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RESUMO

O cloro é comumente adicionado a 4gua potavel como um desinfetante, para
induzir um ambiente oxidativo, a fim de eliminar os agentes patégenos e desativar os
compostos organicos. O equilibrio que o cloro desenvolve na solucao aquosa forma o
ion ClO-, que confere a agua um sabor indesejavel. Em contato com superficies
redutoras, como a superficie do carvdo ativado, o fon ClO- é transformado em CI-
resultando em dgua purificada sem sabor. Com o objetivo de produzir filtros para
remocao de cloro da dgua potavel, filtros de carvao ativado foram produzidos por
prensagem, na forma cilindrica, com um didmetro externo entre 25mm a 45mm,

diametro interno entre 8mm a 10mm, e comprimento entre 70mm a 270mm.

A capacidade de remocdo de cloro de agua contendo ClO- pelos filtros
produzidos foi avaliada em ensaios de curta duragdo (30 minutos). Os resultados
foram correlacionados ao teor de ligante, tamanho de particula do carvao ativado e a
forca de prensagem nas caracteristicas dos filtros produzidos e sua relacdo com a
estabilidade, pressao de gotejamento através do filtro, densidade, distribuicao de
tamanho de poros e resisténcia mecanica dos filtros. Ensaios de longa duragao (6
horas) foram realizados com filtros selecionados e comparados com um comercial. A
microestrutura foi investigada por microscopia eletronica de varredura, porosimetria

de mercurio e medicdes de densidade.

Os resultados mostraram que a melhor amostra foi aquela produzida com
poliuretano Soft (TUBICOAT® PUS) como ligante, carvao ativado de granulometria
fina (KEC#100-325), um teor intermediario de ligante e prensada com 10kN e que nos
testes de longa duracdo os filtros produzidos obtiveram resultados semelhantes
quando comparados com o filtro comercial testado. A densidade volumétrica do

carvao ativado é um dos principais fatores para maximizar a remogao de cloro.
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ABSTRACT

Chlorine is commonly added to potable water as a disinfectant, to induce
oxidative environment in order to eliminate waterborne pathogens and deactivate
organic compounds. The equilibrium that chlorine develops in water solution forms
the ion CIO-, which gives to the water an undesirable taste. In contact with the
reductive surfaces, like activated carbon surface, the ion ClO- is turned into Cl-
resulting in purified water without taste. With the aim to produce filters to remove
chlorine from drinking water, activated carbon filters were produced by pressing, in
cylindrical shape with an outer diameter between 25mm and 45mm, internal

diameter between 8mm and 10mm, and length between 70mm and 270mm.

The capacity to remove chlorine from water containing ClO- by the
produced filters was evaluated in tests of short duration (30 minutes). The results
were co-related to the binder content, particle size of activated carbon and the
pressing force in the produced filter characteristics and its relationship with the
stability, pressure drop through the filter, density, pore size distribution and
mechanical strength of the filters. Trials of long duration (6 hours) were conducted
with selected filters and compared to a commercial one. The microstructure was
investigated by scanning electron microscopy, mercury porosimetry and density

measurements.

The results showed that the best sample was the one produced polyurethane
Soft (TUBICOAT® PUS) as a binder, fine granulated activated carbon (KEC#100-
325), an intermediate amount of binder and pressed with 10kN and that in the long-
term tests the produced filters got similar results when compared with the
commercial filter tested. The volumetric density of the activated carbon is one of the

main factors to maximize the chlorine removal.

Xii



1 INTRODUCAO

Estima-se que 1,5 bilhdes de pessoas ainda ndo tém acesso ao abastecimento
de dgua limpa [1]. Doengas decorrentes da ingestdo de agentes patégenos na dgua
contaminada tém um grande impacto na satide mundial. Os efeitos dessas doengas
sobre a saude estdo fortemente concentrados no mundo em desenvolvimento e,
dentro do mundo em desenvolvimento, entre as familias urbanas e rurais mais

pobres dos paises mais pobres [2-4].

Uma das principais conquistas do século passado foi fazer com que doengas
de veiculacdo hidrica tivessem se tornado de menor importdncia na mortalidade e
morbidade dos paises mais desenvolvidos [5,6]. No entanto, cerca de 80% de todas as
doencas e mais de um terco das mortes nos paises em desenvolvimento sdo causadas
pelo consumo de dgua contaminada e, em média, um décimo do tempo produtivo de
cada pessoa é sacrificado a doencas relacionadas com a agua [7]. Aqueles com maior
risco sdo bebés e criangas pequenas, pessoas debilitadas ou que vivem em condicdes
insalubres, doentes e idosos. Para essas pessoas vulneraveis, doses infectantes sao

significativamente inferiores aos da populacdo adulta em geral.

A transmissdo de doengas infecciosas e parasitarias que foram confirmadas
por estudos epidemiolégicos e microbiolégicos através da ingestdo de patégenos em
adgua potavel contaminada inclui a hepatite A e E, por rotavirus e enterite por
norovirus, cOlera, febre tiféide, enterite por campylobacter jejuni, shigelose (disenteria
bacteriana), infecgdes por Escherichia coli, enterite devido a Yersinia enterocolitica,
criptosporidiose, giardiase, disenteria amebiana e dracunculiase. Os sintomas dessas
doencas sao variados, mas a maioria inclui diarréia, um dos grandes assassinos do

nosso tempo [8].

Na medida do possivel, as fontes de dgua devem ser protegidas da
contaminagdo por dejetos humanos e animais, que podem conter uma variedade de
bactérias, virus, protozoérios e helmintos agentes patégenos [9-11]. E sempre melhor

proteger a 4gua da contaminagao do que traté-la depois de ter sido contaminada.



No entanto, em muitos casos a protecao da fonte de 4gua contra a poluigao é
problemética. No caso de fontes de agua contaminadas, varios processos de
tratamento tais como coagulacdo, decantacao, filtracao e desinfeccdo, sdo necessérios
para fornecer mdultiplas barreiras para a disseminacdo de microorganismos
patogénicos, de modo que a falha de qualquer processo ndo resulte em doencas

transmitidas pela 4gua. A barreira final é a desinfecgao [12,13].

A destruicdo de microorganismos patégenos quase que invariavelmente
envolve o uso de agentes quimicos reativos, como cloro livre (acido hipocloroso e
hipoclorito), cloramina, diéxido de cloro e ozonio [14]. Cada um destes desinfetantes
tem suas vantagens e desvantagens em termos de custo, eficicia, estabilidade,
facilidade de aplicacdo e natureza dos subprodutos do desinfetante. O cloro é de
longe o desinfetante mais comumente usado e, nos paises em desenvolvimento, o uso

de cloro é frequentemente o tnico meio disponivel de desinfeccdo da agua potavel

[15-18].

Comparando a eficiéncia dos quatro desinfetantes principais, o mais eficiente
para a inativacdo de bactérias, virus e protozodrios é o 0zodnio, enquanto que
cloramina é o menos eficiente. O cloro livre é um desinfetante eficaz para bactérias e
virus, e esta bem situado em uma comparagao com a eficiéncia do ozoéonio e diéxido
de cloro para esses microorganismos. No entanto, é menos eficaz contra o

Cryptosporidium parvum e Giardia lamblia que o diéxido de cloro ou ozodnio [15].

Historicamente, o uso do cloro e seus compostos para a desinfeccdo de dgua
potavel tem desempenhado um papel central na remogdao da incidéncia dessas
doencas e pode ser considerada uma das solugdes de sucesso mais importantes dos
nossos tempos para a preservacdo e promocdo da satide publica. Vérios fatores
influenciam a eficiéncia da desinfeccdo com cloro. Estes incluem o pH e turbidez da

agua e, claro, a concentracdo de cloro e tempo de contato [19, 20].

O cloro é adicionado no tratamento da dgua potdvel como um soélido -
NaClO - ou por injecdo de Cl, gasoso. Na adicdo gasosa na agua, a seguinte reacao

ocorre:



Cl-ClI+H,0 < HCI + HCIO (Equagao 1.1)

O ion hipoclorito (ClO-) formado confere a agua um sabor indesejavel.

Portanto, deve ser removido da dgua para elevar sua maior potabilidade.

A maior importadncia tecnolégica dos carvdes ativados é devido a suas
propriedades de adsorcdo superficial. Algumas reagdes especificas catalisadas pela
superficie deste material sdo exploradas largamente pela industria. De especial
interesse para o tratamento da agua, é a capacidade da superficie do carvao ativado

em reduzir o hipoclorito para cloreto.

Em contato com a superficie s6lida do carvao ativado o hipoclorito é

reduzido para cloreto através do seguinte equilibrio:

HCIO <% HCI+0 (Equacgao 1.2)

Utilizando esta reacdo, o hipoclorito pode ser eliminado, resultando em dgua

purificada sem sabor.

Os requerimentos dos filtros de carvao ativado produzidos incluem sua
estabilidade na dgua, aprecidvel estrutura porosa e densidade homogénea, assim
como a permanéncia da atividade da superficie do carbono. Além disso, ambos,
matéria-prima e produto final, precisam apresentar total atoxicidade. Neste caso
particular, é também requerido que a superficie do carbono nao sofra nenhuma

alteracdo durante o processo de fabricagao.

Este trabalho foi realizado no EMPA (Laboratérios Federais Suicos para
Ciéncia dos Materiais e Tecnologia) em Diuibendorf na Suica, a partir de
especificagdes de filtros de carvao ativado para remocao de cloro. O filtro deveria
apresentar 99% de reducao da concentragao inicial (2ppm) da solugdo de cloro, para
uma vazao de solug¢do de, no minimo, 2,5 L/minuto, sob uma pressao externa
maxima de 4 bar. O mesmo nivel de remocdo de cloro deveria ser observado apds
processar 9400L de solucdo, sem nenhum retratamento da superficie do carvao

ativado. A busca desse desempenho em filtros de carvao ativado deveria ocorrer via



investigacdo das formulacdes de carvao ativado com suspensdes poliméricas como
agente ligante, em meio aquoso, e conformacdo por prensagem. Portanto, na
producao de tais filtros e na otimizagao dos paradmetros processuais é que se insere

este trabalho.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral desenvolver filtros de carvao ativado
pelo processo de prensagem, utilizando diferentes tipos de carvao ativado e agentes

ligantes.

2.2 Obijetivos Especificos

Para alcangar o objetivo geral, foi necessario avaliar a influéncia de diferentes
caracteristicas das matérias-primas, bem como do processo, a partir dos seguintes

objetivos especificos.
i) Avaliar a influéncia do teor de ligante;

ii) Avaliar a influéncia da pressao de compactacao e do tamanho de grao
do carvao ativado sobre a remocao de cloro, a densidade e porosidade

das amostras e a estabilidade e vazao nos testes de remocao de cloro;

iii) ~ Estabelecer a melhor combinagdo de parametros em termos de maior
remocdo de cloro, estabilidade suficiente e baixa pressdo de

gotejamento através do filtro.



3 LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

A interpretacdo mais ampla dos resultados obtidos no escopo deste trabalho

deve considerar as seguintes limitacdes de natureza experimental:

Foi utilizada uma prensa manual uniaxial para a confeccdo das amostras.
Dimensoes e formas diferentes na prensagem pode acarretar em variagdes nas
propriedades finais das amostras.

Antes de iniciar o teste de remogdo de cloro, os filtros (amostras) sdao lavados
com agua deionizada. Isto resulta na diluicdo da concentracdo final da solucdo
filtrada no primeiro minuto de teste, levando a um valor de remocdo de cloro
superior ao valor real.

Foi assumido que a natureza das substancias porosas e a forma dos poros
permanecem constantes para toda a gama de pressdo aplicada durante a analise de

porosimetria a mercurio.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

41 Desinfeccao da Agua com Cloro

O cloro elimina microorganismos patogénicos, tais como bactérias e virus,
quebrando as ligacdes quimicas em suas moléculas. Desinfetantes que sdo usados
para essa finalidade consistem de compostos de cloro, que podem trocar atomos com
outros compostos, tais como enzimas em bactérias e outras células. Quando as
enzimas entram em contato com o cloro, um ou mais d&tomos de hidrogénio na
molécula sao substituidos pelo cloro. Isso faz com que a molécula inteira mude de
forma ou se decomponha. Quando as enzimas nao funcionam corretamente, uma

célula ou bactéria ira morrer [17, 21].
Quando o cloro é adicionado a 4gua, forma-se o dcido hipocloroso:

Cl,+H,0 > HCIO+H" +CI” (Equacao 4.1)

Dependendo do valor do pH, 4cido hipocloroso parcialmente se dissocia em

ion hipoclorito:
Cl, +2H,0 - HCIO+ H,0" +CI” (Equagao 4.2)

HCIO +H,0 - H,0" + OCI” (Equagao 4.3)

Este se dissocia em cloro e oxigénio:

OClI" »Cl" +0 (Equacao 4.4)

O 4cido hipocloroso (HCIO, que é eletricamente neutro) e o ion hipoclorito
(OClI, eletricamente negativo) irdo formar cloro livre quando unidos. Isso resulta em
desinfecgdo. Ambas as substancias tém um comportamento muito distinto. Acido

hipocloroso é mais reativo e é um desinfetante mais forte que hipoclorito [22]. Acido



hipocloroso é dividido em acido cloridrico (HCI) e oxigénio (O) conforme a Equacao

4.5.

HCIO«——HCI+0 (Equacao 4.5)

O atomo de oxigénio é um poderoso desinfetante. As propriedades de
desinfeccao do cloro na 4gua baseiam-se no poder de oxidacdo dos atomos de

oxigénio livres e em reagdes de substituicao do cloro (Figura 4.1).

Camada
de muco
(OClI)
(HCIO)
(OClI)
(HCIO)
Flagelos (OCly

Figura 4.1: O 4cido hipocloroso eletricamente neutro pode penetrar melhor as paredes das células de

microorganismos patégenos do que os ions hipoclorito carregados negativamente [21].

A parede celular de microrganismos patogénicos é carregada negativamente
por natureza. Como tal, pode ser penetrada pelo acido hipocloroso eletricamente
neutro, em vez de o fon hipoclorito negativamente carregado. Acido hipocloroso
pode penetrar as camadas de lodo, as paredes celulares e camadas protetoras de
microrganismos e eliminar eficazmente patégenos como resultado. Os

microrganismos vao morrer ou sofrer de insuficiéncia reprodutiva.

A efetividade da desinfeccdo é determinada pelo pH da 4dgua. Desinfeccdo
com cloro acontece otimamente quando o pH esta entre 5,5 e 7,5. Acido hipocloroso
(HCIO) reage mais rapido que os ions hipoclorito (ClO-), isto é 80-100% mais eficaz

[7]. O nivel de acido hipocloroso diminui quando o valor do pH é mais elevado. Com



um valor de pH 6, o nivel de acido hipocloroso é 80%, enquanto que a concentragao
de ions hipoclorito é 20%. Quando o valor do pH é 8, estes valores se invertem.
Quando o valor do pH é de 7,5, as concentracdes de acido hipocloroso e ions

hipoclorito sdo igualmente elevadas (Figura 4.2) [19].
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Figura 4.2: Acido hipocloroso (esquerda); fons hipoclorito (direita) [21].

A turbidez pode ter efeitos negativos na desinfeccao porque niveis elevados
ajudam a proteger os microrganismos da agdo do cloro, e aumentam a demanda de

cloro e de oxigénio [13].

Uma consequéncia indesejavel do emprego do cloro na desinfeccao da agua é
a formacao de subprodutos com efeitos potencialmente prejudiciais para a satde a
longo prazo, que tém sido avaliados quanto a toxicidade [13, 23-25]. Os niveis de
subprodutos da cloragdo potencialmente téxicos podem ser reduzidos através de
tratamento adequado, mantendo a qualidade microbiolégica da agua potavel. A
aplicacao eficaz do tratamento convencional (coagulacao, decantacao, filtracdo) reduz

os niveis de precursores organicos antes da desinfeccao final, evitando pré-cloracao,



o que resulta em uma diminuicdo geral na concentracdo de subprodutos.

4.1.1 Cloro Ativo Livre e Ligado

Como visto, quando o cloro é adicionado a dgua para fins de desinfeccao,
reage com compostos organicos e inorganicos dissolvidos na dgua. O cloro ndo pode
mais ser utilizado para a desinfeccao apds isso, porque formou outros produtos. A
quantidade de cloro que é usada durante este processo é conhecida como "demanda

de cloro" da agua.

O cloro pode reagir com a amonia, cloraminas, compostos quimicos que
contém cloro, nitrogénio e hidrogénio. Estes compostos sdo referidos como
"compostos de cloro ativo" (ao contrario do acido hipocloroso e hipoclorito, que sao
referidos como "cloro ativo livre") e sdo responsaveis pela desinfeccdo da dgua. No

entanto, estes compostos reagem muito mais lentamente do que o cloro ativo livre.

A dosagem de cloro deve ser alta o suficiente para uma quantidade
significativa de cloro permanecer na dgua para desinfeccdo. A demanda de cloro é
determinada pela quantidade de matéria organica na dgua, pH da 4dgua, tempo de
contato e temperatura. O cloro reage com matéria organica para desinfeccdo de

bioprodutos, tais como trihalometanos (THM) e &cido acético halogenado (HAA).

4.1.2 Adicao Continua de Cloro

Ponto de interrupgao da cloragdo consiste em uma adigdo continua de cloro
na agua até o ponto onde a demanda de cloro é cumprida e toda a amonia presente é
oxidada, de modo que apenas o cloro livre permanece. Isso geralmente é aplicado
para a desinfeccao, mas também tem outros beneficios, tais como controle de aroma e
sabor. Para alcancar o ponto de interrupcdo, uma supercloragao é aplicada. Para isso,
utiliza-se uma concentracdo de cloro que ultrapassa amplamente a concentracao de 1

mg/L, necessaria para a desinfeccdo [16, 17, 21, 26-28].

4.1.3 Remocio de Cloro e o Uso de Carvido Ativado

A remocdo do cloro ou decloracdo da agua ocorre por decomposicdo ou
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adsorc¢do, dos compostos quimicos que contém cloro ativo da dgua. O uso intensivo
de cloro desta forma, sem a interrupcdo de reacdo é chamado supercloracdo e
decloracdo. A presenca de tais compostos tanto intencionalmente no caso da pratica
de supercloragao, ou involuntariamente, no caso de uma margem de trabalho errada

no processo de interrupgdo, da origem a problemas de sabor e odor caracteristicos

[29].

Alguns métodos de decloracdo sdo: a adicdo de produtos quimicos de
reducdo, a passagem através de filtros de carvao ativado e a aeracdo. Os agentes
redutores incluem o didéxido de enxofre (SOz), bissulfito de sédio (NaHSO:3) e sulfito
de s6dio (Na»SOs). O bissulfito é normalmente utilizado nessa pratica. E mais barato
e mais estdvel do que o sulfito. As amostras de agua coletadas para analise
bacteriolégica geralmente sdo decloradas pela adicdo de tiossulfato de sédio
(Na25203) em garrafas de amostragem, tanto em solucdo ou como cristais. Carvao
ativado granular adsorve cloro e é oxidado por ele a diéxido de carbono. Na prética,
o contato com o pé de carvao ativado é geralmente curto demais para fazer isso.
Cloro, acido hipocloroso, diéxido de cloro e tricloreto de nitrogénio sdo
suficientemente volateis para serem removidos por aeracdo. Algumas espécies de

cloro nao sdo volateis [30].

O carvdo ativado pode ser empregado para a remogao de cloro da agua.
Tendo em vista o fato de que os carvdes ativados tém tendéncias de adsorcao em
geral, seria de interesse saber se os halogénios sdo adsorvidos devido ao seu

comportamento como agentes oxidantes.

Quando a agua contendo os compostos de cloro livre é passada pela
superficie do carvao ativado, o cloro livre é primeiro removido por adsor¢do na
superficie ativa - a cinética desta fase é possivelmente controlada por difusdo - e

depois de adsorvido o cloro livre é reduzido.

O estado quimico do cloro livre é um dos fatores de forte influéncia do
processo de decloracao. Em alguns casos, o efeito do pH torna-se importante porque,

por exemplo, NaClO, é mais estavel do que o HCIO. Como outros fatores
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importantes para o processo de decloracdo, podem ser citados a concentragao inicial
de cloro, tamanho de particulas e estrutura de poros do carvao ativado. A Equagao

4.6 e a Equacgao 4.7 propdem um mecanismo para a reagao de decloracdo [29]:

2Cl, +C+H,0 —» 4HCI + CO, (Equacao 4.6)

Cl,+H,0->2H" +2ClI" +0O (Equacao 4.7)

O oxigénio nascente - formado como mostra a Equagao 4.7 - imediatamente
torna-se quimicamente adsorvido a superficie de carbono como um complexo de
6xido. Depois de consideraveis quantidades de cloro serem removidas o complexo
de 6xido formado é suficiente para resultar em uma redugdo parcial, o resultado é
liberado em pequenas quantidades de diéxido de carbono e monéxido de carbono,
tal como apresentado nas Equagdes 4.8 e 4.9 [29]. A taxa de decomposicao do
complexo de 6xido é tdo pequena que nenhum aumento significativo do teor de

diéxido de carbono do efluente pode ser detectado por solucdes diluidas de cloro.

Cc,0, »C+CO (Equacao 4.8)

C,0, »C+CO, (Equacao 4.9)

A vida de um filtro de carbono ndo parece ser significativamente afetada pela
eficiéncia reduzida devido a coadsorcio de qualquer um dos sais minerais
normalmente encontrados em &guas naturais [29]. No entanto, as impurezas
coloidais podem encurtar a vida do filtro de carbono, mesmo com retrolavagens
frequentes. A situacdo é mais complexa quando os compostos organicos estdo
presentes na agua afluente. Os compostos mais facilmente oxidados serdo oxidados
pelo cloro. Por outro lado, compostos de cadeia longa ou nao, facilmente oxidaveis,

podem intoxicar a 4gua de forma permanente.

A superficie do carbono pode ser reativada por lavagem cdustica ou, mais

ativamente, por aquecimento em atmosfera inerte a temperaturas na ordem de 500°C

a 700°C [31].
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4.2 Carvao Ativado

O carvao ativado em seu sentido mais amplo é um termo que inclui uma
vasta gama de materiais carbonosos amorfos que apresentam um elevado grau de
porosidade e uma extensa drea superficial interparticular. Por suas propriedades de
superficie, o carvao ativado tem sido utilizado em esquemas de purificagdo por
séculos e em industrias quimicas, desde a sua aplicacdao a industria de agticar de

beterraba, no tempo de Napoleao [32].

A principal importancia do carvdo ativado é sobre suas propriedades de
adsorcdo de superficie. No entanto, algumas reagdes especificas catalisadas pela
superficie deste material sdo exploradas pela indastria em uma grande escala. De
especial interesse para o tratamento da &gua, é a capacidade que a superficie do

carvao ativado tem de reduzir o cloro para cloreto [32].

Sob um microscépio eletronico, a estrutura do carvao ativado parece um
pouco com fitas de papel que foram amassadas juntas, misturadas com lascas de

madeira, conforme esquematizado na Figura 4.3 [32].

Figura 4.3: Superficie do carvdo ativado [32].

H4 um grande namero de detalhes, e muitas dreas onde as superficies planas
de material como grafite correm paralelas umas as outras, separadas por apenas

alguns nandmetros ou menos.
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Esta estrutura de poros é o que fornece a superficie de carvoes ativados
condicdes soberbas para adsorcdo ocorrer, uma vez que material adsorvente pode
interagir com muitas superficies simultaneamente. Testes de comportamento de
adsorcdo sdo usualmente feitos com gas nitrogénio a 77 K em alto vacuo, mas em
termos didrios carvao ativado é perfeitamente capaz de produzir o equivalente a
estes testes, por adsorcdo do seu ambiente, 4gua liquida a partir de vapor a 100°C e

uma pressao de 10 Torr.

Fisicamente, o carvao ativado se liga a outros materiais por forca de van der
Waals, especificamente forgas de dispersdo de London. O carvao ativado nao se liga
de maneira eficiente com determinados produtos quimicos, incluindo o litio, 4lcoois,
glic6is, amoénia, dcidos e bases fortes, metais e minerais inorganicos, como sédio,
ferro, chumbo, arsénio, fldor e acido bérico. Carvao ativado adsorve iodo muito bem
e na verdade o numero de iodo, mg/g, (ASTM D28 Standard Method Test) é usado

como uma indicagado da area superficial total [32].

Carvao ativado pode ser usado como substrato para a aplicacdo de varios
produtos quimicos para melhorar a capacidade de adsorcado para alguns compostos
inorganicos (e organicos problemaéticos), tais como o acido sulfidrico (H2S), amonia
(NHs), formaldeido (HCOH), radio-is6topos (iodo-131) e merctrio (Hg). A qualidade
do carvao ativado (CA) depende basicamente da matéria-prima e dos processos de

carbonizagao e ativagao [32].
4.2.1 Carcterizacdao de Propriedades

4.2.1.1 Porosidade
Porosidade (P) de um soélido estd associada ao volume vazio (Vv) que é o
volume ndo ocupado por sélidos conforme a Equagao 4.10:

p_ Vv (Equacao 4.10)
Vv +Vs
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Onde Vs é o volume ocupado apenas pelo sélido, e Vs+Vv representa o

volume total do compacto incluindo os poros [33, 34].

A porosidade total de um corpo pode ser determinada pela comparacdo de
sua densidade (densidade bulk). A densidade (pB) é definida de acordo com a
Equacao 4.11:

3 Massa da Amostra (Equacao 4.11)
Volume Total (incluindo poros)

B

Medicdes de porosidade por alguns outros métodos que nao sao métodos
ceramogréficos, como picnometria ou flutuabilidade, sdo sensiveis apenas para os
poros abertos e excluem os poros fechados. Assim, estes outros métodos de medicao
de porosidade ndo necessariamente concordam com as medi¢Ges por técnicas
ceramograficas. Entre as possiveis técnicas de medicao de porosidade, intrusao de

mercurio e adsorcao/dessorcao de gas sdo as mais utilizadas.

Porosimetria de merctrio é uma técnica que foi inicialmente introduzida por
Washburn (1921) e subsequentemente aplicada por Ritter e Drake (1945), entre outros
pesquisadores [35], e permite medir o volume e o tamanho dos macroporos e

mesoporos de substancias porosas no estado sélido.

A técnica é baseada na propriedade do merctrio de se comportar como um
liquido ndo molhante com uma grande quantidade de materiais s6lidos. Gragas a
essa propriedade, o mercario penetra através dos poros abertos de uma amostra

solida sob o efeito de uma pressao crescente.

O raio do poro é inversamente proporcional a pressao aplicada de acordo
com uma relacdo proposta por Washburn na qual alguns pressupostos devem ser
levados em consideracdo: i) A tensdo superficial do merctrio e o angulo de contato
com o material s6lido sdo constantes durante a analise; ii) A pressao de intrusao deve
estar em equilibrio; iii) Os poros sao considerados como sendo de formato cilindrico;

e iv) S6lidos nao estao sujeitos a deformagao sob o efeito da pressao.

O célculo da distribuicdo do volume de poros em fun¢do do seu raio é

baseado na medida da quantidade de mercturio que penetrou nos poros da amostra e
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a pressao de equilibrio em que a intrusdo ocorreu. A determinagdo do tamanho dos
poros, seguindo a técnica de penetracdo de merctrio, é baseada no comportamento

dos liquidos ndo molhantes em capilares.

Um liquido entrando em contato com um material s6lido poroso e se
comportando como um agente ndo molhante (ou seja, se o dngulo de contato do
liquido com o material solido for superior a 90°) ndo pode ser espontaneamente

absorvido pelos poros do soélido devido a tensdo superficial. No entanto, esta

N

resisténcia a penetragdo pode ser vencida através da aplicagdo de uma pressao
externa. A pressdo necessaria depende do tamanho dos poros. A relacdo entre o
tamanho dos poros e a pressdo aplicada, assumindo que o poro é cilindrico, é

expressa pela equagdo de Washburn (Equacao 4.12)

pr =-2ycosé (Equacao 4.12)
Onde:
r é o raio do poro
y € a tensao superficial do merctrio
0 é o angulo de contato
p é a pressdo absoluta aplicada

Embora em quase todas as substancias porosas nao existam poros cilindricos,
a Equacdo 4.12 é geralmente usada para calcular a distribuicdo do tamanho dos poros

a partir dos dados obtidos por porosimetria de merctrio.
A Equagao de Washburn deriva das seguintes consideragdes [36]:

Em um capilar contendo uma seccdo circular, a tensao superficial do liquido
é exercida na area de contacto além de um comprimento equivalente a circunferéncia

dos poros. Esta forca, 2ary, é perpendicular ao plano da superficie de contato.

A forca que tende a empurrar o liquido para fora do capilar é:
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— 2Ty cos 6 (Equacao 4.13)

Contra essa forca, a pressdo externa aplicada sobre a &rea dentro da

circunferéncia de contato sera:
ar’p (Equacao 4.14)
Quando o equilibrio é atingido, as duas forgas tém o mesmo valor:
— 2y cos@ = ar’p (Equacdo 4.15)

Portanto, a Equacgao 4.16 e a Equacao 4.17 mostram que o raio do poro é

inversamente proporcional a pressao aplicada:

r=-2arycosé/ p (Equacao 4.16)

— 27y cos@ = ar’p (Equacao 4.17)

Considerando-se uma tensao superficial de 480 nN/m, e um angulo de

contato de 141,3 ° e supondo que todos os poros sdo cilindricos, a seguinte relagao é

obtida:
r=7500/p (Equacao 4.18)
Onde:
r é o raio do poro expresso em nanometros (nm)
p é a pressdo absoluta aplicada expressa em kg/cm?

Para poros de forma irregular, a relacdo entre a seccdo dos poros (referida a
pressdo aplicada) e a circunferéncia dos poros (referida a tensdo superficial) ndo é
proporcional ao raio e depende da forma dos poros. Neste caso a Equagao 4.18 tera

como resultado valores mais baixos de raios dos poros.

O angulo de contato depende da natureza da amostra e, portanto, pode ser
considerado apenas como um valor médio. A tensdo superficial é varidvel em funcdo

da temperatura. A uma temperatura de 25°C, a tensdo superficial é 482,2 dina/cm,
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enquanto a 50°C é 472 dina/cm.

4.2.1.2 Densidade

A densidade é uma propriedade fisica da matéria que descreve o grau de
compactagdo de uma substancia - em outras palavras, quao préximos uns dos outros
os atomos de um elemento ou moléculas de um composto estdo. Quanto mais
proximas estiverem as particulas individuais de uma substancia, mais densa a
substancia é. Uma vez que diferentes substancias tém diferentes densidades, as

medicdes de densidade sdao um instrumento ttil para a identificagdo de substancias.

A densidade é uma propriedade intensiva da matéria que é definida como a
razdo entre a massa de um objeto e seu volume. Massa é a quantidade de matéria
contida em um objeto e é comumente expressa em gramas (g). Volume é a
quantidade de espago ocupado por uma quantidade de matéria e é normalmente
expressa em centimetros ctibicos (cm?) ou em mililitros (mL), (ImL = 1cm3). Portanto,

as unidades comuns usadas para expressar a densidade sdao gramas por mililitro

(g/ml) e gramas por centimetro ctibico (g/cm3) [37].

4.2.2 Matérias-prima

Qualquer material organico de baixo custo e com baixo teor de inorganicos
pode ser usado como matéria-prima para a producgao de carvao ativado. A estrutura
da matéria-prima influencia a porosidade e a resisténcia da estrutura do carvao

ativado [38].

As aplicagdes previstas para este material sdo, portanto, dependentes das
caracteristicas da matéria-prima, como densidade, concentracdo de material volatil,
quantidade de inorganicos e grafitizagdo ou ndo grafitizacdo do carbono, por

exemplo [38].

A quantidade de material inorganico deve ser a menor possivel, para evitar a
formacdo de grandes quantidades de cinzas. O aumento da quantidade de cinzas

ocorre especialmente apds a ativagao [38].
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As caracteristicas do carvao ativado influenciadas pela quantidade de
compostos voléteis e densidade da matéria-prima sdo, respectivamente, a estrutura
porosa e a textura. Altas densidades contribuem para maior resisténcia estrutural do
carbono [38]. Um material de baixa densidade que tem também uma alta
concentracdo de compostos voléteis em sua estrutura confere ao carvao ativado um

grande volume de poros e também baixa densidade [38].

4.2.3 Processo de Carbonizag¢ao

Carvoes ativados tém uma estrutura microcristalina que comeca a ser
construida durante o processo de carbonizacdo. E uma etapa de preparacdo do
material na qual se removem componentes voléteis e gases leves (CO, Hy, COz e
CH,), produzindo uma massa de carbono fixo e uma estrutura porosa priméria que
favorece a ativagao posterior [39]. No entanto, a estrutura microcristalina do carvao
ativado difere da estrutura do grafite com relacdo ao espacamento interlamelar -
0,335 nm para o grafite e entre 0,34 e 0,35 nm para o carvao ativado. A orientacdo das
camadas microcristalinas também é diferente, sendo menos ordenada em carvoes
ativados. Esta estrutura também pode ser chamada turboestética [40]. A Figura 4.4
[40] apresenta esquematicamente uma comparacdo entre ambos, grafite e estruturas
turboestaticas. Esta desordem nas camadas microcristalinas é causada pela presenca
de heteroatomos como oxigénio e hidrogénio, e por defeitos, como sitios de vacéncias
no carvao ativado. A Equacdo 4.19 propde uma reagao entre o oxigénio e o carbono

que incorpora o heterodtomo a superficie do carvao.

Os carvdes ndo grafitizados - como, por exemplo, os obtidos a partir de
cloreto de polivinilideno - desenvolvem, durante a carbonizacdo, uma forte ligagao
cruzada entre os cristalitos vizinhos aleatoriamente orientados, resultando na
formacdo de uma massa rigida imoével. Os carvdes obtidos sdo duros e mostram uma
estrutura de microporos bem desenvolvida que é preservada mesmo durante o

tratamento subsequente a elevadas temperaturas [40].

Normalmente, a matéria-prima é aquecida a temperaturas em torno de 800°C

em uma atmosfera de gas inerte. Durante o tratamento térmico, os pontos criticos
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sdo: (a) taxa de aquecimento, (b) a temperatura final, (c) tempo de patamar a
temperatura final, (d) natureza e estado fisico da matéria-prima [40]. A carbonizagao
envolve duas etapas importantes. O periodo de amolecimento, que determina a
estrutura do carvao. Apoés o periodo de retragdo, controlado pela temperatura e pela

taxa de aquecimento [40].

Figura 4.4: Comparacao tri dimensional da estrutura do (a) grafite e (b) estrutura turboestatica [40].

0=0——>
>V + /O (Equacao 4.19)

O

4.2.4 Processo de Ativacao

A ativagdo da superficie do carbono pode ser feita utilizando,

preferencialmente, um dos dois processos seguintes [40]:

i) Reativagdo fisica: o precursor é desenvolvido em carvoes ativados
utilizando gases. A matéria-prima ou material carbonizado é exposto a atmosferas
oxidantes (diéxido de carbono, oxigénio ou vapor) a temperaturas acima de 250°C,

geralmente na faixa de temperatura de 600 a 900°C.

ii) Ativagdo quimica: impregnacdo com produtos quimicos, tais como acidos

como o acido fosfoérico, bases como o hidréxido de potassio, hidréxido de sédio ou
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sais como cloreto de zinco, seguido por carbonizagdo a temperaturas na faixa de 450
a 900°C. Acredita-se que as etapas de carbonizagdo e ativacdo se processam
simultaneamente na ativacdo quimica. Esta técnica pode ser problemaética em alguns
casos porque, por exemplo, residuos de zinco podem permanecer no produto final.
No entanto, a ativagdo quimica é preferivel em relacdo a ativacdo fisica, devido a

temperatura mais baixa e menor tempo necessario para ativar o material [41-80].

4.2.5 Estrutura Porosa da Superficie do Carvao Ativado

A estrutura porosa formada durante o processo de carbonizagdo é
desenvolvida durante o processo de ativacdo, quando ocorre a remocao de
componentes como alcatrdo, creosoto e naftas, além de outros residuos organicos
presentes entre os cristais elementares que possam obstruir os poros. O processo de
ativacdo aumenta o volume e o didmetro dos poros. A ativacdo também remove
carbonos desorganizados, expondo os cristalitos para o desenvolvimento de uma
estrutura microporosa. Em uma tultima fase da reacdo, o alargamento dos poros
existentes e a formagao de poros grandes por combustdo completa das paredes entre

os poros adjacentes também ocorre.

Carvoes ativados sdo constituidos por poros a partir de menos de um
nandmetro a varios milhares de nandmetros. A classificacdo dos poros em um carvao
ativado é baseada na distancia entre as paredes de um poro em forma de fenda (w),
ou o raio de um poro cilindrico. Os poros sao divididos em trés grupos: os
microporos, os mesoporos (ou poros de transi¢cdo) e macroporos. O altimo tipo nao é

de grande importancia para a adsorgao [40].

Microporos tém dimensdes moleculares e os raios efetivos dos poros sdo
menores do que 2nm. A adsor¢do nesses poros ocorre através do preenchimento do
volume, e ndo ha condensacgdo capilar ocorrendo. Sua area superficial especifica
constitui cerca de 95% da &rea superficial total do carvao ativado [40]. Segundo a
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada - IUPAC (1982), a estrutura dos
microporos do carvdo ativado pode ser subdividida em duas estruturas

microporosas sobrepostas - inferior a 0,8 nm, denominados microporos primarios e

21



entre 0,8 e 2 nm, denominados microporos secundarios.

Mesoporos tém dimensdes efetivas de 2 a 50 nm, e seu volume varia
geralmente entre 0,1 e 0,2 cm3/g. Sua superficie ndo excede 5% da éarea superficial

total do material. A estrutura porosa do carvado ativado pode ser vista na Figura 4.5

81].

Superficie Externa

Macroporos
w > 50 nm

A

Microporos . w =< 2 nm

Figura 4.5: Representagdo esquematica da rede de poros de um carbono adsorvente [81].
4.2.6 Estrutura Quimica da Superficie do Carbono

A estrutura cristalina do carvao ativado tem uma influéncia consideravel
sobre a sua reatividade quimica. No entanto, a reatividade quimica nos sitios de
planos basais é consideravelmente menor do que nos sitios de contorno ou em
posicdes de defeito. Consequentemente carbonos altamente grafitizados com uma
superficie homogénea constituida essencialmente de planos basais sdo menos

reativos que os carbonos amorfos [82].

Carvoes ativados estdo quase sempre associados a quantidades apreciaveis
de oxigénio e hidrogénio. Além disso, estes podem ser associados com atomos de
nitrogénio, enxofre e halogénios. Estes heterodtomos sao derivados da matéria-prima
e tornam-se parte da estrutura quimica como resultado de uma carbonizagao
imperfeita, ou tornam-se quimicamente ligados a superficie durante a ativagdo ou

processos subsequentes, o que prova também que os carvoes ativados podem
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adsorver varias espécies catidnicas [82].

Grupos de carbono-oxigénio sao os grupos superficiais mais importantes que
influenciam as caracteristicas da superficie tais como molhabilidade, polaridade e
acidez, e as propriedades fisico-quimicas, tais como propriedade catalitica, elétrica e

reatividade quimica [82].

Um considerdvel empenho tem sido direcionado para identificar e avaliar os
grupos superficiais de carbono-oxigénio (ou grupos funcionais) utilizando varias
técnicas fisicas, quimicas e fisico-quimicas, que incluem dessor¢ao da camada de
6xido, neutralizacdo com 4lcalis, potenciometria, titulagdes termométricas e
radiométricas e métodos espectroscopicos, como espectroscopia de infravermelho e
espectroscopia fotoeletronica de raios X. Estes estudos revelaram a existéncia de
varios grupos, os mais importantes sendo carboxilas, lactonas, fendis, quinonas e
hidroquinonas [82]. A Figura 4.6 mostra um modelo de um fragmento de uma

superficie de carvao ativado oxidada [82].

CH=CH-COOH

Figura 4.6: Modelo de um fragmento da superficie oxidada do carvéao ativado [82].

4.3 Agente Ligante

Neste trabalho, para a producdo de filtros de carvao ativado, foram
empregados agentes ligantes na massa carbonosa. Estes "agentes ligantes" sao
polimeros termorrigidos, ou ligantes permanentes, que sao adicionados para dar as
propriedades mecénicas ao produto final ligando as particulas de carvao ativado.
Filmes curados de poliuretano e poliacrilato geralmente sdao materiais inertes e

atoxicos. No entanto, dispersdes, mondmeros ou copolimeros destes materiais
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podem apresentar diferentes caracteristicas toxicolégicas e ambientais.

4.3.1 Poliuretano

A reacdo de um isocianato com um alcool resulta na formacdo de um

uretano, como mostrado na Equacado 4.12 [83].
Ry—H R <
A\ — + HO—R; = NH "0 (Equagdo 4.12)

O nome poliuretano é derivado do carbamato de etila, conhecido como
uretano. Poliuretanos sdo normalmente produzidos pela reacdo de um isocianato
poli funcional com um macro glicol - poliol - ou outros reagentes contendo dois ou

mais grupos reativos com isocianatos.

Estes polimeros apresentam uma grande variedade de propriedades: macio a
rigido, plastico, eldstico ou termofixo, compacto ou espuma. As propriedades podem
ser adaptadas para preencher totalmente os requisitos de diferentes aplicacdes, como
a espuma flexivel de estofados, camada externa semi-rigida integral de pecas
automotivas, revestimentos flexiveis para a industria téxtil e de couro, elastomeros
termoplasticos, revestimentos rigidos de alta performance para uma diversidade de

substratos e necessidades, fibras elasticas e adesivos [84].

Além da estrutura primdria (composicao quimica, comprimento da cadeia,
rigidez da cadeia, grau de ramificacdo ou reticulagao), a morfologia dos poliuretanos
é determinada com um alto grau pelas forcas intermoleculares potenciais. Estas

forcas intermoleculares sdao dependentes da estrutura do segmento do poliuretano

[84].

4.3.2 Poli (metil metacrilato)

Quase todos os polimeros acrilicos produzidos comercialmente contém acido
acrilico e/ou acido metacrilico em algum nivel. O contetido de mondmeros de acido

varia de menos de 5% em peso a 100% em peso - em homopolimeros soltveis em
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agua. Entre estes extremos, a inclusdo de uma grande variedade de comonoémeros
resulta em copolimeros sendo soltveis em &gua, solGveis apenas em suas formas

neutralizadas, ou como géis inchados - se ligagdes cruzadas estdo presentes [85].

Acido acrilico e acido metacrilico sio produtos da oxidagdo seletiva de
propileno e isobutileno, respectivamente. Mesmo sendo pequena, a diferenca
estrutural entre os dois acidos afeta marcadamente a cinética de polimerizacdo e
copolimerizacdo, e as caracteristicas dos polimeros obtidos [85]. A estrutura do acido

acrilico e metacrilico, junto com suas diferentes propriedades, sdo apresentados na

Tabela 4.1 [85].

Tabela 4.1: Propriedades fisicas do acido acrilico e metacrilico [85].

Propriedade Acido acrilico Acido metacrilico
Peso molecular 72.06 86,10
Ponto de fusio, °C 13,5 14.0
Ponto de ebulicdo. 101kPa.“"C 141.0 159-163
Pressdo de vapor, 25°C_ kPa® 0.57 0.13
Densidade, 25°C. g/mL 1.045 1.015
Calor de vaporizacdo, J/g? 435 418
Calor de polimerizacio, kl/g? 1.08 0.657
Calor de polimerizacio, kl/mol b 76,99 56,32
Cap. de aguecimento, 25°C, J*/(g."C) 2.1 2.1
Indice de refracio'lD 1.4185 1.4288
Viscosidade, 25°C, mN/m 1.25 1.3
Pto de inflamagdo, tag closed cup, °C 50 67
Pto de inflam,_ Cleveland open cup, °C 68 77
Tensio superficial, 25°C, dyn/cm - 265
Solubilidade em agua Miscivel Miscivel
Temperatura de autoignicio, “C 412 400
Constantes de dissociacio (107) 55 22
Formula estrutural —
‘>7°H OH
o o

As principais diferencas entre as propriedades fisicas dos dois mondmeros
de acido - que conta com as reagdes de polimerizagao e propriedades dos polimeros -
sdo o maior ponto de ebulicdo do 4cido metacrilico e maior calor de polimerizagao do

acido acrilico [85].
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1 Materiais
5.1.1 Carvao ativado

Para a confeccao dos filtros foram utilizados dois carvoes ativados, um com
uma granulometria mais grosseira (denominado de KEC#30-60) e outro com uma
granulometria mais fina (denominado KEC#100-325). Ambos os carvdes utilizados
foram caracterizados pela sua distribuicdo granulométrica, morfologia por
microscopia eletronica de varredura e capacidade de remocdo de cloro em condigdes

estaticas.

5.1.1.1 Distribuicdo do Tamanho de Particulas

A distribuicdo de tamanho de particula foi obtida a partir da polarizagao de
espalhamento diferencial de intensidade (PIDS) medida usando o instrumento
Beckman Coulter LS 230. Este instrumento é adequado para a determinacdo de
didmetros de particulas entre 0,04 e 2000 pm dentro de um tempo de medicdo de
cerca de 90 segundos. Para a medicdo da distribuicdo de tamanho de particulas de
carvao ativado, 0,1 g de p6 de carvdo ativado foi dispersa em 9,9g de agua, e essa
suspensdo foi, entdo, injetada no equipamento. A Tabela 5.1 apresenta a distribuicao

de tamanho de particulas para KEC#30-60 e KEC#100-325.

Tabela 5.1: Distribuicdo de tamanho de particulas para KEC#30-60 e KEC#100-325.

Distribuicao de KEC#100-325 KEC#30-60
Tamanho de Particulas Didmetro de particula (pum) Didmetro de particula (um)
dio 34,25 163
das 60,2 301
dso 97,75 408
drs 137,0 519

doo 177,5 632
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O tamanho médio de particula do KEC#100-325 é 97,75 pm, e para KEC#30-
60, o tamanho médio de particula é 408 pm. As respectivas curvas acumulativas de
distribuigdo sao apresentadas na Figura 5.1. Os resultados indicam que a inclinagdo
das curvas é muito similar e que a diferenca de tamanhos de particulas entre os dois

materiais se mantém em cerca de 4 vezes.
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Figura 5.1: Distribui¢do de tamanho de particulas para KEC#30-60 e KEC#100-325.

5.1.1.2Morfologia

Para a analise por MEV, as amostras de carvao ativado foram colocadas em
um porta-amostra de aluminio utilizando uma cera resistente para MEV. Nao houve
necessidade de recobrir as amostras, pois o carvao ativado é um material
eletricamente condutor. O equipamento utilizado foi um Tescan VEGA Plus TS 5136

MM (3nm de resolugdo nominal a 30 kV, resolucao realista de 100nm).

A Figura 5.2 apresenta as imagens obtidas da morfologia das particulas
KEC#30-60 e KEC#100-325. Pode-se notar a irregularidade dos graos para ambos

carvOes ativados, tanto com relacdao a forma quanto com relagdo ao tamanho dos
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graos. No KEC#30-60, nota-se a presenca de porosidade nos graos.
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Figura 5.2: Imagem de MEV para (a) KEC#30-60 e (b) KEC#100-325

5.1.1.3 Capacidade de Remogio de Cloro

Para a medigdo estatica de remocao de cloro uma solucdo aquosa de
Ca(ClO)2 com concentragao de 1,5 ppm foi preparada. Em um sistema fechado 1
grama de p6 de carvao ativado foi submetido ao vacuo com uma pressdo abaixo de
1Mbar. A este sistema foram adicionados 400 ml da solugdo de hipoclorito de 1,5
ppm. O vacuo foi entdo liberado e os poés de carvao ativado de granulometria
grosseira (KEC#30-60) e de granulometria fina (KEC#100-325) foram mantidos,
separadamente, em suspensao nesta solu¢do com agitagdo mecénica por diferentes

intervalos de tempo: 1,0; 2,5; 5,0; 10 e 20 minutos.

A concentracdo de cloro na solucdo apods este tratamento foi medida por um
fotdometro HI 93711, da HANNA Instruments AG em cada intervalo de tempo. Os

resultados do teste estdtico de remogao de cloro podem ser vistos na Figura 5.3.
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Figura 5.3: Remocao de cloro apresentada para KEC#30-60 e KEC#100-325 durante o teste estatico.

O resultado dos testes estaticos de remogao de cloro mostra que KEC#100-
325 reduz o cloro desde o inicio, enquanto que KEC#30-60 necessita de algum tempo
para atingir o equilibrio da absorcdo de cloro. Este comportamento pode ser
explicado devido a diferenca de tamanho de grao entre KEC#100-325 e KEC#30-60
como previamente mostrado na Figura 5.1, uma vez que o carvdo ativado com menor
tamanho de grdo possui uma area superficial maior que o carvao ativado com maior
tamanho de grao, podendo assim o cloro interargir mais rapidamente, levando a uma

maior eficiéncia logo no inicio.

5.1.2 Agente ligante

Como agentes ligantes, foram empregadas quatro dispersdes poliméricas
termofixas diferentes, fornecidas por Bezema AG, Alemanha, e comercialmente
apresentadas como Tubicoat®PUH (dispersdo de poliuretano rigido), Tubicoat®PUS

(dispersao de poliuretano macio), Tubicoat®HS64 New (dispersdo de poliacrilato
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duro) e Tubicoat®A19 (dispersdo de poliacrilato macio). Neste trabalho, foram

denominadas respectivamente PUH, PUS, H64 e A19.

Os agentes ligantes foram caracterizados quanto a sua viscosidade e

distribuicdo de tamanho de particula.

5.1.2.1 Viscosidade

Os agentes ligantes foram caracterizados pela sua viscosidade, sob diferentes
taxas de cisalhamento, aplicadas para as dispersdes aquosas com 40% em peso no
equipamento VT100 Viscotherm, Physica ®, sempre a 25°C utilizando 10 ml de

material para o recipiente Z2.

As dispersdes PUS, HS64 e A19 sdao fornecidas em uma concentracdo de 50%
em peso. J4 que a concentracdo do PUH é 40% em peso, houve a necessidade das
outras suspensdes serem diluidas para a andlise. A Figura 54 apresenta o

comportamento reolégico das dispersoes investigadas.
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Figura 5.4: Comportamento reoldgico das dispersdes investigadas sob varias taxas de cisalhamento.
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Pelas curvas apresentadas na Figura 5.4, pode se observar a tendéncia dos
materiais do tipo Hard de apresentar viscosidade maior quando comparados com
aqueles apresentados pelas dispersdes poliméricas do tipo Soft, devido ao maior peso
molecular apresentado pelos primeiros. A dispersao mais viscosa é PUH, seguido

por HS64, PUS e entdo A19.

Todas as dispersdes apresentam um comportamento pseudoplastico,

diminuindo sua viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento.

5.1.2.2 Distribuicdo do Tamanho de Particulas

A distribuicdo de tamanho de particula em suspensao foi obtida a partir da
polarizacdo de espalhamento diferencial de intensidade (PIDS) medida usando o
instrumento Beckman Coulter LS 230. O resultado da distribuicdo granulométrica
para PUH, PUS, A19 e HS64 é apresentado na Tabela 5.2. A curva acumulada de

distribuicdo de particulas pode ser vista na Figura 5.5.

Tabela 5.2: Distribuigdo granulométrica para PUH, PUS, A19 e HS64.

Distribuicao do

PUH PUS A19 HS64
Tamanho de d (um) d (um) d (um) d (um)
Particulas
dio 0,12 0,11 0,13 0,11
d>s 0,15 0,14 0,15 0,12
dso 0,18 0,17 0,16 0,14
d7s 0,20 0,21 0,18 0,15
dgo 0,24 0,25 0,20 0,17

O tamanho médio de particula é muito semelhante para todas as dispersoes
poliméricas. Nao se observa correlacdo entre viscosidade e tamanho médio de

particula.
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Figura 5.5: Distribuicdo do tamanho de particulas das dispersoes investigadas.

Na Figura 5.5 é possivel ver uma diferente distribuicdo de tamanhos de
particulas entre as dispersdes através da mudanca da inclinagdo das curvas da
distribuicdo de tamanho de particulas. HS64 tem uma distribuicdo de tamanho de
particulas baixa e, HS64 e A19 mostram um declive, isto é, uma estreita distribuicao

de tamanho de particulas.

As diferencas observadas entre as distribui¢des de tamanho de particulas sao
muito pequenas entre as diferentes dispersoes. A diferenga entre o dso das dispersodes
nao é superior a 0,04pm. No entanto, para todas as dispersdes investigadas, o dso é
mais do que 500 vezes menor que o dso do carvao ativado KEC#100-325 e mais de

2000 vezes menor que o dso do carvao ativado KEC#30-60.

5.2 Producao dos Filtros de Carvao Ativado

A producao dos filtros de carvao ativado estd esquematizada no fluxograma

da Figura 5.6.
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Figura 5.6: Processo de producao dos filtros de carvao ativado.

As formulacoes investigadas de carvao ativado, dgua e agentes ligantes sdao
apresentadas na Tabela 5.3, onde FG na nomenclatura indica o carvao ativado
KEC#100-325 (grao fino), sendo as outras formulagdes com o carvdo mais grosseiro

(KEC#30-60).

Tabela 5.3 Formulagbes investigadas na producao de filtros de carvao ativado.

Nome da Dispersao Agua Tipo de Carviao
Amostra Polimérica (g) (g) Ativado (20g)
I1 17,14 2,5 KEC#30-60
I1FG 17,14 2,5 KEC#100-325
12 7,06 5,03 KEC#30-60
I2FG 7,06 5,03 KEC#100-325
I3 3,53 7,03 KEC#30-60

Na formulacdo das matérias-primas, inicialmente, o carvao ativado e dgua
foram misturadas manualmente até formarem uma solu¢do homogeénea. O ligante foi

N

adicionado a mistura, a qual foi novamente homogeneizada manualmente. Assim

que uma homogeneidade visual foi obtida, a massa foi processada por prensagem.

33



Procurou-se realizar a prensagem logo apds a mistura para evitar que esta se

tornasse pastosa e pegajosa, o que dificultaria o processo de prensagem.

A mistura foi colocada lentamente na matriz (Figura 5.7a) com uma espatula.
Os filtros foram produzidos na forma cilindrica, com um didmetro externo entre
25mm a 45mm, didmetro interno entre 8mm a 10mm, e comprimento entre 70mm a

270mm.

Apo6s o preenchimento da matriz, a mistura foi colocada no sistema de
prensagem (Figura 5.7b). A vélvula do 6leo hidraulico foi fechada e a pressdo
(variada em 5, 10, 20 e 30 kN) foi aplicada manualmente pelo bombeamento da
alavanca até a pressao desejada permanecer estavel. Apds, a pressado foi liberada e a
amostra removida da matriz. A prensa utilizada foi uma uniaxial (PW20, Paulo Otto

Weber Maschinen-Aparatebau GmbH, Alemanha (Figura 5.7c).

(@) (b)

Figura 5.7: Sistema de prensagem: matriz (a e b); prensa uniaxial (c).

As amostras foram secas por 48 horas ao ar, para remover a agua livre e
evitar trincas no processo de cura por tratamento térmico em um forno pré-aquecido

a 150°C, por 15 minutos (conforme especificagdes do fornecedor).

Para os testes de remocao de cloro, as amostras foram cortadas com 30 mm
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de comprimento e um orificio de 9,8 mm de didmetro foi perfurado no centro da
amostra. Em um ultimo passo as amostras foram fechadas em cima e embaixo com

uma tampa plastica por Katadyn AG, Suica (Figura 5.8).

Figura 5.8: Amostra pronta para os testes de remocao de cloro.

5.3 Caracteriza¢ao dos Filtros

5.3.1 Testes de Remocdo de Cloro

A capacidade de remocdo de cloro das amostras foi medida por meio de um
teste dindmico na empresa Katadyn AG, Suica. Uma amostra conectada ao suporte
(Figura 5.9a) é molhada por 2 minutos com agua deionizada passando pelo sistema

de filtragem (Figura 5.9b) antes do inicio do teste.

Uma solugdo inicial de ClO- é preparada a partir de hipoclorito de sédio
(NaClO) concentrado em um recipiente selado de 50L com agua deionizada. A
concentracao de ClO- foi ajustada em 2 ppm. Esta solucao é passada pelo sistema de
filtragem com uma vazdo de 37,5 L/h, durante 30 minutos. Amostras da solucdo
filtrada (150mL) foram coletadas em 1, 5, 15, 25 e 30 minutos, assim como uma
amostra de solugao de ClO-ndo filtrada apds 35 minutos. Tal solucdo é coletada para

verificar se houve perda de cloro da solugdo inicial para o ambiente durante a

35



realizacao dos testes, e com isto construir uma curva da concentracdo inicial da
solugdo em cada tempo de coleta da solucdo filtrada, a fim de minimizar os erros no

calculo da remocao de cloro.

Nas medicoes de longa duracdo, a solucao passou pelo sistema de filtro com
diferentes taxas de vazao de 37,5 L/h, 50 L/h e 75 L/h (elemento filtrante diferente é
testado com cada vazdo), durante mais de 6 horas. Amostras das solucdes filtradas
foram coletadas a cada 30 minutos, e a solugdo é renovada a cada hora quando uma
vazdo de 37,5 L/h é usada e a cada 30 minutos, quando uma vazao de 50 L/h ou 75

L/h é usada.

Figura 5.9: Sistema de filtragem: filtro conectado ao suporte (a); vista do sistema (b).

E importante ressaltar que para manter a vazao de interesse constante, a
pressao com que a solucdo passa através do filtro (denominada de pressdo de
gotejamento neste trabalho) é ajustada em uma vélvula durante o ensaio e pode ser
lida com o auxilio de um manémetro (Figura 5.9a). A pressdo maxima suportada
pelo sistema é de 4 bar. As amostras que ultrapassaram essa pressao para manter a

vazao constante nao foram submetidas ao ensaio.

As amostras coletadas da solucao filtrada de OCl- foram analisadas por

espectroscopia de ultravioleta (UV/VIS), utilizando um Fotdmetro UV-Vis UV-1602.
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5.3.2 Porosidade

A porosidade de todas as amostras foi medida com um porosimetro de
merctrio PASCAL 440. Nas anélises, foi considerada uma tensao superficial de 480
nN/m, e um angulo de contato de 141,3° e supondo que todos os poros sado
cilindricos. Foi utilizada a Equacdo 4.11. O angulo de contato foi tomado como
141,3°, um valor médio, determinado para em um grande ntimero de amostras para
as quais os valores que variaram entre 125 ° e 152°. A tensao superficial é varidvel em
funcdo da temperatura. A uma temperatura de 25°C, a tensdo superficial foi

assumida a 480 dina/cm.

5.3.3 Densidade

Foi determinada a densidade geométrica a partir do comprimento, didmetro

externo e a massa das amostras, segundo a Equacao 5.1.

d= N (Equagao 5.1)

Onde:
m é a massa da amostra (g)
V é volume da amostra (cm?)
Para o cilindro, foi utilizada a Equagao 5.2:

4m

d p—
D’

(Equacao 5.2)

Foram consideradas tanto a quantidade de ligante como a quantidade de

carvao ativado presentes na amostra.

Para o calculo do efeito da quantidade de carvao ativado por centimetro
ctbico em cada amostra, a massa da Equacdo 5.2 foi considerada a massa de carvao

ativado remanescente na amostra ap6s a cura, de acordo entdo com a Equacao 5.3:
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d="— (Equacao 5.3)

Onde:
gCA é a quantidade de carvao ativado na amostra apods a cura (g)

V é o volume da amostra apds a cura (cm?)

O diametro e o comprimento de todas as amostras foram medidos com um

paquimetro digital e a massa com uma balanga digital analitica.

5.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Todas as séries de filtros de carvao ativado foram caracterizadas por
microscopia eletronica de varredura utilizando o equipamento Tescan VEGA Plus TS

5136 MM (3nm de resolugao nominal a 30 kV, resolugdo realista de 100nm).

5.3.5 Propriedades Mecanicas (Testes de Compressao)

Para os ensaios de compressdao, as amostras foram cortadas em formato
cilindrico com 10 mm de comprimento e um didmetro entre 6 e 7 mm. Pelo menos 10

corpos-de-prova foram feitos para cada forca de prensagem.

Depois que o corpo-de-prova foi corretamente colocado no equipamento na
posicdo vertical (Figura 5.10) uma pré-carga de 0,2 N foi aplicada com uma
velocidade de 2 mm/min. Apds a pré-carga ser atingida o teste foi realizado com

uma velocidade de 10 mm/min.

O equipamento utilizado para os testes de compressdo foi um Zwick/Z005 e

o programa para controle do equipamento e analise dos testes foi TestXpert Standart.

Os diadmetros foram medidos para calcular a resisténcia a compressao. A
resisténcia a compressao, o (MPa), de cada amostra foi calculada utilizando a

Equacéo 5.4:
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A-F
-d?

(Equacao 5.4)

Onde:
F (N) é a forca de compressao maxima

d (mm) é o didametro do corpo de prova

Figura 5.10: Foto de um corpo-de-prova no equipamento, durante o teste de compressao.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

As caracteristicas e propriedades dos filtros produzidos no escopo deste

trabalho sao a seguir avaliadas.

6.1 Testes de Remocgao de Cloro: Curta Duragao

A Figura 6.1 apresenta a variacdo da remocdo de cloro para um filtro de
composicdo intermedidria 12 (médio valor para a relacio agente ligante-adgua
empregando carvao ativado grosso), produzido com diferentes agentes ligantes, para
periodos de até 30 minutos de filtragem de dgua contaminada com cloro. A forca de
prensagem dos filtros foi de 20kN, com base em pré-testes relizados, pois, para esta
investigacdo, era necessario que nenhuma das amostras atingisse 100% de reducao
de cloro. Isto é necessario para poder-se observar a influéncia do tipo de ligante na
reducdo de cloro, e assim escolher o que apresentasse o melhor resultado para ser
utilizado na producdo das demais amostras. Para cada ligante foram testadas duas
amostras diferentes (1 e 2 no grafico) para verificar a reprodutibilidade dos

resultados.
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Figura 6.1: Remocdo de cloro para a série 12 prensada com 20kN utilizando diferentes ligantes.

Os resultados indicam que utilizando os poliuretanos (PUH e PUS) como
ligantes, a remocdo de cloro é maior do que utilizando poliacrilatos (HS64 e A19).
Outro ponto a ser observado é que o poliuretano Soft obteve uma remocao de cloro
mais elevada e representativa que o poliuretano Hard, e que o poliacrilato Hard teve
uma remocdo de cloro mais elevada que o poliacrilato Soft. Povavelmente, os
poliuretanos formam uma estrutura mais densa que os poliacrilatos, levando a uma
maior remogao de cloro. Com base neste resultado, definiu-se o ligante Poliuretano
Soft (PUS) para analisar a influéncia do teor de ligante, da densidade geométrica e
dos parametros na remocao de cloro dos elementos filtrantes, pois foi o ligante que

apresentou os melhores resultados de remogao de cloro.

6.1.1 Influéncia do Teor de Ligante

A Figura 6.2 mostra a remocgdo de cloro das amostras com diferente teor de
ligante Poliuretano Soft (PUS) (11, 12, I2FG e 13), prensadas com 5kN. Nitidamente, a
composicao 12FG apresentou um melhor desempenho na remogao do cloro, o que

N

pode ser imputado a menor granulometria do carvdo ativado utilizado (FG).
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Também depreende-se que uma menor quantidade de dispersao polimérica promove

maior remocdo de cloro (remocdo 13>12>]1). A Figura 6.3 quantifica esse

desempenho.
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Figura 6.2: Remocao de cloro para todas as séries prensadas com 5kN em funcéo do teor de ligante
(PUS).

A Figura 6.3 mostra a relacdo entre a remogao de cloro e o teor de ligante

para as amostras feitas com granulometria mais grosseira (KEC#30-60).
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Figura 6.3: Relacdo entre remocéo de cloro e teor de ligante (PUS) ap6s 30 minutos de ensaio.

Assim, nas amostras feitas com carvao ativado com granulometria mais
grosseira (KEC#30-60), a remogdo de cloro aumenta linearmente quando o teor de

ligante é reduzido.

A amostra I1FG (feita com carvao ativado de granulometria fina e com um
alto teor de ligante) nao pode ser medida com o equipamento, devido ao alto teor de
ligante levar a uma grande densificacdo da amostra, impedindo assim que a solucao
passe facilmente através do filtro (amostra). Isto faz com que a pressao de
gotejamento através do filtro (pressdo na qual a solucdo passa através da amostra,
que é ajustada constantemente para manter a vazdo do sistema em 37,5 1/h) seja
superior a 4 bar (pressao maxima suportada pelo sistema). A amostra I3FG ficou com

baixa resisténcia mecanica e quebradica e ndo houve condi¢des de manusea-la.

6.1.2 Influéncia da Espessura de Parede

Para investigar a influéncia da espessura da parede dos filtros sobre a

remocdo de cloro, as amostras da série I3 foram prensadas com 20kN e didmetros
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internos de 8mm, 9,8 mm, 15mm e 22mm foram perfurados apds a cura no interior

dos elementos prensados. Os resultados sdo apresentados na Figura 6.4.
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Figura 6.4: Remocdo de cloro da série I3 prensada com 20kN e com diferentes espessuras de parede.

A Figura 6.4 indica que aumentando o didmetro interno da amostra para 22
mm a remogdo do cloro diminui. Surpreendentemente, o ponto de partida da medi-
cdo foi reduzido também. Supde-se que a altura da coluna (espessura da parede) foi
muito pequena e caminhos preferenciais (poros conectados uns aos outros) foram
formados devido a pressao exercida pela 4gua sobre a parede fragil da amostra, oca-
sionando uma remocao insuficiente nestes pontos, o que é bem conhecido para filtra-

gem de gases com carvao ativado [31, 86].

6.1.3 Influéncia da Pressao de Compactagao (Densificacao e Porosidade)

Devido aos resultados prévios das misturas, os filtros de formulacao I2FG, 12
e I3 foram confeccionados a diferentes pressdes de prensagem, para verificar a
influéncia da prensagem das amostras na remocao de cloro. A Figura 6.5 mostra a

remocao de cloro apresentada pelos filtros com formulagao I3, prensados com 5, 10,
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20 e 30 kN. Ap6s cura, um teor de ligante de 8,1% ficava remanescente nos filtros.
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Figura 6.5: Remogéo de cloro da série I3 prensada com 5, 10, 20 e 30 kN.

Para cada pressao de compactagdo, a remogao de cloro foi medida em duas
amostras diferentes, a fim de checar a reprodutibilidade dos resultados (pontos
duplos no grafico da Figura 6.5). Para as amostras prensadas com 30kN, houve 100%
de remogao de cloro e uma boa reprodutibilidade nos resultados. Para uma mesma
carga de prensagem, constatou-se uma mudanga no ponto de partida da remocédo de
cloro (séries 5kN, 10kN e 20kN), o que pode ser explicado pelas condicdes do teste.
Antes de iniciar o teste, os filtros sdo lavados com agua o que resulta na dilui¢do da
concentragao final da solugao filtrada no primeiro minuto. Para a amostra prensada
com 20kN, h& uma diferenca nos resultados apés 30 minutos. Isto pode ser explicado
por uma possivel variagdo da microestrutura dos filtros apds a prensagem nas
mesmas condi¢des (ndo homogeneidade na mistura, ndo reprodutibilidade da forca

hidraulica).

A Figura 6.5 mostra que aumentando a pressdo de compactacdo ha um
aumento na remocao de cloro. A remogao de cloro atinge 100% quando se utiliza

uma forca de prensagem de 30 kN, provavelmente devido a um aumento na
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densidade, e diminuicao do tamanho dos poros, levando a uma maior interagdo entre

a solucdo de cloro e a superficie do carvao ativado.

De fato, pelas micrografias da Figura 6.6, é possivel ver as diferencas entre as
amostras I3, e a densificagdo da amostra com o aumento da forca de prensagem. Na
Figura 6.6(a), ha poros que diminuem em relacdo as Figuras 6.6 (b), (c) e (d),
acompanhando a maior remocgao de cloro apresentada por esse material nos testes de

remocao de cloro.
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Figura 6.6: Imagens de MEV para as amostras de 13, prensadas a (a) 5kN, (b) 10kN, (c) 20kN e (d)
30kN.

A Figura 6.7 apresenta a densidade geométrica calculada em relacdo a forca
usada para prensar as amostras para as séries I2FG, 12 e I3. A amostra 12 s6 pode ser

prensada com 5 e 20kN, ndo sendo possivel fazer aproximagdes com linhas de
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tendéncias como feito para as amostras I2FG e I3. E bastante evidente que a

densidade das amostras aumenta linearmente com o aumento da forca de prensagem

utilizada.
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Figura 6.7: Densidade geométrica em realgdo a forca de prensagem para as séries I2FG, 12 e I3.

A maior densificagao ira refletir na pressao de gotejamento durante os testes
de filtragem. De fato, com uma vazao constante de 37,5 L/h para as amostras das
séries I2FG, 12 e I3, os resultados obtidos apresentados na Figura 6.8 sugerem essa
relagdo. A pressdo exercida sobre o filtro aumenta exponencialmente quando a forca
de prensagem aumenta. Isto pode ser explicado pelo aumento da densidade
geométrica devido a mai or forca de prensagem. Portanto, um fluido necessita de
uma pressao mais elevada para passar através da estrutura porosa mais compacta. A
Figura 6.8 mostra a remogao de cloro ap6s 30 minutos de ensaio em relacdo a forca de

prensagem que foi usada para produzir as amostras das séries I12FG, 12 e I3.
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Figura 6.8: Pressdo de gotejamento através do filtro em relagao a forca de prensagem para as séries

I2FG, 12 e I3.
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Figura 6.9: Remogao de cloro apés 30 min em relagdo a forca de prensagem para as séries [12FG, 12 e I3.
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A Figura 6.9 indica que a remocao de cloro aumenta com o aumento da forca
de prensagem durante a preparacdo da amostra. No caso da amostra I3, este
aumento ocorre de forma linear. J4 para a amostra I2FG, isso ndo pode ser previsto,
uma vez que com uma forca de prensagem de 10kN, obteve-se o maximo de remocao
de cloro possivel (100%), mantendo-se constante para as amostras prensadas com
20kN. Uma possivel explicacdo para este comportamento pode ser relacionado com a
densidade geométrica da amostra (Figura 6.7) e também a distribuicdo do tamanho
de poros no interior do filtro. De fato, a Figura 6.10 oferece subsidios para essa
consideracdo, a partir da relacdo entre a variagdo do didmetro médio de poros em

funcdo da forga utilizada para prensar as amostras para as séries I2FG, 12 e I3.
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Figura 6.10: Didmetro médio de poros em relagdo a forca de prensagem para as séries 12FG, 12 e I3.

A Figura 6.10 mostra, para a série I3, que o didmetro médio de poros diminui
de forma exponencial com o aumento da forca de prensagem, devido ao aumento da
densidade de empacotamento e, portanto, os poros entre as particulas tornam-se
menores. Usando o mesmo parametro de prensagem, o didmetro médio de poros

diminui com o aumento do teor de ligante. Isto pode ser explicado por uma maior
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plastificacdo do carvao ativado - mistura de polimeros. O didmetro médio de poros
diminui com o uso do carvao ativado com menor tamanho de particulas, pois a
distribuicdo do tamanho dos poros é influenciada pelo tamanho das particulas, isto é,
as particulas menores se encaixam mais facilmente e ocupam mais espagos vazios,

fazendo com que os espagos interparticulares (poros) sejam menores.

A Figura 6.11 apresenta a distribui¢do de tamanho de poros para as amostras
I2 prensadas com 20kN e feitas com diferentes ligantes. A amostra feita com o ligante
HS64 nao pode ser caracterizada quanto a porosidade, pois ficou muito fragil e ndao

pode ser cortada para a realizagdo do ensaio.
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Figura 6.11: Distribuicdo de tamanho de poros para as amostras feitas com os ligantes PUH, PUS e
A19.

A Figura 6.11 indica que as amostras feitas com poliacrilato A19 tém um
maior didmetro médio de poros do que as amostras feitas com poliuretano Hard e

Soft, os quais sdo muito semelhantes. Esta investigacdo poderia explicar, porque os
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diferentes sistemas de ligantes nos levaram a resultados diferentes de remocédo de

cloro (Figura 6.1).

Agora, considerando para um mesmo sistema (I12FG) diferentes pressoes de
prensagem, a Figura 6.12 mostra que a porosidade aberta (macro porosidade) e o
tamanho médio dos poros diminuem com o aumento da forca de prensagem. A
porosidade aberta pode ser identificada no gréfico pelo volume total de mercuario
penetrado na amostra (eixo y), enquanto que o tamanho médio de poros pode ser
identificado pela regido onde hd um aumento no volume cumulativo sem alterar o
didmetro dos poros. O mesmo comportamento pode ser observado a seguir para as

séries 12 e I3 nas Figuras 6.13 e 6.14, respectivamente.

Volume Cumulativo [mm®fg]
&
o

100 -

0

0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000
Diametro de Poros [jLm]

Figura 6.12: Distribuicdo de tamanho de poros para a série [2FG em funcao da pressdo de prensagem.

As Figuras 6.13 e 6.14 mostram que ha uma grande diferenca entre as
amostras prensadas com alta forca de prensagem (20 e 30 kN) e baixa forca de
prensagem (5 e 10 kN) no lado direito das curvas. O tamanho dos poros altera
significativamente se as amostras sdo prensadas com alta forca de prensagem (20 e 30

kN) ou baixa forca de prensagem (5 e 10 kN).
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Diametro de Poros [jam]

Figura 6.13: Distribuicao de tamanho de poros para a série 12 em funcao da pressdo de prensagem.
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Figura 6.14: Distribuicao de tamanho de poros para a série I3 em funcao da pressdo de prensagem.

Os resultados apresentados nas Figuras 6.13 e 6.14 podem ser agrupados em

duas classes, com duas estruturas de poros diferentes. Para as amostras prensadas
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com baixa pressao de compactagao (5 e 10 kN), os poros comecam a ser preenchidos
com mercurio logo no inicio do procedimento (aumento do volume cumulativo), ou
seja, com uma minima pressao do sistema, o que significa que os poros sdo grandes.
Ja para as amostras prensadas com alta pressao de compactagao (20 e 30 kN) os poros
comecam a ser preenchidos somente quando hd uma elevagao da pressao do sistema,
resultando em poros menores. Este fendmeno ocorre apenas para amostras feitas

com carvao ativado de granulometria mais grosseira (séries 12 e I3).

Observando as Figuras 6.12, 6.13 e 6.14, nota-se que na primeira had uma
diminui¢do na inclinac¢do, no lado esquerdo das curvas (que esta relacionado com a
presenca de mesoporos), para a amostra prensada com 20kN (I2FG_20kN). Esta
mudanga ndo é observada nas Figuras 6.13 e 6.14. Esta diminui¢do na inclinagdo
significa que os mesoporos sdo destruidos com o aumento da forca de prensagem.
Este comportamento somente é observado para as amostras feitas com carvao

ativado de granulometria fina (12FG).

Da mesma forma que o tamanho de poro, a porosidade total esta relacionada
a forca utilizada para prensar as amostras para as séries I2FG, 12 e I3, como

apresentado na Figura 6.15.

Como esperado, a porosidade total diminui linearmente com o aumento da
forca de prensagem. Uma maior forca de prensagem leva a uma maior densidade de
empacotamento das particulas de carvao ativado, o que resulta em uma diminuicdo
da porosidade total, levando assim a uma maior remocao de cloro, devido a maior
interacdo entre o cloro presente na solugdo e a superficie do carvao ativado. A Figura
6.16 mostra essa remocao de cloro ap6s 30 minutos e a densidade geométrica para as
séries 12FG, 12 e I3, sugerindo que a remocdo de cloro aumenta com o aumento da
densidade geométrica, e novamente no caso da amostra I3 este aumento se da de

forma linear.
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Como esperado, com uma certa densidade geométrica (> 0,7g/cm?) uma
remogao de cloro de 100% apés 30 minutos é possivel. E importante mencionar que a
quantidade de ligante esta incluida na densidade geométrica calculada. Portanto, a
amostra 12 (15% de ligante) apresenta uma menor quantidade de particulas de carvao
ativado em comparagdo com a amostra I3 (8,1% de ligante) e uma diminui¢do na

remocao de cloro ocorre.

A Figura 6.17 relaciona a pressdo de gotejamento durante os testes de
remocao de cloro, com uma vazdo constante de 37,5 L/h, a densidade geométrica

para as séries I2FG, 12 e I3.
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Figura 6.17: Pressao de gotejamento através do filtro em fun¢do da densidade geométrica para as
séries I2FG, 12 e I3.

A Figura 6.17 indica que a pressio de gotejamento aumenta

exponencialmente quando a densidade do filtro aumenta. Curiosamente, todos os
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pontos se encaixam muito bem nas linhas de tendéncia independente do teor de
ligante ou tamanho de particulas do carvdo ativado. Portanto, praticamente ndo
houve influéncia significativa do teor de ligante e do tamanho de particulas para a
pressdo de gotejamento observada. Devido a este resultado, pode-se supor que a
microestrutura, em especial a distribuicdo do tamanho de poros, é possivelmente a
principal responsavel pelas mudancas na pressio de gotejamento através do
elemento filtrante. A Figura 6.18 apresenta a remocao de cloro apés 30 minutos em
relacdo a pressdo de gotejamento durante os testes de remogao de cloro para as séries

I2FG, 12 e I3.
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Figura 6.18: Remocdo de cloro apés 30 min em funcdo da pressao de gotejamento através do filtro para
as séries I12FG, 12 e I3.

A relacdo entre a remogdo de cloro apés 30 minutos e o didmetro médio de
poros para as séries I12FG, 12 e I3 é apresentada pela Figura 6.19. Quando o diametro
médio de poros diminui a remogado de cloro aumenta. Como visto na Figura 6.10,
uma possivel explicacdo para este fendmeno é que devido ao menor tamanho dos

poros, a solucdo de cloro é forcada a passar por areas menores (poros) e assim
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interagindo mais com a superficie do carvao ativado, levando a um maior e mais
intenso contato entre a soluc¢do e o carvao ativado, aumentando assim a remocao de

cloro.

A Figura 6.20 mostra a remocao de cloro ap6s 30 minutos e a relagdo entre o

tamanho dos poros e a porosidade total para as séries I12FG, 12 e I3.
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Figura 6.19: Remoc&o de cloro apés 30 minutos em funcao do didmetro médio de poros para as séries
I2FG, 12 e I3.
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Figura 6.20: Remogédo de cloro ap6s 30 min e a razdo entre tamanho dos poros e a porosidade total

para as séries I2FG, 12 e I3.

Comparando as séries 12FG, I3 e 12 nas Figuras 6.18 a 6.20, a série I2FG
apresenta sempre uma maior remocao de cloro. Embora a quantidade de carvao
ativado por centimetro ctibico seja menor, o tamanho dos poros é maior e a
porosidade total é mais elevada. Devido a estes resultados, pode ser postulado que
particulas de carvao ativado menores sdo essenciais para obtencao de uma remocao

de cloro suficiente, em concordéancia com a literatura [39]. Uma vantagem adicional é

a remocao da pressdao de gotejamento sobre o elemento filtrante.

6.2 Testes de Remocao de Cloro: Longa Duracao

Para as medicdes de longa duracao as amostras I2FG_10kN e I3_30kN foram
utilizadas porque apresentaram uma remocdo de cloro de 100% nas medicdes de
curta duracdo. A Figura 6.21 mostra a remocao do cloro dos filtros de formulagao

I2FG_10kN e I3_30kN, testados com uma vazao de 37,5 L/h.
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Figura 6.21: Remoc&o de cloro nos filtros I2FG_10kN e I3_30kN, testados com uma vazdo de 37,5 L/h.

Pela Figura 6.21, verifica-se que o filtro de formulacao I2FG_10kN manteve
uma remocdo de cloro superior a 95%, mesmo depois da passagem de mais de 220
litros de solucao de cloro. Contudo, a remocao de cloro do filtro I3_30kN comecou a
diminuir no inicio, chegando a pouco mais de 60% ap6s 190 horas. Esta diferenca de
comportamento entre as amostras I2FG e I3 provavelmente se d& devido as
diferencas de densidade, didmetro de poros, porosidade total, tamanho de grao do

carvao ativado, conforme mostrado nos testes de curta duracao.

A Figura 6.22 apresenta a remocdo de cloro para o filtro de formulacdo
I2FG_10kN, testado com uma vazao de 37,5 L/h e de 75 L/h. Da mesma forma, a
Figura 6.22 mostra a remocdo de cloro para o filtro de formulacdo I13_30kN testada
com uma vazao de 37,5 L/h e 50 L/h. Foi empregada essa vazao de 50 L/h, pois a

pressao de gotejamento para uma vazao de 75 L/h foi muito alta.
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Figura 6.22: Remogdo de cloro para o filtro I2FG_10kN, testado com uma vazao de 37,5L/h e de 75
L/h.

As Figuras 6.22 e 6.23 mostram um comportamento aleatério quando
utilizada uma vazdo mais alta para ambas as amostras. A remogdo de cloro teve
oscilagdes durante o ensaio. Isto ocorreu, provavelmente, devido a interagdo muito
rapida entre a solucdo de cloro e a superficie do carvao ativado, ndo havendo tempo

suficiente para a reacdo esperada.
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Figura 6.23: Remocdo de cloro para o filtro I3_30kN, testado com uma vazao de 37,5 L/h e de 50 L/h.

Por causa deste comportamento aleatério, amostras de um filtro comercial de
filtros de carvao ativado - denominadas kx - foram testadas nas mesmas condigdes
para verificar a confiabilidade das condi¢des de ensaio. Os resultados podem ser

vistos na Figura 6.24. Esta figura mostra a remocao do cloro do filtro comercial,

testado com uma vazao de 37,5 L/h, 50L/h, e 75L/h.

Pela Figura 6.24 constata-se que para as amostras comerciais ha uma
mudanga na remogao de cloro. Nao esté claro por que o inicio da perda de eficiéncia

ocorre mais cedo para as menores vazdes (37,5 L/h).

A Figura 6.25 mostra um comparativo da remogado de cloro para o filtro
comercial kx em relacdo aos formulados I2FG_10kN e I3_30kN, testados com uma
vazdo de 37,5 L/h. Os resultados indicam que o filtro I2FG_10kN obteve uma

remocao de cloro tdo eficiente quanto a do filtro comercial kx.

Um comparativo entre a pressdo de gotejamento através do filtro para as
amostras de kx, I2FG_10kN e I3_30kN com diferentes vazdes é apresentada na

Figura 6.26.
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Figura 6.24: Remoc&o de cloro para o filtro comercial, testado com uma vazao de 37,5 L/h, 50L/h e de

75L/h.
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Figura 6.26: Pressdo de gotejamento através do filtro em funcao da vazdo para as amostras kx,
I2FG_10kN e I3_30kN.

Pela Figura 6.26, constata-se que a amostra I3_30kN teve uma pressdo de
gotejamento através do filtro elevada ja com uma vazao de 37,5 L/h (vazdo utilizada
no ensaio de curta duragdo), e com uma vazdo de 50 L/h alcangou a méxima pressao
possivel no sistema (4 bar). A amostra comercial kx teve uma pressao mais baixa do
que a amostra I3_30kN e superior a amostra I2FG_10kN com uma vazdo de 37,5 L/h.
Ambas amostras kx e I2FG_10kN alcancaram a maxima pressdao com uma vazdo de

75L/h.

6.3 Propriedades Mecanicas (Testes de Compressao)

Com o intuito de verificar a influéncia da porosidade na resisténcia a
compressao dos filtros, as amostras da série I3 foram submetidas ao ensaio, pelo fato
de terem sido prensadas também com 30 kN. A Figura 6.27 apresenta os resultados

obtidos de resisténcia a compressao em funcao da pressdo de prensagem para a série

I3.

63



= i i i i i 5
R e GRRn SEEEEEEPEES R Renht CERCEEPEET]. EEPEREREES
= ; ; \  y=00869x-0,068 : .- %
= E E , TEAER i
flas3 ! ! : : o :
-2 N N S S S0 R R
5 a a L a
§ 1,5 1--omoe- F S R S e i
o E E E E E :
@ ! ! e ! ! ;
o e SRR L R SRR SRR
c ' " ' ' i i
@ : W : ] : :
2 05 L iR E E E i
g Fe LTI TRTRER ER e e SR EETRTRERERE VERTRERERER s
o b a a ; i

0 i i i i i i

0 5 10 15 20 25 30 35

Forga de Prensagem [kN]

Figura 6.27: Resisténcia a compressao em funcado da pressdo de prensagem para a série I3.

A Figura 6.27 mostra que a resisténcia a compressao aumenta linearmente
com o aumento da forca de prensagem, como esperado com os resultados anteriores
de densidade, pressao de gotejamento sobre o filtro e porosidade. As Figuras 6.28 e
6.29 mostram as imagens das amostras apds os ensaios de compressdo. A relacdo da
porosidade com a resisténcia mecanica se da por mecanismos bem conhecidos: poros
reduzem a area da seccdo transversal de resisténcia e atuam como concentradores de

tensao [34].

A amostra I3_5kN (Figura 6.28a) apresentou uma esperada menor resisténcia
a compressao, pois tem uma densidade menor que as outras amostras ensaidas. As
outras amostras apresentaram elevada elasticidade: apés a carga ser liberada as
amostras voltaram a posi¢des mais elevadas. Estas posi¢des finais aumentam com o

aumento da pressdo de prensagem dos filtros.

64



Figura 6.28: Amostras apods o teste de compressao: (a) I3_5kN e (b) I3_10kN.

Figura 6.29: Amostras apods o teste de compressao

: (c) I3_20kN e (d) I3_30kN.
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7 CONCLUSOES

Com os resultados obtidos neste trabalho, pode-se inferir nas seguintes

conclusodes:

Foi possivel obter filtros de carvao ativado, utilizando para sua conformacao
agentes ligantes constituidos de solucdes poliméricas de 4 diferentes tipos
denominados Poliuretano Soft e Hard e Poliacrilato Soft e Hard. Na sua caracterizagdo

como elemento filtrante, foi possivel verificar:

i) Utilizando Poliuretano Soft como ligante uma maior remocao de cloro é

alcancada.

ii) A remogdo de cloro das amostras feitas com carvao ativado de
granulometria grosseira aumenta quando a quantidade de ligante na

amostra é diminuida.
iii) A remocdo do cloro aumenta com o aumento da forga de prensagem.

iv) As amostras feitas com carvao ativado de granulometria fina e prensadas
com 10 e 20kN apresentaram 100% de remocédo de cloro durante todo o

teste.

v) A reducdo do tamanho das particulas do carvao ativado aumenta a

remocao de cloro.

vi) A densidade, a pressdo de gotejamento através do filtro e a remocdo de
cloro aumentam e a porosidade total e o didmetro médio de poros

diminuem quando a forca utilizada para prensar as amostras é maior.

vii) O tamanho dos poros e a porosidade total tém influéncia sobre a

remocgao de cloro e sdo dependentes entre si.

viii) A amostra I2FG_10kN apresentou uma eficiéncia muito boa nos testes

de remocdo de cloro de longa duracdo e depois de 220 litros de solucao
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de cloro passando pelo filtro a remocdo de cloro se manteve superior a
95% e apresentou uma remocdo de cloro tdo boa quanto a amostra

comercial kx.

ix) Diminuindo a espessura da parede dos elementos filtrantes a remogao do

cloro diminui.

x) A macroporosidade é influenciada pela forca de prensagem tanto para
particulas de carvado ativado finas quanto para as grosseiras, enquanto
mesoporosidade é influenciada pela forca de prensagem somente para

particulas finas de carvao ativado.

xi) A melhor amostra foi aquela produzida com poliuretano Soft
(TUBICOAT® PUS) como ligante, carvao ativado de granulometria fina
(KEC#100-325), um teor intermedidrio de ligante e prensada com 10kN.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da realizacdo deste trabalho, pode-se sugerir como trabalhos futuros:

i)

ii)

i)

iv)

Uma melhor padronizacao na preparagao das amostras, tanto na mistura
quanto na prensagem das mesmas, para garantir uma melhor

reprodutibilidade dos resultados;

Confeccionar amostras com formulagdes intermedidrias para poder

verificar a real tendéncia dos resultados;
Confeccionar amostras I2 com pressao de compactagao de 10 e 30kN;

Implementar uma melhor configuracdo no sistema para realizagdo dos
testes de remocdo de cloro com o intuito de minimizar falhas nas

medigdes, principalmente nos testes de longa duracao;

Fazer um estudo mais aprofundado da influéncia da porosidade total e

do didmetro dos poros na remocdo de cloro.
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