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RESUMO

VILLAR, S. B. B. L. (2012). Avaliacdo da remocao de microcistina-LR por adsorcdo em
carvdo ativado granular. 57p. Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Estadual da Paraiba,
Campina Grande, Paraiba, Brasil.

O objetivo deste estudo foi avaliar a remocdo de microcistina-LR de agua utilizando carvao
ativado granular de casca de coco de dendé. A agua de estudo utilizada foi preparada a partir
da diluicdo, em agua deionizada, de extrato proveniente do cultivo de Microcystis aeruginosa.
Realizou-se um planejamento fatoral 23, no qual foram estudados os seguintes fatores e
niveis: concentracéo inicial de microcistina-LR (14,56 e 29,26 pg.L™), pH (6,4 e 8,3) e tempo
de contato (60 e 90 s). Dessa forma, foram monitorados oito tratamentos em triplicata,
totalizando 24 experimentos. Cada tratamento consistia na operacdo de trés colunas,
alimentadas com mesma agua de estudo e com mesmo tempo de contato, sendo que 0s
tratamentos com tempo de contato de 60 s eram compostos por colunas de 20 gramas de
carvdo ativado granular, enquanto os experimentos que foram realizados com tempo de
contato de 90 s, eram compostos por colunas com 30 gramas do carvdo. Cada coluna foi
monitorada durante 15 horas e as amostras eram coletadas a cada hora. A concentragdo de
microcistina-LR era determinada com o auxilio de kits ELISA. Concentracfes efluentes de
MC-LR acima do volume méximo permitido (VMP) de 1ug.L™, determinado pela Portaria
2914/2011, foram detectadas em colunas operadas a partir dos tratamentos 3 e 7. Esses
tratamentos apresentavam concentracdo afluente de MC-LR de 29,26 ug.L™" e tempo de
contato de 60 s. A capacidade adsortiva e a taxa de uso nessas condicdes foi de 21,2 pg.g™ e
1,33g.L" respectivamente. O tempo de contato foi o fator que mais influenciou no processo
de adsorcdo de microcistina-LR, este comportamento foi observado a partir de 6 horas de
monitoramento e se manteve até o final do monitoramento. O pH foi o fator que menos
exerceu influéncia significativa na adsorcdo de microcistina-LR.

Palavras-chave: tratamento de 4gua, microcistina-LR, carvao ativado granular.
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1 INTRODUCAO

As cianobactérias sdo organismos que fazem parte do fitoplancton natural e essencial do
ecossistema aquatico e ocorre em baixa densidade celular na maioria das aguas superficiais.
Em determinadas condigdes, como aguas com valor de pH entre 6 e 9, temperatura entre 15 e
30°C, alta concentracdo de nutrientes, principalmente nitrogénio e fésforo e ambientes de
agua doce de fluxo Iéntico, a maioria das espécies apresenta melhor crescimento e podem
proliferar a altas densidades, ocasionando floracdes (SANT’ ANNA et al., 2008; CODD,
2000; MOLICA e AZEVEDO, 2009).

A ocorréncia de floracbes de cianobactérias em reservatdrios destinados ao
abastecimento publico gera preocupacdo de ordem de saude publica, principalmente, pela
capacidade desses organismos de produzirem e liberarem as cianotoxinas, compostos que
podem ser altamente perigosos a satde dos seres vivos (CHORUS e BARTRAM 1999).

A toxicidade das microcistinas, assim como sua ocorréncia em aguas superficiais
destinadas ao abastecimento publico, excitou a indicacdo do limite maximo de 1pg.L™ dessa
toxina em agua para consumo humano pela Organizacdo Mundial de Satde (OMS), este valor
corresponde ao valor maximo permitido das variantes de microcistinas nas formas intracelular
e extracelular, ou dissolvida. Seguindo tal indicacéo, no Brasil, 0 monitoramento da qualidade
da agua de abastecimento, regido pela Portaria 2914/11, estabelece o valor maximo permitido
(VMP) de 1pgL™ para a soma das variantes de microcistinas em 4gua de abastecimento.

A remocdo de microcistinas da agua de abastecimento a partir do tratamento do tipo
convencional (comumente empregado) é considerada efetiva quando estas toxinas se
encontram na forma intracelular. No entanto, 0 mesmo tratamento nédo é satisfatorio no caso
da cianotoxina se encontrar na forma dissolvida (HOEGER et al., 2004; HIMBERG et al.,
1989; CHOW et al., 1999). A dificuldade de remocdo de microcistinas dissolvidas pelos
sistemas de tratamento usualmente empregados, associada ao aumento da ocorréncia de
floracdes toxicas de cianobactérias em reservatdrios destinados ao abastecimento publico, tem
intensificado a busca por tecnologias operacionalmente e economicamente viaveis para o
efetivo cumprimento da legislacdo vigente no que tange a concentracdo de microcistinas na
agua de abastecimento (HOEGER et al., 2004; DI BERNARDO et al., 2010).

A grande diversidade de estruturas e propriedades dos carvies ativados favorece sua
utilizacdo na adsor¢cdo de compostos organicos passiveis de conferir sabor, odor,

mutagenicidade e toxicidade a agua, como pesticidas, metilisoborneol (MIB), geosmina e
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cianotoxinas. No entanto, ndo se pode generalizar que qualquer carvao ativado removera
eficientemente qualquer composto organico indesejavel da agua. O emprego do carvao
ativado depende do entendimento da molécula a ser adsorvida, das caracteristicas do
adsorvente e dos processos que influenciam a sua utilizacao.

O carvéo ativado tem sido avaliado com sucesso na remocao da fase liquida de muitas
cianotoxinas dissolvidas, inclusive as microcistinas. A boa eficiéncia do carvao ativado é
relatada quando o mesmo € utilizado de forma isolada ou em complemento ao tratamento
convencional (HIMBERG et al., 1989; HO et al., 2011; WANG et al., 2007; WESTRICK et
al., 2010; PENDLETON et al., 2001).

O emprego do carvdo ativado depende do entendimento da molécula a ser adsorvida,
das caracteristicas do adsorvente e dos processos que influenciam a sua utilizacdo. Dessa
forma, a obtencdo de dados para estimar o desempenho do carvdo ativado frente ao
contaminante especifico que se pretende eliminar pode ser realizada através de testes em
escala de bancada ou em unidades-piloto (BRADY, 1997; BANSAL e GOYAL, 2005).

No presente trabalho foram realizados ensaios em escala de bancada para avaliar a

eficiéncia de adsorcao de microcistina-LR a partir de carvao ativado granular.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a remocdo de microcistina-LR de &gua sintética utilizando carvao ativado

granular de casca de coco de dendé.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Identificar as caracteristicas fisicas e quimicas do carvao ativado de casca de coco de

dendé.

e Avaliar a influéncia do pH, concentracdo afluente de microcistina-LR e tempo de
contato no processo de adsor¢do da toxina em carvao ativado granular de casca de

coco de dendé.

e Estimar a capacidade adsortiva e taxa de uso do carvéo ativado de casca de coco de

dendé nas condigdes dos ensaios.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 CIANOBACTERIAS

As cianobactérias constituem um grupo dentro do dominio Bacteria. S8o organismos
procariotas Gram-negativos, fotoautotréficos e fazem parte do grupo das eubactérias. Esses
organismos primitivos e altamente adaptaveis sdo unicelulares, sendo possivel encontra-las
em aguas salgada, salobra e doce, nascentes quentes e frias, ambientes terrestres, e em
ambientes onde nenhuma outra microalga possa existir, pois em geral, as cianobactérias
toleram grandes variacGes de temperatura, salinidade, pH e disponibilidade de nutrientes
(CHORUS e BARTRAM, 1999; MOLICA e AZEVEDO, 2009).

A prevaléncia das cianobactérias na Terra se deve a algumas caracteristicas fisiologicas
que ddo a varias espécies, vantagens competitivas em ecossistemas aquaticos. As vesiculas de
gas representam uma dessas estruturas, gracas a elas, as cianobactérias tem mobilidade na
coluna de agua, se movendo para a superficie em busca de nutrientes e luz para realizar a
fotossintese ou para baixo quando suas necessidades nutricionais estdo satisfeitas. Algumas
espécies de cianobactérias possuem a capacidade de fixacdo de nitrogénio atraves de
estruturas denominadas heterdcitos. Este fato permite que as espécies que dispbe de
heterdcitos, se desenvolvam em ambientes com baixas concentracdes de nitrogénio. Além
disso, as cianobactérias possuem pigmentos acessoérios (ficobilinas) que auxiliam na captacdo
de luz para a fotossintese, tornando possivel sua sobrevivéncia em ambientes de pouca luz.
Entretanto, a maioria das espécies apresenta um melhor crescimento em aguas com valor de
pH entre 6 e 9, temperatura entre 15 e 30°C, alta concentracdo de nutrientes, principalmente
nitrogénio e fosforo e ambientes de 4gua doce de fluxo léntico (SANT’ ANNA et al., 2008;
CODD, 2000; MOLICA e AZEVEDO, 2009).

A origem das cianobactérias foi estimada em aproximadamente 3,5 bilhdes de anos,
sendo provavelmente os primeiros produtores fotoautotréficos a liberar oxigénio elementar
para a atmosfera primitiva do planeta Terra, entdo altamente redutora (CALIJURI et al.,
2006).

Existem cerca de 150 géneros e 2000 espécies de cianobactérias e podem ocorrer de
forma unicelular, unicelular colonial ou ainda de forma filamentosa. Podem estar presentes no

meio em vida livre, em conjunto com outros organismos, como fungos, algas e outras
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bactérias. Sob certas condicdes, especialmente em &guas ricas em nutrientes e expostas a luz
solar, as cianobactérias podem multiplicar-se a altas densidades e apresentar biomassa maior
que a média do ambiente aquatico, uma condi¢do conhecida como floragdo (“bloom” em
inglés) (MOLICA e AZEVEDO, 2009). Diversos géneros de cianobactérias causam floracoes
e até o momento, os mais frequentes registrados sdo: Microcystis, Anabaena e
Cylindrospermopsis. (CARMICHAEL, 1994; CARMICHAEL, 2001; COSTA et al., 2006).

Durante os episodios de floracdo, as cianobactérias formam um biofilme artificial de cor
verde com varios centimetros de profundidade. Esta densa camada de células altera o
equilibrio dos ecossistemas aquaticos, pois provoca a diminuicdo da transparéncia da agua e
contribui para condi¢des de anoxia na parte inferior da coluna de agua pela decomposi¢éo da
biomassa algal (HEISLER et al., 2008; CODD, 2000; CARMICHAEL, 1992; COQD et al.,
2004).

Uma das preocupagdes mais relevantes relativas a presenca de cianobactérias em corpos
de &gua € a possibilidade de producéo e liberagdo de substancias tdxicas, as cianotoxinas. As
floracdes de cianobactérias nem sempre sdo compostas de espécies toxicas, no entanto, muitos
estudos tem demonstrado que durante eventos de florescimentos, cerca de 50 a 70% séo
constituidas por espécies toxicas (YOO et al., 1995; SIVONEN et al., 1990).

3.2 CIANOTOXINAS

As cianotoxinas sdo produtos do metabolismo secundario de cianobactérias. As causas
para a producdo de cianotoxinas por cianobactérias ainda ndo estdo bem esclarecidas, porém,
alguns pesquisadores acreditam que as cianotoxinas desempenham fungfes protetoras contra
espécies zooplanctdnicas, seus predadores primarios, como fazem algumas plantas vasculares
ao produzirem taninos, fenois, alcaloides ou esteroides (CALIJURI et al., 2006). Essas
substancias toxicas podem ser formadas em todos os estagios de desenvolvimento da célula,
produzidas e armazenadas no interior das células de cianobactérias produtoras em crescimento
ativo e somente liberadas a partir do rompimento dessas células (lise).

Uma vez liberadas na agua, a persisténcia das cianotoxinas no ambiente aquatico pode
durar dias ou até varias semanas, dependendo das condi¢bes ambientais, principalmente pH e
temperatura da 4gua (KOTAK et al., 1995; CHORUS, 2001).
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As vias de exposicdo humana as cianotoxinas sdo a ingestdo acidental de agua
contaminada, por contato com a agua em atividades de recreacdo ou ainda pelo consumo de
pescado contaminado. Entretanto, a principal via de intoxicacdo € pela ingestdo de agua de
abastecimento publico quando esta se encontra fora dos padrdes de potabilidade para
cianotoxinas.

As cianotoxinas constituem um grupo quimicamente heterogéneo, com propriedades
toxicoldgicas diversas. De acordo com a acdo farmacologica, as cianotoxinas sdo classificadas
como hepatotoxinas, neurotoxinas e dermatotoxinas (SIVONEN e JONES, 1999).

3.2.1 Classificacao das cianotoxinas

3.2.1.1 Hepatotoxinas

As espécies conhecidas como produtoras de hepatotoxinas sdo Microcystis, Anabaena,
Nodularia, Oscillatoria, Nostoc e Cylindrospermopsis. As hepatotoxinas agem
principalmente no figado. De um modo geral, a ocorréncia de floragcBes de cianobactérias
produtoras de hepatotoxinas sdo mais frequentes em todo o mundo. Por conseguinte séo
responsaveis pela maioria das intoxicacGes envolvendo cianobactérias (CARMICHAEL,
1994).

Dentre as hepatotoxinas encontram-se 0s peptideos ciclicos que compreendem as

microcistinas e as nodularinas, e um alcal6ide, a cilindrospermopsina.

e Microcistina

As microcistinas sdo heptapeptidios ciclicos e devido a sua estrutura, sdo muitos estaveis e
resistentes a hidrolise quimica e oxidacdo, em pH proximo da neutralidade. Possuem pequena
massa molecular, (compreendido entre 800 e 1100 g.mol™) e foram isoladas de Microcystis

sp, e dos géneros Anabaena flos-aquae, Nostoc rivulare e Oscillatoria agradhii.
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A estrutura geral das microcistinas (ver Figura 1) € caracterizada por D-alanina;-X,-D-
MeAsps-Z4-Addas-D-glutamatog-Mdha; em que X e Z representam dois L-aminoacidos
variaveis (R' e R? na Figura 1), D-MeAsp corresponde a D-eritro-B-metil 4cido aspartico e
Mdha equivale a Nmetildehidroalanina (CARMICHAEL et al., 1988).

Figura 1. Estrutura geral das microcistinas.
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Essas toxinas sd@o quimicamente caracterizadas por uma estrutura formada por sete
amino&cidos (heptapeptideos), com dois amino&cidos terminais do peptideo linear que se
ligam para formar este composto ciclico, sendo classificadas de acordo com o arranjo dos
aminoacidos na molécula (Figura 1). As variacOes estruturais mais frequentes nas moléculas
de microcistina ocorrem nas posi¢cdes dois e quatro, resultados de substituicbes de L-
aminoacidos e desmetilagdes de residuos nas posicOes trés e sete. A nomenclatura atual
adotada foi proposta por Carmichael et al. (1988) e se baseia nas variagfes do L-aminoéacidos
das moléculas.

E relatada a existéncia de mais de 60 tipos de microcistinas identificadas, entre as quais,
as variantes LR (leucina-arginina), RR (arginina-arginina), YA (tirosina-alanina) e YR
(tirosina-arginina) sdo as mais estudadas (SIVONEN e JONES, 1999; CARMICHAEL et al.,
1988). Dentre as microcistinas, a mais recorrente no ambiente € a variante LR.

As microcistinas sdo sollveis em agua, mas ndo sao capazes de penetrar diretamente nas

membranas lipidicas das células, exceto as poucas que sdo hidrofobicas. Essas toxinas sdo
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inibidoras das proteinas fosfatases (PP1 e PP2A), provocando hiperfosforilizacdo e leva a um
total desacoplamento das atividades celulares. Este desacoplamento em mamiferos e peixes
promove a necrose das células do figado, além do aparecimento de tumores (CALIJURI et al.,
2006; UENO et al., 1999; TAKENAKA, 2000; HUMPAGE e FALCONER, 1999). A
toxicidade dessas microcistinas em animais de laboratrio situa-se entre 50 e 1.200 pg.kg™ de
peso corpéreo e entre 5.000 e 10.900 pg.kg™ de peso corpéreo por administragdo oral
(CHORUS e BARTRAM 1999).

e Nodularinas

As nodularinas sdo pentapeptidios ciclicos identificadas primeiramente na espécie
Nodularia spumigen. As nodularinas apresentam aspectos semelhantes & microcistina, como a
estrutura quimica (Figura 2) e o risco associado a saude humana (FITZGERALD et al., 1999).
Tanto as microcistinas quanto as nodularinas sdo sollUveis em &agua e apresentam alta

estabilidade quimica.

Figura 2. Estrutura da nodularina.
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3.2.1.2 Neurotoxinas

As neurotoxinas sdo toxinas que atuam especificamente no sistema nervoso, mesmo em

baixas concentracdes (CALJURI et al., 2006). S&o alcaldides que inibem a conducdo nervosa
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por bloqueamento dos canais de sodio ao afetar a permeabilidade ao potassio ou a resisténcia
das membranas (CARMICHAEL, 1994).

As neurotoxinas sdo produzidas principalmente pelos géneros: Anabaena sp.,
Aphanizomenon sp., Oscillatoria sp., Trichodesmium sp., Lyngya sp. E Cylindropermopsis sp.
Os trés tipos de neurotoxinas poduzidas a partir de espécies desses géneros sdo: anatoxina-a,

anatoxina-a(s), saxitoxinas (STX) e seus analogos.

e Anatoxina-a

Sdo alcaldides com potente efeito despolarizador neuromuscular que se ligam
irreversivelmente a receptores de acetilcolina. Os géneros Aphanizomenon, Arthrospira,
Cylindrospermopsism, Oscillatoria, Phormidium, Planktothrix, Anabaena, Raphidiopsis séo
0s principais produtores dessa toxina. A DLs, administrada intraperitoneal (i.p) em
camundongos para a toxina purificada é de 200 pg.kg™ de peso corpéreo, com um tempo de
sobrevivéncia de 1 a 20 minutos (CARMICHAEL, 1992; FALCONER, 1999).

e Anatoxina-a (s)

E um éster organofosforado natural (N-hidroxiguanidina fosfato de metila) produzido
pelas espécies Anabaena flos-aquae, Anabaena lemmermann. O mecanismo de agao consiste
na inibicdo a atividade da acetilcolinesterase, impedindo a degradacdo da acetilcolina ligada
aos receptores. A DL (i.p.) em camundongos é de 20 pg.kg™ de peso corpéreo e, portanto,
dez vezes mais potente que a anatoxina-a, no entanto, at¢ 0 momento, ndo ha registros de
intoxicacdo humana por esta toxina. (CARMICHAEL, 1994, CALIJURI et al., 2006).



21

e Saxitoxinas

Segundo Carmichael (1994), essas toxinas inicialmente foram detectadas em
dinoflagelados marinhos, responsaveis por floraces chamadas de marés vermelhas;
posteriormente foram encontradas nos géneros de cianobactérias: Anabaena sp.,
Aphanizomenon sp., Lyngbia sp. e Cylindrospermopsis sp.

As saxitoxinas sdo alcal6ides carbamatos, que impedem a interrupcdo da comunicacao
entre neurdnios e células musculares pelo bloqueamento dos canais de sodio, afetando a
permeabilidade ao potassio ou a resisténcia das membranas (ROSET et al., 2001). A DLsg
(i.p.) em camundongos para saxitoxina purificada é de 10 pg.kg™ de peso corpéreo, enquanto
que por consumo oral, a DLs, é de aproximadamente 263,0 pg.kg™ de peso corpéreo
(CHORUS e BARTRAM, 1999).

3.2.1.3 Dermatotoxinas

Sao lipopolissacarideos (LPS), integrantes da parede celular de cianobactérias e outras
bactérias (SIVONEN e JONES, 1999). Sdo toxinas irritantes ao contato com a pele e causam

danos menos graves a salde humana quando comparadas com neurotoxinas e hepatotoxinas.

3.3 REMOCAO DE CIANOTOXINAS A PARTIR DO TRATAMENTO DE AGUA DO
TIPO CONVENCIONAL

Diversas configuracbes de tratamento de agua sdo possiveis, ficando a cargo dos
projetistas de estacbes de tratamento e responsaveis pelo sistema a escolha da melhor
configuracdo a partir de estudos de qualidade da 4gua. No entanto no Brasil, a grande maioria
dos sistemas de tratamento de agua operados € do tipo convencional, sem a realizacdo prévia
de um adequado estudo de qualidade da agua bruta a ser tratada (DI BERNARDO et al.,
2010).
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O tratamento convencional de agua compreende as seguintes operagdes unitérias:
coagulacdo, floculacdo, decantacdo e filtracdo. Em algumas esta¢Ges de tratamento, existem
variacdes do tratamento convencional, tais como: utilizacdo da flotacdo em substituicdo a
decantacdo e utilizacdo da filtracdo direta. Contudo, o principio € o mesmo, utilizar a
coagulagdo quimica para modificar as propriedades do material que se encontra suspenso ou
dissolvido na agua a ser tratada.

A presenca de cianobactérias e cianotoxina intracelular na agua bruta aduzida as
estacOes de tratamento pode causar problemas operacionais ao sistema de tratamento, como
dificuldade de coagulacéo e floculagéo, baixa eficiéncia de decantagdo, colmatacgéo dos filtros
e aumento dos subprodutos da desinfeccdo, dificultando o tratamento de agua.

No entanto, o tratamento convencional quando bem operado pode ser eficaz na remocéo
de celulas de cianobactérias e consequentemente de cianotoxina intracelular. Os estudos
desenvolvidos por Chow et al. (1999) confirmam essa assertiva. Os autores avaliaram o
impacto da energia de mistura usualmente empregada na coagulagdo e floculagdo de ETAs
operadas por tratamento convencional e o uso do sulfato de aluminio como coagulante. A
partir de testes de bancada com jar tests, os autores observaram que ndo houve sinais de lise
celular e a remocao de celulas intactas de Microcystis aeruginosa foi possivel.

Em diversos outros estudos o tratamento convencional se mostrou efetivo na remocao
de cianotoxinas intracelulares (Hart et al.; 1998; Drikas et al.; 2001; Hoeger et al., 2004).

O envelhecimento celular e a acdo de fatores ambientais podem provocar a lise celular
das cianobactérias e a consequente liberacdo de cianotoxinas para 0 meio aquoso, onde essas
toxinas permanecem na forma dissolvida (DRIKAS et al., 2009; SIVONEN e JONES, 1999;).
Nessas situagdes, o tratamento de agua contaminada por cianotoxina extracelular, ou
dissolvida, se torna ainda mais complexo.

Ao contrario do que ocorre com cianotoxina intracelular, o tratamento convencional ndo
se mostra eficaz na remocgéo de cianotoxina extracelular (KURODA et al., 2005; CHOW et
al., 1999). A baixa eficAcia do tratamento convencional na remocdo das cianotoxinas
extracelulares € explicada pelas propriedades quimicas que essas toxinas apresentam, como
estabilidade e resisténcia a hidrolise quimica ou oxidacdo (CHRISTOPHER, 1999; DI
BERNARDO et al., 2010; CHOW et al., 1998). Devido a essas propriedades, os coagulantes
ndo séo eficazes na desestabilizacdo e precipitacdo de cianotoxinas extracelulares, ndo sendo
possivel a separagdo das mesmas, nos processos de separacdo solido-liquido que se seguem.

Tendo como objetivo o monitoramento de cianotoxinas extracelulares em &agua

destinada ao abastecimento publico, a Portaria N° 2.914, do Ministério da Saude, de 12 de
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dezembro de 2011 estabelece que a andlise de microcistina e saxitoxina na dgua na saida do
sistema de tratamento é obrigatoria quando a densidade de células de cianobactérias for igual
ou superior a 20.000 cel/mL (2 mm®/L de biovolume), e o valor méximo permitido de
cianotoxinas é de 1,0 pg.L™ para a soma de todas as variantes de microcistinas e 3,0 pg.L™
para saxitoxinas. A portaria sugere que as analises para cianotoxinas incluam a determinacéo
de cilindrospermopsina e anatoxina-a (s), quando for detectada a presenca de géneros
produtores dessas toxinas e o valor maximo aceitavel para cilindrospermopsina é de 1,0ug.L”
l.

Para o devido cumprimento a portaria de potabilidade vigente quanto a concentracdo de
cianotoxinas extracelulares, o implemento de tecnologias mais complexas que a normalmente
utilizada para a potabilizacdo sdo necessarias. O grande desafio é encontrar sistemas de
tratamento operacionalmente e economicamente viaveis a ser aplicados, nesse sentido, a
filtracdo por membrana e a adsorcdo sdo as técnicas de remocdo de cianotoxinas

extracelulares em agua, mais frequentemente estudadas.

3.4 ADSORCAO POR CARVAO ATIVADO

Carvdo ativado (CA) é a denominacéo dado ao grupo de materiais carbonaceos amorfos,
constituido por uma malha de poros interligados formando uma estrutura aleatoria de grande
area superficial e elevado grau de porosidade (BANSAL e GOYAL, 2005; BRADY, 1997).
Precursores comuns para a producgéo de carvao ativado sdo madeira, casca de coco ou turfa.

O carbono € o principal constituinte de carv@es ativados, correspondendo a 85 a 96% da
constituicdo do carvao. Além de carbono, o carvao ativado possui outros elementos, como
hidrogénio, nitrogénio, enxofre e oxigénio, sendo a propor¢do desses elementos dependente
da matéria-prima utilizada, assim como da ativacdo do carvdo ativado ou outros processos
desenvolvidos na sua fabricacdo (BANSAL e GOYAL, 2005).

A capacidade adsortiva do carvado ativado é alcancada no seu tratamento. Carvoes
ativados sdo principalmente preparados a partir da pirdlise a temperaturas inferiores a
1000°C. A preparacdo envolve duas etapas principais: a carbonizacdo da matéria-prima em
temperaturas abaixo de 800°C em uma atmosfera inerte e ativacdo do produto a temperaturas
de 950 a 1000°C.
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A adsorgédo de uma substancia envolve a sua acumulagdo na interface entre duas fases,
tais como um liquido e um so6lido ou um gas e um sélido. A molécula que se acumula, ou
adsorve na interface é chamada de adsorvato, e a sélida sobre a qual a adsor¢do ocorre € 0
adsorvente (SNOEYINK, 1990).

Primeiramente ocorre o transporte das moléculas do adsorvato da fase liquida para a
camada limite que circunda o adsorvente. O transporte das moléculas pode ocorrer por
difusdo ou por turbuléncia. Posteriormente ocorrera o transporte por difusdo molecular do
adsorvato até a superficie externa do adsorvente. Depois de vencer a etapa que circunda o
adsorvente, conhecido por camada limite, o transporte do adsorvato ocorrerd no interior do
adsorvente, ou seja intraparticula. A partir dai, o transporte podera ocorrer por difusdo
molecular ao longo dos vazios internos da particula até a chegada de um sitio de adsorcédo

vazio, onde efetivamente ocorre a adsorcao.

A adsor¢do de moléculas pode ser representada a partir da reacéao:

1)

Onde: A: adsorvato; B: adsorvente; A.B: composto adsorvido.

Essa reacdo, em muitos casos é reversivel e os adsorvatos se mantém adsorvidos por
forcas quimicas como as pontes de hidrogénio, interacdes dipolo-dipolo e forcas de van der
Waals. Quando a taxa de reacdo direta (adsor¢édo) € igual a taxa de reacao inversa (dessorcao),
é atingido o equilibrio e ndo havera mais acumulagdo ou adsor¢do (SNOEYINK,1990).

A adsorcdo em carvao ativado pode ser fisica ou quimica. Na adsorc¢ao fisica, a natureza
do adsorvente nao € alterada. A reversibilidade da adsorcéo fisica depende das forgas atrativas
entre o adsorvato e o adsorvente, se estas forem fracas, a adsor¢cdo ocorre com certa
facilidade. Quando a adsorcdo é quimica, acontece compartilhamento ou troca de elétrons
entre 0 adsorvato e o adsorvente. As ligacBes quimicas sdo mais fortes que as ligacdes que
regem a adsorcao fisica e € necessaria energia para reverter o0 processo.

Mesmo pequenas variagdes nas condi¢des de estrutura e composicdo quimica da
matéria-prima podem resultar em grandes diferencas nas propriedades fisicas do produto
acabado, propriedades estas que exercem influéncia direta na adsorcdo (NEWCOMB e

DIiXON, 2006). De acordo com Snoeyink (1990), as principais caracteristicas que afetam o
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processo de adsorcdo sdo: area superficial, distribuicdo de tamanho de poros, superficie
quimica do carvéo ativado e o pH da solucao.

O pH da solucdo é um dos principais fatores que controlam a adsorcdo de eletrélitos
organicos, uma vez que designa as interagcdes eletrostaticas. O valor de pH da solucéo
determina a carga superficial do carvdo e a dissociacdo ou protonacdo do eletrdlito da
seguinte forma: a superficie do carvdo é positivamente carregada quando o pH da solucdo é
menor que o pHpcz (valor de pH no qual a carga superficial total é nula) e negativamente
carregada quando o pH da solucdo é mais alto que o pHpcz (MORENO-CASTILLA, 2004).

A é&rea superficial € um dos parametros mais importantes na determinagdo da sua
capacidade adsortiva. Em geral, os adsorventes que apresentam grandes extensdes de area
superficial normalmente possuem grande capacidade adsortiva, pois quanto maior a area
fornecida para a adsorcdo, melhor desempenho serad esperado, se ndo houver outras forcas
atuando sobre o sistema adsorvato/adsorvente. O valor minimo de area superficial dos carvbes
geralmente aplicados na potabilizacdo de aguas é de 650m?g™ (BRADY 1997).

A quimica superficial dos carvGes ativados depende essencialmente do contetdo de
heterodtomos e principalmente do conteido de complexos superficiais de oxigénio. A
superficie quimica influi na adsorcdo, pois determina além da carga de superficie, a sua
hidrofobicidade (MORENO-CASTILLA, 2004). Os métodos para a determinagdo dos grupos
funcionais encontrados na superficie do carvdo incluem: técnicas titulométricas,
espectroscopia de infravermelho, espectroscopia de raios-X, espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear, medidas eletrocinétias, entre outras (BOEHM, 2002).

Carvoes ativados podem ser caracterizados pela razdo entre micro, meso e
macroporosidade. De acordo com Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC),

o0s poros do carvao ativado sao classificados de acordo com seu tamanho da seguinte forma:

Tabela 1. Caracteristicas das aguas de estudo

CLASSIFICACAO DIAMETRO (nm)
Microporos primérios <0,8
Microporos secundarios 0,8nm-2,0
Mesoporos 2,0 nm-50
Macroporos >50
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Na prética, um grande volume de microporos geralmente corresponde a uma grande
superficie e uma grande capacidade de adsorcdo de moléculas pequenas, enquanto que um
grande volume de mesoporos e macroporos geralmente esté diretamente correlacionado com a
capacidade em adsorver moléculas grandes (SNOEYINK, 1990; NEWCOMBE e DIXON,
2006).

O carvédo ativado tem vasta gama de aplicagfes que incluem induUstrias alimenticias, de

bebidas, farmacéutica, quimica, tratamento de ar e tratamento de agua.

3.4.1 Aplicacéo do carvao ativado no tratamento de agua

Na potabilizacdo de aguas, o carvdo ativado pode ser utilizado sob a forma de pé (CAP)
ou na forma granular (CAG). A forma granular é associada a maiores diametros de poros e
uma menor area de superficie interna e a forma em p6 tem uma grande area de superficie
interna e pequenos poros (BANSAL e GOYAL, 2005).

O CAP possui grdos com tamanhos compreendidos entre 0,01 e 0,10 mm. O carvao
ativado em pé é adicionado a agua, misturado por um tempo curto e removido. A adsor¢édo de
moléculas ocorre enquanto o CAP esta em contato direto com a dgua. Essa forma de carvao é
geralmente utilizada como um tratamento temporario pela versatilidade de seu uso, que pode
ser feito de forma intermitente e em dosagens variadas, além da capacidade de adequar-se
facilmente as instalaces de uma ETA em funcionamento, podendo ser aplicado em qualquer
etapa do tratamento que anteceda as unidades de filtracéo, ficando a escolha em fungédo das
caracteristicas da agua bruta, do adsorvato e do adsorvente. Por isso, considera-se como
solucdo adequada para usos em situagdes emergenciais (BRADY; NEWCOMBE e DIXON,
2006).

No entanto, no tratamento de agua por filtracdo direta 0 emprego do CAP é restrito, pois
0 excesso de material em suspensdo, ocasionado pela adicdo do carvdo pode causar
sobrecarga de solidos nos filtros, reduzindo a carreira de filtracéo.

O CAG possui grdos com tamanhos compreendidos entre 0,42m e 2,4mm e €
geralmente utilizado em leitos de adsorgéo. Os leitos de CAG podem funcionar por gravidade
ou pressao, ter fluxo ascendente ou descendente, configuragdo em série ou paralelo e ainda

posicionados em trés pontos do sistema de tratamento de agua (BRADY, 1997). O
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posicionamento de sistemas adsortivos depende da natureza da substancia a ser removida e 0
resultado dos testes piloto.

Quando associado ao tratamento convencional de agua, o0 CAG pode ser utilizado sob a
forma de colunas, nesse caso pode ser alocado a montante ou a jusante das unidades filtrantes,
configurando a pré-adsorcdo e a pos-adsor¢do. Ha ainda a opcdo da associagdo do CAG a
unidade filtrante, que passa a funcionar como um filtro de CAG. A localizac¢do das unidades
adsortivas de CAG, quando associadas ao tratamento convencional de agua se encontram

descritas na Figura 3.

Figura 3. Opgdes de localizago para o tratamento por CAG.

: CAG : | Floculagéo/ | | Floculagéo/ |
I : I Decantacéo : I Decantacio :
| Floculacdo/ : : Filtracdo : : Filtracdo :
I Decantacéo I I I I I
Filtrac&o CAG CAG/ Filtragao

Com relagéo a filtracdo/adsor¢do, embora na maioria dos casos seja a op¢ao mais barata
de implantacdo do sistema adsortivo em ETAs por ndo demandar a construcdo de instalacdo
especifica para este fim, a utilizacdo desse sistema apresenta o0 inconveniente de permitir
tempos de contato entre adsorvato e adsorvente muito curtos.

A pré-adsorcdo nao é a forma mais apropriada de alocacdo da unidade adsortiva quando
0 objetivo for a remocdo de contaminantes especificos, pois na agua ainda pode haver muita
matéria organica natural ainda ndo removida, que pode competir pelos sitios de adsor¢do com
0s contaminantes que se pretende realmente eliminar. Essa competicdo pode reduzir a

eficiéncia de remocdo dos contaminantes-alvo e reduzir o tempo de vida util do CAG. Isso
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ocorre, pois, ao longo da operacédo dos leitos fixos de CAG, as superficies dentro dos poros do
carvao ativado tornam-se gradualmente cobertas por moléculas quimicas adsorvidas, o0 que
promove a reducdo progressiva dos sitios de adsorcéo ativos. Essa reducdo de superficies
disponiveis para adsorver novas moléculas faz a capacidade de adsor¢do do carvédo ativado
diminuir. A medida que a capacidade de adsor¢io do adsorvente for exaurida em qualquer
local da coluna de CAG, a zona de adsor¢do migra mais para baixo do leito e as
concentracfes dos contaminantes aumentam progressivamente no efluente, até que o carvao
ndo seja mais capaz de adsorver moléculas novas (BANSAL e GOYAL, 2005). Dessa forma,
para a remogao de micropoluentes, a alocacdo de sistema adsortivo no final do tratamento é
uma opcao desejavel.

A capacidade de adsorcdo do CAG gasto pode ser restaurada a partir de processos de
regeneracdo. A taxa em que os contaminantes rompem o leito de carvao determina o tamanho
do sistema de regeneracao, por esse motivo, o principal critério de projeto de um sistema de
reativacdo € a taxa de regeneracdo do carvdo, que é medida pela massa de carvao por unidade
de tempo (kg/h).

Os métodos de regeneracdo do CAG sao: regeneracdo bioldgica, térmica e quimica. Dos
trés métodos, a regeneracdo térmica € o mais amplamente utilizado (BRADY, 1997). A
regeneragdo completa ou o processo de reativagdo geralmente consiste de um sistema de
forno, incluindo um sistema de alimentagdo, um sistema de secagem ou desidratacdo e uma
etapa de reativacdo. As instalacGes para regeneracdo do CAG na propria ETA sdo caras, 0 que
geralmente torna a regeneracdo in-situ impraticavel para sistemas menores de tratamento de
agua (BANSAL e GOYAL, 2005).

Além da escolha da localizacdo do sistema adsortivo, a eficiéncia de sistemas de
tratamento por CAG pode ser aprimorada a partir da adocdo de medidas como: escolha do
tipo de CAG mais apropriado para adsorver as moléculas dos contaminantes usualmente
encontrados na agua bruta, determinacgdo de suficiente tempo de contato entre o adsorvato e 0
adsorvente e a limitacdo do tempo de uso do carvao ativado. Para que tais condigfes sejam
satisfeitas no projeto de um leito de CAG para aplicacdo em escala real, a realizacdo de testes
em escala piloto, ou até mesmo em escala de bancada podem ser ferramentas Uteis que
auxiliem na adocdo de parametros de projeto mais apropriados as caracteristicas da agua a ser
tratada (SNOEYINK, 1990; NEWCOMBE e DiXON, 2006).
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3.4.2 Uso do carvao ativado na remocao de cianotoxinas em agua de abastecimento

Diversos trabalhos relatam que a adsor¢do por carvao ativado sozinho ou de forma
combinada com o tratamento convencional é considerada efetiva na remogéo de cianotoxinas.
Himberg et al. (1989) testaram uma sequéncia de tratamento que compeendia floculagdo com
sulfato de aluminio, filtracdo em filtros de areia, filtracdo em CAG e cloracdo e obtiveram
100% de remocdo para toxinas provenientes de uma floragdo composta principalmente por
Microcystis wesenbergii e M. viridis e do cultivo de Oscillatoria agardhii.

Em estudos realizados por Ho et al. (2011) utilizando CAP na agua bruta coletada no
ponto de entrada de trés ETAs, o carvdo ativado foi considerado eficaz na remocao de
cylindrospermopsina (CYN) e quatro variantes de microcistinas (MC-RR, MC-yR, MC-LR e
MC-LA).

De acordo com Newcombe e Nicholson (2004), o CAP pode ser eficiente na remogéo
de todas as cianotoxinas, desde que seja empregado carvao de boa qualidade e em dosagem
adequada. No entanto, em varios trabalhos, as dosagens necessarias de CAP para remover
cianotoxinas foi geralmente mais elevada que as dosagens geralmente utilizadas em ETAS
para remover sabor e odor (FALCONER et al., 1983; HIMBERG et al., 1989; KEIJOLA et
al., 1988).

Newcombe (2002) investigou a eficiéncia de carvao ativado na remocdo de variantes de
saxitoxina e informaram que o carvdo ativado foi eficaz na remocdo dessas toxinas.
Resultados semelhantes também foram obtidos por Dixon et al. (2011); Ho et al. (2011);
Wang et al. (2007); Westrick et al. (2010); Pendleton et al. (2001); Kuroda et al. (2005);
Muller et al. (2009).
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4 METODOLOGIA

4.1 CONSIDERACOES GERAIS

O trabalho foi realizado na Estacdo Experimental de Tratamento Biologico de Esgotos
Sanitarios- EXTRABES, pertencente a Universidade Estadual da Paraiba e a Companhia de
Agua e Esgotos da Paraiba- CAGEPA.

Foram realizados oito tratamentos com o objetivo de avaliar a adsor¢do de microcistina-
LR em &gua de estudo preparada com agua deionizada e extrato bruto de Microcystis
aeruginosa por carvao ativado granular de casca de coco de dendé. Os tratamentos
consistiram na operagao de 24 colunas de CAG, alimentadas durante 15 horas com 4 &guas de
estudo (cada agua de estudo alimentou quatro diferentes colunas de CAG).

O parametro de controle monitorado na execucdo dos tratamentos foi a concentracéo de
MC-LR efluente das 24 colunas de CAG. Os materiais e métodos utilizados, assim como o
desenvolvimento dos tratamentos estdo descritos nos itens que se seguem. O fluxograma da

sequéncia metodoldgica desenvolvida esta disposto na Figura 4.



Figura 4. Fluxograma metodoldgico.
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4.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL E

DADOS

TRATAMENTO ESTATISTICO

DOS

Realizou-se um planejamento fatorial 2°, a partir desse planejamento experimental, a

investigacdo das influéncias de todas as variaveis experimentais de interesse e os efeitos nas

respostas € possivel. Os fatores utilizados foram: concentracdo de MC-LR, pH e tempo de

contato. Cada fator apresentou dois niveis: concentracdo de MC-LR de 14,56 e 29,26 pg.L™,

pH de 6,4 e 8,3 e tempo de contato de 60 e 90 s. Dessa forma, foram executados 8
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tratamentos, que realizados em triplicata, totalizaram na operacdo de 24 colunas de CAG de
casca de coco de dendé em escala de bancada e em regime de batelada. O planejamento e o
tratamento estatistico dos dados foram realizados com o auxilio do software estatistico
Minitab 16. O planejamento é apresentado na Tabela 3 e a geratriz do planejamento é
apresentada na Tabela 4.

Tabela 2. Planejamento experimental.

FATORES NIVEIS
CONCENTRACAO DE MC-LR (pg.L?) 14,56 29,26
pH 6,4 8,3
TEMPO DE CONTATO (s) 60 90

Tabela 3. Geratriz do planejamento experimental.

TRATAMENTO CONCENTRACAO TEMPO DE pH (C)
DE CONTATO (B)
MICROCISTINA-
LR (A)
T1 - - -
T2 - + -
T3 + - -
T4 + + -
T5 - - +
T6 - + +
T7 + - +
T8 + + +

Os dados utilizados para avaliacdo estatistica no trabalho experimental corresponderam
a concentracdo de MC-LR nas amostras de efluente das 24 colunas monitoradas. As amostras
eram coletadas com 1h, 2h, 3h, 4h, 5h, 6h, 8h, 10h, 12h e 15h de operacdo em cada uma das

colunas.
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Para verificar se existiam diferencas entre as respostas médias dos tratamentos realizou-
se a analise de variancia (ANOVA). O procedimento foi utilizado para inferir se tais

diferencas realmente existem a um nivel de confianca de 0,95 (95%).

A variancia é uma medida de dispersio absoluta das observacdes. E dada pela soma das
diferencas quadraticas das observacfes em relacdo a sua média dividida pelo nimero total de
observacOes. Para isso foram testadas duas hipoteses: se as medias dos tratamentos foram

iguais ou ndo. As duas hipdteses foram as seguintes:

- Ho (hipotese nula): admite que as médias sdo iguais e ndo existe diferencas

significativas entre os tratamentos;

- H, (hipotese alternativa): admite que as medias ndo sdo iguais e existem diferencas

significativas entre os tratamentos.

A sensibilidade dos pardmetros estudados sobre a resposta de interesse foi examinada
através do gréafico de pareto. Ele consiste em um grafico de barras que ordena as frequéncias
das ocorréncias da maior para a menor. A partir do grafico de pareto podem-se identificar
quais parametros ou interacGes entre parametros que mais influenciam no processo de

adsorcdo de MC-LR nas condigdes dos experimentos.

4.3 CULTIVO DE Microcystis aeruginosa

A cepa de Microcystis aeruginosa, produtora de microcistina-LR foi cedida pelo
Departamento de Botanica da Universidade Federal de Séo Carlos- SP e foi obtida a partir do
isolamento de células de Microcystis aeruginosa, em agua coletada no Rio Tieté- SP.

O cultivo de Microcystis aeruginosa foi realizado em sala de cultivo instalada nas
dependéncias da Estacdo Experimental de Esgoto Sanitario- EXTRABES. A sala de cultivo
era mantida a temperatura média de 24°C, fotoperiodo de 12 horas, intensidade luminosa de
aproximadamente 1200 LUX, obtida a partir de ldmpadas tubulares de 40W, pH de
aproximadamente 8 e meio de cultura ASM-1, estéril, preparado com 13 sais organicos e
inorganicos. Dessa forma foram fornecidas as condicdes necessarias para 0 crescimento da

cepa.
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O cultivo foi iniciado em tubos de ensaio de 10 mL e erlenmeyers de 250 mL, sob
agitacdo diaria. A fase exponencial de crescimento (10° cel.mL™) era alcangada entre 15 e 18
dias e monitorada por meio de contagem de individuos em microscopio invertido pelo método
UTHERMOHL (1958). Com a finalidade de aumentar o volume do cultivo e alcancada a fase
exponencial, certa quantidade de células eram transferidas (repique) para volumes maiores em
erlenmeyers de 2L, seguindo a proporcdo de 1:9 (inoculo:meio) e sequencialmente apos o
periodo de incubacdo, transferidos para recipientes maiores, com capacidade de 16 L. A

Figura 5 apresenta o cultivo de Microcystis aeruginosa realizado na EXTRABES.

06/0642012

4.4 OBTENCAO DO EXTRATO BRUTO DE MICROCISTINA-LR

Apbs atingir a fase exponencial, com densidade celular de 10° cel.mL™, a cultura de
Microcystis aeruginosa foi mantida fora do alcance da luz, em freezer sob temperatura de -
20°C. Para a obtencdo das toxinas, as células cultivadas de Microcystis aeruginosa eram
submetidas ao processo de gelo/degelo com no minimo quatro repeticGes consecutivas. Esse
procedimento promove o rompimento da membrana celular de Microcystis aeruginosa, e a
consequente liberacdo da toxina intracelular para 0 meio aquoso.

A suspensao obtida a partir da cultura lisada foi filtrada em membrana de poros de 1 um
(WHATMAN GFC/Fibra de vidro) e em seguida em membrana de poros de 0,45 um

(MILLIPORE). Apds separacdo do material suspenso, os extratos foram homogeneizados e
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divididos em aliquotas que foram mantidas no congelador. Todos 0s experimentos de

adsorcao foram realizados com o mesmo lote de extrato bruto.

4.5 AGUAS DE ESTUDO

Foram utilizadas 4 aguas de estudo (AE-I, AE-II, AE-IIl, AE-1V), preparadas com agua
deionizada e extrato bruto de MC-LR. A toxina foi obtida através da adi¢do de extrato bruto
proveniente da cultura de Microcystis aeruginosa (descrito no item 4.3). Os valores de pH
foram ajustados com acido cloridrico e hidroxido de sodio.

Segundo Broke et al. (2006), em aguas naturais contaminadas por cianotoxinas, a
concentracdo de 20 pg.L™ de toxina representaria uma condic&o extrema. Com isso, optou-se
por utilizar valores préximos a 20 pg.L™* de MC-LR nas &guas de estudo.

As concentracdes de MC-LR e os valores de pH em cada agua de estudo se encontram

descritas na Tabela 4.

Tabela 4. Caracteristicas das aguas de estudo.

AGUA DE ESTUDO | CONCENTRAGAO DE MICROCISTINA-LR (ug/L) pH
1 14,56pgL™ (-) 6,4 ()
T 14,56pgL™ (-) 8,3 (+)
I 29,26ugL™ (+) 6,4 (-)
v 29,26pgL™ (+) 8,3 (+)

4.6 ANALISE DE MICROCISTINA-LR

As andlises para avaliar a concentracdo de MC-LR foram realizadas no Centro de
Ciéncias Bioldgicas e da Saude (CCBS), no Complexo Integrado de Pesquisa Trés Marias da
Universidade Estadual da Paraiba (UEPB).
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As amostras analisadas foram: AE-I, AE-Il, AE-Ill, AE-IV e EF das 24 colunas de
CAG monitoradas. As amostras de EF eram coletadas com 1h, 2h, 3h, 4h, 5h, 6h, 8h, 10h, 12h
e 15h de operacdo em cada uma das colunas.

As analises foram realizadas em duplicata, pelo método ELISA (Enzyme Linked
Immunosorbent Assay), com kit de placas da marca Beacon Analytical Systems Inc,
apresentado na Figura 6 (a). O limite de deteccéo estimado pelo fabricante é de 0,16 pg.L™.

A técnica do imunoensaio enzimatico (ELISA), destinada a analise de microcistinas, €
baseada na competicao sequencial entre dois grupos de antigenos sobre anticorpos policlonais
especificos contidos em uma placa de reacdo. O primeiro grupo de antigenos submetido a
reacao enzimatica é o das microcistinas presentes na amostra € 0 grupo seguinte exposto a
reacdo é chamado antigeno marcador, que é o conjugado de enzimas-microcistinas (Di
BERNARDO et al., 2010). O antigeno ligado a enzima e a amostra (antigeno ndo ligado)
competem pela ligagdo com os anticorpos.

Apos o fim da reacdo a placa € lavada com solucdo de lavagem e somente a MC-LR que
se ligou aos anticorpos permanece. A reagdo com um substrato especifico promove a
mudanca de cor, desenvolvendo cor azul. A etapa subsequente corresponde a adicdo de
solucdo stop e a partir dai a coloracdo muda para amarelo, conforme mostrado na Figura 6 (b).
A leitura da absorbancia do contetdo de cada poco é realizada através de leitora de placa TP-
Reader (Thermo-Plate) e a coloracdo resultante ao final da reagdo enzimatica é inversamente

proporcional a concentracdo de microcistinas na amostra analisada.

Figura 6. Analise de microcistina-LR (a) Kit de placas ELISA- Beacon Analytical Systems Inc. (b) Rea¢do
colorimétrica observada durante a adi¢do da solugdo Stop.
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4.7 DESCRICAO E MONTAGEM DAS COLUNAS DE CAG

O CAG selecionado para ser utilizado nos experimentos tem como matéria-prima a
casca de coco de dendé, com granulometrias de 12x40 mesh (0,42-1,40mm). O carvéo foi
adquirido na empresa Carbonmar- Com. e Ind. de carvéo ativado Ltda, localizada na Bahia.

As especificacBes do CAG fornecidas pela empresa fabricante estdo dispostas na Tabela 5.

Tabela 5. Especifica¢cdes do CAG de casca de coco do dendé - Carbonmar Com. e Ind. de carvao ativado Ltda.

ESPECIFICACAO VALOR
Ndmero de iodo Min. 900 mg.g™
Massa Especifica Min. 0,45 - 0,55 + 0,05 g.cm™
Dureza Min. 95 %
Abraséo Min. 85 %
Cinzas Max. 10 %
Granulometria 12x40 mesh
Umidade ao embalar Max. 3 %

O material adsorvedor utilizado nos experimentos primeiramente foi lavado diversas
vezes com agua destilada e em seguida seco em estufa a 110°C. O CAG lavado e seco foi
pesado, transferido para um erlenmeyer de 500 ml e fervido com &agua destilada por 10
minutos para que impurezas volateis fossem eliminadas. Em seguida o CAG foi
cuidadosamente disposto em um frasco de succ¢do, onde foi aplicado vacuo por cerca de 15
minutos, de modo a permitir a completa introducdo de agua nos vazios do CAG e a
consequente retirada do ar de seu interior. Por fim, as colunas foram preenchidas com o
carvao imerso em agua destilada.

As colunas de CAG foram confeccionadas em tubo de PVC, com didmetro interno de
21 mm e 30 cm de comprimento. A granulometria do CAG utilizado em todas as colunas foi
de 1,40-0,42mm e a vazdo para as 24 colunas foi fixada em 1 L.h™. Foram operadas 24
colunas de CAG de leito fixo, com duas alturas de leito, 12 colunas de configuracdo A e 12 de
configuracdo B. Ambas as configuracdes se encontram descritas na Tabela 6. A figura 7

apresenta o desenho das colunas de CAG utilizadas.



Tabela 6. Configuracdo das colunas de CAG.
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CONFIGURACAO | VOLUME | MASSA | ALTURA | VOLUMEDE | TEMPO DE
DA COLUNA | DA COLUNA () (cm) VAZIO DA CONTATO
(mL) COLUNA TEORICO

(mL) (s)

A 38 20 11 17 60

B 57 30 17 25 90

Figura 7. Desenho das colunas de CAG utilizadas. (a) Coluna de configuragdo A. (b) Coluna de configuracéo B.
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4.8 OPERACAO DAS COLUNAS

A operacdo das 24 colunas foi realizada durante 6 dias, de modo que a cada dia, 2 aguas

de estudo eram utilizadas para alimentar 4 colunas de CAG durante 15 horas.
Antes do inicio da operacdo das colunas, eram preparados 4 L de cada AE (conforme

descricdo no item 4.5) e armazenadas em reservatorios separados. Esses reservatorios
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consistiam em recipientes plasticos com capacidade de armazenar 5 litros em volume. A cada
meia hora as AE eram submetidas a agitacdo de forma manual.

A AE de cada reservatorio era bombeada com vazdo controlada de 1 L.h™, por
intermédio de duas bombas peristalticas, de forma que cada reservatério fornecia agua para
alimentar duas colunas de CAG (uma de configuragdo A e outra de configuragdo B). A

frequéncia de preparacdo de cada AE era de uma hora e meia.

4.9 CALCULO DA CAPACIDADE ADSORTIVA E TAXA DE USO DO CAG

A relacdo da quantidade de MC-LR adsorvida por massa de carvao (ge) foi avaliada a

partir da equacéo 1:

— (2)
Onde:

ge: Concentracdo de MC-LR por massa de carvio ativado granular (ug.g™)
Ci: Concentragdo inicial do adsorvato (ug.L™)

Cf: Concentracdo méaxima permitida pela Portaria 2914/11 (1 ug.L™)

Q: Vazao (Lh-1)

t: tempo referente a concentracdo maior que 0 VMP (s)

m: massa do carvao ativado granular (g)

Com base nos dados obtidos, calculou-se a taxa de uso (TU) do CAG com base na

equacéao:
— 3)

Onde:

TU: Taxa de uso do CAG (g.L™)

Ci: Concentracdo inicial do adsorbato (ng.L™)

Cf: Valor méaximo permitido (VMP) pela portaria 2914/11 (ug.L™)

ge: Concentragdo de microcistina-LR por massa de carvao ativado granular (ug.g™)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O processo de adsorcdo por carvao ativado é de grande importancia para a potabilizagdo
de guas e sua aplicacdo rentavel depende de um entendimento do adsorvente e dos processos
que influenciam a sua utilizacdo. Este capitulo apresenta uma visdo geral da estrutura do
carvao ativado granular de casca de coco de dendé e os processos que influenciam a remogéo

de MC-LR em &gua deionizada.

5.1 CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO GRANULAR

A caracterizacdo do CAG utilizado nos experimentos foi realizada no Departamento de
Quimica do Instituto de Ciéncias Exatas e Bioldgicas da Universidade Federal de Ouro Preto

(UFOP) e se encontra descrita na Tabela 7.

Tabela 7. Caracterizacdo do CAG.

ESPECIFICAC}()ES VALOR
Granulometria (mm) 12x40 mesh (1,40 - 0,42 mm)

PHpcz 9,58

Superficie Especifica BET (m”.g™) 374,036
Volume superficial de microporos (cm®.g™) 0,209

Area superficial de Microporos (m*.g™) 587,930
Tamanho médio dos Microporos (A) 14,202
Volume Total de Poros (cm®.g™) 0,225
Diametro Méaximo dos Poros (A) 754,0
Diametro Médio dos Poros (A) 18,22

A baixa granulometria do carvdo utilizado (1,40 - 0,42 mm) é interessante para 0S

processos adsortivos, pois o tamanho do adsorvente determina o tempo requerido para o
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transporte dentro dos poros, que sdo os locais onde efetivamente ocorre a adsorgéo e quanto
menores forem os graos, maior sera a taxa de adsorcdo (SNOEYINK, 1990; DI BERNARDO
e DANTAS, 2005).

A area superficial, determinada pelo método BET, foi inferior ao valor de 650m?g™,
apontado como o minimo verificado nos carvfes aplicados na potabilizacdo de &guas
(BRADY 1997). Apesar disso, a baixa correlagdo entre a superficie especifica de carvdes
ativados e a adsorcdo de MC-LR verificada por Donati et al. (1993), sugere quem nem ¢é
particularmente Gtil a utilizacdo desse parametro como indicador geral da eficacia de carvoes
ativados para adsor¢do de MC-LR.

O volume superficial de poros do CAG de casca de coco de dendé é de 0,225 cm’g™.
Esse valor estd de acordo com a média dos carvbes geralmente utilizados no tratamento de
4gua, que se encontram na faixa entre 0,20 e 0,60 cm®.g™ (BANSAL e GOYAL, 2004).

Observa-se a predominancia de microporos (didmetro médio dos poros de 18,22 A), que
correspondem a 92,88 % do volume total de poros. A relevancia desse fator encontra-se na
melhor afinidade da molécula de MC-LR por carvGes mesoporosos quando comparada com a
adsorcdo por carvdes microporosos apontada por alguns autores (DONATI et al., 1993;
PENDLETON et al., 2001; NEWCOMB e NICHOLSON, 2002; HUANG et al., 2007).
Apesar disso, a adsor¢cdo de MC-LR nos microporos do CAG de coco de dendé é confirmada
ao analisarmos o comprimento maximo possivel da molécula de MC-LR em qualquer angulo,
de 2,94 nm e o menor, de cerca de 1,4 nm (SATHISHKUMARA et al., 2010).

O pH,; do CA foi basico e maior que 9, ou seja, maior que os valores de pH das aguas
de estudo que foram de 6,4 e 8,3. Este fato favorece a adsor¢cdo de MC-LR, pois, carvoes
ativados com elevados valores de pHp, tipicamente exibem uma carga neutra ou positiva em
sua superficie, promovendo o aumento da adsorcdo de MC-LR que é uma molécula carregada
negativamente, na superficie do carvdo (BANSAL e GOYAL, 2005; MORENO-CASTILLA,
2004; HUANG et al. 2007).
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5.2 MONITORAMENTO DOS SISTEMAS DE TRATAMENTO

As figuras 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14 e 15 apresentam os resultados das concentracdes de

MC-LR efluente ao longo das 15 horas de monitoramento dos tratamentos 1, 2, 3,4, 5,6, 7 e

8, respectivamente.

Figura 8. Gréfico da concentragao efluente de MC-LR (ug.L™) de colunas monitoradas pelo tratamento 1.

Legenda: M-DP: média — desvio padrdo; M: média; M+DP: média + desvio padréo.
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Figura 9. Gréfico da concentracéo efluente de MC-LR (ug.L™) de colunas monitoradas pelo tratamento 2.

Legenda: M-DP: média — desvio padrdo; M: média; M+DP: média + desvio padréo.
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Figura 10. Grafico da concentracéo efluente de MC-LR (pg.L™) de colunas monitoradas pelo tratamento 3.

Legenda: M-DP: média — desvio padrdo; M: média; M+DP: média + desvio padréo.
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Figura 11. Grafico da concentracéo efluente de MC-LR (pg.L™) de colunas monitoradas pelo tratamento 4.

Legenda: M-DP: média — desvio padrdo; M: média; M+DP: média + desvio padréo.
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Figura 12. Grafico da concentracéo efluente de MC-LR (ug.L™) de colunas monitoradas pelo tratamento 5.

Legenda: M-DP: média — desvio padréo; M: média; M+DP: média + desvio padréo.
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Figura 13. Grafico da concentracéo efluente de MC-LR (pg.L™) de colunas monitoradas pelo tratamento 6.

Legenda: M-DP: média — desvio padrdo; M: média; M+DP: média + desvio padréo.
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Figura 14. Grafico da concentracéo efluente de MC-LR (pg.L™) de colunas monitoradas pelo tratamento 7.

Legenda: M-DP: média — desvio padrao; M: média; M+DP: média + desvio padréo.
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Figura 15. Grafico da concentracéo efluente de MC-LR (pg.L™) de colunas monitoradas pelo tratamento 8.

Legenda: M-DP: média — desvio padrdo; M: média; M+DP: média + desvio padréo.
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O conhecimento da eficiéncia de adsorcéo de elevadas concentragdes de cianotoxinas
por CAG ao longo do tempo é um fator importante, pois, na pratica, se a presenca de altas
concentracbes de cianotoxinas na agua ocorrer quando o carvdo ja estiver parcialmente
saturado, o transpasse de concentracGes significativas de toxina poderd ocorrer. Por esse
motivo, as concentracdes afluentes das 24 colunas operadas foram préximas a 20 ug.L™, valor
este que, segundo Broke et al. (2006), representa uma condi¢do extrema para adguas naturais
contaminadas por cianotoxinas.

Devido aos baixos valores de toxina efluente nas primeiras horas (abaixo do limite de
deteccdo do método ELISA), ndo foi possivel a realizacdo do célculo da eficiéncia de
remocdo de MC-LR nas primeiras horas a partir dos sistemas de tratamento, mas sugere-se
gue se encontravam proximas a 100%.

Resultados diferentes foram obtidos por Oliveira et al. (2004), no qual os autores
obtiveram 81,3% de eficiéncia de remocdo de MC-LR (dissolvida em &gua deionizada) em
CAG de coco logo na primeira hora de operacdo das colunas de adsorg¢do. O baixo tempo de
contato utilizado por Oliveira et al (2004), da ordem de 9s, pode ter contribuido para que a
eficiéncia de remocéo observada pelos autores tenha sido mais baixa quando comparada com
os resultados do presente estudo, j& que os tempos de contato nos nossos sistemas de
tratamento foram de 60 e 90s.

Foi verificada elevacdo da eficiéncia de adsorcdo de MC-LR com o decréscimo da
concentracdo de toxina. Nos tratamentos que utilizavam concentracdo afluente de 29,26ug.L"
! o percentual médio de remogdo em 15 horas de operacdo foi de 94,5%, enquanto que
tratamentos com concentracéo afluente de MC-LR de 14,56pg.L™, apresentaram percentual
médio de remogdo de 96,8% em 15 horas de operacdo. A partir dos resultados obtidos
observa-se que, apesar da melhor remocdo de MC-LR verificada nos tratamentos que
utilizaram afluente com concentracdo de MC-LR mais baixa, a adsor¢do da toxina em todos
0s sistemas de tratamento testados apresentou boa eficiéncia de remocéo.

Um fator que pode ter contribuido para a elevada eficiéncia do CAG utilizado na
remocdo de MC-LR observada, é a auséncia de compostos organicos suspensos nas aguas de
estudo, tais como matéria organica natural (MON), ou subprodutos da cloracdo que
competiriam com a MC-LR pelos sitios de adsor¢do caso estivessem presentes.

Nos experimentos realizados por Huang et al. (2007), os autores avaliaram a adsor¢ao
de MC-LR dissolvida em duas &guas de estudo, agua coletada na ETA e &gua Milli-Q e
observaram que a capacidade adsortiva de MC-LR pelo CAG de madeira diminuiu de 12 a

65% quando a toxina se encontrava dissolvida na agua proveniente da ETA. Os autores
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apontaram a presenca de matéria organica natural, na &gua coletada na ETA (COD = 7,8
mg.L™? e predominantemente constituida de compostos organicos hidrofilicos) como a
responsavel pela reducdo da capacidade do carvéo ativado em adsorver a toxina. Em diversos
outros trabalhos, a presenca de matéria organica é apontada como responsavel por prejudicar
a eficiéncia de adsorcdo de MC-LR por carvéo ativado (WANG et al., 2007; DONATI et al.,
1993; KURODA et al., 2005; HUANG et al., 2007).

Na pratica, uma vez que cada agua bruta contém uma combinacdo Unica e diferente de
moléculas de matéria organica, a influéncia da competicdo entre a matéria organica da agua
bruta e a molécula de MC-LR pelos poros de carvao ativado ira depender da afinidade entre a
molécula de matéria organica e o carvao ativado. Sendo necessaria avaliagdo caso a caso.
Desse modo, embora a elevada remocdo de MC-LR apresentada pelo CAG de casca de coco
de dendé, a competicdo com a matéria organica dissolvida em agua natural deve ser avaliada
para evitar problemas na pratica do tratamento.

Na Figura 15 é apresentado o grafico de contorno para remo¢do de MC-LR.

Figura 16. Grafico de contorno para a remocéo de MC-LR, variando concentragéo inicial de MC-LR (ugL™) e
tempo de contato (s) para 6 horas de monitoramento.

Cé6
< 0,2
27,5 02 - 04
Mo4- 06
— o6 - 08
: o8- 1,0
g 25,0 4 R
s
Q
8 22,51
o
s
(S
s
£ 20,04
[
(%]
[ =
S 17,51
15,0
T T T T T
60 65 70 75 80 85 90

Tempo de Contato (s)

Observa-se que a eficiéncia de remocdo de MC-LR pelo CAG utilizado é inversamente
proporcional a concentracdo afluente da toxina, ou seja, a eficiéncia de remocdo de MC-LR

diminui com a elevacdo da concentragédo afluente. Com relagdo ao tempo de contato, ocorre 0
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inverso, a diminuicdo do tempo de contato provoca reducdo na eficiéncia de remocédo de
toxina, conforme mostra a Figura 15.

Percebeu-se que a dgua afluente acida (pH de 6,4) foi mais favoravel a adsor¢cdo de MC-
LR pelo carvéo testado, apesar da pouca diferenca de eficiéncia de remocdo. Colunas de CAG
monitorados com agua de estudo afluente com pH de 6,4 apresentaram eficiéncia de remogéo
média de MC-LR de 96,35%, enquanto que eficiéncia de remog¢do média de 94,97% foi
alcancada a partir dos tratamentos monitorados com agua de estudo afluente com pH de 8,3.

Concentragbes acima do VMP determinado na Portaria 2914/11 para microcistinas
(1ug.L™), foram detectadas em amostras EF coletadas em 15 horas de T3 e T7. Vale ressaltar
que T3 e T7 eram constituidos por colunas operadas com menor tempo de contado (60s) e

maior concentracdo afluente (29,26 pgL™).

5.3 CALCULO DA CAPACIDADE ADSORTIVA E TAXA DE USO

Durante a adsor¢do em carvao ativado, a retencdo do adsorvato no material adsorvente
se mantém constante ao longo do tempo até que 0s poros comecem a saturar e o transpasse do
contaminante organico ao qual se pretende eliminar acontece. Quando ocorre 0 transpasse,
significa dizer que o sistema de tratamento produz efluente com concentracdo do composto
organico além do nivel maximo regulamentado.

A adsorcdo de MC-LR pelo CAG de casca de coco de dendé mostrou-se bastante
eficiente, visto que em T1, T2, T4, T5, T8 ndo foi verificada a ocorréncia concentragdes de
MC-LR acima do VMP determinado na Portaria 2914/11 para microcistinas (1pg.L™) nas
concentracfes médias efluentes das colunas operadas a partir desses tratamentos. No entanto,
concentracBes acima de 1pg.L™ foram detectadas na média de amostras EF coletadas em 15
horas de T3 e T7. Vale ressaltar que T3 e T7 eram constituidos por colunas operadas com
menor tempo de contado (60s) e maior concentragéo afluente (29,26 pgL™).

A ocorréncia do transpasse de MC-LR em colunas operadas a partir dos tratamentos 3 e
7 suscitou ao célculo da capacidade adsortiva do CAG de casca de coco de dendé. A
capacidade adsortiva obtida foi de 21,2 pg.g™ e significa dizer que cada grama do CAG
utilizado foi capaz de adsorver 21,2 ug de MC-LR nas condi¢Ges do experimento.

A taxa de uso € um parametro de projeto muito importante pois, a partir dela, é possivel

estimar o tempo de servico do CAG utilizado numa ETA, isto €, o tempo até que o VMP



48

determinado pela portaria de potabilidade para microcistinas seja atingido no efluente dos
sistemas adsortivos. Além disso, fornece informacao para o célculo da taxa no qual o carvéo
sera esgotado em escala real e o conhecimento da frequéncia na qual o CAG deve ser
substituido ou regenerado. A taxa de uso do CAG utilizado foi calculada e o valor de 1,33g.L
! foi obtido.

5.4 TRATAMENTO ESTATISTICO DOS DADOS

Foi realizada andlise estatistica para avaliar a influéncia da concentracdo de MC-LR
afluente, pH da agua de estudo afluente e tempo de contato entre o adsorvato e o adsorvente
no processo de adsor¢do de MC-LR ao longo do monitoramento das 24 colunas de CAG.

Na Figura 9 sdo apresentados os diagramas de pareto dos efeitos padronizados para a
remocdo de MC-LR com nivel de significancia de 95% para estimativa dos efeitos principais
em valor absoluto do planejamento fatorial completo 2%. A magnitude de cada efeito é
representada pelas colunas e pela linha transversal as colunas, que indica a relevancia

estatistica de cada efeito na adsorgdo de MC-LR.



Figura 17. Efeito da influéncia da concentracéo inicial de MC-LR (ug.L™); tempo de contato (s); pH ao longo das 15 horas de
operac#o dos 8 sistemas de tratamento. Legenda: NS= N4o significativo; S= Significativo; A= Concentragdo Inicial (ug.L™); B=

Tempo de contato (s); C= pH.
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Até as 3 horas, em todas as amostras coletadas, a concentragdo de MC-LR estava abaixo
do limite de deteccdo do método de imunoensaio do tipo ELISA (0,16pg.L™), no entanto,
essas concentragcOes ndo sdo consideradas nulas para MC-LR, como observado na condigéo do
controle do kit ELISA. As baixas concentracdes de MC-LR verificadas nas amostras EF
coletadas nas primeiras horas de monitoramento de todos os tratamentos, denota a um
comportamento uniforme dos sistemas monitorados. Em consequéncia disso, a partir dos
graficos de pareto gerados, pode-se verificar que os fatores concentracéo afluente de MC-LR
e tempo de contato ndo exerceram influéncia significativa na adsorgdo da toxina até a quinta
hora de monitoramento (ver Figura 16).

A maior disponibilidade de sitios de adsor¢do vagos nas primeiras horas de operacédo
dos sistemas, tornando a difusdo das moléculas de MC-LR nos poros das particulas de CAG
facil e independente da concentragdo do adsorvato pode ser apontada como responsavel pela
auséncia de significancia dos fatores concentracdo afluente de MC-LR e tempo de contato nas
primeiras horas de monitoramento.

Vale ressaltar que o tempo de contato foi o fator que exerceu mais influéncia desde a
primeira hora de monitoramento, porém, influéncia significativa somente foi observada a
partir das 6 horas e essa caracteristica foi mantida até o final do monitoramento (ver Figura
16).

A relevancia estatistica do fator concentracdo inicial de MC-LR no processo adsortivo
aumentou ao longo do monitoramento e a partir das 6 horas passou a ser significativa (ver
figura 16). A partir das oito horas, a concentragéo inicial de MC-LR mostrou ser o segundo
fator mais influente no processo de adsorcdo, dentre os analisados, mantendo esse
comportamento até as 15 horas de monitoramento.

Da mesma forma que ocorreu com 0s outros fatores (concentracdo inicial de toxina e
tempo de contato), o pH passou a ser significativo somente a partir das 6 horas de
monitoramento. Nos graficos de pareto correspondentes a 8 e 12 horas de monitoramento, o
pH manteve-se exercendo influéncia estatisticamente significativa, porém em 10 e 15 horas de
monitoramento, essa influéncia ndo foi verificada, evidenciando a pouca influéncia desse fator
ao longo do monitoramento das colunas.

O pH foi o fator que menos influenciou isoladamente na adsor¢do de MC-LR. Estes
resultados ndo estdo de acordo com a literatura que indica que, o valor do pH da solucéo é um

dos fatores chave do controle da adsorcao de eletrolitos e polieletrélitos organicos, uma vez
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que designa as interacGes eletrostaticas. O valor do pH da solucdo determina a carga
superficial do carvéo e a dissociacdo ou protonacao do eletrélito, exercendo influéncia direta
na adsor¢cdo (MORENO-CASTILLA, 2004). Para MC-LR, melhor eficiéncia de adsorcao da
molécula em carvdes ativados é observada em pH acido da solu¢do (SATHISHKUMARA et
al., 2010).

A adsor¢do de MC-LR se mostra mais eficiente em pH acido pois, a repulséo
eletrostatica entre sitios de adsorcao vizinhos de carga negativa, provocam a diminui¢do do
estiramento da molécula de MC-LR com a diminui¢do do pH (HUANG et al., 2007). Como
resultado, as moléculas de MC-LR podem se tornar menores em tamanho devido ao efeito
bobina, que reduz as dimensGes moleculares, facilitando a adsor¢do da molécula. Além disso,
pontes de hidrogénio também podem ser formadas entre as moléculas e a superficie do carvao
em pH baixo, levando ao aumento da adsor¢do de MC-LR (SATHISHKUMARA et al.,
2010).

A reduzida significancia do parametro pH observada estatisticamente no presente

estudo, pode estar relacionada a pequena diferenca entre os valores de pH testados (6,4 e 8,3).
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6 CONCLUSOES

e O carvdo utilizado apresentou volume de poros e granulometria de acordo com 0s
carvles geralmente aplicados na potabilizacdo de aguas e valor de pHpcz favoravel a
adsorcdo de MC-LR nas condicdes dos experimentos. Esses fatores podem ter sido

fundamentais para a remogéo da toxina.

e A adsorcdo por CAG de casca de coco de dendé se mostrou um processo eficiente para
a remocdo de MC-LR, visto que eficiéncias médias de remocdo da toxina acima de 88,8 %
foram observadas em todos os tratamentos realizados, sendo os tratamentos 3 e 7 0s que
apresentaram menores eficiéncias de remocdo, correspondendo a 92,4 e 88,8% de remocao
média de MC-LR, respectivamente.

e Seis dos oito tratamentos realizados garantiram efluente com concentracdo inferior ao

VMP de 1 pg.L ™ exigido pela Portaria 2914/11 até as 15 horas de monitoramento. Em T3 e
T7 foram verificadas concentracdes médias de MC-LR efluentes acima de 1 pg.L™ na
décima quinta hora de monitoramento. Vale ressaltar que esses tratamentos apresentavam
concentracdo afluente de MC-LR de 29,26 pg.L™ e tempo de contato de 60 s. Nessas
condicdes, que representavam as piores condi¢es experimentais, a capacidade adsortiva e
a taxa de uso do CAG foram de 21,2 pg.g™ e 1,33g.L™" respectivamente. A capacidade
adsortiva e a taxa de uso calculadas foram consideradas elevadas, o que reforca a
alternativa da aplicacdo do CAG de casca de coco de dendé na adsor¢édo de MC-LR.

e A partir da aplicacdo da ferramenta estatistica, foi verificado que o tempo de contato
foi o fator que mais influenciou isoladamente no processo de adsorcao de MC-LR, seguido
pelo fator concentracao afluente de MC-LR. O pH foi o fator que menos exerceu influéncia

isoladamente na adsorgéo da toxina.
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