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RESUMO

O desenvolvimento de novos métodos de remogdo de contaminantes (2 metil isoborneol,
geosmina e atrazina) em aguas de abastecimento publico tém sido constantemente testados.
Uma tecnologia completamente aceita que possa ser eficiente e utilizada a qualquer estacéo de
tratamento de &gua potével ainda ndo ha. A busca por diferentes técnicas associadas tém
demonstrado um aumento na remog¢do dos contaminantes, sendo a adsor¢do o método mais
eficiente. Carvdo ativado é um material adsorvente de grande importancia para o uso da
adsorcdo de contaminantes em aguas. O carogo de péssego, um residuo agroindustrial mostrou-
se relevante e com potencial para utilizacdo como material precursor de carvao ativado para
processos adsortivos. O material precursor foi caracterizado, apresentando porosidade e area
superficial compativel com a capacidade adsortiva dos compostos estudados. A eficiéncia de
adsorcao foi conduzida em experimentos com diferentes massas de carvao, variando 0s tempos
de contato, e comparada com carvdes comerciais. Para amostras contendo 3000 ng L™ de MIB
e geosmina obteve-se indices de remocéao acima de 90% usando o carvao ativado de caroco de
péssego, para atrazina, observou-se excelente remocdo em condicdes proximas a do meio
ambiente, buscando sempre um menor custo de energia e tempo. A aplicagdo por sistemas de
batelada foi sugerida como versatil para aplicacdo em problemas sazonais como a contaminacgéo
em aguas de abastecimento publico.

Palavras-chave: Adsor¢do. Remogéo. MIB. Geosmina. Atrazina.



ABSTRACT

The development of new methods for removing contaminants (2 methyl isoborneol, geosmin
and atrazine) in public water supplies has been constantly tested. A completely accepted
technology that can be efficient and used in any drinking water treatment plant is not yet
available. The search for different associated techniques has shown an increase in the removal
of contaminants, with adsorption being the most efficient method. Activated carbon is an
adsorbent material of great importance for the use of contaminant adsorption in water. The
peach kernel, an agro-industrial residue, proved to be relevant and with potential for use as a
precursor material for activated carbon for adsorptive processes. The precursor material was
characterized, presenting porosity and surface area compatible with the adsorptive capacity of
the studied compounds. The adsorption efficiency was carried out in experiments with different
masses of coal, varying the contact times, and compared with commercial coals. For samples
containing 3000 ng L-1 of MIB and geosmin, removal rates above 90% were obtained using
activated peach stone carbon for atrazine, excellent removal was observed in conditions close
to the environment, always looking for a lower energy and time costs. The application by batch
systems has been suggested as versatile for application in seasonal problems such as
contamination in public water supply.

Keywords: Adsorption. Remotion. MIB. Geosmine. Atrazine.
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1. INTRODUCAO

A &gua € um bem de dominio publico, natural e limitado, dotado de valor econémico, e
que em situacOes de escassez, torna-se prioritaria 0 seu uso para consumo humano e

dessedentacdo de animais.

No mundo, a agua existente esta distribuida em 97 % de agua salgada, ndo adequada ao
consumo direto, 3 % em agua doce. A maior parte da dgua doce é de dificil acesso (69 % em
geleiras) e 30 % s&o subterraneas, sendo estimado apenas 1% em rios. Assim 0 Seu UsO para
consumo e manutencgdo da vida humana precisa ser estrategicamente pensada (AUGUST, et al,
2012).

A agua na superficie terrestre é conformada por bacias hidrograficas de rios
compartilhados por dois ou mais paises e ndo esta limitada as fronteiras politicas dos mesmos.
Esse cenéario se traduz em diferentes e oportunas possibilidades para o seu uso, criando a
necessidade de uma eficaz gestdo dos recursos hidricos. Uma gestdo eficaz deve assegurar a
disponibilidade hidrica, uso integrado e racional dos recursos hidricos, manutencdo da

qualidade da agua e sustentabilidade ambiental desses recursos (ANA,2019).

O crescimento populacional, a industrializacdo, uso e ocupacéo do solo e o processo de
urbanizacdo intensivo das Ultimas décadas afetam diretamente a qualidade da agua, e séo
inversamente proporcionais a sua disponibilidade. Assentamentos humanos ou atividades
produtivas em areas de mananciais sdo considerados um fator de risco de perda da qualidade

da agua para o consumo humano (PADUA, 2009).

As alteracGes das caracteristicas das aguas naturais e poluicdo decorrem de atividades
antropicas ou causas naturais. As causas naturais podem ser arroladas ao clima, a topografia e

a geologia, a intrusdo da dgua do mar, incéndios e estratificacdes térmicas em lagos.

Dentre as mesmas merecem destaque a ocorréncia e o volume das precipitacdes,
favorecendo o excesso de nutrientes, 0 que causa a eutrofizacdo das aguas. A eutrofizacdo dos
mananciais contribui para a floracdo de algas e cianobactérias. Em condicGes ambientais
convenientes, as cianobactérias apresentam um acelerado crescimento e associado a este
fendmeno esta a producdo de compostos organicos que conferem gosto e odor a 4gua, sendo 0s
mais preocupantes o MIB (2-metil isoborneol) e a geosmina (TUNDISI; TUNDISI, 2008).
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Uma segunda vertente de alteracdes da qualidade de &gua é ocasionada pela lixiviacdo
dos solos agricultaveis carreando diversos biocidas aos corpos d’aguas. A aplicagdo de
agroquimicos tem gerado grandes complica¢cdes ambientais, e o descarte inadequado desses
compostos organicos na natureza tende a aumentar sua concentragdo ja existente no solo e em
meios aquosos, tornando-o téxico para todos os seres vivos (GHOSH P.; PHILIP L., 2006).
Nesse contexto, o Brasil é um dos paises que mais utiliza pesticidas, como resultado da
expansao agricola adotada no pais (FAO, 2014).

A atrazina (ATZ) esta entre os herbicidas mais amplamente utilizados no mundo e foi
detectada em altas concentracdes na superficie e no lencol freatico, com ampla utilizacdo na
agricultura e possiveis efeitos adversos a saude, tornando-se importante realizar uma avaliacdo
do risco de contaminacdo da agua destinada ao consumo humano (GHOSH P.; PHILIP L.,
2006).

Os tratamentos de agua existentes ndo contam com tecnologias apropriadas,
restringindo-se apenas aos processos de desinfeccéo, e as estagdes de tratamento (ETA’s) ndo
sdo dimensionados para evitar as intoxicagcdes por contaminantes quimicos (metais, hormonios,

toxinas e agrotoxicos).

A busca de solucdo para estes problemas nas companhias de saneamento e
abastecimento é permanente, uma vez que o sistema tradicional composto por coagulacéo,
floculacdo, filtracdo e sedimentacdo tem se mostrado ineficaz para remogdo dos compostos
mencionados (FERREIRA FILHO; MARCHETTO, 2006).

Embora a adocao de novas tecnologias de tratamento tenha sido incorporada em funcao
do estabelecimento de padrdes de potabilidade cada vez mais restritivos, novos quesitos foram
impostos com respeito aos padrdes estéticos minimos exigidos para uma dgua de abastecimento,
0 atual desafio dos sistemas de tratamento convencionais € encontrar uma tecnologia de
remocdo e inativacdo dos contaminantes que Sse encaixem nas estruturas atuais sem a

necessidade de grandes investimentos e alteracdes.

Um dos métodos frequentemente utilizados para remocéo de tais contaminantes, tanto
as toxinas quanto aos herbicidas, € a utilizacdo de carvao ativado. Os carvdes ativados sdo
reconhecidos pelo seu poder de adsor¢do de contaminantes devido a sua grande area superficial

e ao grande volume de micro e mesoporos em sua estrutura.
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O carvéo é o material que apresenta a maior capacidade de adsor¢cdo (GONCALVES,
2007; AUTA E HAMEED, 2011), entretanto, suas caracteristicas sdo influenciadas,
principalmente, pelo material precursor escolhido e pelo método utilizado na sua preparacéo.
Além disso, a capacidade de adsor¢do do carvdo é extremamente dependente da sua &rea
superficial, distribuicdo de poros e a existéncia de grupos funcionais na superficie do material
adsorvente (DURAL et al, 2011).

O tratamento de &gua potavel utilizando carvao ativado sob a forma de CAP (carvéo
ativado pulverizado) ou CAG (carvdo ativado granulado) depende da Estacdo de Tratamento
de Agua (ETA) e das condigdes da 4gua bruta. Ha disponivel no mercado diversas variedades
de carvdes sendo fabricados e comercializados (BRANDAO E SILVA, 2006), sendo sua
escolha baseada em fatores como funcionalidade operacional da ETA, aspectos cinéticos

envolvidos no processo de adsorcao e técnico-econdmicos (FERREIRA FILHO, 1996).

Uma tecnologia completamente aceita que possa ser eficiente e utilizada a qualquer
estacdo de tratamento de agua potavel ainda ndo ha. Assim a possibilidade de um polimento
inicial, com o uso de um carvéo ativado pulverizado oriundo de residuos disponiveis torna-se
um excelente trabalho que possa resolver questdes operacionais nas estacdes de tratamentos e

garantir agua potavel de melhor qualidade aos consumidores.

Desta forma, este trabalho visa avaliar o carvdo ativado de carogo de péssego, como
alternativa para remocao de compostos organicos contaminantes, oriundos de processos de
cianobactérias, conhecidos como MIB e geosmina e o herbicida atrazina, em &aguas de

abastecimento.

1.1. Objetivos
1.1.1. Geral

Avaliar a capacidade de reducdo da concentracdo de compostos organicos volateis, que
conferem odor e gosto, tais como 2-metilisoborneol (MIB) e trans-1, 10 dimetil-trans-9-decalol
(geosmina) e reducdo da concentracao de atrazina (ATZ) em aguas de abastecimento publico

com aplicacdo de carvdo ativado de caroco de péssego.
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1.1.2. Especificos

Produzir e caracterizar o carvéo ativado pulverizado de caroco de péssego.

Comparar as caracteristicas fisico-quimicas dos diferentes carvdes (vegetais e
minerais) comerciais utilizados na adsor¢do dos compostos organicos volateis e

comparar esses parametros com o carvao de caroco de péssego.

Avaliar a capacidade de adsorcdo (ng g?) do carvdo de carogo de péssego para
reducéo dos teores de MIB e geosmina.

Avaliar a capacidade de adsorcdo (ug g™) do carvdo de carogo de péssego para
reducdo da concentragdo de atrazina em solucéo aquosa.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Contaminantes MIB e Geosmina

O interesse crescente por uma maior eficiéncia no tratamento da dgua potavel provém,
principalmente, pelo aumento da demanda de consumo de agua em virtude do crescimento da

populagéo.

Nos ultimos anos, o aumento da populacdo em enormes conglomerados urbanos tem
sido responsavel pelo aumento da contaminacao de aguas superficiais e subterraneas (PADUA,
2009).

Segundo Gongalves (2009), a escassez pode ser de origem quantitativa, ou qualitativa,
resultante, em alguns casos, de modificacfes na qualidade da agua pela poluigcdo. Diversas
regibes encontram-se sob estresse hidrico, embora haja grande disponibilidade de recurso

hidrico.

Dos ambientes aquaticos continentais, cerca de 30 a 50 % possuem excesso de nutrientes
0 que causa a Eutrofizacdo de suas aguas. Os maiores registros de mananciais eutrofizados
situam se em locais proximos a centros urbanos e areas agricolas, onde as descargas de

nutrientes essenciais aos organismos sdo mais intensas (TUNDISI; TUNDISI, 2008).

A principal preocupacdo com o aumento da ocorréncia de floracGes de cianobactérias
em mananciais é a capacidade de esses microrganismos produzirem e liberarem para 0 meio
liquido toxinas (cianotoxinas) que podem afetar a salide humana, tanto pela ingestdo de agua
como por contato em atividades de recreacdo no ambiente, ou ainda pelo consumo de pescado

contaminado.

As cianotoxinas ndo sdo removidas pelo tratamento convencional de &guas,
necessitando de tecnologias efetivas e de custos elevados. O crescimento acelerado da floragédo
de cianobactérias pode causar obstrucfes e entupimento de canalizagdes e filtros nas ETA’s,
sendo o efeito de dificultar o tratamento da dgua, 0 mais maléfico, gerando espécies quimicas

que proporcionam gosto e odor mesmo apos o tratamento (CHORUS E BARTRAM, 1999).

Dentre 0s compostos organicos naturais responsaveis por conferir sabor e odor as aguas

oriundas dos mananciais, destacam-se o MIB (1,2,7,7-tetrametilbiciclo- [2.2.1] heptan-2-ol, ou
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simplesmente 2-metilisoborneol) e a geosmina (Trans-1,10-Dimethyl-trans-9-decalol).
Algumas propriedades fisico-quimicas do MIB e geosmina sdo apresentadas na Tabela 1. Os
valores de pressdo de vapor e da Constante de Henry nos fornecem informagdes sobre a
solubilidade desses compostos em solugdes aquosas.

TABELA 1 - PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO MIB E GEOSMINA

Geosmina
MIB .
Propriedade - metilisob I (1,10-Dimethyl —
(2-metilisoborneol) trans-9-decalol)

Odor / Sabor Mofo Terra
Formula molecular C11H200 C12H2,0
Massa molecular (g mol™) 168 182
Solubilidade a 25°C (mg L) 194,5 150,2
Pressdo de Vapor (atm) 6,68 x 10° 65,49 x 10°
Constante de Henry (atm m® mol™) 5,76 x 10 6,66 x 10

FONTE: Adaptado de YONG (1998)

De acordo com Freitas (2008), inGmeros tratamentos convencionais para a remocao total
de MIB e geosmina (Figura 1) dissolvidos na agua, tém se apresentados ineficientes. De acordo
com suas férmulas moleculares, tratam se de alcoois terciarios, de baixa reatividade, portanto,
muito resistentes ao cloro, cloramina e didxido de carbono.

FIGURA 1 — MOLECULA DE MIB (a) E MOLECULA DE GEOSMINA (b)

(@) (b)
H3C CHS ch

OH 1
H
HsC CH, CHg

FONTE: WESTERHOFF et al., 2005
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As instalagdes de Estacdes de Tratamento de Aguas (ETA’s) tradicionais consideram
como objetivos principais a remocao de material particulado e cor aparente, juntamente com a
producdo de &gua segura vinculada ao ponto microbiolégico e quimico. Na sua maioria ndo
contemplam tratamentos especificos para compostos organicos volateis presentes na agua que

causam gosto e odor, como MIB e geosmina.

Os parametros de qualidade de agua encontram-se estabelecidos em valores maximos
permissiveis, regulamentados pela Lei de Potabilidade 2914/2011, j as analises de sabor e odor
apresentam dificuldades, relacionadas a auséncia de regulamentacéo, a variedade de compostos
quimicos que ndo causam maleficios a satde, porém consistem em recorrentes reclamagdes dos
consumidores. Sdo passiveis de serem percebidos sensorialmente (olfato e paladar) a
concentracdes inferiores a 5 ng L™ (BENDATI et. al., 2005).

Ha uma série de tratamentos, com diversos esquemas possiveis e propostos por diversos
autores, que visam cumprir com as exigéncias em termos dos parametros de potabilidade, como
de disponibilidade de &gua tratada, a fim de distribuir as popula¢es aguas com qualidade e
quantidade necessaria. Porém, os tratamentos tradicionais tém se apresentado ineficazes para a
reducdo e remocao das concentracfes de MIB e geosmina (DI BERNARDO E PAZ, 2008).

Segundo Kim et al (1997) os tratamentos convencionais (coagulacdo/
floculagédo/sedimentacdo/filtracdo) tém indicado remoc¢des minimas de 12 % e 21 %,
respectivamente para geosmina e MIB. Assim, 0S processos que constituem o sistema
convencional, em geral, garantem agua potavel segura considerando a forma microbioldgica e
sanitaria. Porém, a presenca de odor e gosto tem causado problemas e rejeicdo por parte dos

consumidores, tornando isso um dos grandes problemas atuais de tratamento de agua.

Para remocao de MIB e geosmina em estacdes de tratamento indmeros estudos tém sido
investigados, entre os métodos mais utilizados estdo os tratamentos bioldgicos, processos por
adsorcdo com carvao ativado a partir de diversos materiais precursores e processos de oxidacdo,
com oxidantes fortes como o0zdénio (SRINIVASAN; SORIAL, 2011).

Processos oxidativos avangados (POA’s) com a utiliza¢do de 0zonio, UV e H20; tém
sido aplicados para remocdo de MIB e geosmina, entretanto MIB e geosmina foram persistentes
a reacdo com ozénio e ndo houve reducdo das concentracdes aos niveis de limite sensoriais
(SRINIVASAN; SORIAL, 2011).
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Nesse mesmo estudo, foi demonstrado que a remogao de MIB e geosmina por POA’s é
dependente em varios parametros, pH e concentracdo de matéria organica natural. O estudo
também concluiu que é necessario um tratamento inicial, como polimento, durante a 0zonizacéao
de MIB. Ainda é saliente os custos de investimentos e energia com estas tecnologias,

principalmente em grandes escalas.

Em tratamentos biolégicos com biofiltracdo, utilizando biorreator com areia,
demonstraram resultados satisfatorios de remogdo de MIB e geosmina. Porém nesses
tratamentos, houve biodegradacdo muito mais rapida de MIB e lenta da geosmina, ainda uma
taxa de reacdo dependente da concentracado inicial do in6culo e ndo dos contaminantes (ZAT et
al, 2011).

As tecnologias envolvendo POA’s ¢ biofiltros tem apresentado dificuldades quanto a
remocdo da concentracdo quando ha niveis elevados de MIB e geosmina, bem como em relacéo

aos custos operacionais, dimensionamento e infraestrutura das ETA’s.

Inimeras pesquisas avaliaram a possibilidade de combinar diferentes tecnologias com
0 intuito de aumentar a taxa de remocdo de MIB e geosmina. Todos 0s processos de técnicas

combinadas sugerem uma etapa de polimento ou remoc¢do completa dos contaminantes.

Esses compostos organicos, constituem parametros organolépticos de potabilidade da
agua, assim a identificacdo, qualificacdo e quantificacio MIB e geosmina na agua Ssao
indispensaveis uma vez que afetam a aceitacdo pelos consumidores de agua potavel e excedem

o limiar de percepcdo humana.

Os métodos qualitativos ou sensoriais normalmente sdo simples e ndo apresentam
dificuldades de implantacéo, o que leva a ampla difusdo entre as companhias de abastecimento,
todavia, considerando que sao perceptiveis em concentracdes extremamente baixas, a deteccao
e analise quantitativa requerem técnicas aprimoradas e métodos analiticos complexos que
demandam muito tempo (WATSON, et al, 2000).

Existem diversos métodos analiticos para quantificacdo de MIB e geosmina, no entanto
esses exigem técnicas de pré-concentracdo, extracdo de amostras e detec¢do por instrumento

com cromatdgrafo a gas e espectro de massa (CG-MS).
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Métodos de extracao liquido-liquido (ELL), purga e armadilha (P&T) e extracdo em
fase gasosa, os quais quantificam em niveis de ng L, exigem grandes volumes de amostras,
possuem baixo rendimento de amostras e apresentam altos custos, investimentos em

equipamentos e méo de obra qualificada.

A combinacdo da técnica de microextracdo em fase sélida (SPME) e CG-MS, fornece
uma extracdo rapida, sem extracdes subsequentes e procedimento analitico simples usando
headspace, tornando 0 método padrdo para deteccdo de MIB e geosmina (LLOYD et al, 1998).
Lloyd et al (1998) também realizaram inimeros experimentos para otimizacdo desse método,
variando tamanho do frasco, tempo de exposicéo a fibra SPME, e temperatura de amostragem.

Uma contribuigéo valiosa foi realizada por Saito et al (2008), conhecida por HS-SPME-
GC-MS, metodologia de analise de MIB e geosmina, que realiza analise usando amostragem
no headspace estatico, atingindo limites de detec¢do abaixo de 1 pg L.

A utilizacdo do headspace estatico HS-GC-MS permite analisar inimeras amostras
automaticamente e € considerada uma técnica simples e robusta. Nakamura et al (2005)
aperfeicoou 0 método staticheadspace-GC-MS, usando o modo de pressdo em rampa,

conseguindo alta sensibilidade em amostras aquosas.

2.2. Contaminante Atrazina

A atrazina (2-cloro-4-(etilamino)-6-isopropilamino-s-triazina)  representa um
agroquimico da classe das s-triazinas, largamente utilizado no Brasil, muito utilizadas no
controle de ervas daninhas, especialmente em culturas de milho, sorgo, cana-de-acUcar,
abacaxi, nozes de macadamia e soja, devido ao seu mecanismo de acdo na inibicdo do
crescimento destas plantas pela interferéncia no funcionamento normal da fotossintese, e

caracteriza-se como um composto medianamente toxico.

Suas propriedades foram descobertas no ano de 1952, sendo aplicadas primeiramente
na Europa em 1954. Sua acdo seletiva e suas propriedades quimicas foram reportadas pela
primeira vez em 1955 (COELHO, 2002; GHOSH; PHILIP, 2006; GRAYMORE; STAGNITI;
ALLINSON, 2001; KONEVA, 2004; MARECIK et al., 2008; RODRIGUEZ; HARKIN,
1997).
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A atrazina corresponde a um composto estranho a natureza e de dificil degradac&o,
podendo ser associado a poluicdo ambiental, as propriedades fisico-quimicas da atrazina podem

ser observadas na Tabela 2 e sua estrutura molecular esta apresentada na Figura 2.

FIGURA 2 - FORMULA ESTRUTURAL DA ATRAZINA

Cl

CHs N~ SN

FONTE: Adaptado de COELHO (2012)

TABELA 2 — PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO HERBICIDA ATRAZINA

Propriedade

Formula molecular CgH14CINs
Massa molecular (g mol™) 215,69
Solubilidade a 25°C (mg L) 33

Pressdo de Vapor (MPa) 0,04

pKa (21°C) 1,7

FONTE: Adaptado de COELHO (2012)

A atrazina é um herbicida acessivel e eficaz, por isso € muito utilizado em relacdo a
outros herbicidas. Sua presenca nos ambientes aquaticos tem sido detectada devido aos
problemas que tem causado a biota. Ela apresenta alta toxicidade em populacdes de peixes,
anfibios, e fitoplancton, além de haver um nimero crescente de relatos indicando uma relagédo
entre a contaminacdo ambiental por atrazina e aumento da incidéncia de muitas doencas
humanas (GRAYMORE; STAGNITI; ALLINSON, 2001; MARECIK et al., 2008).
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Segundo a Portaria 2914/2011 do Ministério da Salde, a atrazina é classificada como
toxicidade 111, considerado mediamente toxicos, sendo o valor maximo permitido (VMP) em
aguas de abastecimento 2 ug L. Diversos estudos relatam niveis acima de 10,4 pg L™ em agua
potavel no estado de S&o Paulo (SANTOS, 2013).

Por ser altamente sollvel em agua (pKa 1,7), a ATZ tem elevado potencial de lixiviacao,
principalmente em solos porosos. Assim, a contaminacao deste agroquimico, depende também
da intensidade de chuvas, o que contribui no aumento do carreamento dessa substancia para
mananciais superficiais e subterraneos (GRAYMORE; STAGNITI; ALLINSON, 2001).

O desafio da remocdo de substancias quimicas e microcontaminantes, impds o
desenvolvimento e emprego de outras técnicas de tratamento, como carvao ativado, oxidacao,
precipitacdo quimica e volatilizacdo, além de processos de separa¢do por membranas, como

microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose reversa (PROSAB 5, 2009).

A utilizacdo desses méetodos em série contempla etapas de oxidacdo — coagulagdo —
adsorcdo, apresentando excelentes resultados, porém demandam investimentos altos e

alteracdes nas instalagoes das ETA’s.

No caso dos pesticidas, muitas s@o as tecnologias para remocao destes da agua para
consumo humano, entretanto, ainda que existam processos eficazes para remocdo desses
compostos, sua presenca na agua a ser tratada é indesejavel. E importante, todavia, considerar
a viabilidade técnica, econdmica e possibilidade de geracdo de subprodutos toxicos durante

€SSES Processos.

E importante a identificacio e quantificacdo da atrazina em &guas de abastecimento,
devido principalmente ao seu amplo uso como herbicida e reacdes adversas a saude. Para a
deteccdo e quantificacdo da atrazina ha inameros procedimentos analiticos desde a voltametria
até técnicas mais complexas como espectrométricas e cromatogréaficas. A escolha do método
depende do tempo para realizar as analises, quantidade de amostras, sensibilidade necessaria e

custos.

Dentre as técnicas mais utilizadas para qualificacdo e quantificacdo de atrazina estdo
cromatografia gasosa (GC), cromatografia liquida de alta performance (HPLC),

espectrofotometria UV e métodos eletroquimicos.
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Armas et al (2007) utilizaram de técnicas cromatogréficas, especificamente a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), com UV-vis acoplado, para determinar varios
herbicidas, entre eles a atrazina. Martinazzo et al (2011), determinaram a quantidade de atrazina
adsorvida por latossolos em seus estudos utilizando a técnica de cromatografia gasosa.

A atrazina, assim como outros compostos da classe das s-triazinas, sd&o melhores
detectadas por cromotografia gasosa com detector de nitrogénio-fésforo, devido a presenca de
nitrogénio na molécula, entretanto essas moléculas podem ser detectadas por HPLC, com uma
sensibilidade menor (DURAND, et al, 1992).

Na busca por procedimentos com maior simplicidade, rapidez e de menor custo as
técnicas espectroscopicas se apresentam como alternativas viaveis, muitas vezes com limites

de quantificacdo compativeis com a concentragcdo desses compostos.

Coelho (2012) aplicou a espectrofotometria UV para a analise do comportamento do
carvao proposto em seu estudo, em relacdo a adsorcdo de ATZ, posteriormente a cromatografia

gasosa para validar seus experimentos.

A espectrofotometria UV-vis € um procedimento analitico fundamentado na lei de
Lambert-Beer (equacgédo 1) que utiliza a luz para medir as concentra¢cdes quimicas. Quando a
luz é absorvida por uma amostra, a energia radiante do feixe de luz diminui. O espectro é a
representacdo grafica de energia radiante, ou espectro eletromagnético. A equacdo de Beer €
um fundamento matematico para medidas de absorcdo de radiacdo por amostras nas regides

ultravioleta, visivel e infravermelho do espectro eletromagnético.

A= log%o = —FEbc equacdo 1

Onde:

A = absorbancia;

Po = poténcia da radiagdo monocromatica que incide a amostra
P = poténcia da radiacdo que emerge da amostra

E = Absortividade molar (caracteristico do adsorvente)

b = distancia percorrida pelo feixe através da amostra

¢ = concentragdo do adsorvato
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2.3. Tecnologia de producéo de carvao ativado

2.3.1. Carvao ativado

Na busca de solucionar problemas relacionados a cianotoxinas, a fim de produzir agua
potavel segura ao consumo, muitas tecnologias de tratamento tém sido avaliadas. Os métodos
de tratamento podem ser controlados com diferentes graus de efetividade, por meio do controle
operacional e avaliacdo da eficiéncia na remoc¢do dos contaminantes. Varios processos, tais
como métodos oxidativos avancados associados a adsor¢do com filtracdo em carvéo ativado
granular e processos bioldgicos sdo mais comumente estudadas para remo¢do de compostos
organicos naturais e sintéticos (BENTAMA et al., 2004).

A eliminagdo de espécies volateis vinculada a processos fisicos ndo séo efetivos para
contaminantes como geosmina e MIB, uma vez que o baixo valor da constante de Henry (Tabela
1), pardmetro que indica a solubilidade dos gases a uma determinada pressédo parcial,

desfavorece 0 processo.

O uso do carvéo ativado, tanto na forma pulverizada (CAP) quanto na forma granular
(CAG), tem sido utilizado frequentemente em muitas plantas de tratamento como alternativa a
remocao dos compostos organicos volateis. Justamente pela sua elevada capacidade de remocéo
de matéria organica soltvel, houve uma grande expanséo no seu consumo na Europa e Ameérica

do Norte nas Ultimas trés décadas.

A eficacia da adsorcdo do carvdo ativado na remocdo da concentracdo de compostos
organicos causadores de gosto e odor em aguas de abastecimento € diretamente dependente da
concentracdo de compostos organicos volateis presentes na fase liquida, uma vez que o processo

de adsorcdo ndo apresenta seletividade.

Assim, ambas as classes de compostos sdo adsorvidas competitivamente pelos mesmos
sitios de adsorcdo do carvéo ativado e a remoc¢do de MIB e geosmina passa pela maximizagédo
da remog&o de compostos organicos volateis (COV’s) em aguas de abastecimento (FERREIRA
FILHO, 2006).

O carvao ativado é um material carbonaceo com boa area superficial especifica, de
estrutura porosa, apresentando uma pequena presenca de heteroatomos, principalmente

oxigénio, ligados aos atomos de carbono. Proporciona uma area superficial interna que se
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estende de 80 m?g™ a 1500 m?g™* (PERUZZO, 2003). Por possuir uma elevada area superficial
especifica e porosidade altamente desenvolvida, lhe confere a capacidade de adsorver
moléculas presentes tanto em fase liquida quanto gasosa (MACEDO, 2005).

A estrutura do carvdo ativado é basicamente constituida por uma base grafitica, em que
0s Vvértices e as bordas podem acomodar uma série de elementos, tais quais, oxigénio, nitrogénio
e hidrogénio, que se apresentam como grupos funcionais. A estrutura de um carvéo ativado
pode ser visualizada como faixas de compostos aromaticos, ligadas entre si, assemelhando-se
a uma mistura de “raspas de madeira” com espagos vazios de dimensdes variaveis entre as

camadas, constituindo os poros (COUTO, 2009).

A primeira aplicagdo em grande escala ocorreu em 1854, quando o prefeito de Londres
ordenou a instalacdo de filtros de carvéo vegetal em todos os sistemas de ventilacdo de esgotos
para eliminar os odores desagradaveis. Em 1872, mascaras gasosas com filtros de carvao foram
usadas em industrias quimicas para impedir a inalacdo de vapores de mercirio (BRANDAO,
2006). Ja o termo adsorcéo foi utilizado pela primeira vez em 1881 por Kayser para descrever

a captacdo de gases por carvoes.

O carvéo ativado € definido por caracteristicas como a forma, tamanho da particula,
volume do poro, area superficial, estrutura do microporo, distribuicdo de tamanho do poro e
caracteristicas fisicas e quimicas da superficie. A partir das modificacbes de todos esses
parametros obtém-se diferentes tipos de carvao e de caracteristicas melhoradas, o que lhes

confere maior capacidade adsortiva (tanto em fase liquida quanto gasosa).

A porosidade é dada pelo grau de desordem das camadas e espacos Ou pOros

(intersticios) que se abrem no processo de pirdlise do material carbonaceo.

2.3.2. Material precursor

Chama-se material precursor a matéria prima a ser utilizada para a fabricacdo do
material adsorvente. Qualquer material com alto teor de carbono pode ser transformado em
carvao ativado, como, por exemplo, lignina, madeira, hulha, carvbes minerais (antracito,
betuminoso, linhito), cascas de coco, de arroz, de nozes, 0ssos de animais, carocos de frutas,

grdo de café, entre outros.
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Os precursores do carvao ativado sdo materiais que se enriqguecem durante o tratamento
térmico, sem que haja fusdo ou abrandamento que impeca a formagdo de microporos. Caso a
porosidade dos precursores seja baixa, € necessario ativa-los (CLAUDINO, 2003).

Os principais precursores do carvao ativado produzido em escala comercial sdo as
madeiras do pinus e do eucalipto. Sendo que a principal utilizacdo das madeiras do pinus e do
eucalipto € na producdo de papel e celulose, o Brasil encontra-se, atualmente, em falta de
matéria prima para a producédo de carvdo ativado. Embora este insumo venha desempenhando
um papel muito importante, ele possui uma producéo inferior a sua crescente demanda. Dessa
forma, estudos referentes a preparacéo de carvao ativado produzidos a partir de residuos podem
nos trazer, além de beneficios ambientais, solu¢des na busca por matérias-primas mais baratas
e abundantes (NUNES, 2009).

Pode ser produzido a partir de matérias primas mais duras, como casca de coco e babacu,
resultando um produto de estrutura mais rigida, proporcionando alta dureza, permitindo
regeneracdes sucessivas, que podem ser realizadas através de vapor, solventes ou ar

comprimido.

A ativacao do carvao se processa em duas etapas: a carbonizacdo (queima) do material
carbonaceo, e pela ativacdo propriamente dita. Suas caracteristicas quimicas e estrutura porosa
definem seu desempenho. Embora as condi¢cbes de processamento possam ter alguma
influéncia na estrutura e propriedade do produto final, estas sdo determinadas principalmente

pela natureza do material precursor (CLARK, 2010).

2.3.3. Carbonizacdo e Ativacdo do Material precursor

Carbonizacdo consiste na pirélise, tratamento térmico com temperaturas entre 200 °C e
700 °C, da matéria carbonacea em atmosfera inerte, visando a eliminacdo de materiais volateis,
gases leves (CO, Hz, CO; e CHy4) e elementos que ndo constituem o arranjo carbdnico. Resulta
em uma massa de carbono fixo e uma estrutura porosa primaria que favorece a ativacdo
(CLARK, 2010). Isso é realizado de tal forma que esse aquecimento continuo possibilita a
obtencdo de uma estrutura parcialmente ordenada de cadeia curta com formacdo de lamelas

grafiticas distorcidas.
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Durante esse tratamento térmico, biopolimeros do material precursor, se decompdem e
perdem constituintes como Nz, O2 e Hz, 0s quais escapam como produtos volateis.
Simultaneamente ha perda de moléculas organicas de diferentes tamanhos de cadeia (alcoois,
acidos, cetonas, etc.). O carvao obtido pela carbonizacdo do material celulésico é
essencialmente microporoso, contudo essa microporosidade pode tornar-se preenchida ou
parcialmente bloqueada pelos produtos de decomposicéo. Entéo, para aumentar o volume dos
microporos torna-se necessario fazer a ativacdo (CLARK, 2010).

A ativacdo envolve alguma forma de ataque fisico ou quimico, apds a etapa de
carbonizagdo. Os processos de ativacdo visam a obtencdo de um carvdo microporoso, pela
retirada de componentes organicos como o alcatrdo, creosoto e naftas, além de outros residuos
que possam obstruir 0s poros. Estas técnicas levam a formacdo de sitios eletricamente

instaurados, com intensificada capacidade adsortiva (ROCHA et al, 2006).

A ativacgdo fisica € o processo pelo qual o precursor desenvolve uma estrutura porosa,
aumentando sua area superficial, pela acdo de um tratamento térmico a uma temperatura que
pode variar na faixa de 700 °C a 1000 °C sob o fluxo de um apropriado gas oxidante, vapor de

agua, COz ou ar atmosférico, usados individualmente ou combinados.

Ja na ativagdo quimica o precursor € impregnado com um agente ativador, podendo este
ser 0 acido fosférico (HsPOQs), cloreto de zinco (ZnCly), acido sulfarico (H2S0s4), hidréxido de
sodio (NaOH) e outros, seguido de aguecimento na ordem de 600 °C. Nesse processo, no
entanto, todos o0s agentes quimicos utilizados sdo desidratados, o que influéncia na
decomposicao pirolitica e desta forma ocorre a inibicdo da formacdo de piche na entrada dos
poros (SILVA, 2006).

O caroco de azeitona foi utilizado por Alvim-Ferraz e Gaspar (2004) como matéria
prima de carvao ativado, o processo de ativacdo foi conduzido sob fluxo de CO2 a 800 °C, o
que caracteriza ativacdo fisica. O produto da ativacéo apresentou uma area superficial BET de
1190 m?g™.

Qietal (2004) produziram carvao ativado a partir do uso de cascas de arroz, submetendo
0 material a carbonizacao e posteriormente a ativacdo quimica. A faixa de temperatura de 300

°C a 500 °C foi utilizada para a carbonizacdo desse material em presenca de nitrogénio (N2).
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Na ativagdo quimica utilizou-se hidroxido de potassio (KOH) e hidroxido de sodio
(NaOH) como agentes ativantes, sob fluxo de nitrogénio elevou se a temperatura a 700 °C por
1 h. Em seguida o produto foi lavado com agua destilada e seco a 120 °C, apresentando uma
area superficial maxima de 2721 m?g™.

A busca pelo desenvolvimento e producgdo de novos carvdes a partir de matérias primas
alternativas, objetiva minimizar a relagcdo custo/beneficio. Assim, inimeros trabalhos vém
sendo desenvolvidos com o intuito de se obter os adsorventes de matérias primas de baixo custo

originada, sobretudo, de residuos agricolas e/ou rejeitos industriais.

2.3.4. Fendmeno da Adsorcao

Consiste em adsorcdo o fenémeno onde um componente ¢ transferido da fase liquida

para a superficie de um solido. Essa transferéncia pode se dar de forma fisica ou quimica.

O fenémeno pelo qual as moléculas de um fluido (gés, vapor ou liquido) migram
espontaneamente para a superficie do sélido, sem que haja uma reacdo quimica é chamada de
adsorcao fisica ou fisissorcdo. A adsorcdo fisica atinge rapidamente o equilibrio (reversivel),
ocorre por uma diferenca de energia ou forca de atracéo, que tornam as moléculas fisicamente
presas ao sélido. Essas forcas sdo chamadas Forcas de Van de Waals, a energia liberada é
considerada baixa e as moléculas podem se sobrepor uma sobre as outras formando
multicamadas (VALENCIA, 2007).

Na adsor¢éo quimica (ou quimissorcdo) ocorre transformacao quimica da molécula. Na
maioria das vezes apresenta irreversibilidade na reacdo com altos valores de entalpia. Segundo
Valencia (2007), corresponde a uma interacdo quimica, onde os elétrons de enlace entre as
moléculas e o solido sofrem reordenamento de orbitais e mudanca de forma, similarmente a

uma reacdo quimica.

O termo adsorbato se refere as espécies quimicas retidas na superficie e o termo
adsorvente a fase sdlida sobre o qual os adsorbatos sdo retidos. O tempo de residéncia da
molécula sobre a superficie depende diretamente da energia com a qual a molécula esta sendo
retida (SILVA, 2007).
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Desta forma, em processos em batelada, uma agitacao eficiente favorece a adsorcao, ou
seja, a transferéncia do soluto da fase liquida para a interface sélido-liquido. Segundo Inglezakis
etal (2002), o equilibrio da adsorcéo depende de fatores como temperatura, concentracao inicial
do adsorbato, natureza e massa do material adsorvente e principalmente do pH do sistema. Esse
equilibrio é evidenciado quando ndo ha variacdo da concentracdo da solugdo em fungdo do
tempo.

O alcance do equilibrio em estudos de adsorcdo em batelada se da pela quantidade de
soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente (q) e a concentracao final de soluto na
solucdo (Ce), apds o contato entre uma determinada massa (m) do material adsorvente e um
volume (V) da solugdo de concentracédo inicial (Co). A relacdo dos valores de q e Ce no
equilibrio fornece a isoterma de adsorcdo. Di Bernardo e Dantas (2005) afirmam que as
isotermas sdo decisivas na escolha do adsorvente pois descrevem a interacdo desse com o

adsorvato.

O carvao ativado € um dos adsorventes mais amplamente utilizados na adsor¢do de
compostos organicos e moléculas inorganicas de alto peso molecular, normalmente
apresentando isotermas da classe H (“High affinity”’) (PERUZZ0,2003).

Isotermas de adsorc¢éo relacionam, a temperatura constante, a concentracdo do adsorbato
na fase fluida e adsorvida, ou seja, a isoterma € a curva que relaciona a quantidade adsorvida
com a massa inicial de adsorvente a partir da concentracdo restante na fase fluida apds o
equilibrio. Fornecem informacdes que permitem identificar materiais adsorventes e quantidades

totais necessarias para a operacao de certo processo.

2.4. Caroco de péssego

Originario da China, o pessegueiro é uma planta pertencente a familia Rosaceae, cujos
cultivares comerciais sdo da espécie Prunus pérsica (L.), inicialmente, era identificado como
de origem Pérsia, que na verdade foi de onde originalmente se espalhou pela Europa
(PELLENTIR, 2007).

O péssego € a oitava fruta mais produzida no mundo, com 21 milhdes de toneladas
produzidos em uma area de 1,5 milhdo de hectares e também, é uma das frutas mais consumidas
in natura (FAO, 2012).
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No Brasil, a cultura vem se expandindo consideravelmente nos ultimos anos tendo em
vista o grande potencial de mercado. Atualmente, o Rio Grande do Sul é o maior produtor
nacional (IBGE, 2013) responsavel por cerca de 50% da producéo brasileira que gira em torno
de 230.000 toneladas (SEBRAE, 2007).

As perdas de processamento na indUstria de péssego em calda (cascas e caroco),
consideradas como residuos, podem variar de 10 % a 25 %, de acordo com o diametro da fruta,
chegando seu rendimento a atingir apenas 75 % para didmetros abaixo de 4,5 cm (PELLENTIR,
2007). Quase que a totalidade desses residuos é constituida por sementes e carocos,

ocasionando problemas tecnoldgicos para as industrias de alimentos (AQUINO et al, 2010).

A grande distancia dos principais centros consumidores, obstaculo para a
comercializacdo do fruto in natura, levou a instalacdo na regido de varias empresas do setor
agroindustrial, como consequéncia, as industrias geram uma grande quantidade de carocos de
péssegos, que atualmente sdo descartados e depositados em aterros sem que haja qualquer

conformidade com as leis ambientais, originando problemas ao meio ambiente.

Considerando o elevado indice de desperdicio e os impactos ambientais torna-se
necessario a busca por alternativas de aproveitamento viaveis para reducdo e/ou eliminacao

desses residuos da agroindustria.

De acordo com o cenario apresentado, 0 caroco de péssego torna se um residuo
agroindustrial relevante e com potencial para utilizacdo como material precursor de carvao

ativado.

Gergel et al (2009) realizaram estudos de remocéo de corantes em solucdo aquosa com
uso de carvao ativado a partir de carogo de péssego como adsorvente. As capacidades maximas
de adsorc¢do encontradas foram de 427 a 667 mg g* e apresentam conformidade com o modelo
de isoterma de adsor¢do de Langmuir. Esses autores realizaram um comparativo da capacidade
de adsorcdo com diversos adsorventes para remoc¢ao de corantes no qual os resultados do carvao
ativado foram mais significativos, corroborando seu potencial como adsorvente para o

tratamento e remocao de efluentes contaminados com corantes.
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3. METODOLOGIA
3.1. Obtencéo e ativacédo do carogo de péssego

A matéria prima utilizada foi obtida a partir da carbonizacdo, ativacdo e pulverizacdo
do caroco de péssego in natura (Figura 3 (a)). Os processos de carbonizacdo foram realizados
utilizando queima controlada em fornos refratarios convencionais, conveccao de ar (oxigénio
como agente oxidante) e altas temperaturas (de 260 °C a 432 °C). A ativacdo fisica do carogo
de péssego carbonizado (Figura 3 (b)) foi por meio de injecdo de vapor e ar (0xigénio) em um
forno refratério a altas temperaturas (acima de 600 °C), em um tempo de reacdo de cerca de 4

horas. A matéria-prima e estrutura foi gentilmente fornecida pela AlphaCarbo Ltda.

Foi realizada uma coleta aleatoria do caroco de péssego ativado (Figura 3 (c)),
homogeneizada e armazenada em frascos plasticos em quantidade suficiente para a

caracterizacdo completa e posterior aplicagéo.

FIGURA 3 — CAROGO DE PESSEGO IN NATURA (a); CAROGO DE PESSEGO CARBONIZADO (b);
CAROCO DE PESSEGO ATIVADO (c)

(a) (b) (©)

FONTE: O autor (2015).

Os resultados de caracterizacdo do carvdo ativado de caroco de péssego (CACP) foi
comparado com outros tipos de carvao ativado disponiveis no mercado (carvao ativado
pulverizado de pinus comercial (CAPP); carvao ativado betuminoso comercial (CABe) e carvao

ativado de babacu comercial (CABa).
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As caracterizagBes das amostras de carvdes foram realizadas com base em anélises
padrdo utilizadas para a avaliacdo de carvGes ativados comerciais. As anélises foram realizadas
seguindo as metodologias documentadas pela ASTM (American Society Test Methods) e
ABNT (Associagdo Brasileira de Normas Técnicas). Entre elas, o teor de umidade (ASTM
D2867-17), o teor de cinzas (ASTM D 2866-99), granulometria (ABNT NBR 12075),
determinacdo do nimero de iodo (ASTM D 4607-99), adsor¢do de caramelo (JIS K 1474,
2007), determinacdo do pH (ASTM D 3838-99), determinacao do poder calorifico (ABNT NBR
8633), porosidade (ABNT NBR 9165-85), teor de volateis e carbono fixo (ADAD, 1982) e
densidade aparente (ASTM D 2854-96).

As superficies das amostras de carvGes foram investigadas quanto a morfologia,
utilizando um Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), modelo TM3000, marca Hitachi,
acoplado a um sistema de energia dispersiva (EDS - Electron Dispersive System), modelo
SwiftED3000 instalado nas dependéncias da UNICENTRO. As medidas foram realizadas a
temperatura ambiente e no suporte de amostra foi utilizado uma fita de carbono dupla face.

A area superficial B.E.T e o volume de poros dos carvdes ativados foram determinados
pela adsorcdo de N2 a 77 K, pela aplicagéo da isoterma de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e o
volume total de poros foi estimado pelo volume de N2 adsorvido em uma presséo relativa alta.
O metodo Horvath-Kawazoe (HK) foi aplicado para determinar o volume da area superficial
de microporos, que se baseia em principios mecanicos estatisticos e termodinamicos. O volume
e area de meso e macroporos foram obtidos pela diferenca entre 0 volume e a area de microporos
em relacdo ao volume e area total, respectivamente (BRUNAUER; EMMETT; TELLER.,
1938). As medidas foram realizadas em um equipamento QUANTACHROME AUTOSORB,

pertencente as instalacGes da UFSC — Universidade Federal de Santa Catarina.

3.2. Adsorcéo dos contaminantes MIB e Geosmina

Para determinar a capacidade de adsorcdo do CACP foi utilizada a metodologia ASTM
D3860-98 (2014). Amostra de CACP foi preparada e peneirada, de modo que 95 % do material
passou através de uma peneira de malha US#325 por triagem Umida ou equivalente, e seca no
forno de acordo o0 método ASTM D2867-17 (2017).
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As massas dos carvoes ativados (0,0025 a 0,0500 g) e dos volumes das amostras de
solugdes que foram utilizados para as concentracGes esperadas de contaminantes (constituintes)
foram baseados no procedimento ASTM D3860-98 (2014).

A avaliacdo da capacidade adsortiva do CACP, foi realizada em duas etapas.
Inicialmente com amostras de &gua dopadas com MIB e geosmina, e em seguida com amostras
de 4gua bruta (laudo anexo 9.3) coletadas da ETA — SANEPAR de Guarapuava-PR.

O instrumento utilizado para simular o tempo de contato do carvao com as solugdes das
amostras foi um JAR-TEST JT102 da marca Milan. O padrdo misto de MIB e geosmina foi
adquirido da Supelco a uma concentracdo de 100 pg mL™ em metanol. Foi preparada uma
solugdo padrdo em metanol na concentragéo de 3000 ng L. O metanol, grau HPLC e o cloreto

de sodio (NaCl) utilizado, em grau analitico, foram adquiridos da Merck.

Amostras de agua, em volume de 500 mL, foram dopadas com a solugdo padréo em
metanol e acondicionadas em JAR-TEST para agitacdo por 30, 60 e 120 minutos em contato
com o carvao. As diferentes massas de carvao ativado 0; 2,5; 5,0; 10,0; 25,0 e 50,0 mg foram
acondicionadas nos frascos do JAR-TEST e identificadas como V1 (vasol), V2, V3, V4, V5e

V6, respectivamente.

Esse procedimento foi realizado em triplicata para estabelecer o melhor tempo de
contato com 0 CACP. Apds contato com o carvao, aliquotas de 30 mL, de cada vaso, foram
retiradas e filtradas em membrana 0,45 um, imediatamente acondicionadas em vials de 20 mL

para deteccdo e quantificacdo da concentracdo de MIB e geosmina remanescente.

A determinacdo das concentracbes de MIB e geosmina foram realizadas em
cromatografo gasoso (Agilent 7890A) acoplado a espectrometria de massa (Agilent 5975),
equipado com amostrador automatico para separacdo e detec¢do dos componentes em
headspace estatico (NAKAMURA et al, 2005). A coluna utilizada foi HP-5ms Ul (30m x
0,25mm x 0,25um) 5 % Fenil 95 % dimetilpolissiloxano.

Para injecdo no headspace, foram coletadas aliquotas de 3 mL de cada um dos vials
citados anteriormente, acondicionados em vials préprios para amostrador automatico,
imediatamente fechados e aquecidos a 80 °C durante 20 min com agitacdo elevada a 700 rpm

e entdo 2,5 mL de gés de espaco livre foram amostrados a 30 psi.
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A interface de volateis foi mantida em 200 °C com um indice de divisdo de 2:1 (splitless)
combinado com rampa de entrada do gas transportador. Utilizou-se gas hélio 6.0, com pureza
de 99,9999 %, como 0 gas portador com uma taxa de fluxo de coluna de 1,0 mL min™
(NAKAMURA et al, 2005).

Na entrada, a pressdo foi mantida a 30 psi (taxa de fluxo da coluna: 4,4 mL min™)
durante 1,5 min, e a temperatura da coluna foi mantida a 35 °C durante 1,5 min, passando a
operar em rampa de temperatura até 280 °C.

A fonte de ions foi mantida a 230 °C. O detector MS ajustado para modo SIM, os ions
de monitorizagdo foram m/z 95 e 107 para MIB e m/z 112 e 125 para geosmina (NAKAMURA
et al, 2005).

A seletividade do meétodo utilizando headspace estatico foi avaliada pela comparacao
dos tempos de retencdo dos padrbes e pela relagdo massa/carga das substancias conforme
Nakamura et al 2005, com a injecdo de uma solucéo de 5000 ng L de MIB e geosmina.

A linearidade foi avaliada pela construcdo de uma curva de calibragdo com
concentraces de 100 a 3000 ng L, para cada ponto da curva de calibragdo foram preparadas
trés solucdes padréo (agua bruta dopada — solugdes verdadeiras) de MIB e geosmina e a solucéo
foi injetada em triplicata. A linearidade foi avaliada pela técnica de regresséo linear e do teste
de falta de ajuste no nivel de 95% de confianca. Para testar a significancia dos coeficientes da
equacdo da curva de calibracéo (intercepto e sensibilidade do método) foi aplicado um teste t e
intervalos de confianca foram construidos no mesmo nivel de confianca, para estes coeficientes

foi utilizado o software Minitab®.

Os limites de deteccdo e de quantificacdo foram obtidos utilizando a equacao da curva
de calibracdo. A determinacdo dos respectivos valores foi realizada a partir do desvio padrédo

do intercepto e da inclinacdo da curva de calibracédo (ICH, 2005).

As estimativas da repetitividade e da precisdo intermediaria foram obtidas pela
preparacdo diaria de 03 solucbes padrdo de MIB e Geosmina com concentracdes de 10, 100 e
1000 ng L e injecdo de cada solugdo em triplicata durante 03 dias. Os dados obtidos
(submetidos a andlise de variancia — ANOVA) foram utilizados para o célculo dos desvios

padrdo relativos (RSD%) de repetitividade e da precisao intermediaria.
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A quantidade de MIB e geosmina adsorvida pelo carvdo (ng) e a quantidade destes
constituintes adsorvido por massa de carvdo q (ng g*) foram calculados conforme ASTM
D3860-98 (2014) pela equagéo 2.

q=(Co— Ce)% equacao 2

Onde:

q = capacidade de adsorcéo de carbono (ng de constituinte g* de carvao);
Co = concentracdo inicial (ng L™Y);

Ce = concentragdo em equilibrio (ng L™Y);

V = volume (L);

m = massa de carvao ativado (g).

As isotermas de adsorc¢éo foram plotadas de acordo com a equagdo Langmuir para obter
informacGes sobre a capacidade de adsor¢do do CACP e os constituintes MIB e geosmina. A
escolha pelo modelo de Langmuir prevé uma representacao simples do mecanismo do processo

de adsorcéo e fornece uma expressdo matematica relativamente simples.

3.3. Remocéo do contaminante Atrazina

A quantificacdo do ATZ foi feita usando espectrofotometria na regido ultravioleta a 222
nm (Spectrum Meter, Modelo SP-2000 UV) com uma cubeta de quartzo de 10 mm de caminho
optico (ASSAKER; RIMA, 2012. TAN; LIM; LIM, 2013). Os estudos de adsorcdo foram
realizados usando uma mesa agitadora (Tecnal TE-420). O padrdo analitico de ATZ da Sigma-

Aldrich também foi utilizado.

Amostras de dgua natural foram coletadas e filtradas por membrana de 0,45 pm para
remover o material particulado em suspensdo e, em seguida, foram adicionadas diferentes
concentracdes de ATZ para a avaliacdo da capacidade adsortiva do carvao ativado de caroco de
péssego — CACP.
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Foram desenvolvidos estudos envolvendo pH (pH 4, pH 6 e pH 8), temperatura (25°C,
35°C e 50°C), tempo de contato (10 min, 30 min e 60 min), massa e capacidade adsortiva do
CACP, a fim de obter as melhores condicGes para a remogdo do ATZ em meio aquoso. Para
avaliar a massa necessaria do CACP para remover o ATZ das solugdes de agua, inimeras
experiéncias foram realizadas conforme recomendado pelas normas da American Society for
Testing and Materials (ASTM D3860-98, 2014).

Dosagens diferentes de CACP (0,001 a 0,005 g) foram adicionadas em amostras de agua
ultrapura (50 mL) com concentra¢des variadas de ATZ (200 a 600 pg L) em contato com
diferentes massas de CACP (0,001 a 0,005 g), e permaneceu sob agitacdo constante por 2 horas.
A capacidade adsortiva do ATZ pelo CACP foi calculada de acordo com a equagéo 2.

As melhores condi¢des para a adsor¢do de ATZ (400 pg L) por CACP (m = 0,0025 g)
foram investigadas por meio do planejamento fatorial 23, organizado por meio das variaveis
pH, temperatura e tempo de agitacdo, em trés niveis (inferior, superior e central) conforme
Tabela 3.

TABELA 3 - PLANEJAMENTO FATORIAL 22 PARA ADSORGAO DE ATZ EM CACP

Experimento Condicdes experimentais
1° pH = 8.00; 50°C; 60 min
2° pH = 4.00; 50°C; 60 min
3 pH = 8.00; 25°C; 60 min
4 pH = 4.00; 25°C; 60 min
5 pH = 8.00; 50°C; 10 min
6’ pH = 4.00; 50°C; 10 min
7 pH = 8.00; 25°C; 10 min
g pH = 4.00; 25°C; 10 min
g’ pH = 6.00; 35°C; 30 min
10° pH = 6.00; 35°C; 30 min

FONTE: O autor (2017).
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As isotermas de adsorc¢éo foram plotadas de acordo com a equagéo Langmuir para obter
informacGes sobre a capacidade de adsor¢do do CACP e a concentracdo de ATZ.

Apobs a otimizacdo das melhores condigdes (pH 6,5, temperatura ambiente 25°C e
contato de 10 min) de sor¢do do ATZ pelo CACP, aplicou-se 0 mesmo na adsor¢do de amostras
reais dopadas com a herbicida afim de calcular a capacidade de adsorcao frente aos interferentes

naturais presentes na amostra.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Caracterizacao do carvao ativado de caroco de péssego

As caracteristicas do carvdo ativado dependem da matéria-prima usada, das condi¢des
de ativacdo e da natureza dos agentes ativantes. Com isso, cada processo tera propriedades de

adsorcéo diferentes e usos diversificados.

A Figura 4 apresenta imagens do carogo de péssego em pedacos (a), CACP pulverizado
(b) e uma imagem de microscopio eletrénico de varredura (MEV) do CACP (c). Observa-se

que o CACP apresenta uma superficie rica em poros (Fig.4(c)).

FIGURA 4 - IMAGENS DO CAROGO DE PESSEGO EM PEDAGOS (A), IMAGEM DO CARVAO ATIVADO
PULVERIZADO DO CAROGO DE PESSEGO (B) E IMAGEM AMPLIADA DO CARVAO ATIVADO DE
CAROCO DE PESSEGO (C)

——————
HL D82 x500 200um

FONTE: O autor (2017).

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4, foi possivel comparar as

caracteristicas do CACP proposto com carvdes comerciais (pinus, betuminoso e babacu).

O CACP apresentou 0 menor valor de umidade (7,01 %), e o menor valor de cinzas
(2,76 %), fatores que influenciam positivamente a capacidade de adsor¢do, em concordancia
com o estudo de Alves et al (2005), no qual o valor de cinzas ndo deve exceder a 4 % e de
umidade a 8 %. O CACP apresentou a menor quantidade de cinzas, indicando menor teor de

compostos inorganicos em relacdo aos demais carvaes.
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TABELA 4 - ANALISES FiSICO-QUIMICA DOS CARVOES ATIVADOS ORIUNDOS DE DIFERENTES
MATERIAS-PRIMAS

Parametros CACP CAPP CABe CABa
Umidade (%) 7,01 12,20 10,03 13,02
Cinzas (%) 2,76 3,74 9,60 15,90
Poder Calorifico (cal kg™) 7900 7340 6970 6058
Porosidade (%) 0,31 0,74 0,62 0,39
Teor de volateis (%) 16,04 22,23 8,32 16,79
Carbono fixo (%) 74,18 61,83 71,89 54,94
Densidade Aparente (g mL™) 0,68 0,26 0,30 0,63
Numero de lodo (mg g*) 612 765 824 544
Adsorcdo de caramelo (%) 29,44 77,23 77,02 40,77
pH 7,71 9,46 8,02 7,94

FONTE: O autor (2017).
*CAPP: pinus; CABe: betuminoso; CABa: babacu

Observou-se que o CAPP utilizado comercialmente apresentou valores mais altos em
parametros como teor de volateis e porosidade. O teor de material volatil, definido como os
gases que sdo desprendidos durante a queima do carvao, depende da composi¢do quimica da
matéria-prima utilizada (material precursor), indicando que os carvdes tém composicdo quimica
diferente (CARMO, 1988).

O menor teor de volateis do CACP corrobora e estd de acordo com o resultado da
porosidade (0,31 %), que foi aproximadamente 50 % menor do que o carvao comercial de pinus
CAPP, pois quanto menor a quantidade de poros, menor o teor de volateis. Aléem disso, a
composicdo do produto residual vegetal exerce uma forte influéncia na porosidade do carvéo
ativado obtido, sendo que o alto teor de lignina tem um grande potencial para produzir estrutura
de macroporos, enguanto a celulose produz materiais predominantemente microporosos
(CABAL et al, 2009). Estima-se a partir do resultado obtido do teor de carbono fixo do CACP
(74,18%), que 0 mesmo possui altos niveis de lignina e holocelulose (SANTOS et al, 2016). A
imagem do CACP fornecida por MEV (Figura 4 (C)) confirma uma estrutura porosa e presenca

de macro e microporos.
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De acordo com Trugilho e Silva (2001), o estudo de um carvédo produzido a partir de
eucalipto apresentou um baixo teor de materiais volateis e altos niveis de carbono fixo,

consequentemente um aumento do poder calorifico do material.

O carvido de CACP apresentou 0 maior valor de poder calorifico (7900 cal kg?) em
relacdo aos demais, indicando maior quantidade de energia interna. Novamente, o CABa
apresentou o menor valor calorifico frente as demais amostras (6058 cal kg?). Segundo
Trugilho e Silva (2001), valores altos de poder calorifico sugerem uma grande potencialidade

energética e industrial do carvdo vegetal proveniente dessa matéria-prima.

No processo de ativacdo, o reagente de ativacdo e a temperatura da carbonizacdo séo
fatores que podem contribuir com a magnitude de porosidade do carvao, pois influenciam a

area e as caracteristicas da porosidade do carvéo ativado produzido (TAY e KARAGOZ, 2009).

As caracteristicas de adsorcdo do carvao ativado sdo determinadas pelas estruturas dos
poros (magnitude e distribuicdo do volume de poros) e grupos funcionais determinantes das
caracteristicas acido-base do carvéo ativado (AHMEDNA et al, 2009; AWORN et al, 2008).
Matérias-primas de residuos de frutas, como sementes e cascas de aveld, quando submetidas a
ativacdo em altas temperaturas, apresentam grande area superficial e alto desenvolvimento de
microporos (TAY e KARAGOZ, 2009). A existéncia de microporos é propicia para a adsor¢ao
em fase gasosa, assim como meso e macroporos sao indicados para adsor¢do no estado liquido
(TENG e LIN, 2002).

Os valores de pH para todos os carvdes analisados estdo em carater neutro a alcalino. O
pH é determinante na carga do adsorvente. Essa carga depende do pH do meio e das
caracteristicas de superficie (ALVES et al, 2005), sobre essa superficie uma carga proveniente
da dissociacdo dos grupos funcionais, ou da adsorcdo de ions da solugdo, logo o pH pode

interferir na troca i6nica do adsorvente favorecendo o processo de adsorcao.

Nos processos de aplicacdo em batelada, a densidade é importante porque determina o
tempo que a particula de carvdo ativado leva para decantar. Carvdes mais densos decantam
mais rapidamente, diminuindo assim o tempo de contato com a agua contaminada. Nessas
condicBes o processo necessita de um sistema eficiente de agitacdo pode estabilizar esta
variavel (NEWCOMBE et al, 1997).
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A densidade aparente esta diretamente relacionada ao nivel de ativa¢do do adsorvente e
a origem da matéria-prima. Carvdes ativados que tém origem da madeira de pinus (CAPP) sdo
produtos leves e associado ao alto nimero de iodo (765 mg g?), que indica uma alta area
superficial desenvolvida, e apresentam baixas densidades aparente (0,26 g mL™).

O CABe, apesar de ser um produto de origem mineral, apresentou baixa densidade
devido a grande area superficial desenvolvida na ativacdo (nimero de iodo 824 mg g2). Ja os
carvdes CACP e o CABa apresentaram altos valores de densidade, que séo atribuidos ao menor
nimero de iodo (612 e 544 mg g, respectivamente) e também a origem da matéria-prima que
se apresenta mais densa in natura e consequentemente origina carvoes ativados de maiores

densidades.

A capacidade de adsor¢do de iodo, que ¢ uma medida comercial, e que tem uma
correlagdo direta com a area superficial do produto, apresentou um resultado de 612 mg g* para
o CACP indicando o desenvolvimento de uma area superficial e abrindo perspectivas para a
otimizagdo do processo de ativagdo. Este resultado é aceitavel comercialmente para tratamento
de aguas (> 600 mg g?), conforme recomendagcdes da ABNT (ABNT NBR 11834). Das
amostras avaliadas, o0 CABa apresentou 0 menor valor (544 mg g™), que esta abaixo do

recomendado.

O numero de iodo juntamente com adsorcdo de caramelo pode indicar o tamanho dos
poros do carvao ativado. Valores elevados dos dois pardmetros indicam que o material pode
adsorver moléculas de pequeno peso molecular (por nimero de iodo) e grande peso molecular
(por descoloracdo de caramelo). Outros estudos ja evidenciaram tais resultados, o numero de
iodo esta relacionado a adsorcdo de moléculas de pequeno peso molecular (DI BERNARD E
DANTAS, 2005), sendo utilizado como indice representativo da quantidade de microporos
presentes na amostra de carvéo ativado (BRANDAO E SILVA, 2006).

O CAPP apresentou altos valores para ambos os parametros, indicando que é um carvao
gue apresenta micro e macroporos em sua estrutura, evidenciando a sua ampla aplicabilidade,
enquanto o CACP sugere a apresentacdo de poros intermediarios (mesoporos). Segundo estudo
de Donati et al (1994), no qual foram analisadas oito amostras de CAPP, verificou-se que 0s
carbonos produzidos a partir da madeira apresentam os maiores volumes de microporos e

mesoporos.
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ApoOs a ativacdo dos distintos materiais, foi possivel observar as caracteristicas
especificas de cada matéria prima através de uma analise eletrdnica micro estrutural (Figura 4
(c) e 5 (b)). As imagens de MEV ddo um bom indicativo da caracteristica de poro e particula
formados pelos diferentes materiais de partida apos a etapa de ativacdo e moagem. Mesmo
sabendo que sdo todos materiais carbonaceos, verificou-se diferencas nas formacdes da

porosidade e das particulas dos carvdes ativados.

Certamente, estas diferencas tém sua importancia na aplicacdo destes produtos, ja que
0s poros podem ser seletivos a determinadas moléculas, ou pelo tamanho do poro ou pela

caracteristica quimica da superficie, ou da interacdo entre estas duas caracteristicas.

Com relacdo ao CACP, o desenvolvimento da porosidade foi comparado em relacéo a
morfologia da superficie do caroco de péssego in natura (Figura 5 (a) e do material ativado
(Figura 5 (b)). Nota-se o aumento significativo da presenca de poros apés a ativacao do carogo
de péssego.

FIGURA 5 — IMAGENS POR MEV. CAROGO DE PESSEGO IN NATURA (a). CAROGO DE PESSEGO

ATIVADO (b). PINUS ATIVADO (c). BETUME ATIVADO (d). BABACU ATIVADO (e). HL D8.3 x500
200um

(a) (b) c)

A NEe, Ay
FONTE: O autor (2017).
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Como complemento de caracterizagdo dos carvdes, foi realizado analises de area de
superficie por isotermas Brunauer, Emmett e Taller (BET) e Lagmuir, de volume de poros e
distribuicdo de meso e microporos. A Tabela 5 resume os resultados de area superficial e
volume de poros e didmetro médio de poros para os carvdes ativados investigados.

TABELA 5 - CARACTERIZAGOES DOS CARVOES ATIVADOS EM FUNGAO DA AREA SUPERFICIAL
E VOLUME DOS POROS

Parémetros CACP CAPP CABe CABa
Avrea superficial total BET (m? g*) 500,70 783,90 768,20 588,10
Volume total de poros (cm® g?) 0,2740 0,4965 0,5554 0,3386
Volume de microporos (cm® g?) 0,1746 0,3225 0,4234 0,3075
Volume de mesoporos (cm? g?) 0,0994 0,1740 0,1320 0,0311
Diametro médio de poros (A) 5,125 5,225 5,375 5,375

FONTE: O autor (2017).

Correlacionando-se os valores de nimero de iodo e a area superficial de cada carvao
ativado, observou-se que existe forte correlacdo entre os mesmos (r = 0,8675). A adsor¢édo de
iodo € uma analise relativamente simples e que se utiliza de técnicas classicas para
determinacdo e € muito utilizada pela industria para avaliar o grau de ativacao dos carvdes. Por
isso, a relacdo direta com a area superficial em m? g € interessante, ja que a técnica BET exige

mais tempo e tem um maior custo para sua realizacao.

De acordo com a Tabela 5, o CACP apresentou o desenvolvimento de um grande
volume de microporos correspondente a aproximadamente 64 % do volume total de poros o

que contribuiu para a eficiéncia de adsorcdo de MIB e geosmina neste material.

Considerando tamanho das moléculas de MIB e geosmina, a fracdo apresentada por
todos esses materiais tanto de micro como de mesoporos influenciam no melhor efeito de
adsorcdo os mesmos, conforme ja observado em literatura (NEWCOMBE et al, 1997;
MATTHEW, 2007).
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4.2. Determinacgéo da capacidade de remocéo de MIB e Geosmina

A deteccdo e quantificacdo de MIB e geosmina por cromatografia gasosa com a
utilizacdo de headspace estdtico foi determinada segundo Nakamura et al (2005). Para
verificacdo da seletividade do método foi realizada comparacdo dos tempos de retencdo das
substancias MIB e Geosmina na solugdo padrdo, na concentragio de 5000 ng L, também pelas

relacfes massas/carga (m/z) dos ions selecionados, identificadas nos cromatogramas.

Na Figura 6 pode-se observar que tanto o padrdo de MIB como o padrdo de geosmina,
na concentracdo de 5000 ng L, apresentam picos bem definidos, com tempo de retencéo de
aproximadamente 12,05 minutos e 14,13 minutos, respectivamente. E possivel verificar que
ndo existe a presenca de nenhum interferente como coeluicdo de picos e alargamento, 0 que
mostra a qualidade dos padrées. Ambos os tempos de retencao foram considerados adequados,
visto que permitiu a separacdo de cada analito em um tempo relativamente pequeno, em

concordancia com a literatura, o que torna o0 método proposto adequado para as analises.

FIGURA 6 —- CROMATOGRAMA DA SOLUCAO MISTA MIB-GEOSMINA A 5000 ng L™
e N
14000
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FONTE: O autor (2017).

Outro parametro considerado para verificar a seletividade do método foi os espectros de
massa para ambas as substancias. Considerando a relacdo massa/carga o método utilizado

também se apresentou satisfatrio (Figuras 7 (a) e (b)).
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FIGURA 7 — ESPECTROS DE MASSA DOS IONS SELECIONADOS (SIM). RELACAO MASSA/CARGA
(m/z) DE 95 E 107 PARA O MIB (a). RELACAO MASSA/CARGA (m/z) DE 112 E 125 PARA GEOSMINA

(b)
(a)
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A quantificacdo foi obtida através de uma curva de calibracdo para cada um dos

contaminantes. A curva de calibracdo para o MIB apresentou coeficiente de correlacdo de

Pearson de (r) = 0,991 (Figura 8 (a)) conforme equacéo 3.

Onde:

Area C = area do pico cromatogréafico;

[MIB] = concentragdo de MIB ng L:;

Area C = —34994 + 685,1[MIB]

equacao 3
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A equacdo 4 fornece a concentracdo para solugdo de geosmina, e o coeficiente
encontrado foi de (r) = 0,983 (Fig. 8 (b)). Por meio da anélise de variancia, verificou se que a

regressao linear foi significativa e sem falta de ajuste do modelo linear para ambas as curvas.

Area C = —7202 + 684,3[Geosmina]  equacio 4

Onde:

Area C = area do pico cromatogréafico;

[Geosmina] = concentracdo de geosmina ng L™;

Conclui-se que os resultados indicam gue o modelo linear é adequado para estabelecer
a relacdo entre a area do pico cromatografico de ambas as substancias, e que o modelo esta
ajustado em nivel de 95% de confianca.

FIGURA 7 — CURVA DE CALIBRACAO DE MIB (a) E CURVA DE CALIBRACAO DE GEOSMINA (b)

(a) (b)

Concentragio de MIB ng L! Concentracio de Geosmina ng L1
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FONTE: O autor (2017).

Os valores de LD e LQ foram obtidos utilizando os dados das curvas analiticas de MIB
e geosmina (Figura 8 (a) e (b)). Os valores de LD encontrados para MIB e geosmina foram de
6,50 ng L e 33,87 ng L%, respectivamente. Os valores de LQ correspondem a 19,70 ng Lt e

102,65 ng L respectivamente para os compostos MIB e geosmina. Os valores encontrados
para LD e LQ foram considerados satisfatorios.
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Para verificar a confiabilidade do método, foi realizado o estudo de preciséo avaliando-
se a repetitividade, no mesmo dia e a precisao intermediaria, em 3 dias diferentes. A literatura
reporta que, para a precisdo em cromatografia sdo aceitaveis valores de CV (coeficiente de
variagdo - %) que estejam abaixo de 20 % (ANVISA, 2017). Os resultados do estudo de
precisdo foram utilizados para obter os desvios padrdes relativos (RSD %) para a repetitividade
e para a precisdo intermediaria das amostras investigadas (Tabela 6).

As estimativas de RSD (%) para a repetitividade foram consideradas satisfatorias
considerando a técnica utilizada bem como os niveis de concentracdes utilizados (Tabela 6),
pois os valores de MIB foram menores que os valores recomendados e os valores de geosmina

estdo muito proximos ao aceitavel.

TABELA 6 - RESULTADOS DO ESTUDO DE PRECISAO (REPETITIVIDADE)

RSD (%)
Amostras
MIB Geosmina
Concentragdo 10 ng L™! 11,74 21,69
Concentragdo 100 ng L 17,77 19,18
Concentragdo 1000 ng L™ 19,43 20,84

FONTE: O autor (2017).

A capacidade de adsorcdo de MIB e geosmina por CACP foi avaliada e comparada com
os carvoes comerciais (CABe e CABa), utilizando amostras de dgua ultrapura e amostras de
agua bruta da unidade de abastecimento de agua (SANEPAR- GUARAPUAVA) dopadas com

uma mistura dos dois compostos (3000 ng L?).

Inicialmente foram realizados testes para definir o melhor tempo de contato das solugcdes
com o CACP. Esses testes foram realizados em triplicadas e a porcentagem média de remocéo

para 0s tempos de contato de 30, 60 e 120 minutos estdo representados na Tabela 7.



TABELA 7 - EFICIENCIA DE REMOGAO DE MIB E GEOSMINA APOS CONTATO COM O CACP

Tempo de contato (min.)

% de remogao

MIB* Geosmina*
30 62,57 80,15
60 70,58 87,02
120 71,33 75,34

FONTE: O autor (2017).

*3000ng L!
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Observou-se que porcentagem de remocéo do MIB ndo mostrou variacbes expressivas

em relacdo ao tempo de contato com o CACP. A geosmina apresentou uma porcentagem de

remocdo menor quando houve maior tempo de contato. Isto pode ter ocorrido pela saturacéo

dos sitios ativos do carvao ativado. Optou-se por conduzir 0s demais experimentos usando o

tempo de 30 minutos para uma melhor frequéncia analitica. O tempo de 30 minutos esta de

acordo com a operacionalizacdo das ETA’s conforme estudo de Ferreira Filho ¢ Marchetto

(2006).

TABELA 8 - CAPACIDADE DE ADSORCAO DOS CARVOES CACP, CABe E CABa PARA MIB E
GEOSMINA (3000 ng L-1) EM DIFERENTES DOSAGENS (g)

Massa Capacidade de adsor¢do q (ng g™)

de CACP CABe CABa

carvéo () MIB Geosmina MIB Geosmina MIB Geosmina
0,0000 - - - - - -
0,0025 18,95 35,15 129,14 118,91 55,02 72,88
0,0050 17,42 25,33 78,29 66,39 46,25 65,34
0,0100 16,27 20,91 42,19 33,98 38,19 37,39
0,0250 12,38 10,75 17,19 13,13 17,43 15,31
0,0500 7,06 5,59 9,14 7,04 9,61 7,93

FONTE: O autor (2017).
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Apos a definicdo do tempo de contato, foi avaliado a capacidade de adsorcdo do CACP
frente aos demais carvdes comerciais (CABe e CABa) usualmente utilizados para remocéo dos

constituintes MIB e geosmina (Tabela 8).

Com o aumento da dosagem de carvéo ativado verificou-se um aumento da remocao de
MIB e geosmina, 0 que refor¢a a importancia da escolha do carvao ativado mais apropriado
para remoc¢do de compostos causadores de gosto e odor, exigindo a realizacdo de ensaios

experimentais especificos pelas ETAs.

As isotermas do MIB (Figura 9) e da geosmina (Figura 10) apresentaram uma
caracteristica do modelo isotérmico descrito pela classe H, sugerindo que o adsorbato possui
uma grande afinidade pelo adsorvente (GILES et al, 1960). A configuracao isotérmica € um
forte indicativo para explicar o fendmeno da adsorcdo. Carvdes ativados que possuem grande
capacidade adsortiva mostram isotermas céncavas. Isso significa que uma grande quantidade
de MIB e geosmina podem ser adsorvidas por unidade de massa do CACP (CASTILHA, 2004).

FIGURA 8 - ISOTERMA DE ADSORCAO DE MIB EM CACP
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FONTE: O autor (2017).
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FIGURA 9 — ISOTERMA DE ADSORGAO DE GEOSMINA EM CACP
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FONTE: O autor ( 2017).

Pode-se verificar reducdes significativas dos constituintes MIB e geosmina, conforme
massa do CACP usada, alcancando 89,17% e 95,54%, respectivamente. As variaces de
reducdo das porcentagens adsorvidas foram proporcionais ao aumento das massas de carvoes
utilizadas no experimento e os resultados medidos apresentam se satisfatérios e acordam com
Reiss et al (1995) e Nerenberg et al (1985).

Para 0 CABe (Tabela 8), o qual é mundialmente utilizado para essa aplicacdo em
sistemas de tratamento de agua, verificou-se remoc¢6es de 129 ng de MIB e 118 ng de geosmina
por grama de carvao, valores que podem atingir 100 % de remocao em relacdo a concentracao
de equilibrio (Ce). No entanto, salienta-se que esse carvao (CABe) é de origem mineral e possui
custo superior aos demais. O CABa apresentou resultados intermediarios, remogoes de 55 ng
de MIB e 72 ng de geosmina por grama de carvdo, demonstrando que podem atingir 100 % de

eficiéncia na remocdo dos contaminantes.

No geral, o processo de adsorcdo dos compostos causadores de gosto e odor nos carvoes
ativados apresentaram porcentagens de remocdo acima de 70%, quando usado massas de 0,01
g de qualquer um dos carvoes. Considera-se satisfatorio o uso do CACP tendo em vista que 0s

demais carvdes possuem maior custo de producao.
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No presente estudo, houve uma menor capacidade adsortiva do CACP, independente da
massa utilizada, para o composto MIB quando comparado a geosmina, tendéncia ja encontrada

anteriormente nos experimentos de Srinivasan e Sorial (2001).

Em experimentos usando membranas de nanofiltracéo as reducGes de MIB e geosmina
foram superiores a 97 e 96%, respectivamente (REISS, et al, 1995). Além da retencéo fisica
pelo tamanho de poros, as membranas tém capacidade de remover alguns compostos com peso
molecular inferiores a abertura dos poros através dos mecanismos de formacédo de bolo junto a
superficie da membrana e adsorcdo junto aos seus poros, o que torna o sistema mais eficiente
do que simplesmente o processo de adsorcdo fisica. Trabalhos desenvolvidos através de
ozonizacao também relataram remocdes de MIB desta magnitude, porém estas técnicas témum

custo elevado para as estacOes de tratamento ja instaladas (NERENBERG et al, 1985).

4.2.1. Remocédo de MIB e Geosmina em agua bruta

A Tabela 9 apresenta os resultados encontrados da capacidade de adsorc¢éo (q) do CACP

para 0 MIB e geosmina em amostras de agua bruta, oriundas da ETA Sanepar-Guarapuava.

TABELA 9 - CAPACIDADE DE ADSORGAO DO CACP PARA AMOSTRAS DE AGUA NATURAL
BRUTA

Massa de Capacidade de adsorgdo do CACP q (ng g*)

carvéo

@ MIB* Geosmina*
0,0000 - -
0,0025 42,872 36,495
0,0050 9,464 9,909
0,0100 7,692 8,394
0,0250 12,694 10,756
0,0500 9,295 6,689

FONTE: O autor (2017).
*3000ng L*!
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As amostras foram dopadas com 3000 ng L? de cada composto. Nota se 0 mesmo
comportamento demonstrado anteriormente, aumento da capacidade de adsor¢do com aumento
da massa de carvao ativado. A eficiéncia de remogéo de MIB e geosmina com base nos dados
da Tabela 9 usando o CACP, atingiram 74,63 % e 86,52%, respectivamente.

Bendati et al, 2005, apds estudo sobre a floracéo algas cianobactérias no lago Guaiba
no ano de 2004, detectaram valores de concentracdo de MIB de 1985 ng L na agua bruta, e
concentracBes remanescentes de 838 ng L™, reducdo de 57,78 % posterior ao tratamento
convencional. A concentracdo de geosmina detectada na gua bruta foi de 17 ng L™ e na agua
tratada na ETA foi de 5,5 ng L™, reducio de 67,65 %. De posse destes resultados é possivel
concluir que processos de tratamento de agua, no sistema tradicional, ndo tem se mostrado

eficientes na remocéo dos compostos causadores de gosto e odor.

Ha uma reducéo na eficiéncia de adsorcdo dos compostos quando avaliado o processo
usando agua bruta, isso é explicavel, pelo fato de que essa adgua contém substéncias que
competem pelos sitios ativos de adsor¢do ou podem bloquear os poros dos carvdes, fazendo
com que seja necessario um aumento da dose de carvéo ativado a ser aplicada ou reduzido o
tempo de vida Util desse adsorvente, em episodios de altas concentracdes de gosto e odor em
agua de abastecimento. Evidencia-se essa competicdo pelos dados da Tabela 9, onde algumas

massas maiores representaram menor eficiéncia de adsorcéo.

4.3. Remocdo do contaminante Atrazina

Para a avaliacdo da capacidade de adsorcdo de atrazina por CACP, diferentes massas
deste carvao foram colocadas em contato por um periodo de 2 h (conforme sugestdo ASTM
D3860) com solucbes contendo diferentes dosagens de ATZ. A quantificacdo de ATZ foi
realizada a partir da curva de calibracdo de ATZ usando espectrofotometria de absorcéo

molecular por UV-vis em 222 nm, bem como a correlacdo dos dados (Figura 11).

A Tabela 10 apresenta os resultados dessa avaliacdo. Observa-se que quanto maior a
massa de CACP, maior a remocdo de ATZ e que, a partir da massa de 0,00750 g, todo o0 ATZ

foi removido independentemente da sua concentragdo (200 a 600 pg L™).
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FIGURA 10 — CORRELAGAO LINEAR ENTRE A CONCENTRAGAO DE ATZ E A ABSORBANCIA A
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FONTE: O autor (2017).

TABELA 10 - ESTUDO DA VARIAGAO DA MASSA DE CACP EM FUNGCAO DA CONCENTRAGAO DE

ATZ
CACP (9) Concentragdo de ATZ (ug L) removida pelo CACP
1 2 3 4 5

0,00050 108,20 92,96 88,00 80,95 67,78
0,00075 114,75 107,25 106,67 104,76 100,42
0,00100 137,70 111,97 117,33 114,29 110,46
0,00250 180,33 135,21 133,33 130,95 115,48
0,00500 186,89 300,00 400,00 485,71 600,00
0,00750 190,16 300,00 400,00 500,00 600,00
0,01000 196,72 300,00 400,00 500,00 600,00

FONTE: O autor (2017).

* Concentragdo de ATZ incial: (1) 200; (2): 300; (3): 400; (4): 500; (5): 600 pg L.
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A capacidade de adsor¢do do CACP foi calculada apds testes adicionais, fixando-se a
massa de CACP em 0,00250 g e variando-se as concentragdes de ATZ de 200 a 600 pg L*
conforme Tabela 11.

TABELA 11 - ESTUDO DA CAPACIDADE DE ADSORGAO DO CACP (m = 0,00250 g)

Concentracdo inicial Concentracéo residual de % Remogao q
ATZ (ug L™) ATZ (ugL™)
200 6,06 97 0,0038
300 41,7 86 0,0051
400 102,9 74 0,0059
500 123,6 75 0,0075
600 208,0 65 0,0078
FONTE: O autor (2017).
* ( = capacidade adsortiva do carvéo
FIGURA 11 — ISOTERMA DE ADSORCAO DE ATZ EM CACP
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Além da linearidade de concentracdo e absorbancia, também foi construida a isoterma
de adsorcéo do ATZ no CACP (Figura 12). A isoterma de adsorc¢do de ATZ pelo carvdo CACP
apresentou comportamento semelhante ao modelo da classe H, ja mencionado anteriormente, 0
qual confirma a afinidade do CACP em remocdo da ATZ mesmo em solugbes de baixa

concentracdo do adsorbato.

Vaérios parametros foram variados simultaneamente atraveés do planejamento fatorial
para avaliar o melhor meio de adsor¢do de ATZ pelo CACP. A Figura 13 mostra o grafico de
Pareto, indicando que nenhum dos fatores aplicados ao planejamento 22 foi significativo,
portanto, ndo h& necessidade de estratégia multivariada. Nenhum fator bem como suas
correlagdes foram importantes na sor¢éo de ATZ pelo CACP.

A partir dos resultados obtidos no planejamento fatorial, foi realizado um ajuste para
condicdes proximas ao ambiente, como pH = 6,5, temperatura ambiente e tempo de agitacéo de
10 minutos, buscando sempre um menor custo de energia e tempo. Lima et al (2014)
descreveram que o potencial zeta do CACP ¢ 7,11; portanto, no pH de adsorcédo sugerido neste
trabalho (6,5), a superficie do carvdo apresentard cargas positivas, influenciando de forma

favoravel a adsor¢édo de ATZ.

FIGURA 12 — GRAFICO DE PARETO OBTIDO A PARTIR DOS RESULTADOS DO PLANEJAMENTO
FATORIAL 23
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FONTE: O autor (2017).
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4.3.1. Remoc&o de Atrazina em &gua bruta

Para avaliar o estudo de adsorcdo de ATZ no CACP, fez-se a aplicagdo do mesmo em
amostras reais de agua de abastecimento (mananciais) dopadas com ATZ (400 ug L™), no
intuito de verificar a eficiéncia de adsor¢do do ATZ na presenga de concorrentes naturais
dissolvidos na amostra, como ions metélicos, &cidos himicos e fulvicos. A massa de CACP
utilizada nesse ensaio foi de 0,00250 g, a fim de avaliar os fatores envolvidos durante o processo
de remogéo do ATZ, pois, na presenca de massas elevadas de carvao ativado, todo o ATZ seria
adsorvido e seria dificil calcular a capacidade de adsor¢do frente aos interferentes naturais na

amostra.

A Figura 14 mostra os teores de ATZ removidos na gua ultrapura e na amostra de dgua
natural. Quando o ATZ estava presente na agua ultrapura, 35 % foi removida pelo CACP e,
quando presente na amostra de agua natural foi de 25 %, indicando que ha, sem davida, a
concorréncia entre outros compostos naturais presentes na amostra pelos sitios ativos do CACP.
No entanto, cabe salientar que a massa adsorvente utilizada nesta avaliagdo era muito pequena
e que massas maiores de carvao certamente poderiam remover todo o ATZ do meio, como ja

pode ser observado na Tabela 10 para massas de CACP iguais ou maiores de 0,0075 g.

FIGURA 13 - REMOGAO DE ATRAZINA (400 pg L) EM SOLUGAO USANDO CACP (0,0025 g)

% de Remocio de Atrazina
P2
=1

Agua ultrapura Apua natural

FONTE: O autor ( 2017).
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Coelho, Vazzoler & Leal (2012) também descreveram uma competicdo existente entre
ATZ e matéria organica em estudos de adsorcdo usando carvdo ativado de casca de coco
pulverizado. Observaram que o valor da constante de capacidade de adsor¢cdo na &gua de
efluente sofreu uma reducdo de 29 %, demonstrando interferéncia de outros compostos

adsorvidos na relacédo ao ATZ.

Zadaka et al (2009) removeram o ATZ da agua usando polications pré-adsorvidos em
montmorilonita. As experiéncias em bateladas demonstraram que o poli (4-vinilpiridina-co-
estireno) - montmorillonita mais adequado removeu 90-99 % da atrazina dentro de 20-40

minutos e o filtro foi apenas ligeiramente influenciado pelo material organico.

Torrellas et al (2015) avaliaram carvao ativado de carogo de péssego para adsorcéo de
contaminantes emergentes (cafeina, diclofenaco e carbamazepina) em agua ultrapura. O
material adsorvente foi quimicamente ativado por HsPOs. A capacidade de adsorcdo de
carbamazepina foi maior que a cafeina e o diclofenaco. No entanto, esse carvao ativado nao foi
aplicado a amostras reais para avaliar a competicdo entre outros componentes presentes nas

aguas naturais.
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5. CONCLUSAO

Sugere-se a indicacdo do CACP como um material precursor de carvédo ativado, este
apresenta potencial devido a presenca de porosidade, area superficial disponivel, caracterizacdo

fisico-quimica aceitavel e compativel com a aplicabilidade em sistemas de adsorc&o.

Para massas de CACP de 0,01 g houve reducdo na concentracdo dos compostos
causadores de gosto e odor, MIB e geosmina, acima de 70 %. H& perspectivas de otimizacdo

da sua aplicacdo em processos de purificacdo envolvendo tratamento de agua potéavel.

Considerando os efeitos dos contaminantes no meio ambiente e seus impactos na salde,
a remocdo pelo mecanismo de adsor¢do com a utilizagdo do carvdo ativado de caroco de

péssego torna se uma alternativa viavel como tecnologia de remogéo de ATZ, MIB e Geosmina.

As condicOes experimentais de adsorcdo sugeridas, como pH proximo ao neutro,
temperatura ambiente e tempo de contato sdo favoraveis, pois ndo demandam alto custo

energético e ndo requerem grandes investimentos as instalagdes das ETA’s.

O desenvolvimento de novos usos para residuos sélidos reverte o conceito de rejeito
industrial para o de matéria-prima, agregando valor ao mesmo, e reduzindo o impacto

ambiental.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Muitos problemas enfrentados pelas ETA’s estdo correlacionados aos contaminantes
apresentados nesse estudo. As ETA’s na sua maioria sdo empresas estatais que apresentam
grande dificuldade financeira em realizar investimentos que possibilitem alteragcdes nos seus
processos. Assim, 0s processos convencionais ja fazem uso de etapas com utilizacdo de carvédo
ativado, os quais ndo apresentam eficiéncia adequada, pois além das dificuldades de
concentragdes elevadas e sazonais dos contaminantes, hd também a presenca de outros

compostos organicos dissolvidos que competem com os sitios ativos do carvao.

O CACP torna se uma alternativa para aumento da eficiéncia de remocdo dos
contaminantes, conforme resultados deste estudo, possibilitando o aprofundamento em novos

estudos:

- Otimizacdo do processo de ativacdo do carocgo de péssego em escala industrial (para
producdo de um carvdo com maior area superficial), pois como material precursor (materia-
prima), o caroco de péssego € uma biomassa descartada e com valor relativamente baixo,
podendo agregar maior valor a este residuo e consequentemente aumentando a eficiéncia para

remocdo destes contaminantes e outros pesticidas.

- Aplicacéo do processo de adsorcdo dos contaminantes com o carvao ativado de caroco
de péssego simultancamente em diferentes ETA’s, avaliando desta forma a influéncia da

operacionalizacao das ETA’s.

- Estudos de adsorcdo em leitos fixos (colunas), pois o material precursor apresenta uma
elevada dureza, o que possibilita a sua ativacdo na forma de carvdo ativado granulado, com

perspectiva de remocao de outros contaminantes em agua e efluentes.
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Removal of MIB and Geosmin on Activated Carbon Surface of Peach
Kernel

Abstract: The development of new methods for the removal of taste and odor compounds (MIB and GEOSMINE) in
supply waters with seasonal problems have been constantly tested. A completely accepted technology that can be
efficient and used at any drinking water treatment facility is not yet available. The search for different associated
techniques has demonstrated an increase inthe removal of these, being the most used adsorption method. The peach
stone, an agroindustrial residue, proved to be relevant and potential for use as an activated carbon precursor material
for adsorption processes. The precursor material was activated and characterized, presenting porosity and surface
area compatible with the adsorptive capacity of these compounds. The peach stone activated carbon showed a 612
mg g ! indine number, which corresponds to a value within the requirements of a commercial carbon used in water
and effluent treatment. The adsorption efficiency was conducted in experiments with different carbon masses,
warying the contact times, and compared with commercial carbons. For samples containing 3000 ng L* of MIB and
GEOQSMINE removal rates above 90 % were obtained using peach stone activated carbon.

Keywords: Activated charcoal; peach stone; MIB; GEQOSMIN; water.
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ABSTRACT

Activated carbon is commonly used as a material for contaminant-adsorption processes in
aqueous systems. However, its use is more restricted to charcoal than to coal, for the most part,
in view of the fact of the higher cost (~ 40%) if the mineral is a fossil fuel which needs o be
extracted from the earth by mining. For this reason, the peach stone that comes from alimentary
industrial tailings can be a good choice for the separation of pollutants from agueous
suspensions and other soluble substances. The purpose of this research was the development of
a low-cost filter, using stones to remove atrazine from water. Appraisal and characterization
studies were performed along with batch experiments to investigate dosing effects of the
activated carbon, atrazine concentration, contact time. and adsorption pH on removal
procedures. From the results of the experiment, an excellent removal of the analyte in question
was observed under conditions that can be considered as close as possible to the environment,
such as pH = 6.5, room temperature and 10 minutes of agitation time, always choosing the best
alternative with the lowest cost of energy and time. Batch system application has been
recommended as versatile for utilization in seasonal problems such as pesticide contamination.

Keywords: adsorption, biomass, pesticide, water treatment.
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