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Remocao de microcistina-LR de aguas
eutrofizadas por clarificacao e filtracao seguidas
de adsorcao em carvao ativado granular

Removal of microcystin-LR from eutrophic waters through clarification
and filtration followed by adsorption on granular activated carbon
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RESUMO
Usualmente, o tratamento convencional de dguas com altas densidades
de cianobactérias e concentracdo de cianotoxinas nao garante efluente
consoante o padrao de potabilidade vigente (10 pug.L' de microcistina). Etapas
adicionais fazem-se necessdrias, destacando-se a adsorcao por carvao
ativado granular ou pulverizado. Neste contexto, o objetivo geral deste
trabalho foi avaliar em escala de bancada a remocdo de microcistina em
agua natural por adsorcdo em colunas de carvao ativado granular de casca
de coco, apds as etapas de clarificacao e filtracao em areia. Os resultados
mostraram que o transpasse No carvao de maior granulometria ocorreu
em menor tempo de contato (2 h), quando comparado ao de menor
granulometria. Tais resultados abrem perspectiva de emprego em escala
real por garantir efluente com concentracdo inferior ao que estabelece a

Portaria 2914 por mais tempo e utilizando menor massa de carvao.

Palavras-chave: adsorcdo; cianotoxinas; microcistina-LR; carvao ativado
granular; tratamento convencional.
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ABSTRACT

Conventional treatment process of natural waters with high densities of
cyanobacteria and cyanotoxins  usually presents low efficiency according to
the present drinking water standard (maximum permissible value of 10 gl
of microcystin). Additional steps, such as activated carbon, commonly become
necessary to achieve the maximum permissible value of microcystin (10 ug.L) set
up by Brazilian Drinking Water Regulation 2914. In this context, the main objective
of this work was to evaluate microcystin removal from natural waters by means of
two granular activated carbons after clarification and sand filtration in bench scale.
The results pointed out that the breakthrough happened in activated carbon with
highest grain sizes in lower contact time (2 h) , when compared with that with
smaller grain sizes. These results open the perspective of an application of the
activated carbon in actual scale, assuring the treated water quality in compliance
with the Brazilian Drinking Water Standards Regulation 2914.

Keywords: adsorption; cyanotoxins; microcystin-LR, granular activated
carbon; conventional water treatment.

INTRODUCAO

Floragdes de cianobactérias em corpos de dguas naturais tém sido rela-
tadas em todo o mundo. Na Paraiba, varios estudos mostram a ocor-
réncia de cianobactérias potencialmente toxigénicas em pelo menos
18 dos 20 reservatorios de acumulagdo (denominados regionalmente
agudes) com capacidade superior a 30 milhdes de m*® e que representam

cerca de 80% da capacidade de armazenamento das dguas superficiais

m)

do Estado. Em 13 desses reservatorios, detectou-se microcistina-LR
(MC-LR) em concentragdes que variaram de 0,5 ug.L" (em dois reser-
vatdrios) a superiores a 1,0 ug.L! (em 11). O quarto maior reservato-
rio do Estado, o agude Acaud, com 253 milhées de m* — localizado
na bacia hidrografica do médio Rio Paraiba e que abastece em torno
de 37.000 habitantes — apresenta registros de floragdes permanentes

de cianobactérias desde sua inauguragéo em 2002. Concentragdes entre
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3,79227,29 ug.L* de MC-LR ja foram detectadas neste corpo aquatico
(VASCONCELOS et al., 2011).

As microcistinas constituem as cianotoxinas isoladas com maior
frequéncia e que tém provocado maior nimero de intoxicagdoes huma-
nas em todo o mundo, sendo produzidas por pelo menos seis géneros
de cianobactérias incluindo Microcystis, Plankthotrix (Oscillatoria),
Anabaena e Nostoc. Essas toxinas sdo heptapeptideos monociclicos
compostos por sete aminodcidos, incluindo um aminodcido incomum
(ADDA - 3-amino-9-metoxi-2,6,8-trimetil-10-fenildeca-4,6-diendico),
determinado como um dos responséveis pela atividade biologica dessas
hepatotoxinas. Dentre as mais de 80 variantes moleculares de microcisti-
nas isoladas, seis apresentam maior destaque (MC-LR, MC-LA, MC-YR,
MC-RR, MC-LF e MC-LW), sendo a variante que contém a leucina
e arginina (MC-LR) a mais abundante (SIVONEN & JONES, 1999).

A Organizagdo Mundial de Saide (WHO, 1998) introduziu nos “Guias
sobre qualidade de 4gua de consumo humano” valores maximos permis-
siveis para microcistina, apds a morte de 52 pacientes em uma clinica de
hemodidlise em Caruaru (PE) que receberam dgua contaminada com hepa-
toxinas. No Brasil, a microcistina foi incluida como parametro de monito-
ramento na Portaria 1469 (BRASIL, 2000) e desde entdo tem sido utilizada
no controle de qualidade de 4gua para consumo humano. Atualmente, a
Portaria 2914 (BRASIL, 2011) exige a analise de microcistinas na agua
para tal consumo, estabelecendo o valor méximo permissivel de 1,0 ug.L™.

Uma das rotas mais comuns de exposi¢ao humana as cianotoxinas
¢éaingestdo de d4gua contaminada. O procedimento convencional (cla-
rificagdo/filtragao/desinfec¢ao) é a tecnologia de tratamento de dgua
de uso predominante no Brasil. Segundo dados do IBGE (2008), ha
cerca de 2.817 municipios dotados de estagdes de tratamento conven-
cional, dentre os quais 104 na Regido Norte, 851 na Nordeste, 1.087 na
Sudeste, 545 na Sul e 230 na Centro-oeste. Neste cenario, considerando
que diversos municipios dispoem de mais de uma unidade de potabili-
zagdo, estima-se que mais de 3500 estagdes convencionais estejam em
operacgio no pais. Embora predominem em quantidade, diversas difi-
culdades sdo observadas na remocéo de cianobactérias e cianotoxinas.

A remogdo de células intactas de cianobactérias deve ser priorizada,
tendo em vista a redugdo significativa das concentragdes de precursores
de sabor, odor e substincias toxicas na dgua tratada. Para identificar
eventual lise celular no tratamento convencional é necessario avaliar
cuidadosamente cada etapa do processo. Aspecto importante desta
avaliagdo ¢é o efeito do coagulante sobre as células. Estudos realizados
por Chow et al. (1999) demonstraram, em escala de bancada e piloto,
que a adi¢do de sulfato de aluminio ou cloreto férrico e a agdo meca-
nica da mistura rdpida e da floculagao nao provocam nenhum dano
as células de Microcystis aeruginosa.

Em situagdes em que a toxina é eliminada ou liberada pela célula por
algum processo de lise celular, envelhecimento (senescéncia) ou agdo de

fatores ambientais, o tratamento convencional nio tem se manifestado
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eficiente na remogao das cinotoxinas dissolvidas. Quando tal disper-
sao na massa liquida ocorre, a adsor¢do por carvao ativado tem sido
demonstrada por varios estudos como eficaz na remogao de cianoto-
xinas (DRIKAS; DIXON; MORRAN, 2009).

A adsor¢do de contaminantes por carvio ativado é um processo
complexo, podendo ser classificado como fisico ou quimico. A adsor-
¢ao fisica é reversivel e ocorre quando forgas de atragdo molecular
entre o soluto e o adsorvente sdo maiores do que as forgas de atragao
entre soluto e solvente. Assim, o soluto sera adsorvido pela superficie
do carvao através das forgas de atragdo de van der Waals. Na adsor¢io
quimica, a reagdo ocorre entre a superficie do carvéo e o soluto adsor-
vido, sendo a reagdo geralmente irreversivel (BRADY, 1990).

De acordo com Snoeying e Summers (1990), o pH, a drea superfi-
cial, a distribui¢do de tamanho dos poros e as caracteristicas quimicas
da superficie do carvao ativado sio os principais fatores que afetam o
processo de adsor¢do. O primeiro fator manifesta-se ao determinar a
carga de superficie do carvao ativado e da molécula a ser adsorvida,
governando assim as interagdes eletrostaticas entre o adsorvato e o adsor-
vente. O pH_, pode ser interpretado como o pH cujo balango de cargas
é nulo. Para valores de pH superiores ao do pPH  a superficie do carvao
se apresentara negativa, enquanto que abaixo deste valor serd positiva.
A importéncia desta variavel na adsor¢ao manifesta-se quando as cargas
do adsorvato e do adsorvente sdo opostas para que haja maior interagao
entre ambos. Caso as cargas sejam iguais, o processo de adsor¢ao serd
prejudicado, pois havera repulsdo eletrostatica. Entretanto, cabe destacar
que a interagdo eletrostitica é importante para aproximar o adsorvente
do adsorvato, mas ndo ¢ condi¢do obrigatéria para a adsor¢ao ocorrer.
Ha varios exemplos de adsor¢ao de solutos que nao desenvolvem carga
no pH de trabalho (BAUTISTA-TOLEDO et al., 2005).

A drea superficial especifica do carvao constitui um dos pardme-
tros mais importantes na determinag¢do de sua capacidade adsortiva.
Geralmente, quanto maior seu valor, maior a capacidade de adsorg¢ao.
Carvoes ativados utilizados como adsorventes apresentam area superfi-
cial da ordem de 800 a 1500 m>.g". Outra caracteristica fundamental na
adsorgdo é a distribui¢do dos tamanhos dos poros. Carvoes com didme-
tros inferiores a 8 A sio classificados como microporosos primarios, entre
8 e 20 A como microporosos secundarios, enquanto que de 20 a 500 A
como mesoporosos e, acima de 500 A, macroporosos (NEWCOMBE,
2006). Carvdes utilizados como adsorventes normalmente apresentam
volume de poros de 0,20 a 0,60 cm®.g" (BRADY, 1990).

Para Huang, Cheng e Cheng (2007), na adsor¢ao da MC-LR ¢ necessa-
rio considerar que se trata de uma molécula grande (995,17 g.mol ™) cons-
tituida por agregado complexo de aminodcido com caréter hidrofébico.
Desse modo, a selecio adequada do carvao ativado para remogao de MC-LR
de solugdo aquosa requer a apreciagio dessas propriedades combinadas,
assim como o conhecimento detalhado das propriedades fisico-quimicas

de superficie do adsorvente.
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A maioria dos estudos relacionados a adsor¢do de MC-LR sugere
carvoes a base de madeira como mais adequados a adsor¢do devido ao
grande volume de mesoporos. A conformagio das moléculas, juntamente
as caracteristicas de volume de poros do carvao, especialmente o predo-
minio de microporos secundarios e mesoporos, sdo caracteristicas de
fundamental importancia na adsor¢do das microcistinas (PENDLETON;
SCHUMANN; WONG, 2001; KURODA et al., 2005; SATHISHKUMAR
et al.,2010). Como as moléculas de MC-LR e MC-RR apresentam com-
primento na faixa de 1,4 a 2,94 nm, hd maior possibilidade de ambas
serem facilmente adsorvidas pelos microporos secundarios (0,8-2,0 nm)
e mesoporos (2-50 nm) (SATHISHKUMAR et al., 2011).

Diante do exposto, esse trabalho avalia em escala de bancada a
remo¢ao de MC-LR em dguas eutrofizadas por adsor¢do em carvao
ativado granular, apds as etapas de clarificagao e filtragdo em areia e a
influéncia de duas distintas granulometrias do carvao ativado granu-

lar de casca de coco na remogao de MC-LR.

METODOLOGIA

Cultivo de Microcystis

aeruginosa e obtencao de microcistina-LR

A cepa de Microcystis aeruginosa, isolada a partir de amostras coletadas
no Reservatdrio do Rio Tieté (Barra Bonita/Sao Paulo) e cedida pelo
Departamento de Boténica da Universidade Federal de Sao Carlos/SP,
foi cultivada pelo método Batch (repique) em meio de cultura AS-MI,
sob aeragdo, temperatura de 25°C, fotoperiodo de 12 horas e intensidade
luminosa em torno 96 umol.cm?s™. Apos alcangar 107 células.mL?, a
cultura foi congelada e descongelada (trés vezes), para promover a lise
celular e liberar a toxina intracelular para o meio, e posteriormente fil-
trada em membranas com poros de 1,0 pm (Whatmam GFC/Fibra de
vidro) e de 0,45 um (Millipore). O filtrado, denominado de extrato bruto

de MC-LR, foi homogeneizado e congelado para a posterior utilizagao.

Caracterizacao do carvao ativado

Foram avaliadas duas granulometrias de carvao ativado granular (CAG),
produzido a partir da casca de coco de dendé e comercialmente dispo-
nivel (Carbonmar, Brasil): 12 x 40 mesh (CAG1) e 8 x 30 mesh (CAG2).
Os carvoes foram caracterizados quanto a densidade (g.cm™), super-
ficie especifica BET (m?.g"), volume (cm’.g"), area e tamanho médio
de microporos, volume total (cm®.g"), didmetro maximo e didmetro
médio de poros utilizando o principio de adsor¢ao do gas nitrogénio
na superficie do sélido por meio dos métodos BET e BJH. O pHpcz
foi determinado de acordo com o proposto por Valdés et al. (2002).
Maiores informagdes acerca das técnicas utilizadas podem ser obser-
vadas no trabalho de Teixeira et al. (2012). Na Tabela 1 sdo apresenta-

das informagoes das colunas de CAG utilizadas.
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Preparacao e caracterizacao da agua de estudo

A 4gua de estudo, oriunda do agude Acaua, foi coletada na entrada
da estagdo de tratamento de Itatuba/PB, adicionando-se 22,30 mL.L"!
de extrato bruto de MC-LR. O volume do extrato adicionado corres-
pondeu a concentragao de aproximadamente 20 pug.L* de MC-LR,
uma vez que a analise prévia desse extrato evidenciou concentra-
¢do de 881 pg.L'. Apesar da dgua coletada apresentar predominio
de espécies de cianobactérias potencialmente produtoras de cia-
notoxinas como Planktothrix agardhii, Pseudoanabaena limnetica,
Cylindrospermopsis raciborskii e Aphanizomenom sp, durante a rea-
lizagdo do experimento nio foi detectada MC-LR sendo, portanto,
necesséria sua adicgdo.

A dgua de estudo foi caracterizada quanto ao pH, turbidez e cor
aparente, utilizando métodos padroes (APHA; AWWA; WEEF, 2005)
e quantificada a concentra¢do de microcistina-LR (no extrato bruto
assim como das amostras provenientes do ensaio em bancada) pelo
ensaio ELISA (Enzyme-Linked ImmunoSorbent Assay), utilizando o
Kit Beacon Microcistina Placa (marca Beacon Analytical Systems Inc.,

Estados Unidos). A faixa de detecgdo do ensaio é de 0,1-2,0 pg.L.

Descricdao do aparato experimental

Utilizou-se equipamento Jar test para simular as etapas de coagulagao,
floculagéo e sedimentagéo (de acordo com pardmetros previamente defi-
nidos). A dgua decantada era armazenada em tanque de 20 L acoplado
abomba dosadora para recalque aos filtros de areia e do efluente destes
as colunas de carvao ativado granular. Os filtros de areia e as colunas
de CAG foram montados em tubos de PVC com didmetro interno de
21 mm e altura util de areia e de carvao fixada em 15 cm. Na Figura 1,
apresenta-se o desenho esquematico do aparato experimental.

Por se tratar de um sistema continuo, para o qual a demanda de
dgua decantada deveria se manter constante, definiu-se para cada filtro
de areia e para a coluna de carvao ativado vazdo afluente de 2,0 L.h™".
O sistema operou durante 72h e a coleta da 4gua decantada, dos afluen-
tes e efluentes dos filtros de areia e das colunas de carvéo ativado gra-

nular realizou-se a cada 2 h.

Tabela1- Informagdes das colunas de carvao ativado granular utilizadas

no aparato experimental.
Coluna de carvao ativado granular
CAG1 CAG2

Caracteristicas

Granulometria (mm) 042-140 060-2.36
Massa (@) 3063 3179
Tempo de contato teodrico (s) 45 45
Altura (cm) 15 15
Volume da coluna (mL) 52 52
Volume de vazio na coluna (mL) 26 26
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Os ensaios de coagulagdo foram realizados em equipamento de Jar
test, marca MILAN, apto a conferir gradientes de velocidade maximos
de 120 s'. Os pardmetros hidrdulicos inerentes as etapas de mistura
rapida, floculagdo e decantagao utilizados nos ensaios de Jar test foram:
« mistura rapida: tempo de agitagdo de 60 s e gradiente de velocidade

(G) de 120 s, culminando com produto Gt da ordem de 7.200;

« floculagdo: tempo de floculagdo de 20 min e gradiente de veloci-
dade constante de 40 s°;
» velocidade de sedimentagdo de 1,4 cm.min’', equivalente a taxa de

aplicacdo superficial de 20,2 m*>.m2.dia™.

Os parametros dos ensaios relativos a clarificagdo, a excecao daque-
les referentes a coagulagdo, fiaram-se nas recomendagdes da NBR 12216
(ABNT, 1992). Vale mencionar que a velocidade de sedimentagao se
vincula ao objetivo principal da unidade de decantagdo. Desta forma,
para o presente estudo adotou-se velocidade minima recomendada
para aguas com elevada concentragio algal.

Em relagdo aos parametros de mistura rapida cabe salientar que,
na maioria das estagdes de tratamento brasileiras, a mesma ocorre em
medidores Parshall, nos quais gradientes de velocidade da ordem de
1.400 s! associam-se a tempos de detencao inferiores a 0,5 s, culmi-

nando no produto Gt da ordem de 700. Como o objetivo principal do

trabalho foi avaliar a remoc¢do de MC-LR por adsor¢do em carvao ati-
vado granular, privilegiou-se a mais fécil exequibilidade dos ensaios,
dai a opgdo por tempo de agitagdo somente passivel de ocorrer em
tanques de mistura rapida dotados de agitadores tipo turbina, comuns
em estagoes nos EUA e Canadd. Em semelhante contexto, ndo se rea-
lizaram ensaios de tratabilidade visando a definicao das condigoes
otimas de clarificagio, ja que a adsor¢do em carvio ativado se consti-
tufa no cerne da pesquisa.

Por fim, ensaios prévios com cinco coagulantes primarios reali-
zados com a dgua de estudo evidenciaram a supremacia do cloreto de
polialuminio liquido — Al (OH) Cl, (18% de AL,O,) — na dosa-
gem de 9,92 mg.L"! de Al** e pH de coagulagdo de 6,6. Nestas condigdes,
obtiveram-se os melhores resultados em termos de remogao de tur-
bidez, cor aparente e verdadeira, e algas e cianobactérias, justificando

sua escolha para a realizacao do trabalho.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Remocao de microcistina-LR
Os valores médios dos principais parametros de qualidade da

dgua no sistema em bancada estao apresentados nas Figuras 2 e 3.

JAR TEST

| = e, i e —

= —___

25 cm

-15¢cm

B
B

Figura1- Aparato experimental representando as etapas de clarificacao (A), armazenamento da agua decantada (B), filtracdo em areia (C) e colunas

de carvao ativado granular (D).
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Conforme previsto, as etapas que compdem o tratamento con-
vencional se mostraram eficientes na remogéao de turbidez e cor
aparente (Figura 2) e pouco eficientes na remogao de MC-LR
(Figura 3). Verificaram-se remog¢oes médias de 13 a 14% apos a
sedimentacio, e de apenas 6 a 7% apds a filtragdo em areia, afluindo
as colunas de CAG, efluente com concentragdo média de MC-LR
18 vezes superior ao permitido pela Portaria 2914 (1,0 ug.L™").
Tal constata¢do confirmou mais uma vez a limitagdo do trata-
mento convencional na remog¢do de compostos dissolvidos e a
necessidade de etapa complementar para adequacio ao padrao

de potabilidade.

Ao contrério do tratamento convencional sem a adi¢do de cloro,
o uso do carvio ativado promoveu a remogdo média de 75 a 85% de
MC-LR durante as 72 h de monitoramento. A diminui¢do da capaci-
dade de remogao com o tempo foi atribuida & matéria orgénica natu-
ral (MON) da agua e da toxina nao purificada adicionada a dgua de
estudo, que certamente competiu pelos sitios de adsor¢do na superficie
do CAG. Além disso, a MON pode também ter reduzido a capacidade
de adsor¢ao de microcistina por mecanismos de bloqueio de poros
(WANG et al., 2007). Remogdes maiores, porém considerando menor
concentra¢do de microcistina purificada (sem a presenga de matéria

organica), foram observadas pelos mesmos autores ao avaliarem a
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Figura 2 - Valores médios da turbidez e cor aparente na agua de estudo, na agua decantada afluente aos filtros de areia, e nos efluentes dos filtros de

areia e das colunas de carvao ativado.
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Figura 3 - Valores médios da pH e de concentragdo de microcistinaLR na dgua de estudo, na dgua decantada afluente aos filtros de areia e nos

efluentes dos filtros de areia e das colunas de carvao ativado.
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adsor¢do na agua tratada acrescida de 5 pg.L* de MC-LR. Utilizando
coluna com GAC estéril, observouse diminuigao gradativa da capaci-
dade de adsor¢ao ap6s remogao completa inicial nos primeiros dias e
de aproximadamente 70% apos seis meses de operagio.

A concentragdo de MC-LR no efluente das colunas com carvoes de
distintas granulometrias apresenta-se na Figura 4. O efluente do CAG1
ap6s 10 h de funcionamento manifestou concentragio de MC-LR pré-
xima ao dobro (1,9 ug.L"') do mencionado limite estabelecido pela
Portaria 2914, enquanto na coluna com CAG2 concentragdes acima
do limite estabelecido pela mesma foram observadas apds 2 h de fun-
cionamento (concentragdes de 1,9 ug.L* apés4 h e 1,2 ug.L"' apds 6 h

de funcionamento).

Curva de trespasse e cinética de Thomas

O volume de trespasse (breakthrough volume), definido como o volume
para o qual a concentragao de MC-LR no efluente atinge 1,0 ug.L", foi
2,7 vezes mais elevado para o CAG1 (16 L) do que para o CAG2 (6 L),
considerando que a massa de carvao utilizada foi praticamente igual.
Na Figura 4, sdo apresentados graficos relacionando a concentragao
final e inicial de MC-LR, em fungédo do volume de leito para as duas
colunas de carvao.

Os dados fornecidos pelo ensaio em coluna e os resultados da curva
de trespasse prestaramse a avaliar o ajuste experimental ao modelo ciné-
tico de Thomas (JUANG; KAO; CHEN, 2006), que permite a deter-
minagio da constante de Thomas (K ) e da capacidade maxima de
adsorgdo (Q, ) do carvio.

A forma linear do modelo de Thomas (MALKOC & GONEN, 2006)

é expressa pela Equagdo 1:

(1

ln(& -1 ): KTHQmuxM _ KTHQOV
C Q Q

Na qual:

C,: concentragdo de MC-LR afluente a coluna (mg.L™);

C: concentragao de MC-LR efluente da coluna (mg.L");

K., constante de Thomas (mL.min".mg") cujo inverso reflete a cons-
tante de equilibrio do fendmeno de adsor¢ao (1/K,,, =k usualmente
expressa em mol.L'.min™);

Q,,.: capacidade maxima de soluto adsorvido pelo sélido adsorvente
(mg.g");

V: volume efluente (mL);

M: massa de adsorvente (g);

Q: vazao (mL.min™).

Na Figura 5, apresenta-se a fungéo linear logaritmica do modelo
de Thomas que permitiu a determinagao da constante K ,, e da capa-
cidade de adsor¢ao maxima do adsorvente (Q

tado na Tabela 2.

max), tal como apresen-

Conforme observa-se na Tabela 2, a quantidade maxima de MC-LR
adsorvida por unidade de carvio (Q, ) foi bem maior para a coluna
de carvao ativado de menor granulometria (CAG1), sugerindo seu uso
em escala real. Huang, Cheng e Cheng (2007) obtiveram, por meio de
isotermas de adsor¢do aplicadas ao modelo de Langmuir, valores
deQ,, de 16,1 mg.g" para o carvdo de casca de coco, 17,5 mg.g"* para
o carvao betuminoso, 14,5 mg.g" para um carvao nio poroso e valo-
res proximos aos obtidos para 0 CAG1 com carvao de madeira (Q

max

de 83,3 mg.g"). Segundo os autores, a semelhanga nos valores de Q

max

do CAG de casca de coco e do betuminoso com o CAG nio poroso

ca
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0,300 A

C/Co

0,200 1

0100 T

0000 ++

100 100 2100 3100 4100 500 6100 7100

Volume de Leito (mL solu¢cao/mL de CAG)

CAG: carvao ativado granular

CCl: coluna de carvao ativado 1; CC2: coluna de carvao ativado 2; Co: concentracao de MC-LR afluente a coluna (mg.L"; C: concentracao de MC-LR efluente da coluna (mg.L;

cc2
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0500 ~

0400 A

C/Co

0,300 A

0200 A1
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*
0000

100 1100 2100 3100 4100 5100 6100 7100

Volume de Leito (mL solugdo/mL de CAG)

Figura 4 - Relagao entre a concentracgao final e inicial de microcistina-LR em fungao do volume de leito para as colunas com carvao ativado granular
1(coluna de carvao ativado 1) e com carvao ativado granular 2 (coluna de carvao ativado 2).
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¢ indicativo que esses carvoes apresentam superficie interna que nao
estava relacionada ao aumento na capacidade adsortiva.

A estimativa da taxa de uso do carvdo nas colunas de CAG foi
determinada segundo o método proposto por Di Bernardo e Dantas

(2005) tal como apresentado na Equagéo 2:

K,-C

T.U=
Qe

(2

Na qual:

T.U: taxa de uso (gCAG.L");

Co: concentragido de MC-LR afluente a coluna (mg.L");

C: concentragao de MC-LR de acordo com o maximo estabelecido pela
Portaria 2914 (0,001 mg.L");

Qe: Q, , determinado na cinética de Thomas (mg.L™).

Ao aplicar a Equagio 2 paraa CAGL, considerando que Co=18,0 pg.L"!
e C=1,0 ug.L'!, a taxa de uso serd de 2,72 g CAG por litro 4gua ou 0,36 L
de dgua por grama de CAG. Considerando que 16 L de dgua passaram

pela coluna até o transpasse do CAG1 e a massa de carvao usada (30,63 g),

Caracterizacao do carvao

Os carvdes avaliados apresentaram valores de superficie especifica muito
proximos entre si (Tabela 3) e ndo foram compativeis com as infor-
magoes fornecidas pelo fabricante (850 a 1.000 m®.g"). VeroneziViana
et al., (2009) ja alertavam sobre a importincia da caracterizagdo do
carvao, uma vez que as informagdes fornecidas pelos fabricantes dife-

riram significativamente as caracteristicas determinadas. Os elevados

(mg.g") pelo modelo de

Tabela 2 - Valores de K, (mL.min'g) e Q
Thomas para os carvoes estudados.

Parametros do modelo de Thomas

max

Carvoes K., (mL.min'g") Q,..(mg.g"
CAGI 4588 623 092
CAG2 80,29 356 098

CAGI: carvdo ativado granular 1; CAG2: carvao ativado granular 2

Tabela 3 - Caracterizacao dos carvdes ativados granulares de distintas
granulometrias.

infere-se o valor de 0,52 L 4gua por grama de CAG ou 1,92 g de CAG por pH 953 oan
pcz » ]
litro de 4gua. Ou seja, o valor experimental foi cinco vezes menor do que o Densidade (Gcrm?) 1607 1674
calculado com base no Q_ _derivado do modelo de Thomas. Tal se deveu
- . -
provavelmente a competigao dos sitios adsortivos por outros compostos pre- Superficie especifica BET (m*g? 374036 02641
sentes no afluente a coluna de carvio e pelo proprio extrato da microcistina. Volume de microporos (cm>g?) 020900 021000
Para a CAG2 consideraram-se os mesmos valores de Co e C usa- Tamanho medio dos microporos (A) 14202 8565
dos para CAG1, culminando com taxa de uso de 4,77 g CAG por litro Volume total de poros (cm?g?) 022510 022860
de 4gua ou 0,21 L dgua por grama de CAG. Como aproximadamente -
, , . Diametro maximo dos poros (A) 75400 63700
6 L da dgua atravessaram a coluna até a ocorréncia do transpasse, com
a massa de carvéo usada (31,79 g) obtém-se 0,18 L 4gua por grama de Diametro médio dos poros (A) 1822 1203
CAG ou 5,29 g CAG por litro de agua. CAGT: carvao ativado granular 1; CAG2: carvéo ativado granular 2
CAGI CAG2
3000 A 3000 A
¢ y=00248x+2,8029
2500 R2=09229 2500 . y=00434x+2702
R?=09802
2000 H 2000 H
O 1500 + O 1500 +
Sy ¢ Sy
<= 1000 A <= 1000 A
*
0500 A 0500 H *
d
0000 0000 .
I T T T T T T 1 I T T T T T T 1
10 10 30 50 70 90 no 130 10 10 30 50 70 90 no 130
-0500 -
Volume (L) Volume (L)
CAGTI: carvdo ativado granular 1; CAG2: carvao ativado granular 2
Figura5 - Curvaln [(C /C) 1] versus V (L) do modelo Thomas para adsorc¢ao de microcistina-LR para os carvoes estudados.
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valores de pH_, obtidos para os carvdes granulares indicam que os
mesmos sao basicos, e que tais materiais terdo carga positiva no pH
do afluente (média de 6,69), o que pode ter favorecido a adsorgao de
MC-LR por interagdes eletrostaticas, ja que em valores de pH proximos
a neutralidade, a molécula de MC-LR apresenta-se carregada negati-
vamente (HO et al., 2011).

Ainda da andlise da Tabela 3, apesar do didmetro médio dos
poros dos carvoes avaliados serem diferentes entre si, depreende-se
que ambos apresentaram valor entre 8 e 20 A, classificandoos como
dois carvoes como microporosos secundarios. Os dados de indi-
cam que o volume de microporos representa cerca de 92 a 93% do
volume total de poros. Como o comprimento maximo da MC-LR
em qualquer 4ngulo é de 29 A e 0 menor ¢ de 14 A (PENDLETON;
SCHUMANN; WONG, 2001; SATHISHKUMAR et al., 2011), é pos-
sivel que a MC-LR apresente maiores dificuldades em penetrar no
microporo do CC2, cujo tamanho médio ¢ de apenas 8 A. Tal cons-

tatagdo pode explicar a menor capacidade de adsor¢ao e menor

CONCLUSOES

A partir da revisao da literatura e dos resultados experimentais ¢ pos-

sivel concluir que:

» as etapas do tratamento convencional confirmaram-se pouco efi-
cientes na remocgdo de microcistina-LR sendo, portanto, de fun-
damental importancia a utilizagao do carvao ativado para atender
os limites estabelecidos pela Portaria 2914;

o o carvao ativado granular de casca de coco manteve elevados per-
centuais de remogdo da MC-LR apesar de predominantemente
microporoso, mostrando-se eficiente mesmo diante de concentra-
¢oes de toxina que representam caso extremo de contaminagao;

o o transpasse no carvao de maior granulometria (CAG 2) ocorreu

em menor tempo de contato (2 h), resultando em menor volume

Tabela4 - Grupos funcionais do carvao detectados por espectroscopia FTIR.

Bandas de vibragao (cm™) Tipo de vibracao

volume de leito obtido para o CC2. 3546 Estiramento vibracional fenol (O-H)
Os grupos funcionais presentes no carvao ativado granular, 3474 Estiramento vibracional fraco 35003400
detectados pela Espectroscopia no Infravermelho por Transformada em nheterociclico Ex: Piridina - Pirrol
p p p v P ou Estiramento de amida - CONH,
de Fourier (FTIR), sdo apresentados na Figura 6 e discutidos na 3412 primaria livre
Tabela 4. 3238 Estiramento vibracional de grupo = C-H
Percebe-se, na superficie de ambos os carvoes granulares, a
. . . 2024 Estiramento de alcinos terminais C = C-H
presenca de grupos nitrogenados (aminas, amidas) que conferem
iter basi terial ad te, corroborando assi 1633
carater basico ao material adsorvente, corroborando assim com os Vibrago de CH, o plano em R-NH,
valores de pH . Tais grupamentos nitrogenados podem ser pro- 1612
tonados em valores de pH préximos a 7,0 conferindo ao adsor- 1098 Estiramento vibracional em grupo C-OH
vente excesso de cargas positivas, que parecem ter sido decisivas ]
615 Estiramento fora do plano em N-CH,
na adsor¢do de MC-LR.
A —— Absorvancia B —— Absorvancia
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1
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Figura 6 - Espectro FTIR do carvao ativado granular de casca de coco com diferentes granulometrias - (A) carvao ativado granular 1(0,42-1,40 mm)

e (B) carvao ativado granular 2 (0,60-2,36 mm).
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de transpasse (6 L) e menor massa adsorvida por unidade de massa

de carvao (Q__=35,5mg.g"), quando comparado ao de menor gra-

nulometria (CAG1);

o 0CAG 1, por sua vez, apresentou melhor desempenho tanto em rela-
30 ao volume de transpasse (16 L) como pelo Q_ (62,3,3 mg.g™),
confirmando sua adequabilidade em escala real, uma vez que garan-
tiu efluente com concentragao inferior ao estabelecido pela Portaria
2914 por mais tempo e despendendo menor massa de carvao;

« o pH de coagulagdo proximo a neutralidade obtido na clarificagéo,
além de maximizar a desinfecgdo com compostos de cloro, pode ter
favorecido o processo de adsorgdo por assegurar ao carvao carga
oposta & da MC-LR;

» embora a superficie especifica seja um dos parametros mais impor-
tantes na determinagao de capacidade adsortiva do carvao, a pre-
sen¢a dos microporos secundérios com tamanho compativel ao da
molécula a ser adsorvida parece ter atuado como indicador mais

relevante no processo adsortivo de MC-LR.
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