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“Nem tudo que se enfrenta pode ser modificado,
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RESUMO

Horménios e farmacos sdo excretados tanto por seres humanos como por
animais, contaminando o solo e as aguas. Os tratamentos convencionais de esgotos
nao removem essas substancias, que acabam chegando as aguas de abastecimento,
sendo que muitas dessas substéancias continuam bioativas e podem gerar diversos
problemas de saude. O presente trabalho de pesquisa tem como objetivo propor uma
opgao para a remog¢ao por adsor¢ao dos hormdnios 17-a-estradiol e 17-3-estradiol de
aguas destinadas ao consumo humano, através do uso de carvao ativado de casca
de coco, bem como identificar e quantificar essas substancias. A represa do Ferraz e
a Estacdo de Tratamento de Agua do SAAE localizadas no bairro Eden, em
Sorocaba/SP, responsaveis pelo abastecimento do bairro Eden e bairros adjacentes,
foram escolhidas para realizacdo desse estudo. As 72 amostras de agua coletadas,
tanto entre agua bruta proveniente da represa como durante as etapas de tratamento
e reserva, nao acusaram a presenca dos dois horménios em estudo quando
analisadas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), apresentando-se
assim de boa qualidade em relagdo aos horménios estudados. O sistema de adsorcao
com carvao ativado de casca de coco implementado primeiramente em escala
laboratorial e, posteriormente escalonado para nivel industrial, visando a aplicacao na
estacdo de tratamento de dguas em questdo, mostrou ser uma opgdo com potencial
de integracao no sistema de tratamento convencional de agua.

Palavras-chave: Agua. Tratamento de agua. Disruptores endécrinos. 17-a-estradiol. 17-B-
estradiol. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia. Carvao ativado de casca de coco.
Adsorcao.



ABSTRACT

Hormones and drugs are excreted by both humans and animals,
contaminating the soil and water. Conventional sewage treatment does not remove
these substances, which end up in the supply water, with many of these substances
remaining bioactive and leading to various health problems. The aim of this research
work was to propose an option for the removal by adsorption of the hormones 17-a-
estradiol and 17-B-estradiol from waters destined for human consumption, by using
activated carbon of coconut husk, as well as to identify and quantify these substances.
The Ferraz Dam and the SAAE Water Treatment Plant located in the Eden district of
Sorocaba/SP, responsible for supplying the Eden district and its neighborhood, were
chosen for the study. The 72 water samples collected, between raw water from the
dam, and during the stages of water treatment and reserve, did not reveal the presence
of the two hormones under scrutiny when analyzed by High Performance Liquid
Chromatography, presenting good quality in relation to the hormones studied. The
adsorption system with activated carbon from coconut husk, firstly implemented at the
laboratory scale and then scaled up to industrial level, aiming at a potential application
in the aforementioned water treatment plant, proved to be an option with potential to

be integrated in the conventional water treatment system.

Keywords: Water. Water treatment. Endocrine disruptors. 17-a-estradiol. 17-3-estradiol. High

Performance Liquid Chromatography. Activated carbon of coconut husk. Adsorption.
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1 INTRODUCAO

Esteroides hormonais e farmacos sao excretados por animais e seres humanos,
e no meio ambiente se tornam contaminantes do solo e da agua. Quando se trata da
agua, muitos desses compostos passam incélumes pelo tratamento de esgotos e ndo
sdo removidos, chegando assim as aguas utilizadas para abastecimento publico
(YING; KOOKANA; RU, 2002).

No solo, a contaminacdo se da através do lixo doméstico e dejetos aplicados
como adubo, chegando assim as aguas subterraneas (YING; KOOKANA; RU, 2002).
O tratamento convencional efetuado a 4gua de abastecimento ndo consegue eliminar
esses compostos, fazendo com que cheguem a populacdo (LOPEZ-SERNA et al.,
2010).

Estudos apontam que a mistura desses compostos pode ser muito tdxica ao
longo do tempo, afetando a saude humana e os organismos aquaticos e terrestres e,
tratando-se de estrogénios, esses continuam bioativos na natureza (LOPEZ-SERNA
et al., 2010).

Muitos desses compostos se enquadram no grupo dos desreguladores (ou
disruptores) enddcrinos. Esses desreguladores sdo substancias que alteram o
sistema hormonal e causam efeitos adversos a saude (COSTER; VAN LAREBEKE,
2012).

Uma forma de eliminar esses compostos das aguas pode ser através de
adsorgao em carvao ativado, o que representa um tratamento fisico-quimico popular
e de baixo custo, sendo que o carvao pode ser produzido a partir de residuos agricolas
que geralmente sdo descartados, € 0 seu uso visa a redugdo de compostos
causadores de cor, odor, sabor, entre outros (NAMASIVAYAM; KAVITHA, 2002).

A capacidade de adsorcao do carvao ativado depende diretamente da sua
microestrutura, esté relacionada com as formas dos poros e a distribuicao do tamanho
de poros, pelo que tornam necessarios estudos acerca dos compostos a serem
adsorvidos e 0 uso de determinado tipo de carvao (CHIANG et al., 2001).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Desreguladores endécrinos

O crescimento populacional associado a crescente expansao dos centros
urbanos, tem elevado a degradacgéo da qualidade dos recursos hidricos, o0 que se deve
ao aumento da contaminagao pelos mais diversos tipos de substancias. Nas regides
mais populosas, essa situacado torna-se previsivelmente ainda mais preocupante
(AMERICO et al., 2012).

Atualmente, agéncias de controle ambiental estao identificando um crescente
numero de contaminantes hormonais no meio ambiente, que por sua vez estdo se
tornando um grande problema de saude publica. Os desreguladores endocrinos sao,
em sua grande maioria, persistentes no meio ambiente, facilmente transportados e
acumulam-se no sedimento dos rios e no solo (COSTA et al., 2014). O acumulo ao
longo da cadeia tréfica faz com que atinjam o topo da cadeia alimentar (AMERICO et
al., 2012).

Tratando-se de animais, essas substancias podem desregular a reproducgao e o
desenvolvimento e podem ainda, por sua vez, induzir irreversivelmente caracteristicas
sexuais femininas em peixes machos causando a esterilizacdo dos mesmos, tendo

como consequéncia uma reducao ou extincao de espécies (FOX, 2001).

Os desreguladores endocrinos quimicos (EDCs) estdo sendo cada vez mais
associados ao aumento da incidéncia de doengas ndo transmissiveis, como por
exemplo doencas da tiredide, obesidade, diabetes e até alguns tipos de cancer. Varios
tipos de EDCs podem interagir, por exemplo, com o sistema reprodutor feminino,
desregulando-o e causando doencas. Entre os efeitos provocados pode-se citar
puberdade precoce, sindrome dos ovarios policisticos e faléncia ovariana prematura,

sendo esses efeitos agudos ou crénicos (COSTA et al., 2014).

Os EDCs produzem seus efeitos nefastos através da ligagdo a receptores
hormonais e fatores de transcricdo, podendo também causar efeitos quando alteram
a expressao de enzimas envolvidas na sintese e/ou catabolismo de esteroides. A

mistura no organismo de EDCs com mecanismos de acao parecidos pode surtir efeitos
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ainda nao estudados, podendo, por exemplo, interagir e potencializar seus efeitos
(COSTA et al., 2014).

A contaminacgao por EDCs tem um impacto direto na vida dos seres humanos,
na preservacdo da biota e, principalmente, nos recursos hidricos (AMERICO et al.,
2012).

O aparecimento dessas substadncias no meio ambiente tem despertado o
interesse de pesquisadores (LOPES, 2010). A presenca desses EDCs em &guas
representa um desafio as companhias de saneamento, em diversos paises, €
crescente a preocupacao com relacdo ao limite seguro de concentracdo dessas
substancias, com objetivo de proteger a saude humana e os ecossistemas naturais
(BORGES, 2016).

2.1.1 Classificacao

As substancias disruptoras endocrinas podem ser naturais ou sintéticas, sendo
classificadas como (BILA; DEZOTTI, 2007):

@ Substancias sintéticas utilizadas na agricultura e seus subprodutos, tais
como pesticidas, herbicidas, fungicidas e moluscicidas;

@ Substancias sintéticas utilizadas nas indistrias quimicas e seus
subprodutos, tais como dioxinas, compostos organicos policlorados
(PCBs), compostos organicos de estanho, retardantes de chama
bromados, parabenos, alquilfenois e seus subprodutos, hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (HAP), metais pesados, ftalatos e bisfenol A;

@ Substancias de origem natural, tais como fitoestrogénios (genisteina e
metarresinol) e estrogénios naturais tais como 17-B-estradiol, estrona e

estriol;

@ Compostos sintéticos, tais como o 17a-etinilestradiol.
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2.1.2 Hormonios

Estrogénios como a estrona (E1), 17-B-estradiol (E2[3) e estriol, fazem parte dos
hormdnios sexuais produzidos de forma natural tanto por seres humanos como por
animais. Para fins de contracepcao, sao produzidos diversos hormoénios sintéticos
como por exemplo o 17a-etinilestradiol (EE2). Todos esses compostos possuem a
capacidade de causar disturbios endécrinos em organismos vivos, mesmo nos niveis
nos quais sdo encontrados no meio ambiente (da ordem de ng L) (COMBALBERT;
HERNANDEZ-RAQUET, 2010).

Desregulacéo, ou disrupgéo, enddcrina inclui qualquer tipo de efeito (adverso
como por exemplo danificar um 6rgéo enddcrino, interagir com um receptor de
hormdnio, ou ndo adverso) no sistema endécrino. No sistema enddcrino ocorrem
pequenas alteragdes ao nivel bioquimico ou celular, alteracdes essas que podem a
longo prazo causar inumeros danos. Ocorrem, de forma sistematica, alteragbes
causadas por fatores ambientais naturais, e ainda inumeras vezes pequenas
perturbacdes provocadas pelos compostos antropogénicos descartados no meio
ambiente sem provocar patologias. Tais consequéncias podem ainda manifestar-se
em nivel populacional (WANG et al., 2005).

Entre os estrogénios, os principais responsaveis pela desregulagdo enddcrina
sdo o 17-B-estradiol (responsavel pelas caracteristicas femininas) e o 17a-
etinilestradiol (utilizado em terapia de reposicdo hormonal e em pilulas com efeito
contraceptivo) (FERREIRA, 2013).

2.1.3 Esteroides

Os esteroides sdao compostos lipidicos que derivam do colesterol, e incluem os
horménios testosterona, estradiol, progesterona e cortisol (FOX, 2007). Tais
compostos sdo lipofilicos e conseguem penetrar em suas células-alvo, sendo
secretados por duas glandulas endécrinas, o cortex suprarrenal e as gonadas. Nas
gbnadas existe a secrecdo de esteroides sexuais, sendo que o cortex suprarrenal
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secreta corticosteroides e também esteroides sexuais, porém em pequenas
quantidades (FOX, 2007).

2.1.4 17-a-estradiol

O 17-a-estradiol (E2a) (Figura 1), com a formula molecular C1sH2402, é utilizado
em terapia de reposicdo hormonal, visando reducdo dos sintomas comumente
apresentados durante a menopausa, tais como ondas de calor entre outros, auxiliando
também na prevencao da osteoporose. Este esteroide é um isémero do 17-B-estradiol
(NATIONAL CENTER FOR BIOTECHOLOGY INFORMATION, 2017).

Figura 1 - Estrutura molecular do 17-a-estradiol.

Fonte: NATIONAL CENTER FOR BIOTECHOLOGY INFORMATION (2017).

2.1.5 17-B-estradiol

O 17-B-estradiol (E2B) derivado do colesterol, com a férmula molecular
C18H2402, apresenta compostos semelhantes como indicado na Figura 2 (FOX, 2007;
KOEPPEN; STANTON, 2009).
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Figura 2 - Rota de sintese do 17-3-estradiol a partir do colesterol.
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Fonte: FOX (2001).

O E2pB é formado no encéfalo, derivando da testosterona, acreditando-se que
afete tanto o comportamento quanto a fungao endocrina. Pequenas quantidades deste
horménio também séo produzidas nos testiculos. Na mulher, o E23 é produzido nos
ovarios, na placenta e nas glandulas mamarias, tendo como principais érgaos-alvo o
sistema genital feminino e as préprias glandulas mamarias (Figura 3) (FOX, 2007;
KOEPPEN; STANTON, 2009).
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Figura 3 - Sistema endocrino feminino.
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Fonte: KOEPPEN; STANTON (2009).

2.1.6 Poluigéo por estrogénios

Pode-se definir poluicdo como sendo a insercao de uma determinada substéancia
no meio ambiente, causando perda dos beneficios de um determinado recurso ou
degradacao da saude humana, da vida selvagem ou dos ecossistemas (MIHELCIC;
ZIMMERMAN, 2012).

O despejo de poluentes nos sistemas aquaticos pode acontecer a partir de fontes
pontuais (locais fixos, como tubulagdes de descarga de efluentes) e a partir de fontes
difusas (ou nao pontuais), por exemplo o escoamento superficial de aguas pluviais e
transferéncia desde a atmosfera até atingir o sistema aquatico (MIHELCIC;
ZIMMERMAN, 2012).

Qualquer sistema de esgotos sanitarios despeja seus efluentes em corpos de
agua, de forma direta ou indireta, sendo esses por sua vez formados por aguas de
superficie ou de subsolo (JORDAO; PESSOA, 2011).

Humanos e animais excretam diariamente estrogénios através da urina e fezes

que, dessa forma, atingem o meio ambiente pelo despejo de esgotos tratados nas
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estacdes de tratamento de esgotos (ETEs) e unidades de disposicédo de estrume. As
taxas de eliminagéo nas ETEs podem atingir entre 0-90% de eliminacao, dependendo
da forma em que se realiza o tratamento e do tempo de retencédo de lodo e agua.
Tratando-se de animais, o estrume e a urina carregam para o solo os horménios
excretados podendo, dessa forma, atingir também a agua de riachos, represas, entre
outros, chegando assim as ETAs (estagdes de tratamento de agua) (COMBALBERT;
HERNANDEZ-RAQUET, 2010).

As rotas hormonais no meio ambiente podem ser melhor compreendidas por

inspecao da Figura 4.

Figura 4 - Principais rotas hormonais no meio ambiente.
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[Legenda: ETE, Estacdo de Tratamento de Esgoto; ETA, Estacdo de Tratamento de Agua]

Fonte: Elaboragao prépria.
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2.2 Tratamento de esgotos

O tratamento de esgotos consiste em adequar, de forma conveniente, 0s
efluentes sanitarios para posterior descarga nos corpos de agua receptores, ou seja,
proporcionar condigdes para que ndo causem impactos significativos. Os efluentes a
serem langcados devem possuir as mesmas caracteristicas fisicas, quimicas e
biologicas do corpo receptor (BRITTO, 2004).

O langamento indiscriminado de esgotos nos corpos de agua, sem qualquer
tratamento, acarreta varios problemas, nomeadamente o estabelecimento e
propagacao de doencgas. O processo de tratamento de esgotos € composto por uma
série de operagdes unitarias, sendo as principais (JORDAO; PESSOA, 2011):

@ Troca de Gas: processo de adicdo de gas, por exemplo oxigénio ou ar,

para criar ou manter condigdes aerdbias;

@ Gradeamento: retencdo de material flutuante ou matéria em suspenséo,
por exemplo remocéao de sélidos grosseiros por peneiras ou grades de
barras;

@ Sedimentacao: diminuicido da capacidade de carreamento e de eroséo,
para que as particulas em suspensdo sedimentem por acdo da

gravidade, por exemplo remocao de areia ou coagulagao de soélidos;

@ Flotacao: diminuicdo de carreamento e aumento da capacidade de
empuxo, por adicao de agentes flotantes, remocao de sélidos menos
densos que a agua, tornando as substancias mais leves que a agua,
subindo a superficie, e sendo retiradas por raspadores, por exemplo
remocao de 6leos e gorduras;

@ Coagulacao quimica: adicdo de substancias coagulantes que se
juntam aos materiais sedimentaveis, formando flocos que se precipitam,

por exemplo a adi¢cao de cloreto férrico;

@ Precipitagcdo quimica: processo no qual substancias adicionadas
reagem com as substancias presentes no esgoto, precipitando-as, por
exemplo a adi¢ao de cal;
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@ Filtracao: transferéncia de matéria em suspensao para graos de areia

ou outro material granular, por exemplo filtragdo lenta por leitos de areia;

@ Desinfeccao: inativagdo de (micr)organismos vivos infecciosos, por
exemplo cloracéo;

@ Oxidacao biologica: decomposicdo de matéria organica contida no
esgoto ou no lodo, por microrganismos que utilizam o oxigénio
disponivel, sob a forma dissolvida ou combinada com substéancias

quimicas, por exemplo digestao do lodo ou aeracao do esgoto.

Na Figura 5 pode ver-se as etapas de tratamento de esgoto, realizado no SAAE

(Servico Autdnomo de Agua e Esgoto de Sorocaba) em Sorocaba/SP.

Figura 5 - Etapas do tratamento de esgotos no SAAE de Sorocaba/SP.
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Fonte: Elaboracao prépria, adaptado de: SOROCABA (SP). Prefeitura Municipal. Servico Auténomo
de Agua e Esgoto de Sorocaba. Esgoto. Disponivel em: < http://www.saaesorocaba.com.br/esgoto/>

Acesso em: 25 nov. 2017.
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2.3 Tratamento de aguas

Os materiais que tornam a agua impura e impropria para consumo podem ser
classificados como: materiais que flutuam, materiais em suspensao (bactérias, algas,
protozoario, lodo), materiais dissolvidos, coloides (matéria organica, residuos
industriais) (MACEDO, 2001 apud PEREIRA, 1979).

A potabilidade da agua garante que ela pode ser bebida, ou seja, ndo é nociva
a saude. O tratamento visa alcancar os parametros para aceitabilidade da agua
tratada, como cor, turbidez, pH, algumas substancias permitidas em determinadas
concentragdes e parametros microbioldgicos. As principais etapas no tratamento da
agua, visando a obtencéo de agua potavel, sdo descritas a seguir:

@ Coagulacao: mecanismo de neutralizacdo parcial ou total de cargas,
formacdo de coagulos de matéria suspensa, que posteriormente se
juntam formando flocos maiores e mais densos (DI BERNARDO;
DANTAS, 2005);

@ Desinfeccao: inativagdo de microrganismos patogénicos, incluindo
bactérias, protozoarios e virus, além das (micro)algas, através do uso de
agentes quimicos ou fisicos, por exemplo adicdo de cloro, didxido de
cloro ou ozbénio, e dentre os agentes fisicos temos por exemplo a
radiagcao ultravioleta (DI BERNARDO; DANTAS, 2005). A desinfeccao
pode ser dividida em duas etapas: primaria (inativacdo de
microrganismos) e secundaria (manutencao de residual no sistema de
distribuicdo) (MIHELCIC; ZIMMERMAN, 2012);

@ Sedimentacao ou decantacdo: remocdo dos sélidos em suspensdo
que, apds coagulados, sedimentam sob acdo da gravidade com
velocidade proporcional ao peso e tamanho da particula, depositando-
se no fundo dos decantadores, etapa que faz parte do processo de
clarificacdo da agua (MACEDO, 2001);

@ Filtracdo: remocao total ou parcial de cor e turbidez, remocao de flocos
e sujidades remanescentes da decantacdo, como exemplo tem-se os
filtros rapidos ou lentos constituidos por camadas filtrantes de materiais
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de diferentes granulometrias (pedregulhos, areia), recobertos por uma
unica camada de carvao ativado (DI BERNARDO; DANTAS, 2005);

@ Fluoretacao: consiste numa complementagao do tratamento, sendo que
0 objetivo desta etapa é evitar o aparecimento de caries dentarias na
populacdo. Sao utilizados, por exemplo, fluoreto de célcio (CaFz2) ou
acido fluorsilicico (H2SFs) (MACEDO, 2001).

Na Figura 6 pode ver-se um diagrama do esquema de tratamento de aguas
visando a sua potabilizagao, utilizado no SAAE (Servico Auténomo de Agua e Esgoto
de Sorocaba) em Sorocaba/SP.

Figura 6 - Diagrama do esquema de tratamento de aguas visando a sua potabilizagdo, utilizado no
SAAE em Sorocaba/SP (ETA Eden).
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Fonte: Elaboracao prépria, adaptado de: SOROCABA (SP). Prefeitura Municipal. Servico Auténomo
de Agua e Esgoto de Sorocaba. Agua. Disponivel em: <http://www.saaesorocaba.com.br/agua/>
Acesso em: 25 nov. 2017.
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2.4 Carvao ativado

Particulas soélidas porosas, também conhecidas como adsorventes, sao
utilizadas no processo de adsorcdo de contaminantes. Entre os adsorventes mais
comuns, incluem-se a silica gel, o carvao ativado, a alumina, as zeolitas sintéticas e
inameros tipos de argilas. Um dos primeiros materiais utilizados como adsorvente foi
o carvao ativado (KAST, 1985).

Carvao ativado (CA) é um material carbonoso, com estrutura nao grafitica e
forma microcristalina. Com o objetivo de aumentar a porosidade interna, esses
materiais sofrem um tratamento quimico. Quando ativado, o carvdo passa a
apresentar uma porosidade interna parecida com uma rede de tuneis que se bifurcam,
com canais menores, formando assim a estrutura caracteristica deste material
adsorvente. Os valores de area superficial do CA encontram-se geralmente entre 600
m?/g a 1200 m?/g, a sua composicao é de 87-97% de carbono, podendo conter outras
substancias como enxofre, fésforo, oxigénio e nitrogénio (KAST, 1985).

A distribuicao dos poros no CA depende do tipo de matéria prima e do processo
utilizado na ativacao. Estes adsorventes sdo amplamente utilizados para purificacao,
recuperacao e remocao de diversos tipos de substdncias. A adsorcdo se faz
primeiramente nos microporos, tendo assim 0s macroporos como canais para
conducao, sendo a principal caracteristica do CA sua elevada superficie especifica
que, juntamente com o seu elevado volume de poros, permite adsorver substancias
organicas ou inorganicas, tanto em fase liquida como em fase gasosa. Entre os
principais parametros utilizados para especificacdo do CA, pode-se destacar o numero
de melago ou descoloragao, a porosidade, o indice de fenol, 0 nimero de iodo € o
indice de azul de metileno (ZDRAVKOQV et al., 2007).

2.4.1 Obtencéao

De uma forma geral, qualquer material que possua alto teor de carbono em sua
composicao pode ser transformado em CA, por exemplo alguns tipos de residuos,

cascas de coco, carvbes minerais, 0ssos de animais, coque, plasticos, sementes,
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madeiras, entre outros. A escolha do material mais apropriado para a produgédo do CA
leva em consideracao o tipo de aplicagao pretendido e o custo. Cada matéria-prima
que se utiliza na producao do CA confere caracteristicas especificas ao mesmo, o que
o torna mais aceitavel em determinado tipo de aplicacdo (ZDRAVKOV et al., 2007).

Os residuos provenientes da agricultura sdo estudados para producédo do CA
devido a grande quantidade disponivel, facil acesso e baixo custo, quando comparado
a outros materiais adsorventes (PINTO et al., 2013).

O processo de obtengédo do CA abrange duas etapas principais: (i) carbonizacao
da matéria prima e (ii) ativacao do produto, que é realizada em atmosfera redutora. A
carbonizagdo € feita por decomposicao térmica ou pirdlise, sendo que essa
decomposicao ocorre em temperatura elevada, geralmente acima de 400 °C, em
atmosfera inerte, usualmente com gases oxidantes. A carbonizacdo visa trés
objetivos: remocao de material volatil, obtencao de estrutura porosa e ordenamento
da estrutura compacta. Durante o processo de carbonizagcdo, a decomposi¢cao térmica
da matéria organica libera produtos volateis (CO, CO2, H2 e CH4), restando do
processo elementos minerais € um esqueleto carbonizado de massa fixa de carbono
(GIRGIS; EL-HENDAWY, 2002). Esta etapa do processo confere ao material
carbonizado muitos poros, extremamente finos, fechados e fracamente
desenvolvidos, que constituem os espacos entre cristais elementares de grafite e
possuindo area de superficie baixa em sua grande maioria, pelo que sao praticamente
inativos, sendo por isso necesséria a sua ativagao (GIRGIS; EL-HENDAWY, 2002).

Durante o processo de ativagdo (que pode ser fisica ou quimica), o carvao €
submetido a um tratamento que resulta na formacao de poros, fissuras e rachaduras.
A temperatura constitui um fator importante durante a ativagéo, pois auxilia no controle
da formacéao de microporos e mesoporos. Nesta fase ocorre o controle para formacao
de caracteristicas tais como, distribuicdo de tamanhos de poros, resisténcia mecanica,
area superficial especifica, atividade quimica da superficie (GIRGIS; EL-HENDAWY,
2002).

A ativagao fisica € comumente utilizada para carvdes de base mineral e de casca
de coco quando carbonizada. Este processo consiste na juncdo do carvdo com
oxigénio, utilizando-se normalmente vapor de agua ou diéxido de carbono (COz2),
resultando num melhor desenvolvimento dos microporos. Estes gases atuam como

oxidantes moderados na faixa de 1073 K a 1273 K. As particulas de carvao devem



31

ser mantidas em contato com os gases oxidantes, com a ativagdo a vapor a gerar
microporos, tornando-o assim adaptado para adsor¢cdo de compostos organicos,
minerais em fase liquida e minerais em fase gasosa (GIRGIS; EL-HENDAWY, 2002).

O processo de ativacao quimica € mais comum para carvdes de origem vegetal,
produzidos a partir de madeira. Neste caso, 0 processo ocorre com a impregnacao do
carvao com agentes desidratantes, por exemplo acido fosférico, hidroxido de potassio
e cloreto de zinco, sendo posteriormente realizada a carbonizagcdo a temperaturas
geralmente acima de 673 K. A etapa seguinte envolve a remog¢ao do reagente quimico
com acidos e, na sequéncia, é realizada a neutralizacdo, pelo que desta forma a

estrutura do carvao ativado é exposta (KAST, 1985).

Como referido por Kast (1985),0s carvbées ativados sado, na forma comercial,
vendidos de duas formas diferentes, em forma de p6é (CAP) ou em forma granular
(CAG):

@ CAG: considerado o melhor absorvente na eliminacdo de compostos
poluentes, como por exemplo subprodutos que derivam de processos de
desinfecgdo (incluindo os trihalometanos), compostos clorados,
compostos aromaticos, compostos poliarométicos, pesticidas,
herbicidas, matéria organica de origem natural, substancias causadoras

de cor, odor e sabor na agua; seu tamanho varia de 0,6 mm a 4 mm;

@ CAP: o carvao ativado em pd permite uma adsorgdo mais rapida, seu
uso tem objetivo igual ao do carvdo ativado granular sendo
recomendado para a preparacao de suspensdes; possui grandes poros
e baixa superficie interna, e as suas particulas tém um tamanho em torno
de 44 pym.

2.4.2 Métodos de caracterizacéo

A classificacdo dos poros aparece descrita na literatura, incluindo varias
categorias. O objetivo de cada uma dessas classificagcoes € agrupa-los com base em
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suas caracteristicas comuns tais como estrutura, tamanho, acessibilidade, forma,
entre outros (ZDRAVKOQOV et al., 2007).

Zdravkov et al. (2007) referem que, de acordo com a International Union of Pure
and Applied Chemistry — IUPAC, os poros existentes num adsorvente podem ser

classificados em fungcao do seu diametro, em:

@ Macroporos: diametro > 50 nm (normalmente sdo considerados sem
importancia para o processo de adsorcao, tendo como principal fungao

servirem como via de transporte);

@ Mesoporos: 50nm < didmetro < 2 nm (importantes para a adsorcio de
moléculas grandes como por exemplo 0s corantes, proporcionando a
maior parte da area superficial em adsorventes impregnados com

produtos quimicos);

@ Microporos: didmetro < 2 nm (compdem a maior parte da area
superficial, proporcionando uma elevada capacidade de adsor¢ao para

moléculas de dimensdes menores).
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A Figura 7 ilustra a presenca dos macroporos, mesoporos € microporos em uma

particula de carvao:

Figura 7 - Representagédo esquematica de uma particula de carvao ativado.
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Microporo

Fonte: Elaboragéo prépria.

Outra forma de classificacao dos poros se refere ao formato dos mesmos, de
suma importancia, pois reflete-se diretamente na sua capacidade de adsor¢c&o, como
mostrado na Figura 8.

Figura 8 - Classificacao de formato de poros.

[Legenda: a, poro fechado; b, f, poros abertos apenas em uma das extremidades; ¢, d, g, poros abertos;
e, poro aberto em duas extremidades]

Fonte: ZDRAVKOQV et al. (2007).
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2.4.3 pH do ponto de carga zero (pH pcz)

O pH pcz, ou pH do ponto de carga zero, ocorre quando a superficie do carvao
ativado esta no valor neutro de pH. Quando acidos, os carvdes possuem valores de
pH abaixo de 7, e quando basicos seu pH é superior a 7. Esta variavel é de extrema
importancia num CA, ja que as cargas do adsorvato e do adsorvente devem ser
opostas, fazendo com que exista maior interagdo entre ambos. Quando as cargas do
adsorvato e adsorvente sdo iguais, ocorre repulsdo eletrostatica, o que € prejudicial
ao processo de adsorcao (AYRANCI et al., 2005).

Quando o pH da superficie do carvao ativado € inferior ao pH pcz, a carga da
sua superficie é positiva favorecendo a adsorcdo de anions, enquanto que para
valores de pH superiores ao pH pcz a carga da superficie € negativa favorecendo a
adsorcao de cations (NASCIMENTO, 2014).

2.4.4 Grupos acidos e basicos

Os grupos funcionais presentes na superficie do CA sao tao importantes quanto
a elevada area de superficie interna, sendo que os grupos funcionais de um
adsorvente podem contribuir para o processo de adsorcao retendo o adsorvato mais
fortemente através de quimissorgido, ou troca idnica. E possivel que num CA possa
ocorrer tanto quimissorcao, nos locais formados através de grupos funcionais, quanto
fisissor¢cdo nos poros. O processo de adsorcao no CA depende da quimica da sua
superficie, que por sua vez depende dos grupos funcionais organicos com oxigénio
na sua superficie, grupos esses que determinam o carater acido-base de um CA
(AYRANCI et al., 2005).

Os CAs podem apresentar uma grande variedade de grupos funcionais situados
na sua superficie, como por exemplo grupos carboxilicos, fendlicos, pironas, entre
outros (AYRANCI et al., 2005).

Os grupos acidos conferem ao CA um carater mais hidrofilico, o que facilita a
interacdo com adsorvatos quando dissolvidos em meio aquoso. CAs com elevado teor
de grupos acidos tém normalmente valores de pH e pH pcz baixos. A basicidade da
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superficie € associada por alguns pesquisadores tanto a presenca de grupos
funcionais do tipo cromeno e pirona, quanto aos locais da estrutura que atuam como
bases de Lewis (AYGUN et al., 2003).

Os grupos oxigenados na superficie de um CA podem ser caracterizados por
uma unica técnica analitica, porém podem ser determinados de forma razoavel
através de métodos qualitativos como a espectroscopia de infravermelho,
espectroscopia fotoeletronica de raios-X, espectroscopia de dessor¢ao térmica, ou
através de métodos quantitativos como por exemplo técnicas titulométricas e medidas
eletrocinéticas (BOEHM, 2002).

2.4.5 Carvao ativado aplicado no tratamento de aguas

CAG: utiliza-se no tratamento da agua visando a remocao de constituintes
organicos e constituintes inorganicos como o perclorato e o arsénio. O CAG é
geralmente um componente dos filtros (MIHELCIC; ZIMMERMAN, 2012).

CAP: seu uso no tratamento da 4gua objetiva a remogao de sabor e odor, que
ocorrem de forma sazonal. O CAP ¢ injetado na entrada da estacao de tratamento e
removido durante as etapas de sedimentacao e filtracdo (MIHELCIC; ZIMMERMAN,
2012).

2.5 Teoria da adsorcao

2.5.1 O processo de adsorgao

A adsorcao é o fendmeno em que moléculas presentes num fluido, gasoso ou
liquido, se juntam de forma espontanea sobre uma determinada superficie sélida. Isto
ocorre, pois, a superficie de um sélido ou liquido possui forcas intermoleculares nao
balanceadas. Num processo de adsorcao temos o adsorvato, o adsortivo € o

adsorvente, como descrito a seguir e representado na Figura 9 (AYGUN et al., 2003).

@ Adsorvato: consiste numa substancia no estado adsorvido;
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@ Adsortivo: consiste na substancia que nao estd em contato com a

superficie, substancia a ser adsorvida;

@ Adsorvente: material no qual se concretiza o processo de adsorgao.

Figura 9 - Representagédo esquematica de adsorvato, adsortivo e adsorvente.
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Fonte: Elaboracgéo proépria.

A adsorcdo é um processo que envolve varios fatores, tais como a natureza do
adsorvente e condi¢gées do processo. Entre os principais fatores que influenciam o
processo de adsorgédo, podemos citar: estrutura molecular, localizagdo de grupos
funcionais, moléculas de impureza, pH e temperatura (KAST, 1985).

Termodinamicamente, pode explicar-se o fenédmeno de adsor¢cao de um fluido
sobre a superficie de um soélido através da energia livre de Gibbs, tratando-se de um
processo exotérmico (SCHMAL, 2013).

A adsorgéao pode ser unimolecular (ou monomolecular) ou multimolecular; sera
unimolecular quando ocorre em apenas uma camada de moléculas, e multimolecular
quando a adsorgao ocorre em diversas camadas. O processo de adsor¢cao pode ser
classificado de acordo com as forcas de interagdo entre adsorvente e adsorvato.
Assim, a adsorcao pode ser classificada como adsorgao fisica ou fisissor¢do, ou como
adsor¢ao quimica também chamada de quimissor¢cdo. As moléculas adsorvidas
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permanecem no adsorvente gracas a atuagcdo de forcas tais como ligagdes de
hidrogénio, forcas de van der Waals e ligaces do tipo dipolo-dipolo (AYGUN et al.,
2003).

2.5.1.1 Adsorcao fisica

Quando forcas intermoleculares de atracao entre as moléculas de um fluido e a
superficie de um sélido se apresentam maiores do que as forcas de atracao existentes
entre as proprias moléculas do fluido, temos a adsorcao fisica ou fisissorcao (KAST,
1985). Este processo € caracterizado por um baixo grau de interagdo entre as
moléculas adsorvidas e a superficie do solido. Neste modo de adsor¢éo, pode ocorrer
a formacao de camadas moleculares sobrepostas e, dessa forma, a forca de adsorcéo
diminui com o aumento do numero de camadas (SCHMAL, 2013).

Na adsorcéo fisica, moléculas presentes no fluido se aglomeram na superficie
do sélido e, dessa forma, ocorre equilibrio entre fluido, adsortivo e o restante que
permaneceu na fase liquida, sendo que a energia liberada é relativamente baixa. Este
modo de adsorcao constitui o principio de processos de separacao ou de purificacao.
Devido a baixa energia de interacdo com a superficie do adsorvente e pelo fato de
nao existir energia de ativacdo envolvida no processo de adsorgcéo, a adsorgao fisica
atinge de forma rapida o equilibrio, sendo um processo reversivel. As forcas
envolvidas sao idénticas as forcas de coesao, forcas de van der Waals (KAST, 1985;
SCHMAL, 2013).

Como principais caracteristicas do processo de adsorcao fisica, podemos referir
que (i) € um processo em que néo ocorre transferéncia de elétrons, sendo ocasionado
por forcas de van der Waals, fenbmeno geral independente da espécie, (ii) a camada
adsorvida pode ser removida quando utilizado vacuo a temperatura de adsorcao, (iii)
a formacao de multicamadas realiza-se de forma lenta ou rapida e o adsorvente é
pouco afetado, (iv) energia de ativagcao nula, e (v) é um processo que ocorre em todos
os sélidos e gases (KAST, 1985; SCHMAL, 2013).
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2.5.1.2 Adsor¢ao quimica

Quimissorcao, ou adsorcao quimica, € o processo no qual ocorre uma efetiva
troca de elétrons entre a molécula adsorvida e o sélido (adsorvente), sendo um
processo que promove a formacgao de ligacdes quimicas entre a superficie do sélido
e 0 adsorvato presente, liberando energia como uma reagao quimica. O processo de
adsorcao quimica é irreversivel, ocorrendo em uma Unica camada, sendo necessarios
longos periodos de tempo para se atingir o equilibrio especialmente a baixas
temperaturas (KAST, 1985; SCHMAL, 2013).

Segundo Schmal (2013), o processo de quimissor¢ao pode ser classificado em
dois tipos, como se descreve em seguida.

@ Quimissorcao ativada, quando a taxa de adsorcdo varia com a
temperatura, com uma energia de ativacdo propria, seguindo a lei de
Arrhenius;

@ Quimissorcao nao-ativada, quando a adsorcdo ocorre rapidamente

indicando uma energia de ativagao considerada praticamente nula.

Como principais caracteristicas da quimissor¢cao podemos referir que (i) ocorre
transferéncia de elétrons, (i) & ocasionada por forcas eletrostaticas e ligagdes
covalentes, (iii) € um fendbmeno seletivo e especifico, (iv) a camada adsorvida é
removida quando aplicado vacuo acima da temperatura de adsorcao, (v) formam-se
monocamadas, (vi) ocorre de forma instantédnea e o adsorvente sofre modificacdo na
superficie, (vii) energia de ativacdo maior do que zero, e (viii) para ocorrer depende

tanto do gas como do sélido (KAST, 1985; SCHMAL, 2013).
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2.5.1.3 Comparacao entre quimissorcao e fisissorcao

Os fenbmenos de quimissorgao e fisissorgdo encontram-se ilustrados na Figura

10, através das curvas de energia potencial, quando moléculas se aproximam de uma

determinada superficie, onde a curva F representa a adsorcao fisica sobre um material

e a curva Q representa a adsor¢cao quimica (SCHMAL, 2013).

Figura 10 - Curvas de energia potencial (modelo de Lenard-Jones) para os processos de

quimissorgao (Q) e fisissorcao (F).

Q x+x

(energia de ativagio
AEA para a adsorgio quimica)

Energia para a
dissociacéo de X,

Xz

Energia potencial(kJ/mol)

Distancia
a superficie

[Legenda: AHss, variagao de entalpia para fisissor¢do; AHquim, variagdo de entalpia para quimissorgao,

Q, quimissorc¢ao; F, fisissor¢ao]

Fonte: Adaptado de SCHMAL (2013).

2.5.2 Isotermas de adsorcéo

Através de experimentos, classificam-se as isotermas de adsor¢cao em seis tipos

caracteristicos, tal como demonstrado na Figura 11 e descrito a seguir (SCHMAL,

2013).
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Figura 11 - Tipos de isotermas de adsorgao.
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Fonte: Adaptado de SCHMAL (2013).

@ A isoterma do tipo | representa a ocorréncia de quimissor¢do, e tem
como caracteristica atingir a saturacao a baixas pressoes relativas,
formando dessa forma uma monocamada completa. Isotermas do tipo |

também sdo caracteristicas de sélidos microporosos;

@ Isotermas dos tipos Il a VI sdo caracteristicas de adsorcao fisica: nas
isotermas dos tipos Il e lll, a quantidade adsorvida tende para infinito
quando P/Pp—1, correspondendo a fisissorcdo em camadas multiplas

sobrepostas, ocorrendo em s6lidos N3o-porosos ou Macroporosos;

@ As isotermas dos tipos IV e V correspondem, respectivamente, as
isotermas Il e lll nas condicdes em que o sélido apresenta macro- ou
mesoporos e a quantidade que foi adsorvida tende para um valor infinito
(o qual, por sua vez, corresponde ao enchimento dos poros);

@ A isoterma do tipo VI ocorre em superficies uniformes nao-porosas,
representando adsorcdo camada a camada, sendo que a altura do
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degrau formado no grafico corresponde a capacidade da monocamada

em cada camada adsorvida.

2.5.2.1 Isoterma de adsorgéo de Langmuir

O modelo proposto por Langmuir foi um dos primeiros, sendo o mais utilizado na
representacao de processos de adsor¢do. Este modelo apresenta como pressupostos
(NASCIMENTO, 2014 apud LANGMUIR, 1916):

@ Existéncia de numero definido de locais de adsorgao;
@ Os locais de adsorcao possuem energia equivalente;

@ As moléculas adsorvidas ndo apresentam interagcdo umas com as

outras;
@ A adsorgdo ocorre em monocamada;

@ Para cada local de adsorgdo, apenas uma molécula é adsorvida.

A isoterma de Langmuir deriva da isoterma simples, que se baseia teoricamente
nos seguintes pressupostos (ATKINS, 1999):

@ A adsorcdo ndo ocorre além do revestimento de uma monocamada;

@ A superficie é uniforme (microscopicamente) e os sitios de adsor¢ao sao

equivalentes;

@ A adsorgdo de uma molécula em um determinado sitio é independente

da adsorcao de outras moléculas em sitios vizinhos.



42

A Equacéo (1) representa o modelo de Langmuir:

_9.KC, 1
9= 1+K.C, )

onde g é a quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g),
gmax € a capacidade maxima de adsorgcdo (mg g'), Ki é a constante de interagéo
adsorvato/adsorvente (L mg'), e C. é a concentragao do adsorvato no equilibrio (mg L™).

O modelo de Langmuir € melhor compreendido através das deducdes
matematicas descritas por Nascimento (2014) (Equacdes de 2 a 6):

Quando um sistema atinge o equilibrio a partir do contato da solugdo com o
adsorvente, esse estado de equilibrio representa um ponto em que a velocidade com
gue moléculas ou ions sdo adsorvidos é igual a velocidade com que as mesmas sao
desorvidas. Dessa forma, tem-se que a velocidade de adsor¢do é proporcional a
concentracéo do adsorvato (Ce) e, para a fracao da area de superficie do adsorvente
que esta vazia (1-8), sendo 0 a fracéo da superficie coberta, o que permite determinar

a taxa de adsorcao (Equacao (2)).

Taxa de adsorgéo =k, C_ (1- ) (2)

onde k; € a constante de adsorcdo, Ce é a concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L-1)
e 6 ¢é a fracdo da superficie coberta.

Quando se admite que todos os locais da superficie do adsorvente possuem a
mesma energia, ki tem o mesmo valor para todos os locais. Admitindo-se a formacéao
de monocamada, a taxa de adsorcao é proporcional a (1-8), ou seja, a total adsorcao
se fara completa quando 6=1. Podemos fazer o mesmo raciocinio para o processo de
dessorcao (Equacéo (3)).
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Taxa de dessorgao =k, (3)

onde 6 é a fracao da superficie coberta.

Estando o sistema em estado de equilibrio, as duas taxas igualam-se (Equacéao

(4)):

k,C, (1- ) =Kk, (4)

onde k; é a constante de adsorcao, Ce € a concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L-1),
6 ¢é a fracao da superficie coberta e k2 é a constante de dessorgéo.

Resolvendo em ordem a 0 e representando-se KL = ki/kz, obtém-se o valor de 6

(Equacéo (5)).

onde C. é a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L), 6 é a fracdo da superficie

coberta e K. é igual a ki/kz.

Se se trabalhar em termos de quantidade g, em vez de 6, desde que ambas
sejam proporcionais, obtém-se a Equacao (6).

K C
q_qmax L™ e (6)

- 1+K C,
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onde g é a quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g'), K.
é igual a ki/ks, Ce € a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L") @ Qgmax € uma outra

constante que representa o valor maximo atingido por g quando existe aumento de Ce.

Portanto conclui-se que a cobertura de superficie 0 € igual a relagdo g/gmax €,
portanto, 8=1 quando g=Qgmax. Desta forma, gmax representa a situagdo em que todos
os locais disponiveis para adsorcdo foram preenchidos, alcancando-se cobertura
completa.

2.5.3 Cinética do processo de adsorcao

A cinética do processo de adsorgcdo é expressa como uma taxa de remogao do
adsorvato em uma fase fluida, em relagdo ao tempo, envolvendo transferéncia de
massa de componentes externos para o interior das particulas do adsorvente,
devendo tais componentes externos passar pelos macroporos para regides mais
interiores. A cinética de adsorcdo pode ser descrita pelos seguintes processos: (i)
transferéncia de massa externa: transferéncia de moléculas para a superficie
externa da particula, através da intervencdo da camada de fluido envolvendo a
particula; (ii) difusao no poro: difusdo de moléculas presentes no fluido para o interior
dos poros; (iii) difusdao na superficie: difusdo das moléculas adsorvidas
(NASCIMENTO, 2014).

A etapa inicial do processo de adsorcao pode ser afetada pela agitacao ou até
mesmo pela concentracdo do adsorvato, sendo que um aumento na concentracao do
soluto pode acelerar a difusédo para a superficie do sélido. Consegue-se a capacidade
maxima de adsor¢éo a partir da isoterma de adsorcao em equilibrio. A etapa seguinte
€ considerada determinante, em especial se tratando de adsorventes microporosos.
Alteracées na velocidade de adsorcdao podem derivar da temperatura inicial do
adsorvato, tamanho das particulas, agitacao, e distribuicdo de tamanhos de poro do
material (NASCIMENTO, 2014).
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Diversos processos envolvem reacdes cataliticas em que as cinéticas globais
séo circunspectas pela difusao intraparticular. A matriz geométrica do sélido poroso é
determinante para o fendmeno difusivo, determinando a mobilidade do difundente
(CREMASCO, 2002).

Difusao molecular (Dm): é uma difusdo de poro ocasionada pela difusdo de
moléculas que ocorre no fluido para o interior dos poros. Este tipo de difusdo tem
como caracteristicas (i) ocorrer em poros grandes e (ii) a difusao das moléculas ocorre
como se ndo houvessem paredes de poros. A difusividade efetiva no poro (Dm)
dependera de fatores tais como as propriedades da matriz porosa, que envolvem
porosidade (ep) e fator de tortuosidade (tp), como pode ser observado por inspecéo da
Equacgéo (7) (NASCIMENTO, 2014).

onde 7, é calculado pela distadncia real percorrida no interior do poro dividido pelo diametro da
particula em questao e representa o fator de tortuosidade, ¢,€ a porosidade, D. € 0 coeficiente
de difusao efetivo (m? s?) e D (cm?s™') é estimado de acordo com a equagéo de Wilke-Chang

(Equacéo (8)), sendo que Dy, representa o coeficiente de difusdo molecular.

0,5
D, =7,40x107" [—2’6M TJ

IUV 0,6

onde u ¢ a viscosidade do solvente (cP), M é a massa molar do solvente (g mol™"), T é a
temperatura (K), Vm é o volume molar do soluto em sua temperatura normal de ebulicdo (cm?3
mol™). O valor 2,6 é adimensional e esta relacionado ao solvente, recomendando-se o uso

desse valor caso o solvente seja a agua.
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Difusao de Knudsen (Dk): A difusdo de Knudsen ocorre quando o adsorvato
entra em colisdo com as paredes dos poros, sendo que neste caso essas colisées sao
mais frequentes que as colisdes que ocorrem entre as moléculas. Isso ocorre se 0s
poros forem estreitos (CREMASCO, 2002). O coeficiente de difusao (Dk) neste caso
€ dado pela Equacéo (9).

onde r é o raio médio do poro (cm), T é a temperatura (K) e M a massa molar do adsorvato.

A difusividade efetiva pode ser expressa através da Equacéao (10) pois, de modo

geral, a difusdo de Knudsen se faz presente em simultaneo a difusdo molecular.

111 (0)
De Dk Dm

onde D. é o coeficiente de difusao efetivo (m? s?), Dx é a difusdo de Knudsen e Dy, representa

o coeficiente de difusdo molecular.

Difusao superficial (Ds): Consiste no transporte de moléculas por meio da
camada adsortiva sobre a superficie do macroporo, sendo significativa quando se trata
de espécies fortemente adsorvidas a baixas temperaturas, ocorrendo quando se
forma uma espessa camada adsorvida que permita o transporte através dela.
Tratando-se de poros pequenos, este modo de difusdo torna-se mais significativo
quando Dk também ¢é significativo. Considerando equilibrio linear, temos a Equacao
(11) (NASCIMENTO, 2014).
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1-¢
D, =D, +( pJKst (11)

onde Kj é a constante de Henry, D, é o coeficiente de difusdo efetivo (m? s?), D« é a difusdo
de Knudsen, D;s é difusdo superficial, e €, € a porosidade.

Fluxo de Poiseuille: Ocorre em poros abundantemente grandes, quando

submetidos a gradiente de pressdo. Nesse caso, o fluxo é laminar e o coeficiente é
dado pela Equacéao (12) (NASCIMENTO, 2014).

(12)

onde D. é o coeficiente de difusdo efetivo (m? s?), r é o raio do poro, u é a viscosidade do

fluido, e Ps € a pressao do sistema.

Em geral, tratando-se de sistemas em fase liquida, a difusdo molecular domina
o processo difusivo, enquanto que para sistemas em fase gasosa temos a difusdo de
Knudsen e a difusdo de superficie como mais relevantes. Em regido de microporos, a
resisténcia a difusdo em sua maioria é responsavel pela seletividade de forma. Na
regido intracristalina, diferentes interagbes moleculares podem levar a amplas
diferencas na conduta cinética das espécies. Nesta regidao, dominam as implicacées
estéricas e interacdes de campo potencial entre molécula e condutos microporosos
(NASCIMENTO, 2014).
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2.6 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A cromatografia consiste em um método fisico-quimico de separacao. Nessa
técnica separa-se uma amostra entre duas fases, sendo uma mével e outra
estacionaria. A fase estacionaria pode ser um sélido ou um liquido, a fase mével pode
ser um liquido ou um gas. Sendo a fase mével um liquido, temos a cromatografia a
liquido, sendo um gas temos a cromatografia gasosa (CIOLA, 2003).

Pode ainda realizar-se a cromatografia em fluido supercritico, quando se
emprega um fluido supercritico como fase movel, porém essa técnica ndo se

desenvolveu ainda em toda sua potencialidade (LANCAS, 2016).

Na CLAE utilizam-se pequenas colunas cheias de resinas e uma fase movel que
€ eluida em altas pressdes. Esse tipo de cromatografia tem a capacidade de analisar
diversos tipos de compostos, com agilidade, alta resolugao, eficiéncia e sensibilidade
(COLLINS, 2006).

As colunas utilizadas na CLAE sado fechadas e reaproveitaveis centenas de
vezes, embora sendo eficazes, oferecem, porém resisténcia a vazao da fase mével,
fazendo com que se perca carga, e por esse motivo utiliza-se um sistema de bomba
de injegdo com alta presséo para fazer com que a fase movel migre com velocidade
razoavel através da coluna (COLLINS, 1997).

Os componentes de uma amostra se distribuem entre as duas fases, sendo que
essa distribuicdo ocorre de acordo com a afinidade que possuem pelas mesmas; a
amostra deslocada pela fase mével flui através das particulas sélidas (estacionarias)
(AQUINO NETO; NUNES, 2003).

A cromatografia liquida, ao contrario da gasosa, nao necessita da volatilidade
dos compostos, mas da solubilidade na fase mével, além de uma possivel interacao
com a fase estacionaria. Nesta técnica, os compostos analisados sofrem grande
influéncia da fase estacionaria, e suas propriedades sao influenciadas pela fase mével
(CIOLA, 2003).

A CLAE permite a analise de inimeras classes de compostos, dentre os quais
podemos citar: proteinas, acidos nucleicos, aminoacidos, corantes, polissacarideos,

cations, anions, e compostos farmacéuticos (CIOLA, 2003).
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Como principais vantagens do uso da CLAE (AQUINO NETO; NUNES, 2003),
podemos citar (i) procedimento simples e razoavelmente rapido, (ii) permite maior
resolucdo, automacao de operacoes, registro da informagao obtida, (iii) sdo requeridas
pequenas porcoes de material, (iv) éxito na separacéo e isolamento de grupos de
metais, (v) isolamento de fragdes isofuncionais, e (vi) isolamento de fracdes

enriquecidas em certos analitos.

A Figura 12 mostra os principais componentes que constituem um cromatografo

liquido de alta presséao.

Figura 12 - Componentes de um cromatdgrafo liquido de alta presséo.

Detector

Gradiente Coluna

Computador

Reservatorio Bomba(s)  Sensor
do(s) solvente(s) de fluxo

Injetor

Fonte: Adaptado de LANCAS (2016).

2.6.1 Fases moveis

A separacao perfeita de misturas em cromatografia liquida depende do
acoplamento de uma fase mével correta e uma fase estacionaria conveniente, sendo
que a fase movel deve ser liquida, podendo ser um solvente puro ou misturas de
solventes (CIOLA, 2003). A fase mdvel pode também ser chamada de eluente
(LANCAS, 2016).

Ciola (2003) destaca os principais fatores a ter em consideragao na escolha da
composicao da fase mével: (i) propriedades fisico-quimicas, que por sua vez afetam
a solubilidade, a particao e a adsorcéo, afetando assim o processo de separacao, (ii)
propriedades fisicas que comprometam a possibilidade de deteccao, (iii) propriedades
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fisicas que atrapalhem o manuseio de partes como bombas, detectores e colunas, (iv)
propriedades que possam comprometer a seguranga (toxidez, inflamabilidade, etc.),
e (v) custo.

A fase mével deve apresentar as seguintes caracteristicas (COLLINS, 1997): (i)
ter alto grau de pureza ou ser de facil purificagao, (ii) dissolver a amostra sem causar
decomposicao de seus componentes, (iii) ndo decompor a fase estacionaria, (iv)
apresentar baixa viscosidade, (v) ter compatibilidade em relagéo ao tipo de detector
empregado, e (vi) apresentar polaridade adequada, permitindo uma separagcao

conveniente dos componentes presentes na amostra.

2.6.2 Fases estacionarias

A fase estacionaria preenche um tubo (coluna) posicionado de forma vertical, a
amostra a ser separada é depositada na extremidade superior da coluna, e o solvente
escoa sobre a amostra através do solido (AQUINO NETO; NUNES, 2003).

Essa fase fixa, denominada de fase estacionaria, possui componente de grande
area superficial (LANCAS, 2016).

Diversos materiais podem ser empregados como fase estacionaria. Dentre eles
destaca-se a silica gel e seus derivados organicos, os copolimeros termorrigidos e
infusiveis (CIOLA, 2003).

Dentre as principais fases estacionarias com grupos ligados a silica, podemos
citar como exemplos as cadeias carbdnicas C4, Cs e Cis (comprimento da cadeia
alquila) (CIOLA, 2003):

Ca4, grupo funcional butila; estrutura quimica: -(CHz2)sCHs, principais usos:
fase reversa (fase estacionaria apresenta menor polaridade que a
fase movel) e separacao de proteinas, etc.

Cs, grupo funcional octila; estrutura quimica: -(CHz2)7CHas, principais usos:
fase reversa, separacdo de peptideos pequenos, proteinas,
nucleosideos, esteroides, farmacos polares, etc.
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Cis, grupo funcional octadecila; estrutura quimica: -(CH2)17CHs, principais
usos: separagao de glicerideos, acidos graxos, ésteres, esteroides,
prostaglandinas, etc.

2.6.3 Colunas

As colunas utilizadas em CLAE sao constituidas por um pedaco de tubo de
material inerte, com um diametro interno uniforme, produzidas por forma a resistir as
pressdes em que serdo utilizadas. E comum o uso do aco inoxidavel. A coluna deve
possuir didmetro interno preciso, pois as paredes internas podem exercer influéncia
na eficiéncia da coluna (COLLINS, 1997).

As pré-colunas sao utilizadas para proteger a coluna, pois amostras muito sujas
podem danifica-la. A pré-coluna é uma coluna pequena, com O mMesSMO
empacotamento ou similar da camada porosa utilizada na coluna, e possuem o
mesmo diametro interno da coluna para que contenha as mesmas caracteristicas de
separacao (COLLINS, 1997).

2.7 CLAE (HPLC) em analise de esteroides

A identificacdo de concentracdes dos esteroides hormonais tem evoluido, a
busca por exatiddo na determinagcdo dessas substancias € evidente quando se tratam
de baixas concentracoes (VIEIRA; NAKAMURA; NOGUTI, 2002).

As andlises em equipamento de CLAE trazem o alto grau de resolucao,
permitindo a separacao de esteroides de maneira individual descartando o problema
de coeluicdo, e apresentando a possibilidade de separacdo dessas substancias
apenas por modificagdes nos solventes utilizados durante o processo, ou alteragcao
dos gradientes (VIEIRA; NAKAMURA; NOGUTI, 2002).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

¢ Identificar, quantificar os horménios 17-a-estradiol e 17-B-estradiol de
aguas tratadas destinadas ao consumo humano, através de CLAE, e
estudar a remocao desses estradibis através de adsorcao em carvao
ativado produzido a partir de casca de coco.

3.2 Objetivos especificos

e |dentificar e quantificar as concentragbes dos horménios 17-a-
estradiol e 17-B-estradiol na agua bruta, durante a etapa de
tratamento e na agua tratada pelo SAAE de Sorocaba, utilizando
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE);

e Realizar estudo visando a remocéao dos dois horménios por adsorgao,
utilizando carvao ativado produzido a partir de casca de coco;

e Escalonar o sistema de adsorcdo para implementacdao em nivel
industrial.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Reagentes

O acetonitrilo (grau CLAE) foi adquirido da empresa J. T. Baker (Center Valley
PA, E.U.A.). A 4gua utilizada em todas as etapas do trabalho de pesquisa foi ultra
purificada num sistema Master System All (modelo MS2000, Gehaka, Sao Paulo/SP,
Brasil) para uma resistividade final de cerca de 18.18 MQ.cm e uma condutividade de

0.05 puS.cm, a fim de n&o interferir no resultado das anélises.

41.1 Padroes analiticos

41.1.1 17-a-estradiol

O 17-a-estradiol foi adquirido da empresa farmacéutica Phito Férmulas Farmécia
de Manipulacao Ltda. (Sorocaba/SP, Brasil) na quantia de 500 mg. Férmula molecular
C18H2402, peso molecular 272,388 g.mol"', densidade 1,2 g.cm™ e grau de pureza

farmacéutico.

4.1.1.2 17-B-estradiol

O 17-B-estradiol foi adquirido do laboratério LGC Labor GmbH (Augsburg,
Alemanha) na quantia de 500 mg. Férmula molecular CisH2402, peso molecular

272,388 g.mol ' e densidade 1,2 g.cm e grau de pureza 95,4%.

As caracteristicas fisico-quimicas de ambos 0s horménios sao iguais, por serem

isdmeros.

4.1.2 Carvao ativado de casca de coco

O carvéao ativado (Figura 13), obtido a partir de casca de coco, de granulometria
igual a 1,775 nm (medida em equipamento Quantachrome Nova 1200, principio da
medida: Brunauer-Emmett-Teller (BET)), foi gentilmente cedido pela Universidade
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Metodista de Piracicaba (UNIMEP - Piracicaba), através do Professor Me. Edgard
Robles Tardelli.

Figura 13 - Carvéo ativado de casca de coco.

Fonte: Elaboragao prépria.

4.2 Identificacao e quantificacao de 17-a-estradiol e 17-B-estradiol na agua
bruta e tratada proveniente da represa do Ferraz, através da Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

Para a identificacdo e quantificacdo dos horménios em estudo, 17-a-estradiol e
17-B-estradiol, tanto na agua captada como na agua tratada pelo SAAE de Sorocaba,
proveniente da represa do Ferraz, coletou-se nessa etapa um total de 72 amostras
dentre 4gua bruta e 4gua tratada na Estacdo de Tratamento de Agua (ETA — Eng.
Celso Eufrasio Monteiro), localizada no bairro Eden (Sorocaba-SP). Analisaram-se as
amostras nos laboratérios Phagelab (Laboratério de Biofilmes e Bacteriofagos da
UNISO) e Lapetox (Laboratorio de Pesquisas Toxicolégicas da UNISO), situados no
Campus Cidade Universitaria Prof. Aldo Vannucchi, Universidade de Sorocaba,
Sorocaba, Séo Paulo.
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4.3 Caracterizacao da area de estudo

4.3.1 Area da represa do Ferraz e ETA

A represa do Ferraz fica localizada no bairro Eden, Avenida Conde Zeppelin,
juntamente com a Estacdo de Tratamento no numero 700. A estagcédo funciona 24
horas por dia todos os dias do ano, abastecendo o bairro Eden e bairros adjacentes
com agua tratada. A regido onde se localizam a estacdo e a represa abrange uma

mistura de areas rurais, industriais e residenciais.

As principais fontes de abastecimento da Represa do Ferraz s&o provenientes
das aguas represadas do ribeirdo Pirajibu-Mirim e cérrego dos Ferraz. A estacao de
tratamento localizada junto a represa entrou em funcionamento no ano de 1982.

4.4 Coleta e armazenamento das amostras

Escolheram-se pontos para a coleta das amostras de agua de modo a abranger
tanto a represa do Ferraz em locais de possivel acesso como o tratamento para
preparo da &gua para consumo humano que é realizado na ETA do Eden, o que gerou
24 pontos distintos entre agua bruta (12 pontos) (Figura 14) e agua tratada (12
pontos).
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Figura 14 - Area de estudo dentro da represa do Ferraz.

Fonte: Elaboracdo prépria, adaptado de: GOOGLE Earth. Represa do Ferraz. Disponivel em:
<https://earth.google.com/web/@-23.42709325,-
47.4053702,567.64094505a,959.86634934d,35y,0h,45t,0r/data=ClYaVBJMCiUweDk0Y2Y1ZWZmNG
YOYNhMTE6MHg3Yjc1ZmFhOGNkYjl1YzZkGQ1XYvIObTfAISIDL-
nesOfAKhFSZXByZXNhIGRvIEZIcndhehgCIAE0AiIgC>. Acesso em: 10 out. 2017.

Apés a definicdo da localizagdo de cada ponto de amostragem, sorteou-se
dentre 3 datas distintas como mostra o Quadro 1, e realizou-se cada coleta em
triplicata 0 que gerou 72 amostras como demonstrado pelas suas coordenadas GPS

no Quadro 2.



Quadro 1 - Sequéncia e pontos de coleta das amostras.

Data da coleta Colgta 1 Cpleta 2 Cpleta 3
30/mai/2017 | 06/jun/2017 | 13/jun/2017

14 5 7

17 15 16

22 24 4

12 10 1

Pontos de coleta 23 18 9

21 6 8

19 3 20

11 13

. 2 —

Fonte: Elaboragao prépria.
Quadro 2 - Locais onde foram realizadas as coletas.
Pontos de coleta Coordenadas GPS
(ver quadro 1) Local da coleta |\ 111de (9), longitude (°))
1 Reservatéro | = -
o Saida de Coletada |
Estacao (BR 03)
3 Reservatéro | = -
4 Filtro | -
5 Fitro | -
6 Fitro | -
7 Fitro | -
8 Fitro | -
9 Fitro | -
10 Fitro | -
11 Fito | -
12 Saida de Coletada |
Estacado (BR 04)

13 Represa -23.423843, -47.406032
14 Represa -23.423844, -47.406325
15 Represa -23.423818, -47.406840
16 Represa -23.424056, -47.406796
17 Represa -23.424449, -47.406670
18 Represa -23.424724, -47.406606
19 Represa -23.424913, -47.406528
20 Captacao -23.424655, -47.406861
21 Represa -23.425156, -47.406567
22 Represa -23.425248, -47.406745
23 Represa -23.425221, -47.406977
24 Represa -23.425251, -47.407063

Fonte: Elaboragao prépria.
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As amostras de agua foram coletadas em tubos Falcon estéreis de 50 mL de
capacidade, previamente etiquetados, os quais foram transportados em bolsa térmica
e armazenados a cerca de -18°C no laboratério PhagelLab (Laboratério de Biofilmes
e Bacteri6fagos da UNISO) até sua utilizagao.

4.5 Construcao das curvas de calibracao

Para construcdo das curvas de calibracdo dos dois estradibis prepararam-se
dezoito solugdes contendo ambos os horménios em estudo, em tubos Eppendorf® de
2 mL de volume, para obtengédo das concentracdes em triplicata de 1,25 mg/L, 2,50
mg/L, 5,00 mg/L, 10,00 mg/L, 50,00 e 250,00 mg/L, partindo de uma solugcéo estoque
concentrada em ambos os estradibis (500 mg/L). Para cada padrao foi feita a diluicao
em tubo Falcon estéril, partindo da diluicao de 0,0015 g de horménio em 1,5 mL de
acetonitrilo com adicédo de 1,5 mL de agua ultra purificada, obtendo-se entdo a solucao
estoque na concentragcado de 500 mg/L.

4.6 Analises cromatograficas

Na etapa de identificagdo e quantificacdo dos horménios em estudo, empregou-
se o sistema de CLAE da Universidade de Sorocaba, da empresa Shimadzu (modelo
Class-VP, Kyoto, Japao), no qual se utilizou uma coluna de separagdo da marca
ThermoScientific (150 mm x 4,60 mm x 5 ym, modelo BDS Hypersil C18).

4.6.1 Preparacao das amostras de agua

As 72 amostras (24 pontos x 3 amostras de cada ponto (triplicata) = 72) coletadas
foram filtradas para injecdo no CLAE (Figura 15). Utilizaram-se seringas descartaveis
e filtros com didmetro de poro de 0,45 pm e didametro de 25 mm da marca Chromafil®
Xtra Pet, produzidos por Macherey-Nagel GmbH & Co. KG (Alemanha).
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Figura 15 - Sistema de CLAE da Universidade de Sorocaba, utilizado nas andlises das amostras de

agua.

Fonte: Elaboragao prépria.

4.6.2 Condigcdes de separagao cromatografica

A realizacdo das analises seguiu a metodologia descrita por Daniel e Lima

(2014), na qual foram feitas algumas adaptacdes.

Na fase médvel utilizou-se acetonitrilo e agua ultra purificada (ACN:H20, 50:50
(v/v)). Antes da sua utilizagdo foi realizado o processo de desgaseificagdo. A coluna
foi mantida a 40°C, e o tempo para cada analise foi de 8 minutos (corrida). Injetaram-
se na coluna 10 yL de amostra, a vazao foi de 1 mL/min. O comprimento de onda ao
qual se realizou a detecgéo dos dois estradidis foi de 281 nm.

4.6.3 Sistema para adsorcao em carvao ativado de casca de coco

Para estudo da adsorcédo dos dois estradidis em carvao ativado de casca de
coco, utilizaram-se duas solugdes de 500 mL contendo ambos os horménios em
estudo, na concentracao de 200 mg/L. Para a primeira solugcao pesaram-se 0,1005 g
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de 17-a-estradiol e 0,1007 g de 17-B-estradiol, tendo essa solucao sido recirculada
com auxilio de uma bomba peristaltica a 50% da sua capacidade de rotagdo (valor em
percentagem selecionado na tela do equipamento). Para a segunda solugao,
pesaram-se 0,1005 g de 17-a-estradiol e 0,1000 g de 17-B-estradiol, tendo essa
solucao sido recirculada com auxilio da bomba peristaltica a 5% da sua capacidade

de rotacéo.

O sistema idealizado para recirculagdo, adaptado a escala laboratorial, foi
montado a partir do projeto mostrado na Figura 16, contendo duas placas de PVC
(policloreto de vinilo) usinado, dois adaptadores soldaveis, quatro porcas, quatro
parafusos, e em sua parte interna uma peneira recoberta de tecido/rede (voil) onde foi

depositado o carvao ativado de casca de coco.

Figura 16 - Sistema desenvolvido para conter o carvao ativado de casca de coco nos estudos de

adsorg¢ao.
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Fonte: Elaborado pela Prof. Ma. Ana Carolina de Oliveira Plens da Universidade de Sorocaba.

Para promover a recirculacdo das solugcdes contendo os dois horménios através

do carvao ativado de casca de coco, o sistema (ver Figura 16) foi acoplado a uma
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bomba peristaltica da marca Tecnal (modelo TE-BP-01). As duas solucdes utilizadas
foram preparadas contendo ambos os horménios na concentragdo de 200 mg/L. A
peneira recoberta com tecido foram adicionados cerca de 3 g de carvao ativado de
casca de coco. A bomba peristaltica foi programada em duas etapas, sendo uma para
vazao de 53 mL/min e a outra para vazao de 40 mL/min. Na Figura 17 pode observar-
se o sistema montado para os estudos de adsor¢do dos dois estradidis no carvéo
ativado de casca de coco.

Figura 17 - Sistema montado para o estudo da adsorgéo dos dois estradidis promovida pelo carvao
de casca de coco.
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Fonte: Elaboragéao prépria.

4.7 Escalonamento do processo de adsorcao

Foi calculado um sistema em escala industrial, visando a aplicabilidade na
estacdo de tratamento de agua do Eden (SAAE-Sorocaba). Partindo dos estudos
laboratoriais, dimensionou-se o sistema de adsor¢cao através do carvao de casca de
coco para um protétipo industrial, tendo-se para tal realizado calculos de
escalonamento. A Figura 18 ilustra, de forma resumida, as etapas do tratamento de
aguas realizado pelo SAAE — Sorocaba, na estacdo do Eden, bem como a etapa na
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qual se visa a aplicacao de sistema de adsor¢éo para os horménios em estudo, sendo

inserido como um tratamento especifico para adsor¢cdao de hormonios.

Figura 18 - Proposta para implementacéo do sistema desenvolvido na estacdo de tratamento de
aguas.

v

Captacao
N y Desinfeccdao/Coagulacao/

Floculacao

Decantagao/ Sedimentacao
Sistema de adsorcao

Filtracao Comum em Carvao ativado
de Casca de coco

Distribuicao

Fonte: Elaboracéo prépria.

No desenvolvimento de um escalonamento industrial, € necessario que o0 modelo
laboratorial assim como o prototipo industrial possuam as mesmas caracteristicas

dinamicas, geométricas e cinematicas.

A "Teoria dos Pis" de Buckingam, exemplificada em White (2002), faz utilizagao
de grupos adimensionais importantes, que predizem a relagédo entre eles. Para formar
0s grupos adimensionais € necessario listar todas as grandezas envolvidas, eleger o
conjunto de grandezas fundamentais e definir as equag¢des dimensionais, combinando
as grandezas escolhidas com cada uma das outras grandezas em jogo.

O Quadro 3 apresenta as dimensdes determinadas, enquanto as Equacdes (13)
a (16) descritas em White (2002), traduzem a relagcdo entre esses mesmos

parametros.



Quadro 3 - Variaveis do processo de adsorgao.
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Variavel Simbolo Unidades
Densidade do fluido p g.cm™!
Diametro da coluna [0) cm
Velocidade do fluido ) cm.s™t
Viscosidade do soluto Tl g.cm ts71
Coeficiente de transferéncia de massa Ke cm.s™?!
Difusividade do soluto Dab cm?.s71
Fonte: Elaboragao prépria.
Ka=n—ma — n° de dimensdes (13)

Ka=6-3

onde K, representa o numero de variaveis primarias, m, representa o nimero de variaveis

fisicas fundamentais independentes e n é o nUmero de dimensdes.

Tendo escolhido as variaveis: , ,D_ , e combinando as grandezas escolhidas

com cada uma das outras grandezas em jogo construimos os “pis”.

ﬂlzDsb'ph'Q’c'Kc (14)
m,=D¢  p* o’ -9 (15)
=D} -p" " - p (16)

onde 71, 72 € w3 sS40 grupos adimencionais, p € a densidade do fluido, o € o didmetro da
coluna, € a velocidade do fluido, u é a viscosidade do soluto, K. é o coeficiente de

transferéncia de massa e D, € a difusividade do soluto.
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Escolhidas as grandezas fundamentais L, t € m, escrevendo w1 na forma
adimensional, e expressando todas as grandezas em termos das grandezas basicas,
obtém-se a Equagéo (17).

e

Ilgualando todas as unidades de comprimento a 0, todas as unidades de tempo
a 0 e todas as unidades de massa a 0, obtém-se o sistema a seguir:

LO0=2a-3b+c+1
t0=—-a-1
mO=»>b

onde L é comprimento, té tempo e m é massa.

A solucao deste sistema de equagdes, para os trés expoentes ndo conhecidos,

encontra-se representada a seguir.

onde a, b e ¢ sdo expoentes ndo conhecidos.

Por analogia, chega-se as equac¢des de Sherwood (Equacdo (18)), Schmidt
(Equacéo (19)) e Reynolds (Equagdes (20) e (21)).
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Y7,
=S 19
72-3 p.Dab ‘ ( )
_¢ 9 20
i (20)
Q:(qo"gj_(p'DabJ:(D"g'p:Re (21)
75 D, H H

onde Sh é o Numero de Sherwood, Sc é o Niumero de Schmidt, Re € o Niumero de Reynolds,
p é a densidade do fluido, o é o diametro da coluna, € a velocidade do fluido, u é a
viscosidade do soluto, K. € o coeficiente de transferéncia de massa e Da € a difusividade do

soluto.

O numero de Sherwood, exibido através da Equacao (18), prové uma correlacao
entre o coeficiente de transferéncia de massa por convecgao e o coeficiente de difusao

dos hormonios.

O numero de Schmidt, mostrado pela Equacéao (19), surte uma correlacéo entre

as forcas cinematicas viscosas e a difusividade dos hormonios dentro do fluido.

O numero de Reynolds, exibido pela Equacgao (21), € uma correlagéo entre as
forcas inerciais e as forgas viscosas que atuam sobre as particulas de horménios
dentro do fluido.

Para realizar o calculo dos numeros de Sherwood, Schmidt e Reynolds, é
indispensavel determinar o coeficiente de massa (Kc) e a difuséo efetiva real (Dab) dos

hormonios estudados.

Na determinacdo da difusdo molar dos compostos 17-a-estradiol e 17-3-
estradiol, foi calculado o volume molar dessas moléculas através da equagéo
desenvolvida por Le Bas (1915) (Equacéo (22)). Como os compostos sdo isébmeros e
possuem a mesma férmula molecular (C1sH2402), ndo se fez necessario calcular o

volume molar para cada um dos horménios individualmente.



V= [(18 Ve )"' (24 Vi )+ (2 Vo ) - (4 : Vbenzenn)] (22)

onde Vp, é o volume molar, e V¢ é o volume atdomico do carbono, V4 é o volume atdbmico do

hidrogénio e Vienzeno € 0 volume atdmico do benzeno (possui 4 anéis benzénicos na férmula).

4.7.1 Propriedades dinamicas e cinematicas
4.7.1.1 Difusdo em fase liquida

A difusao molecular ocorrida com os hormoénios no carvao ativado de casca de
coco foi calculada utilizando a equacgao desenvolvida por Wilke e Chang (WILKE,
1955) (Equacéo (23)).

Dab,HZO “H _ 74x107° - (¢)H20 ) MH20 )%
r v,

m

onde Da, H-0 é a difusividade do soluto (a) no solvente (b), T € a temperatura do meio, ¢H-O
€ parametro de associacao da agua, Vi, € o volume molar, MH-O é a massa molecular do

solvente, u € a viscosidade do soluto e o nimero 7,4 x 10 é uma constante.

4.7.1.2 Difusdo dos horménios nos poros do carvao em estudo

Admitindo-se a difusdo de moléculas (gas) por poros capilares muito pequenos,
tendo o didmetro do poro menor que o percurso livre médio das moléculas do gas de
difuséo, e considerando que a densidade desse gas é baixa, a molécula de gas devera
colidir com as paredes dos poros com maior constancia do que entre elas. Esta agéo
€ conhecida como fluxo de Knudsen ou também por difusdo de Knudsen e pode ser
estimado através da Equagéo (24).
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T

D,,, =4850-d

poro
soluto

onde Msouto € @ massa molecular do soluto, dporo € 0 didmetro do poro, e Dayx € a difusividade
do soluto por Knudsen, T é a temperatura e o niumero 4850 € uma constante.

4.7.1.3 Difusao efetiva no carvao ativado de casca de coco

O processo de Knudsen sé € significativo, de uma maneira geral, quando em
condicdes em que a pressao € baixa e prevalecem didametros pequenos dos poros.
Porém, existem casos em que a difusdo por Knudsen (Davk) € a difusdo molecular
(Dab+:0) s@0 extremamente importantes. Uma vez que a difusdo de Knudsen e a
difusdo molecular competem entre si através de uma abordagem de "resisténcias em

série", a difusividade efetiva dos horménios pode ser determinada pela Equagéo (25).

ab,eff Dub,H20 Dub,k

onde Dayer € a difusividade efetiva, Das« € a difusividade do soluto por Knudsen e Da, H-0 é a
difusividade do soluto (a) no solvente (b).

Na Equacéo (25), a relagéo para o coeficiente de difusdo efetivo é fundamentada
na difusdo dentro de poros com formato reto ou cilindrico, alinhados em acomodagéo
paralela. Porém, em sua grande maioria, nos materiais porosos, 0s poros sao torcidos
e ligados entre si, fazendo assim com que o caminho para a difusdo da molécula

dentro dos poros seja “tortuoso”.

No caso desses materiais, se um diametro médio de poro é assumido, pode
obter-se uma aproximagédo admissivel para o coeficiente de difusao efetivo em poros
incertos, através da Equacao (26).



D;b,eﬁ' = 82 . Dab,eﬁ' (26)

onde ¢ € a porosidade do carvao, Daer € a difusividade efetiva e D'ay et € a difusividade em

funcdo da porosidade.

4.7.1.4 Difuséo efetiva por capilaridade

E comum a difusdo do soluto ser dificultada por poros repletos de solvente. Neste
caso, levando em consideracdo a difusdo de uma molécula de soluto por um
minusculo poro capilar do carvdo ativado em estudo, cheio de solvente na forma
liguida, a medida que o diametro molecular dos hormdnios em estudo se aproxima do
didmetro do poro, o transporte difusivo dos horménios pelo solvente é complicado pela
presenca do poro e pela parede dos poros. Os modelos gerais de coeficiente de
difusdo descrevem essa situagdo como “difusdao impedida” de solutos em poros

repletos de solventes, assumindo-se a forma da Equacgao (27).

D, = Dr;b,ejj" - F (¢) F, (¢) (27)

onde D'serr € a difusividade em funcao da porosidade. O coeficiente de difusdo molecular do
soluto no solvente, na dilui¢do infinita (Dab), é reduzido por dois fatores de correcao, Fi(¢) e
F2(¢), ambos de forma tedrica limitados por 0 e 1. Esses fatores de correcdo sdao em fungéao

do diametro reduzido do poro (¢), como na Equacao (28).

¢ — Usoluto (28)

poro

onde dporo € 0 didmetro do poro, dsowto € 0 didmetro do soluto e ¢ € didmetro reduzido do poro.
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Se ¢>1, o soluto é grande demais para entrar no poro, um fenémeno conhecido
como exclusdo de soluto. A medida que ¢ se aproxima de 1, Fi(¢) e F2(¢) diminuem
de forma assintética para zero, de modo que, para ¢=1, o coeficiente de difusdo efetivo
é zero. O fator de correcao F1(¢) é baseado em argumentos geométricos simples para

exclusao estérica, podendo ser verificado pela Equacao (29).

-\d '_d'lum2 2
Fp)== s ) ~(1-¢) (29)

7-d?

poro

onde 0 < ¢ < 1, dporo € 0 didmetro do poro, 7€ 0 numero de pi, dsouto € 0 didmetro do soluto, e

Fi(¢p) é fator de correcao.

O fator de correcao F2(¢), que € o fator de impedimento hidrodindmico, se baseia
em complexos calculos hidrodindmicos que circundam o movimento Browniano
impedido das moléculas de soluto dentro do poro ja repleto de solvente. Os modelos
analiticos para F2(¢), atribuindo-se a difusdo de uma molécula rigida de soluto esférico
em um poro de formato cilindrico linear, sdo normalmente solucdes assintéticas em
uma gama limitada de ¢, e ignoram as interacdes eletrostaticas ou outras interacoes
energéticas de soluto-solvente-poro. O modelo mais comum para Fz() foi
desenvolvido por Renkin (RENKIN, 1954) e esta representado na Equacao (30).

F,(¢)=1-2104-$+2,090- 4> —0,950- ¢’ (30)

para 0 < ¢ < 0,6, onde F2(p) € o fator de correcao, ¢ € o didmetro reduzido do poro e os

numeros 1; 2,104; 2,090 e 0,950 sao constantes.

Aplicando estes valores na Equacao (27), juntamente com D'abetf, COMO

calculado anteriormente, o coeficiente de difusdo efetivo (real) dos hormdnios em
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estudo no carvao ativado de casca de coco pode ser calculado usando a Equacao
(31).

Dab:le,eﬁ'Fl(¢)'F2(¢) (31)

onde D € a difusividade efetiva real, D'a, o € a difusividade em fung¢ao da porosidade e Fi(p)

e F2(p) sao fatores de correcao.

4.7.1.5 Numero de Reynolds

Antes de obter o céalculo do niumero de Reynolds, determinou-se a velocidade
superficial através da Equacao (32), que foi desenvolvida por Darcy (1830) (ERGUN,
1952 apud DARCY, 1830).

9-4 (32)
onde ¢é avelocidade superficial, g’ é o fluxo do fluido e A é a area transversal.
O numero de Reynolds é calculado por aplicacdo da Equacgéo (33).
Re=L2 0 (33)

onde p é a densidade do fluido, @ é o diametro da coluna, ¢é a velocidade do fluidoe ué a

viscosidade do soluto.
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Em mecanica dos fluidos utiliza-se o numero de Reynolds, que é um numero
adimensional utilizado para o célculo de regime de escoamento de determinado fluido,
dentro de um tubo ou em uma superficie. O numero de Reynolds permite avaliar a
estabilidade do fluxo, podendo-se obter a informacéo que delimita se o escoamento é
laminar ou turbulento. Quando o niumero de Reynolds encontrado no calculo € menor

que 2000, o escoamento é laminar.

4.7.1.6 Coeficiente de transferéncia de massa

Antes de determinar os numeros de Schmidt e Sherwood, foi necessario calcular
o valor de K¢, utilizando-se a Equacéo (34).

9.0\ %
K =Lo. 2+1,8-(ps 4 (/’] [ H J (34)
(0 pS ab

onde D4, é a difusividade efetiva real, x é a viscosidade do fluido, pos € a massa especifica do
soluto, ¢ é o didametro da coluna, € a velocidade superficial, K; € a constante de

transferéncia de massa e os niumeros 2 e 1,8 sdo constantes.
4.7.1.7 NuUmero de Sherwood e nimero de Schmidt

Obtidos os valores da constante de transferéncia de massa (Kc¢) e da difusao
efetiva real (Dab), consegue-se entdo calcular os numeros de Sherwood e Schmidt

através das Equagdes (35) e (36), respectivamente.

Sh=—c
Dab

(35)
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Sc= “D (36)
pS " ab

onde D, é a difusividade efetiva real, u é a viscosidade do fluido, pos € a massa especifica do

soluto, ¢ é o didmetro da coluna, e K: é a constante de transferéncia de massa.
4.7.1.8 Equacao de Ergun

Utilizou-se a equacao de Ergun (ERGUN, 1952) (Equacao (37)) que apresenta
a variacao de pressao por unidade de comprimento do leito fluidizado. Essa equacéao
€ proveniente do fator de friccdo modificado, equacao de Fanning, diametro
equivalente, lei de Darcy, numero de Reynolds, dados experimentais e outras

pequenas consideracdes. Seu uso serve tanto para regime laminar, quanto turbulento.

AP _150-u-9-(1-¢&) +1,75-ps-(8)2-(1—5)

37
AL o & p-& (37)

onde 4P é a variacao de pressao, AL é o comprimento da coluna, ¢ € a porosidade do carvao,
¢ € o diametro do poro, i é a viscosidade do fluido, ps € a massa especifica do soluto, ¢éa

velocidade superficial e os nimeros 150 e 1,75 séo constantes.

4.7.1.9 Parametros geométricos

Considerando que a estacdo de tratamento de agua do bairro Eden atende cerca
de 60 mil habitantes, calculou-se qual deve ser a dimensao necessaria do sistema de
adsorcao, tomando por base o sistema utilizado no desenvolvimento deste trabalho,

visando a implementagao deste na estagao de tratamento em questao.



O Quadro 4 apresenta os dados utilizados para a realizagao dos calculos.

Quadro 4 - Proporgdes utilizadas para os calculos de escalonamento.
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Concentracao de Concentracao
Quantidade | Consumo | Volume total | 17-a-estradiol e e;?rt:ég?;:?- -[5'
de de agua por de agua 17-B-estradiol, estradiol
h habitante tratada por | respectivamente, . ’
Habitantes | (Ldia) | dia(Lidia) | adsorvidono | "eSPectivamente,
modelo (g/L) (g/L.dia)
0,078667 7,65x10°
6 ’ )
60000 162 9,72x10 0.079045 7.68x105

Fonte: Elaboragao prépria.

Visto que para a adsorcao dos horménios em estudo nas experiéncias a escala
laboratorial foram utilizadas cerca de 1,1450 g de carvao ativado de casca de coco,
para um modelo a escala industrial serdo necessarias cerca de 11 toneladas do
produto, visando atender as necessidades da estacdo de tratamento do bairro Eden.

Utilizando-se a densidade e a massa utilizada de carvao de casca de coco nas
experiéncias laboratoriais, foi possivel calcular o volume necessario para se fazer o
filtro (Equacéo (38)).

onde Dy é a densidade, m é a massa e V o volume.

Partindo desse volume de tanque necessario para que o processo de adsor¢ao
ocorra como desejado, é possivel a determinagcdo das dimensdes do leito fixo.
Utilizou-se a base de calculo de Clark (1981), na qual a altura deve ser seis vezes
maior que o didmetro. A partir da Equacgéo (39), pode determinar-se o diametro e a
altura do leito.



onde ré o raio, H é a altura, 7 ¢é o niumero de pie V é o volume.

Adaptando a equacao para a base de calculo escolhida, obtém-se a Equagao

(40) através da qual se pode determinar o diametro.
D 2
V=7z-(—j -6D (40)

onde Vé o volume, 7€ o numero de pi e D é o didmetro.

Logo, temos que:

onde H é a altura e D é o didametro.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Curvas de calibracao

Na Figura 19 é possivel observar a correlagdo entre a concentracao e a area do
pico, confirmando a linearidade do método escolhido. A correlagéo obtida (coeficiente
de correlacao r), de acordo com a RDC n° 166 de 2017 (BRASIL, 2017), deve estar
acima de 0,990.

Figura 19 - Curvas de calibracédo para os horménios 17-a-estradiol e 17-p-estradiol.
1600000
—&— 17a-estradiol (y = 4397.3 x - 33564; r = 0.99109)
1400000 ®— 17p-estradiol (y = 4952.8 x - 33993; r = 0.9911¢
1200000 P

1000000

800000

Area

600000

400000

200000

0 @8
0 50 100 150 200 250
Concentracao (mg/mL)

Fonte: Elaboracéo prépria.

5.2 Identificacao e quantificacao dos horménios em amostras de agua bruta e
agua tratada

As analises cromatograficas realizadas nas amostras de agua nao apresentaram
picos correspondentes aos tempos de retencdo de cada horménio estudado, em
nenhuma das 72 amostras coletadas, demonstrando a auséncia de ambos os
hormdnios inclusive na agua bruta proveniente da represa, o que pode ser observado
por inspecao da Figura 20 (cromatograma da amostra 20-3).
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Figura 20 - Printscreen do cromatograma resultante da andlise por CLAE da amostra 20-3.
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Fonte: Elaboracgéo prépria.

Os picos correspondentes aos horménios em estudo deveriam ser identificados
nos tempos de retencdo: em torno de 5,76 minutos para o 17-B-estradiol e em torno
de 6,41 minutos para o 17-a-estradiol, conforme demonstrado na Figura 21.

Figura 21 - Printscreen do cromatograma resultante da analise por CLAE da solugéo contendo os

horménios padrdo em estudo.
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Fonte: Elaboracéo prépria.
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A auséncia desses hormdnios nas concentracdes estudadas, dentro do método
utilizado, indica que a presenca de esgotos, tratados ou nao, que possam se misturar
a agua da represa durante o percurso natural das aguas que a abastecem, ainda nao
apresentam interferéncias na qualidade dessas aguas. Mostra também que a agua de
abastecimento publico dessa regidao de Sorocaba, apresenta qualidade em relacéo a

auséncia dessas substancias.

5.3 Analise microestrutural e morfolégica do carvao ativado de casca de coco

Através de analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) (ver Figura
22), podemos observar as caracteristicas morfoldgicas e microestruturais do carvéao
ativado de casca de coco, a distribuicdo dos poros e a variedade de tamanhos dos
mesmos, rede complexa de poros diferentes e fendas cilindricas interligados por
alguns tubos que desempenham acdo importante na adsor¢cdo de varios

contaminantes.
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Figura 22 - Fotomicrografias de MEV do carvéo ativado de casca de coco.

[Legenda: b, ¢ e e permitem observar a distribuicdo dos poros; a, d, f, g, h e i permitem observar a

variedade de tamanhos dos poros]

Fonte: Elaboragao prépria, imagens obtidas no laboratério de microscopia eletrénica do Instituto de
Quimica da UNICAMP.

O carvao ativado de casca de coco foi ainda analisado por tomografia de raios-
X, pelo Prof. Dr. José Martins de Oliveira Jr., no laborat6rio LaFINAU (Laboratério de
Fisica Nuclear Aplicada da UNISO), produzindo a imagem representada na Figura 23,
possibilitando visualizar a porosidade e a distribuicdo do tamanho de poros. Na
imagem produzida é possivel verificar que o material é altamente poroso.
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Figura 23 - Reconstrugao tridimensional de uma particula de carvao ativado de casca de coco, apds

analise tomografica por raios-X.

> 100 um < - J T ! T

Fonte: Imagem produzida pelo Prof. Dr. José Martins de Oliveira Jr.

A reconstrucao feita acima possui resolucdo de 6 um, e ndo permitiu obter a
medida de tamanho dos poros. A tomografia realizada visualiza o objeto com um todo.

5.4 Estudo da adsorcao de 17-a-estradiol e 17-B-estradiol em carvao ativado

de casca de coco

Apoés 2 horas de ensaios de adsorgéo, armazenaram-se as amostras coletadas
nos tempos previamente determinados sob refrigeracdo, e posteriormente
analisaram-se todas as amostras por CLAE, visando obter informacdes da reducao
da concentracao dos dois estradidis na solugdo sobrenadante ao longo do tempo, em
funcéo da sua remocao por adsorgao promovida pelo carvao ativado em estudo.

Os resultados dos ensaios de adsor¢cao foram obtidos em termos de
concentracdo dos horménios 17-a-estradiol e 17-B-estradiol no sobrenadante em
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mg/L, em relagdo aos tempos de adsorcdo em minutos, como demonstrado nos
Quadros 5 e 6.

Quadro 5 - Resultados dos ensaios de adsorgdo com bomba peristéltica a 5% da sua capacidade
(vazédo de 40mL/min).

. Concentracao (mg/L)
Tempo (min) 17-a-estradiol 17-B-estradiol
0 202,7180 170,3300
1 196,3308 164,2522
2 190,8260 159,4092
3 188,6318 157,2236
4 186,7636 155,3346
5 184,4130 153,3179
10 175,6043 143,8265
20 165,0388 133,7143
30 155,8514 124,5337
60 142,4015 110,1305
120 124,0571 91,28540

Fonte: Elaboragao prépria.

Quadro 6 - Resultados dos ensaios de adsorcdo com bomba peristéaltica a 50% da sua capacidade

(vazao de 53 mL/min).

. Concentracao (mg/L)
Tempo (min) 17-a-estradiol 17-B-estradiol

0 206,8865 176,2660

1 206,0856 176,1353
2 204,7459 173,7754
3 194,5144 164,4759
4 193,3089 163,1832
5 189,9310 161,7880
10 188,8901 157,6992
20 177,8560 146,1283
30 172,6870 139,4257
60 160,8430 124,5337
120 153,4382 115,6206

Fonte: Elaboracao prépria.
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O grafico da Figura 24 apresenta a reducao da concentracdo de cada horménio
no sobrenadante em fungdo do tempo de adsorgéo.

Figura 24 - Reducao da concentracao de cada horménio no sobrenadante em fungao do tempo de

adsor¢ao.
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Fonte: Elaboragao prépria.

A Figura 25 apresenta, para uma melhor comparagdo, as curvas de

concentracéo dos dois estradidis normalizadas em fungdo do tempo de adsorgao.

Figura 25 - Curvas normalizadas da concentragdo de cada horménio no sobrenadante em fungéo do

tempo de adsorcao.
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Fonte: Elaboragéo prépria.
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Por inspecao dos graficos das Figuras 24 e 25, observa-se nos primeiros 20
minutos iniciais uma reducao de cerca de 25% na concentragcdo dos horménios no
sobrenadante. A remocao dos compostos apresentou maior eficiéncia ao utilizarmos
a bomba peristaltica com vazao de 40mL/min, 0 que se deve ao maior tempo de

contato do adsortivo com o adsorvente em questao.

O carvéo ativado de casca de coco € um material altamente poroso e mostrou-
se muito eficaz na adsorcao dos hormdnios 17-a-estradiol e 17-B-estradiol como
observado anteriormente nas Figuras 24 e 25, com a bomba a 5% a reducdo da
concentracdo dos hormdnios foi em média 42% comparando concentracao inicial e
final, e para bomba a 50% essa reducao foi de cerca de 30%, sendo apresentado
neste trabalho de pesquisa como uma boa opg¢éo para remog¢ao desses compostos
das aguas tratadas para o abastecimento publico.

O carvao de casca de coco apresenta excelente capacidade de adsorcao devido
a sua estrutura formada por inumeros poros, permitindo também a adsorcao seletiva

de diversas impurezas.

5.5 Sugestido de implementacdo do sistema na ETA do Eden: calculo das
propriedades dinamicas e cinematicas

Para o desenvolvimento do escalonamento utilizamos a "Teoria dos Pis" de
Buckingam, elucidada em White (2002), na qual foi feito uso de grupos adimensionais

importantes envolvidos no processo.

Calculou-se o numero de variaveis primarias (Ka):

Ka=3

Conforme determinado pelo valor de K, foram escolhidas trés variaveis:

, D . Combinaram-se as grandezas escolhidas com cada uma das outras

grandezas para construgao dos “pis’.
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Partindo da escolha das grandezas fundamentais L, t e m, escrevendo 1 na
forma adimensional, e expressando todas as grandezas em termos das grandezas
basicas, obtém-se a Equacao 17, e por anlogia chegamos as equacdes de Sherwood,
Schmidt e Reynolds.

Para realizar o calculo dos numeros de Sherwood, Schmidt e Reynolds,
determinou-se o coeficiente de massa (Kc) e a difuséo efetiva real (Dab) dos horménios

em estudo.

Foi calculado o volume molar (Vin) das moléculas dos estradidis através da
equacao desenvolvida por Le Bas (1915). De modo que os compostos sao isébmeros
e possuem a mesma férmula molecular (C1sH2402), ndo se fez necessario calcular o

volume molar para cada um dos hormaénios individualmente.

V. =310 cm’.mol™

5.5.1 Difusdo em fase liquida

Para obtencdo da difusdo molecular ocorrida com os horménios no carvao
ativado de casca de coco, utilizou-se a equagao desenvolvida por Wilke e Chang
(WILKE, 1955) através da qual obteve-se:

D,y 0 =5428x10" cm’.s™

onde Da, H20 é a difusividade do soluto (a) no solvente (b).

5.5.2 Difusao dos hormonios nos poros do carvao em estudo

A difusdo de Knudsen ou fluxo de Knudsen foi estimada em:
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D,,, =9,007x10"cm®.s™'

onde Day« € a difusividade do soluto por Knudsen.

5.5.3 Difusao efetiva no carvao ativado de casca de coco

A difusao efetiva (Danerr) foi obtida, visto que a difusdo de Knudsen e a difusao

molecular competem entre si através de uma abordagem de "resisténcias em série".

D, =5397x 10°cm?.s™

Nos materiais porosos, se um didmetro médio de poro é assumido, pode obter-
se uma aproximagdo admissivel para o coeficiente de difusdo efetivo em poros

incertos.

D =2,876x10%cm>.s™"

ab,eff

onde D'wer € a difusividade em fungéo da porosidade.

5.5.4 Difuséao efetiva por capilaridade

Assumindo que a difusao do soluto ser dificultada por poros repletos de solvente.
Neste caso, levando em consideracao a difusdo de uma molécula de soluto por um
minusculo poro capilar do carvdo ativado em estudo, cheio de solvente na forma

liquida, @ medida que o diametro molecular dos hormonios em estudo se aproxima do



85

didmetro do poro, o transporte difusivo dos horménios pelo solvente é complicado pela
presenca do poro e pela parede dos poros. Os modelos gerais de coeficiente de
difusdo descrevem essa situagdo como “difusdo impedida” de solutos em poros

repletos de solventes.

O coeficiente de difusdo molecular do soluto no solvente, na diluigdo infinita
(Dab), é reduzido por dois fatores de correcéo, F1(¢) e F2(p), ambos de forma tedrica
limitados por 0 e 1. Esses fatores de correcao sao em funcao do diametro reduzido do

poro (p), como obtido a seguir:

$=0,2023

Se ¢>1, o0 soluto € grande demais para entrar no poro, um fenémeno conhecido
como exclusdo de soluto. A medida que ¢ se aproxima de 1, Fi(¢) e F2(¢) diminuem
de forma assintética para zero, de modo que, para ¢=1, o coeficiente de difusao efetivo
€ zero. O fator de correcao F1(¢p) € baseado em argumentos geométricos simples para

exclusao estérica.

F,()=0,6363

O fator de correcdo F2(p), que é o fator de impedimento hidrodindmico, foi

calculado através do modelo desenvolvido por Renkin (RENKIN, 1954).

F,(¢)=0,5913

Aplicando estes valores na Equacgao 21 da pagina 68, juntamente com D'apeff =
2,876x10° cm?.s', como calculado anteriormente, o coeficiente de difusdo efetivo
(real) dos hormobnios em estudo no carvao ativado de casca de coco pode ser
calculado:
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D, =1,082x10°cm>.s™

onde Da, € a difusividade efetiva real.

5.5.5 Numero de Reynolds

Para realizar o célculo do numero de Reynolds, determinou-se primeiro a
velocidade superficial () através da equacao que foi desenvolvida por Darcy (1830)
(ERGUN, 1952 apud DARCY, 1830).

9=017cm.s™

Calculou-se entdo o numero de Reynolds.

Re =43,79

5.5.6 Coeficiente de transferéncia de massa

Para determinar os nimeros de Schmidt e Sherwood, foi calculado primeiro o

valor de K.

K, =1,662x 10 em.s™

onde K. é a constante de transferéncia de massa.
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5.5.7 NuUmero de Sherwood e nimero de Schmidt

Apo6s obtidos os valores da constante de transferéncia de massa (Kc) e da
difusao efetiva real (Dab), calculo-se os numeros de Sherwood (Sh) e Schmidt (Sc)

respectivamente.

Sh="70,83

Sc=8251,16

5.5.8 Equacéao de Ergun

A equacao de Ergun (ERGUN, 1952) apresenta a variagdo de pressao por
unidade de comprimento do leito fluidizado. Essa equacao é proveniente do fator de
friccdo modificado, equacado de Fanning, diametro equivalente, lei de Darcy, nimero
de Reynolds, dados experimentais e outras pequenas consideracdes. Seu uso serve

tanto para regime laminar, quanto turbulento.

AP =1,08 x10"?

onde AP é a variagao de pressao.



88

5.5.9 Parametros geométricos

Sabendo-se que a estacdo de tratamento de dgua do bairro Eden atende cerca
de 60 mil habitantes, calculou-se qual deve ser a dimensao necessaria do sistema de
adsorcao, tomando por base o sistema utilizado no desenvolvimento deste trabalho,

visando a implementagéo deste na estacéo de tratamento em questao.

Tendo em vista que para a adsor¢@o dos horménios em estudo nas experiéncias
a escala laboratorial foram utilizadas cerca de 1,1450 g de carvao ativado de casca
de coco, para um modelo a escala industrial serdo necessarias cerca de 11 toneladas
do produto, visando atender as necessidades da estagdo de tratamento do bairro
Eden.

Utilizando-se a densidade e a massa utilizada de carvao de casca de coco nas
experiéncias laboratoriais, foi possivel calcular o volume (V) necessario para se fazer

o filtro.

V =4,63m’

Obtido o volume de tanque necessério para que o processo de adsor¢cao ocorra
como desejado, € possivel a determinacéo das dimensdes do leito fixo. Utilizou-se a
base de calculo de Clark (1981), na qual a altura deve ser seis vezes maior que 0
didmetro. A partir desta pode determinar-se o didametro e a altura do leito.

Adaptando a equacgao para a base de calculo escolhida obtém-se o diametro (D).

D =0,7890m



Logo, temos que:

H =4734m

onde H é a altura.
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Por inspecao das dimensdes obtidas (Quadro 7) pode dizer-se que a aplicagao

do sistema de adsorcdo é viavel, por ndo necessitar de um grande espago para

instalacao.

Quadro 7 - Dimensdes para construcao do filtro de carvao ativado de casca de coco.

Dimensoes do Filtro

Valores Calculados

Volume do Tanque 4,63 m?
Diametro do Leito 0,789 m
Altura do Filtro 4734 m

Fonte: Elaboragéo prépria.
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6 CONCLUSOES

A necessidade de uma maior atencdo ao aparecimento de desreguladores
enddcrinos na agua de abastecimento publico vem crescendo ao longo dos anos.

No Brasil, a legislagdo vigente para parametros de potabilidade da agua,
determinados pelo Ministério da Saude (portaria n°2914, de 12 de dezembro de 2011),
abrange apenas 0s parametros para aceitabilidade da agua tratada, como cor,
turbidez, pH, algumas substéncias permitidas em determinadas concentragdes e
parametros microbiolégicos. Porém nao abrange qualquer previsdo para niveis
toleraveis de qualquer tipo de hormbnio na &gua tratada, sendo assim andlises
envolvendo o assunto ainda se restringem as pesquisas realizadas por instituicées e

universidades.

Muitos paises apresentam em sua legislagdo valores admissiveis para diversas
substancias incluindo horménios, o que pode ser tomado como base na criacdo da

legislacao brasileira.

Através das curvas de calibracdo produzidas para os dois estradibis, pode
verificar-se que o método analitico escolhido (CLAE) foi adequado ao estudo, visto
que o coeficiente de correlacado obtido foi acima de 0,990, indicando a linearidade

analitica.

Os resultados obtidos para as 72 amostras coletadas, permitiram aferir a
auséncia dos horménios estudados na agua de abastecimento publico proveniente da
Represa do Ferraz, utilizando o método analitico escolhido.

Os experimentos realizados com o carvao ativado de casca de coco, apresentam
a possibilidade de se reduzir o residual dos horménios 17-a-estradiol e 17-B-estradiol
qgue possam estar presentes na agua, quando em concentragao igual ou inferior a 200
mg/L, observado que nos primeiros 20 minutos a redugcdo na concentracdo do
sobrenadante alcancava cerca de 25% da concentracao inicial dos estradibis.

O sistema para adsorgéo de hormonios, idealizado para fazer uso do carvao de
casca de coco, surge como uma opg¢ao a ser incrementada no tratamento de
potabilizagdo da agua.
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As dimensbes obtidas no escalonamento do processo apresentaram sua
viabilidade de aplicacéo, visto que o sistema n&o possui grandes dimensdes em
comparacao ao sistema de filtragdo em carvao ativado existente.

A quantidade de carvao necesséria para tratar aguas com concentracao dos
hormdnios estudados igual ou menor que 200 mg/L calculada foi em torno de 11
toneladas, o que se deve a elevada concentracdo da solucao utilizada na realizagcao
dos experimentos, j& que é comum encontrar horménios na agua na ordem de
nanogramas, ou seja, o volume de carvao a ser utilizado deve seguir os valores
encontrados no local de aplicagao do projeto. Ap6s saturacao do carvdo 0 mesmo
pode ser incinerado e reaproveitado para outras finalidades.
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