

IGES CLORITO/CLORATO IGES BROMATO
[CIO, ] inicial 1500 pg/L + [ClO5 7] inicial 750 pg/L [BrO; 7 inicial 50 pg/L
i _ _ [BrO,] DA ;

oo | VOUME| (G0 1D0SOUERD | WMOGRD | oy | Sougho | NGRS

15 11 <ld 100 10 <ld 100

120 90 <ld 100 76 <ld 100

720 540 <ld 100 456 <ld 100
1440 (12 Dia) 1080 <ld 100 912 <ld 100
4320 (32 Dia) 3240 <ld 100 2736 <ld 100
7200 (52 Dia) 5400 <ld 100 4560 <ld 100

Tabela 21 - Dados experimentais obtidos para os ensaios preliminares em coluna.

Posteriormente, e uma vez que a empresa teria sobretudo preocupa¢fes com a remocao de
ibes clorito e bromato, e na atual conjuntura de crise econdmica, a determinacao analitica dos
valores de remocdo relativamente aos ides clorato ndo foi contemplada, quantificando-se apenas

os ides preferenciais nas solugdes.

Verificou-se entdo que durante o periodo de 5 dias a amostra de carvao ativado Norit1240P
apresentou uma taxa de eficiéncia na ordem dos 100% para ambas as solu¢cdes com as
concentragdes anteriormente referidas. Assim, veio a verificar-se a validade deste material no que
diz respeito a remocao das espécies clorito e bromato nos tempos de contacto de 15 e 17 minutos
respetivamente, obtendo-se deste modo solu¢bes de agua tratadas com concentra¢des abaixo

dos valores legais/recomendados para os ides em questdo.

Seguidamente foi realizado um segundo estudo, com concentra¢6es superiores em ides
clorito, mantendo-se inalteradas as restantes (150000 pg/L [CIO,] + 750 pg/L [CIO5] e 50 pg/L
[BrO5]) durante 11 dias.

A solu¢ao com concentra¢do mais elevada para o caso dos ides clorito serviu para aferir de
uma forma mais rapida sobre a capacidade de adsorcao do material, uma vez que concentracdes
mais elevadas iriam saturar mais rapidamente o carvao, e desta forma verificar se os valores
estimados pelas isotérmicas eram semelhantes aos valores de capacidade de adsorcao estimados

pelo processo de adsorcao em coluna, uma vez que este foi submetido a diferentes condicdes.

Através das isotérmicas de adsor¢do estimou-se que cada grama do carvao Norit1240P
removeria cerca de 275 mg de ibes clorito, 0 que corresponde a uma taxa de eficiéncia de
remog¢ao na ordem de 92% para uma solu¢gdo com concentragdo inicial de 6000 mg/L em ides

clorito. Como nesse ensaio foram usadas 5 gramas de carvdo, a estimativa de capacidade de
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adsorcao é de cerca de 1377 mg de ides clorito. Assim, como previsdo para o ensaio em coluna e
com a atual concentracdo utilizada de 150 mg/L em ido clorito, 5g de carvdo conseguiriam tratar,

considerando o caudal estipulado ao fim de 204h (8,5 dias), cerca de 9,18L de solu¢do (tabela 22 e

23).

Relativamente aos ensaios em coluna para a remogao de ides bromato procedeu-se de forma
analoga a utilizada para a remocao de i6es clorito, mas neste caso considerou-se pela estimativa
das isotérmicas de adsorcdo que indicavam que cada grama deste carvao removeria cerca de
0,0437 mg de ides clorito o que corresponde a uma taxa de eficdcia de remogao na ordem dos
87% para uma solu¢do com concentracdo inicial de 1 mg/L em i6es bromato. Desta forma, com 5g
deste carvao terfamos como estimativa a capacidade de adsorver até cerca de 0,2185 mg de ides
bromato. Assim, como previsao para o ensaio em coluna e com a atual concentracdo utilizada de
50 pg/L emido bromato, 5g de carvao conseguiriam tratar, considerando com o caudal estipulado
ao fim de 115h (4,8 dias), cerca de 4,37L de solucdo. Uma vez que este ensaio ja teria sido
realizado aquando do ensaio preliminar em coluna para remocao de ides bromato, e verificando-
se que o carvao continuava a adsorver os respetivos ides com uma taxa de eficacia na ordem dos
100%, decidiu aumentar-se a duracdo do ensaio para 11 dias (coincidente com a dura¢do do ensaio
para remocdo dos ides clorito), e desta forma conseguir uma estimativa mais aproximada para a

capacidade de adsor¢do do carvdo para os ides BrOj.
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ENSAIOS EM COLUNA

IGES CLORITO/CLORATO IGES BROMATO MATERIAL
[CIO, ] inicial 150000 pg/L + B
[CIO5 ] inicial 750 pg/L iR ST Bromat
[BrO;] Norit 1240P I—
- Clorito
wop | [€1021DA 1 peiio | voLu DA | pgw Tabela 2|
SOLUCAO o SOLUCA o
Tabela 22 - Dados  pL) (%) (mL) O (%)
(ng/L) TRATAD obtidos p:
experimentais obtidos A (pg/L)
em
para os ensaiosem )80 - - 912 - -
coluna.
160 <ld 100 1824 - -
#32UISE 1 3940 - - | 2736 | <Id 100
Dia)
o
5769 (4 4320 - - 3648 - -
Dia)
o
7209 (5 5400 - - 4560 <l.d 100
Dia)
Qo
8649 (6 6480 5247 97 5472 - -
Dia)
o
1008_0 (7 7560 - - 6384 <l.d 100
Dia)
Qo
1152.0 (8 8640 12363 92 7296 - -
Dia)
o
1296,0 (9 9720 - - 8208 <ld 100
Dia)
14400 (102 | 1080
bia) 0 - - 9120 <l.d -
o
15849 (112 | 1188 18813 87 10032 <l.d 100
Dia) 0
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Verificou-se assim que durante o periodo de 11 dias a amostra de carvao ativado Norit1240P
conseguiu remover com uma taxa de eficiéncia na ordem dos 100% a solugao de i6es bromato
com concentracdo de inicial 50 pg/L, tratando assim cerca de 10,03L de solu¢do. Adicionalmente, é
possivel determinar que a capacidade de adsor¢dao deste carvdo para ibes bromato "peca por
defeito", e que cada grama deste removerd sempre mais de 100 pg de i6es bromato de uma

solugao.

Relativamente ao ensaio em coluna para a adsor¢ao de ides clorito durante o periodo de 11
dias, a amostra de carvao ativado Norit1240P conseguiu remover com uma taxa de eficacia
mdxima de 87% a solu¢do em ides clorito com concentracdo de 150 mgj/L, tratando cerca de 11,88L

de solugao.

De forma a poder comparar o valor obtido pelo ensaio em coluna com o valor da previsao
para a capacidade de adsorcao do carvao estimada pela adsor¢ao em batch, e uma vez que esta
correspondia ao volume de 9,18L de solugdo tratada e ja que nos ensaios em coluna foi impossivel
retirar uma amostra referente a esse volume, foi entdo tracado um grafico de remog¢do em iGes

clorito (%) por volume de solucdo (mL) (Fig. 52).
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Fig. 52 - Taxa de remogdo de ides clorito.

O valor percentual de eficacia de remocao referente a 9,18L foi determinado por interpolagao
grafica com um coeficiente de determinacdo (R*) de cerca de 0,98 , sendo este de 92% para o

respetivo volume.

Através dos ensaios em coluna estimou-se que cada grama do carvao Norit1240P removeria
cerca de 275 mg de ibes clorito, correspondendo a uma taxa de eficacia de remogao na ordem de
92%. Determinou-se igualmente que o material adsorvia cerca de 312 mg de ides clorito por grama

de carvao, se a taxa de remocdao diminuisse para 87%. Os valores anteriores podem aparentar
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alguma contradi¢do, no entanto pretende explicar-se que o carvao ativado pode adsorver uma
maior quantidade de i0es clorito, ficando deste modo mais rapidamente saturado,
comprometendo a sua taxa de eficicia de remocao e assim apresentando um valor residual de

concentragao mais elevado em ides clorito na dgua tratada.

A informacdo sobre a taxa de remocgao, € relevante uma vez que para sistemas industriais
nem sempre existe a necessidade de uma total remo¢do dos contaminantes, mas que as
concentragdes das espécies sejam controladas e cumpram valores abaixo de um valor maximo

limitado/recomendado, sem que apresente riscos para a sociedade e para o ambiente.

A semelhan¢a do valor para a capacidade de adsorcdo estimado por interpolacao grafica
através dos valores obtidos pelos ensaios em coluna (275 mg ides clorito/g carvao), face ao valor
estimado pelas isotérmicas de adsorcdo (275 mg ides clorito/g carvdo) indica uma elevada
qualidade na estimativa efetuada para a capacidade de adsor¢ao dos materiais pelas isotérmicas
de adsor¢do. Este valor é muito similar mesmo aquando da alteragdo das condi¢Oes
experimentais realizadas nos ensaios em coluna, nomeadamente com o menor tempo de

contacto entre a solucdo e a superficie do carvao.

Em suma, conseguiu estimar-se a capacidade de adsorcdo dos respetivos ides considerando
taxas de eficacia de remocdo de 92% e 100% para adsor¢ao de iGes clorito e bromato
respetivamente. Estes valores ndo refletem a capacidade méxima de adsorcdo do carvao para os
respetivos ides, mas sim valores estimados para a capacidade adsortiva em relacdo as referidas
taxas de remogdo, conforme pode ser verificado através do diagrama da figura 53, onde A
corresponde a capacidade de adsorcdao de ides bromato e B corresponde a capacidade de

adsorcao de ides clorito estimados pelos ensaios em coluna para o Carvao Norit 1240P.
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Fig. 53 - Diagrama de saturac¢do do carvdo ativado.
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Como é possivel observar na Fig. 53, e uma vez que a taxa de eficiéncia de remocao para este
carvao se situa na ordem dos 100%, a estimativa para a capacidade de adsorcao de i6es bromato
para este material ainda se encontra longe da sua capacidade maxima de adsor¢do antes de se
atingir o ponto de rutura do carvao e a sua eventual satura¢dao. Desta forma, o carvao terd uma

capacidade de adsorcao mais elevada do que a estimada pelos ensaios em coluna.

Ainda relativamente aos dados obtidos, estimou-se que cada grama do carvao Norit1240P
removeria com uma taxa de eficdcia de remocdao na ordem dos 92% de ides clorito
correspondendo a cerca de 275 mg de ies clorito por grama carvao e com uma taxa de eficiéncia

de remocao na ordem dos 87% cerca de 312 mg de ides clorito por grama de carvao.

Como exercicio meramente tedrico, e com os valores determinados pelos ensaios em coluna,
é possivel estimar que para uma solucdo com concentra¢do de 1500 pg/L, 5 gramas do carvao
Norit1240P conseguem tratar com uma taxa de eficiéncia de remog¢do na ordem de 927% cerca 918L
e com valor residual de i6es clorito de até 120 pg/L na solucdo tratada. Se a taxa de eficiéncia de
remocdo diminuisse para 87%, 5 gramas do carvao podem tratar cerca de 1116L com valor residual
de até 195 pg/L ides clorito na solugdo tratada. Assim, em ambas as estimativas a concentragao
residual serd inferior aos valores provisdrios recomendados (700 pg/L) para a concentracdo de

i0es clorito em solucao.

Também no caso dos ensaios em coluna para ides bromato, e embora tenha ficado expresso
anteriormente, o carvao terd uma capacidade mais elevada do que a estimada para estes ides
aquando do ensaio com concentracdo de 50 pg/L em BrO;. Neste caso a remogdo foi igualmente
eficaz, tanto que a concentracdo residual serd inferior aos valores legais (<10 pg/L) para os iGes

bromato.

Sugere-se ainda que este trabalho seja aprofundado futuramente e devendo ser
considerados novos ensaios com maior duragdo, de forma a complementar a informacgdo obtida,
otimizando o processo de tratamento para que se obtenha uma melhor estimativa acerca da
capacidade de adsorcao, tempo de vida util e volume maximo de efluente tratado antes de se
verificar o ponto de rutura do carvao ativado e a sua eventual saturacao. Esta informacao indica
ainda quando o material deve ser substituido ou regenerado para que sejam cumpridas a
legislagdo atual e futura e consequentemente as respetivas concentracdes maximas de ides nas

aguas tratadas.
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5- CONCLUSOES

Relativamente ao objetivo principal do estudo é possivel considerar que este foi alcangado,
uma vez que foi possivel avaliar a aptidao dos carvdes ativados granulares comerciais na remog¢ao
dos contaminantes quimicos (ides clorito, clorato e bromato) oriundos do processo de pré-

oxidagao.

As amostras de carvao ativado foram caracterizadas por andlise elementar, verificando-se
que a composicao quimica destas variava na gama 67-88% para os teores em carbono, 8-25% para

oxigénio, 0,1-0,2% para azoto e 0,1-0,3% para hidrogénio.

A anadlise por difracdo de raios X permitiu calcular as dimensGes da estrutura microcristalina
dos materiais, verificando-se que o espagamento interplanar d,,, varia entre os 0,35 € 0,37 nm; a
largura das microcristalites entre 4,8 e 10 nm; a altura desde 1,18 a 2,47 nm e o nimero médio de
folhas aromdticas entre 3 a 7. Foi ainda possivel verificar a presenca de impurezas cristalinas,

aparentemente constituidas por Si entre outros elementos, tais como Ca, Al, Mg e Na.

A determinacao do ponto de carga zero permitiu comprovar que os carvdes estudados

apresentam propriedades basicas, com valores de pcz acima de 9.

A caracterizagdo das amostras de carvao, por adsor¢do de azoto em fase gasosa a 77K,
revelou materiais com areas aparentes BET entre 938 e 1209 m’/g. Pelo método DR obtiveram-se
volumes de microporos entre os 0,33 e os 0,42 cm’/g. O volume poroso total e a area superficial
externa obtiveram-se pelo método as, variando estes na gama 0,43-0,51 cm’/g e 38-114 m’/g,

respetivamente.

Os ensaios de cinética de adsor¢ao mostraram que o equilibrio de adsor¢ao é atingido apds 3
horas de contacto. Foi igualmente possivel determinar que a ordem de reacao seria de pseudo-
segunda ordem, para as espécies quimicas clorato e bromato e de pseudo-primeira ordem para o

caso da espécie clorito adsorvida nas diferentes amostras de carvao.

Através das isotérmicas de adsor¢do em fase liquida, estimou-se a capacidade de adsor¢ao

das amostras de carvao para as espécies bromatos, cloritos e cloratos.

Com as indica¢des dos ensaios anteriores selecionou-se a melhor amostra de carvdo ativado-
o carvao granular Norit1240P - que foi testado em coluna, de forma a simular o processo de

tratamento real.
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Os ensaios exploratérios em coluna revelaram excelentes resultados indicando a validade e
versatilidade da utilizacdo deste carvdao no processo de tratamento, assim como a elevada

capacidade de adsor¢ao do carvdo para todas as espécies estudadas.

O carvao ativado Norit1240P conseguiu remover com uma taxa de eficiéncia na ordem dos
100% a solucdo de i6es bromato com concentracdo inicial de 50 pg/L, tratando assim cerca de 10L
de solucdo. Adicionalmente, é possivel indicar que a capacidade de adsor¢do deste carvao para
ibes bromato "peca por defeito", e que cada grama deste removerd, sempre, mais de 100 pg de

ibes bromato de uma solugao.

Relativamente ao ensaio em coluna para a adsorcao de ides clorito, a amostra de carvao
ativado Norit1240P conseguiu remover com uma taxa de eficiéncia de até 87% a solu¢do em iGes
clorito com concentracdo inicial de 150000 pg/L, tratando cerca de 12L de solu¢do. Uma estimativa
para a capacidade de adsorcdo deste carvdo para ides clorito seria que cada grama deste
removeria cerca de 312 mg de i6es de uma solu¢ao, com uma taxa de eficacia de remocao de até

87%.

Como base nos valores determinados pelos ensaios em coluna, é possivel estimar
teoricamente que para uma solu¢do com concentracdo de 1500 pg/L, 5 gramas do carvao
Norit1240P conseguirdo tratar, com uma taxa de eficiéncia de remo¢do na ordem de 92%, cerca
918L com valor residual de ides clorito de até 120 pg/L na solugdo tratada. Se a taxa de eficiéncia
de remoc¢ao diminuir para 87%, 5 gramas do carvao tratavam 1116L, com valor residual de até 195
pg/L ides clorito na solucdo tratada. Assim, em ambas as estimativas a concentra¢ao residual serd
inferior aos valores provisérios recomendados (700 pg/L) para a concentracdo de iGes clorito em

solu¢do, em aguas de consumo humano.

Também no caso dos ensaios em coluna para ides bromato, o carvao tera uma capacidade
mais elevada do que a estimada para estes ides, aquando do ensaio com concentracdo de 50 pg/L
em BrO;. Neste caso, a remogao foi igualmente eficaz, tanto que a concentracao residual sera

inferior aos valores legais (<10 pg/L) para os i6es bromato em dguas de consumo humano.

Finalizando, este estudo exploratério comprovou a aplicacdo de materiais de carbono
comerciais, como os carvies ativados granulares, no tratamento de 3guas para consumo
humano, promovendo assim uma maior qualidade e seguranga das mesmas, bem como a garantia
do cumprimento da legislacdo e recomendagbes atuais, antecipando igualmente futuros
enquadramentos neste ambito e teoricamente apresentardao vantagens a nivel econémico e

também a nivel ambiental.
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6- PERSPETIVAS DE ATIVIDADE FUTURA

O estudo dos materiais de carbono para aplicagées ambientais, nomeadamente no processo
de tratamento de aguas para consumo humano, esta longe de estar terminado. Acresce que a
promulgacao de diretivas ambientais e de salde publica sucessivamente mais rigorosas impdem a
implementagdo de novas estratégias para o controlo da qualidade e seguranca de dguas para
consumo humano. Com efeito, e para reforcar a utilidade pratica desta dissertacdo, formulei um

conjunto de sugestdes para estudos que possam vir a ser desenvolvidos futuramente:

Continuacao do trabalho realizado neste estagio, nomeadamente:

* Realizacdo de novos ensaios laboratoriais e/ou a escala industrial com maior duracdo
temporal, para que se possa complementar esta informacao inicial e de modo a otimizar o

processo de tratamento para os ides clorito, clorato e bromato.

=  Definir, quantidades maximas removidas para todos os carvdes ativados

* Realizacdo de ensaios para outros contaminantes ambientais como por exemplo &cidos

haloaceticos (HAAs) e trihalometanos (THMs).

= Estudar a possibilidade de regeneracdo dos carvdes ativados.

= Repetir os estudos usando carvdes ativados granulares regenerados.

* Realizagdo dos ensaios anteriores usando diferentes combina¢des de materiais como areia e

carvao ativado granular.
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