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RESUMO

A ocorréncia de floracdes de cianobactérias, em mananciais utilizados para abastecimento
publico, é cada vez mais frequente. Alguns géneros de cianobactérias possuem espécies
potencialmente produtoras de cianotoxinas, que podem afetar a saide humana pelo contato
direto através da pele ou por ingestdo de &gua ou alimento contaminado. Classificadas de
acordo com sua acdo farmacolodgica, as cianotoxinas, sdo conhecidas como hepatotoxinas,
neurotoxinas e dermatotoxinas. Dentre as hepatotoxinas encontramos a microcistina, um
heptapeptideo ciclico que pode levar a morte em horas ou dias. Durante o tratamento de agua
para consumo humano é importante considerar uma técnica que remova celulas intactas de
cianobactérias, pois 0 uso de agentes oxidantes promove a lise celular a qual pode causar a
liberacdo de toxinas na agua. O Carvdo Ativado (CA) se apresenta como uma das melhores
alternativas para a remogao de compostos organicos e inorganicos devido a seu alto poder de
adsorcdo. Visando o cumprimento da portaria de potabilidade vigente, quanto a concentracao
de cianotoxinas extracelulares o presente trabalho buscou avaliar em escala de bancada, a
eficiéncia de remocao de microcistina-LR da agua de estudo por meio de adsor¢do em Carvao
Ativado (CA). A agua de estudo foi preparada com adi¢do de cultivo de células lisadas de
Microcystis aeruginosa. Foram avaliados diferentes valores de pH e os resultados
confirmaram que a adsorcdo de MC-LR se mostrou mais eficiente em pH acido préximo a
5,0. Foram realizados estudos cinéticos de adsorcdo, analisados de acordo com os modelos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, obtendo-se melhor ajuste ao modelo de pseudo-
primeira ordem, e isotermas de adsorcdo para determinar a capacidade adsortiva do CA em
relacdo as microcistinas. Os dados das isotermas foram modelados segundo as isotermas de
Langmuir e Freundlich, com melhor ajuste ao modelo de Langmuir. O método analitico
utilizado durante a pesquisa para determinacdo da concentracdo de microcistina-LR, apos a
finalizacdo dos experimentos de cinética e isoterma foi o Cromatdgrafo Liquido de Alta
Eficiéncia Acoplado a Espectrometria de Massas (CLAE-EM). A adsorcéo por CA de casca
de coco de dendé se mostrou um processo eficiente para a remocdo de MC-LR, visto que

eficiéncias médias de remog&o da toxina acima de 90% foram observadas.

Palavras chave: Floragdes, Microcistina-LR, Cinética, Isoterma, Adsorgéao.



ABSTRACT

The occurrence of cyanobacterial blooms in water sources used for public supply, is
increasingly common. Some genera of cyanobacterial have species potentially producing
cyanotoxins, which can affect human health by direct contact through the skin or by ingestion
of contaminated water or food. Classified according to their pharmacological action,
cyanotoxins, are known as hepatotoxins, neurotoxins and dermatotoxins. Among the
hepatotoxins we found the microcystin, a cyclic heptapeptide which can lead to death in hours
or days. During the treatment of water for human consumption it is important to consider a
technique to remove intact cells of cyanobacteria, since the use of oxidizing agents promotes
cell lysis which can cause the release of toxins into the water. The Activated Carbon (AC) is
presented as one of the best alternatives to the removal of organic and inorganic compounds
due to its high power of adsorption. Aimed the fulfiliment the current drinkability ordinance,
as the concentration of extracellular cyanotoxins the present study sought to evaluate on a
bench scale, the microcystin-LR removal efficiency study of water by adsorption on Activated
Carbon (AC). The water study of was prepared with addition of lysed cells Microcystis
aeruginosa cultivation. Were evaluated different pH values and the results confirmed that
MC-LR adsorption was more efficient at acidic pH close to 5,0. Kinetic studies of adsorption
were performed, analyzed according to the models of pseudo-first and pseudo-second order,
getting the best fit the model of pseudo-first order, and adsorption isotherms to determine the
adsorptive capacity of CA in relation to microcystins. The data of the isotherms were modeled
according to the Langmuir isotherm and Freundlich, with best fit to the Langmuir model.The
analytical method used during research to determine the concentration of microcystin-LR,
after completion of kinetic experiments and isotherm was the High Performance Liquid
Chromatography Coupled with Mass Spectrometry (HPLC-MS). The adsorption by AC palm
coconut shell proved to be an efficient process for the removal of MC-LR, since averages

toxin removal efficiencies above 90% were observed.

Keywords: Blooms, Microcystin-LR, Kinetics, Isotherm, Adsorption.
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1. INTRODUCAO

As atividades humanas geram impactos nos ecossistemas aquaticos e como
consequéncia aceleram os processos de eutrofizacdo (BOF, 2007). A proliferacdo de algas e
cianobactérias acontece, na maioria dos casos, devido ao enriquecimento artificial por
nutrientes, principalmente fosfatados e nitrogenados (VERART et al. 2008). Um dos eventos
ocorrentes nos ecossistemas aquaticos mais comumente associados ao aumento da
concentragéo de nutrientes sio as floragdes ou “blooms”.

A ocorréncia de floragbes de cianobactérias, em mananciais utilizados para
abastecimento publico, é cada vez mais frequente. Ambientes aquéticos lénticos continentais
de clima tropical, onde as temperaturas sdo elevadas, parecem estimular seu desenvolvimento,
embora ocorram nas mais diversas regides do mundo, independente do clima (ESTEVES,
1998; HUSZAR et al, 2000). Alguns géneros de cianobactérias possuem espécies ou cepas
potencialmente produtoras de toxinas, sendo Anabaena, Microcystis, Cylindrospermopsis,
Synechocystis, Aphanizomenum, Lingbya, Oscillatoria, Phormidiume Schizothrix, as
principais (FUNASA, 2003; FUNARI e TESTAI, 2008).

As cianotoxinas podem afetar a salde humana através de dois vetores principais: pelo
contato direto através da pele ou por ingestdo de agua ou alimento contaminado. As
intoxica¢fes humanas por toxinas de cianobactérias podem ocasionar problemas hepaticos
neuroldgicos, dermatites, reacfes citotoxicas e irritagbes ao contato (CHORUS &
BARTRAM, 1999). As microcistinas sdo as cianotoxinas isoladas com maior frequéncia nas
floracBGes de cianobactérias ao redor do mundo e as que tém provocado maior nimero de
intoxicacbes humanas, cuja acdo se manifesta de forma mais lenta (comparado as
neurotoxinas) (MERILUOTO e CODD, 2005).

O tratamento de &gua para consumo humano contendo cianobactérias requer cuidados
especiais. O uso de agentes oxidantes, ao mesmo tempo em que melhora o tratamento
facilitando a remocéo de células de cianobactérias, promove a lise celular a qual pode causar a
liberacdo de toxinas na &gua (NEWCOMBE e NICHOLSON, 2004). Diante disto, a remogé&o
de células intactas de cianobactérias € uma importante técnica que precisa ser sempre
considerada.

De acordo com os estudos de HIMBERG et al (1989), LAMBERT, HOLMES e
HRUDEY (1996), CHOW et al (1999) e DRIKAS et al (2001), em escala de bancada (jar-
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teste) e em escala piloto, o tratamento convencional, compreendendo coagulacdo, floculagéo,
sedimentacdo, filtracdo e cloracdo, € eficiente na remocdo das células intactas de
cianobactérias e demais microalgas. Entretanto, quando ha toxina dissolvida na agua, esse
tratamento mostra-se ineficiente.

Visando o cumprimento da portaria de potabilidade vigente quanto a concentracao de
cianotoxinas, o implemento de tecnologias mais complexas que as normalmente utilizadas
para a potabilizacdo das adguas sdo necessarias. O Carvdo Ativado (CA) se apresenta como
uma das melhores alternativas para a remocdo de compostos organicos e inorganicos
presentes nas aguas de abastecimento publico devido a seu alto poder de adsorcéo.

Nesse sentido a presente pesquisa busca avaliar em escala de bancada, a eficiéncia de
remocao de microcistina-LR da &gua de estudo por meio de adsor¢do em Carvdo Ativado
(CA), através de analises por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia Acoplada a
Espectrometria de Massas (CLAE-EM).



2.0BJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

e Avaliar a eficiéncia de remocéo de Microcistina-LR da agua de estudo por meio
de adsorcdo em carvéo ativado (CA) em escala de bancada. Utilizando sistema
de analises em Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia Acoplada a
Espectrometria de Massas (CLAE-EM).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar os melhores tempos de contato em que ocorrem as maiores taxas de

adsorcao;

e Verificar o valor de pHpcz do Carvdo Ativado de casca de coco de dendé e

avaliar a influéncia do pH no processo de adsorcdo da toxina;

e Analisar a capacidade de adsorcdo do Carvao Ativado, mediante isotermas de

adsorcao e estudos cinéticos de adsorc¢ao.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.1 EUTROFIZACAO

Ambientes com elevada disponibilidade nutricional, especialmente nitratos e
fosfatos s@o conhecidos como eutréficos, sendo a eutrofizacdo um processo lento e
gradual em um ecossistema aquatico. Entretanto, o langcamento indiscriminado de
efluentes domésticos e industriais nos corpos d’agua acelera sua eutrofizagdo, o que
leva a um aumento na frequéncia de floracGes toxicas nestes ambientes (APELDOORN
et al., 2007).

E amplamente aceita a hipotese de que a expansdo do processo de eutrofizagdo
tem aumentado globalmente a frequéncia e intensidade de floragcdes de cianobactérias.
Floragbes, também conhecidas por blooms, sdo eventos caracterizados pelo
desenvolvimento massivo de cianobactérias, cuja super populacdo provoca alteracdes

que comprometem a qualidade da &4gua e afetam o ecossistema.

Floracbes de cianobactérias potencialmente tdxicas constituem um fenémeno
comum em ecossistemas de aguas continentais em muitos paises (CHORUS &
BARTRAM, 1999). No Brasil, as cianobactérias potencialmente toxicas sdo
amplamente distribuidas, tanto na regido tropical como na regido subtropical do Brasil
(SANT ANNA & AZEVEDO 2000, SANT ANNA et al. 2008).

As floragdes sdo consideradas um grave problema ambiental e de satde publica,
principalmente em reservatorios utilizados para o abastecimento humano. Elas
provocam alteracdo da cor e sabor da agua, conferindo aspecto desagradavel ao
manancial e a agua tratada proveniente deste, além da possivel producdo de toxinas
potentes que causam intoxicaces agudas ou cronicas, as quais podem ter acdo hepatica
ou neuroldgica com consequéncias nem sempre bem conhecidas (BRASIL, 2003;
CEBALLOS; AZEVEDO; BENDATE, 2006)

O florescimento algal em um manancial usado para abastecimento além de
alterar a qualidade da agua tratada, pode causar problemas operacionais em varias
etapas de tratamento, como por exemplo, queda de eficiéncia da operacdo de

decantagdo, reducdo na duracdo das carreiras de filtracdo e consequente aumento no
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consumo da agua de lavagem dos filtros, diminuindo a producéo efetiva da estagdo de
tratamento de 4gua (ETA). O aumento na biomassa de cianobactérias e fitoplancton em
geral, provoca aumento da turbidez e do material particulado, os quais podem flotar nos
decantadores e serem carreados para os filtros, obstruindo-os depois de poucas horas de
funcionamento (CODD, 2000).

3.1.2 CIANOBACTERIAS E CIANOTOXINAS

Do ponto de vista morfoldgico, as cianobactérias podem se apresentar na forma
de células isoladas entre 1 a 10 um, em colénias ou filamentos multicelulares até
200um de tamanho. Muitas espécies possuem vesiculas de gas — inclusdes
citoplasmaticas — que permitem a regulacdo da flutuabilidade. Essas estruturas sdo
importantes ecologicamente para as espécies plancténicas, pois possibilitam ajustar sua

posicao vertical na coluna de agua. (WALSBY, 1987).

A capacidade de crescimento nos mais diferentes meios é uma das
caracteristicas marcantes das cianobactérias. Varias espécies vivem em solos e rochas,
onde desempenham um importante papel nos processos funcionais do ecossistema e na
ciclagem de nutrientes. Também sdo encontradas em ambientes marinhos. Entretanto,
0s ambientes de agua doce sdo 0s mais importantes para 0 crescimento de
cianobactérias, visto que a maioria das espécies apresenta melhor crescimento em aguas
neutro-alcalinas, com pH entre 6 e 9, temperatura entre 15 e 30°C e alta concentracao de
nutrientes, principalmente, nitrogénio e fésforo. Essas sdo algumas das razdes que
explicam o sucesso das floracBes de cianobactérias nos diferentes ambientes de agua

doce e marinho.

O grupo das cianobactérias esta representado por cerca de 150 géneros e mais de
2000 espécies identificadas. Cerca de 40 géneros estdo descritos como produtores de
cianotoxinas (APELDOORN et al., 2007). As cianotoxinas representam um risco
potencial para a sade humana e para animais domésticos e silvestres. Quando a espécie
de cianobactéria responsavel pela floragdo é capaz de produzir cianotoxinas, estes
compostos podem atingir elevadas concentragdes no corpo d'agua, representando risco a
salide (CODD 2000; CARMICHAEL 2001; SVRCEK & SMITH, 2004).



Uma mesma espécie de cianobactéria pode produzir diversas cianotoxinas
simultaneamente, porém, algumas sdo dominantes e caracterizam cada cepa. A tabela 1
mostra as principais espécies produtoras de cianotoxinas.

Tabela 1. Principais espécies de cianobactérias potencialmente toxigénicas.

GRUPO DE TOXINAS | ORGAOS AFETADOS GENEROS}DE
CIANOBACTERIAS

Microcistinas Figado Microcystis, Anabaena,
Planktothrix (Oscillatoria),
Nostoc, Hapalosiphon,
Anabaenopsis

Nodularinas Figado Nodularina

Anatoxina-a Sinapse nervosa Anabaena, Aphanizomenon,
Planktothrix (Oscillatoria)

Anatoxina-a (S) Sinapse nervosa Anabaena

Aplisiatoxinas Pele Lyngbya, Schizothrix,
Planktothrix (Oscillatoria)

Cilindrospermopsina Figado Cylindrospermopsis,
Aphanizomenon,
Umezakia
Lingbiatoxinas Pele e trato gastro- Lyngbya
intestinal
Saxitoxinas Axonio da célula nervosa Anabaena, Aphanizomenon,
Lyngbya,

Cylindrospermopsis

Fonte: SIVONEN e JONES, 1999.

As toxinas sdo produzidas e armazenadas no interior das células em

crescimento ativo das cianobactérias produtoras. A liberagcdo para o ambiente, na forma
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de toxina dissolvida, ocorre com a morte, lise ou senescéncia das células. A liberagéo

continua é menos frequente.

Estudos realizados em laboratorio, onde foram feitas medidas das toxinas, tanto
na fracdo intra como extracelular, mostraram que, nas culturas em fase de crescimento
logaritmico, menos de 10 a 20 por cento do total de toxinas é extracelular. (SIVONEN,
1990; RAPALA et al., 1997). A medida que as células entram na fase estacionaria, 0
aumento na taxa de morte celular pode levar a um aumento dessa fragdo dissolvida. A
maioria dos estudos demonstram que as cianobactérias produzem mais toxinas sobre
condicdes favoraveis ao seu desenvolvimento. (CHORUS & BARTRAM, 1999).
Estudos também demonstraram que os fatores fisicos e quimicos podem provocar

alteracOes na toxicidade ou na quantidade de toxina de uma determinada espécie.

A maior rota de exposicdo do homem as cianotoxinas é a ingestdo de agua. As
toxinas extracelulares diluem-se rapidamente pela massa d’agua, principalmente quando
ha& mistura da dgua pela acéo de ventos e correntes. Entretanto, a concentracdo de toxina
pode ser muito alta, quando a floracdo ja estd na fase de senescéncia (SIVONEN;
JONES, 1999).

Isso deve ser observado pelos operadores das estacdes de tratamento de agua
(ETA), uma vez que, devido ao risco para a saude representado pelas toxinas, €
fundamental que o processo de tratamento da &gua remova as células intactas das
cianobactérias, removendo, consequentemente, as toxinas. O tratamento da dgua com
elevada concentracdo de cianobactérias, quando realizado sem critérios, pode ndo ser
eficiente na remogdo dessas toxinas ou até mesmo promover a lise das cianobactérias
propiciando a liberacdo das toxinas na dgua. Quando ha toxina dissolvida na dgua a ser
tratada, tecnologias especificas deverdo ser aplicadas para remové-las. O
desenvolvimento de novas tecnologias € essencial e muitos testes em diferentes paises
vém mostrando que a adsor¢cdo em carvao ativado pode ser no momento, uma
alternativa de amplo espectro de utilizacdo para poluentes organicos e inorganicos,
(BANSAL e GOYAL, 2005).

Segundo Chorus e Bartran (1999) quanto a natureza quimica as cianotoxinas

podem ser classificadas como:
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e Peptideos ciclicos hepatotdxicos — compreendem as familias das
microcistinas e nodularinas. Sdo as cianotoxinas que ocorrem mais
frequentemente no mundo, tém com oOrgdo alvo o figado, causando
hemorragia hepatica em casos de intoxicacdo aguda. Foram caracterizadas
microcistinas a partir de espécies de Anabaena planctbnica e géneros de
Microcystis, Oscillatoria, Plankthotrix, Nostoc e Anabaenopsis e géneros
Hapolasiphon terrestres, ja a nodularinas sao desenvolvidas somente pela

Spumigena nodularia.

e Alcaldides neurotoxicos — compreendem as familias: anatoxina-a e
homoanatoxina-a, anatoxina-a (s) e saxitoxinas. Ensaios laboratoriais com
ratos ocasionaram morte por parada respiratoria. Foi caracterizada
anatoxina-a em espécies de Anabaena, Oscillatoria e Aphanizomenon;
Homoanatoxina-a foi encontrada em espécies de Oscillatoria; anatoxina-a
(s) em espécies de Anabaena e saxitoxinas em espécies de Aphanizomenon,

Anabaena, Lyngbya e Cyllindrospermopsis;

e Alcaldides citotoxicos — inclui a cilindrospermopsina e suas variantes. Pode
causar danos no figado, rins, baco, timo e coracdo. A cilindrospermopsina é
produzida pelas espécies Cylindrospermopsis raciborskii, Umezakia natans

e Aphanizomenon ovalisporum.;

e Alcaldides dermatotdxicos — produzidas pelos seguintes géneros de
cianobactérias: Lyngbya, Oscillatoria e Schizothrix, causam dermatites,

inflamacGes orais e inflamag6es gastrointestinais;

e Toxinas irritantes ou dermatotoxinas (lipossacarideos) — podem causar

reacOes alérgicas em animais e seres humanos.

3.1.3 HEPATOTOXINA MICROCISTINA-LR

As microcistinas sdo heptapeptidios ciclicos e devido a sua estrutura, sdo muito
estaveis e resistentes a hidrolise quimica e oxidagdo, em pH préximo da neutralidade.

Possuem pequena massa molecular, (compreendido entre 800 e 1100 g.mol™) e foram

12



isoladas de Microcystis sp, e dos géneros Anabaena flos-aquae, Nostoc rivulare e
Oscillatoria agardhii.

A estrutura geral das microcistinas (Figura 1) é caracterizada por D-alanina;-X,-
D-MeAsps-Z4-Addas-D-glutamatog-Mdha;, em que X e Z representam dois L-
aminoécidos variaveis (R* e R? na Figura 1), D-MeAsp corresponde a D-eritro-B-metil
acido aspartico e Mdha equivale a Nmetildehidroalanina (CARMICHAEL et al., 1988).

Figura 1. Estrutura geral das microcistinas.
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Fonte: CARMICHAEL et al., (1988).

Essas toxinas sdo quimicamente caracterizadas por uma estrutura formada por
sete aminodacidos (heptapeptideos), com dois aminoacidos 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 variagbes estruturais mais
frequentes nas moléculas de microcistina ocorrem nas posi¢des dois e quatro, resultados
de substituicbes de L-aminoacidos e desmetilacbes de residuos nas posicdes trés e sete.
A nomenclatura atual adotada foi proposta por (CARMICHAEL et al. 1988) e se baseia
nas variacfes dos L-aminoacidos 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) séo as mais estudadas. Dentre as microcistinas, a mais
recorrente no ambiente € a variante LR (SIVONEN e JONES, 1999; CARMICHAEL et
al., 1988).

13



As microcistinas sdo solUveis em agua, mas ndo sdo capazes de penetrar
diretamente nas membranas lipidicas das células, exceto as poucas que sdo hidrofdbicas.
Essas toxinas sdo 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 laboratério situa-se entre 50 e 1.200 pug.kg™ de peso corpéreo e entre 5.000 e 10.900
ng.kg™ de peso corpéreo por administracéo oral (CHORUS e BARTRAM 1999).

3.1.4 OCORRENCIAS DE CIANOBACTERIAS

No Brasil, o nimero de casos de floragdes de cianobactérias em reservatorios
destinados a abastecimento pablico vem aumentando a cada ano (ANDRADE, 2005;
AZEVEDO & VASCONCELOS, 2006; CHELLAPPA & COSTA, 2003; KOMAREK
et al, 2002;. SANT'ANNA & AZEVEDO, 2000; TUCCI & SANT'ANNA, 2003;
YUNES et al, 2003). Microcystis aeruginosa foi reconhecida como a principal espécie
formadora de floragdes, dominando a maioria dos ambientes (CEBALLOS;
AZEVEDO; BENDATE, 2006; TUNDISI, 2006; FERRAO-FILHO et al. 2009).

O primeiro caso confirmado e de maior repercussdo de intoxicagdo por
cianotoxinas , ocorreu na cidade de Caruaru no Estado de Pernambuco, onde cerca de
60 pacientes portadores de insuficiéncia renal, durante tratamento, vieram a falecer em
razdo da agua contaminada utilizada nas sessGes de hemodidlise. Estudos posteriores
mostraram que o reservatério que fornecia dgua a clinica continha 99% da comunidade
fitoplanctonica formada por cianoficeas, predominando as espécies dos géneros
Anabaena, Microcystis e Cylindrospermopsis. Nas amostras desse reservatorio
eutrofizado foram encontradas hepatotoxinas cilindrospermopsina e microcistina
(CEBALLOS; AZEVEDO; BENDATE, 2006; MOLICA e AZEVEDO, 2009;
AZEVEDO et. al., 2002).

De acordo com CONTE, et al., (2000); MOLICA e AZEVEDO, (2009) Dos 26
estados brasileiros, em 11 deles ja foram identificadas espécies toxicas produtoras de

cianotoxinas. Dessas cepas, a espécie Microcystis aeruginosa apresenta distribuicéo
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mais ampla no pais e Anabaena é 0 género com 0 maior numero de espécies
potencialmente toxicas (A. circinalis, A. flos-aquae, A. planctonica, A. solitaria e A.

spiroides).

Na Regido Nordeste, de acordo com estudos de COSTA, et al. (2009) ha
dominéncia de cianobactérias em oito reservatorios urbanos, incluindo quatro acudes do

semi-arido pernambucano.

Na Paraiba em varios reservatdrios, as cianobactérias também atingem elevadas
densidades (DINIZ, 2005), densidades em torno de 250.000 cel/mL em floracdes da
especie de Microcystis aeruginosa e Cylindrospermopsis raciborskii, foram relatadas na
bacia do médio Paraiba (BARBOSA E MENDES, 2005).

Estudos conduzidos por Macedo (2009) nos 20 principais agudes da Paraiba
demonstraram a ocorréncia de cianobactérias potencialmente toxigénicas em 18, com
predominio de Microcystis aeruginosa, Cilindrospermopsis raciborskii e Plankthotrix
agardhii em 16, especialmente no periodo seco. Considerando os mesmos 20
reservatorios, Vasconcelos et al. (2011) , observaram que em 2006 as floracGes de
cianobactérias se apresentavam em 3% deles enquanto que em 2009 a porcentagem de
acudes com floracbes aumentou para 62%. Os autores atribuem o aumento da

eutrofizacdo aos impactos antropogénicos crescentes nas bacias estaduais.

3.1.5 LEGISLACAO

Em virtude do tragico incidente que ficou conhecido como a Sindrome de
Caruaru no Estado de Pernambuco, onde mais de 60 pessoas sob tratamento de
hemodialise foram vitimadas pela utilizacdo de agua contaminada com a microcistina—
LR, o Ministério da Saude publicou a Portaria n°. 1469 de 2000, posteriormente
substituida pela Portaria n°. 518, de 25 de marco de 2004 e mais recentemente pela
Portaria n°®. 2.914 de 2011.

O caso ocorrido no ano de 1996 ressaltou a época, a importancia do
monitoramento de cianotoxinas nos reservatorios de agua destinados ao consumo

humano. A microcistina encontrada na agua utilizada na hemodialise possui uma agao
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mais potente quando aplicada diretamente na corrente sanguinea, do que quando

ingerida.

A portaria N° 2.914, do Ministério da Salde, de 12 de dezembro de 2011
estabelece os procedimentos e responsabilidades relativas ao controle e vigilancia da
qualidade da agua para consumo humano e seu padrdo de potabilidade. De acordo com
a mesma, para minimizar os riscos de contaminacgao da agua para consumo humano com
cianotoxinas deve ser realizado o monitoramento qualitativo e quantitativo de
cianobactérias no ponto de captacdo do manancial superficial, com a finalidade de
identificar o aparecimento dos principais géneros potencialmente toxigénicos e

acompanhar a variagdo do nimero de células por mL de agua (ou densidade celular).

Entre outras exigéncias, a obrigatoriedade no controle de toxinas de
cianobactérias foi reforcada. Ela estabelece o monitoramento mensal do reservatorio
quando o numero de células for inferior ou igual a 10.000 cel/mL e monitoramento
semanal quando este valor exceder 20.000 cel/mL. Atualmente as toxinas monitoradas
devem ter os seguintes limites maximos: microcistinas (1,0 pg/L); cilindrospermopsinas

(15,0pg/L); e saxitoxinas (3,0 pg/L).

A Portaria MS 2.914/2011 veta o uso de algicidas tais como sulfato de
aluminio, sulfato de cobre, quelatos de cobre ou permanganato de potéssio utilizado
para controlar populacfes de cianobactérias em mananciais para abastecimento de agua,
bem como qualquer intervencdo que provogue a lise celular, quando a densidade de

cianobactérias exceder 20.000 cél/mL.

3.1.6 TRATAMENTO DE AGUA CONTENDO CIANOBACTERIAS

O objetivo das EstacBes de Tratamento de Aguas - ETAs é produzir 4gua de
forma continua e que atenda aos Padrdes de Potabilidade, garantindo a manutencdo da
salde publica. Isto é possivel através da aplicacdo de tratamentos adequados sob os
pontos de vista técnico, politico, econdmico, financeiro e social (DI BERNARDO e
DANTAS, 2005).

Entende-se por agua potavel aquela que atende as premissas estabelecidas pela

Portaria N° 2.914 do Ministério da Saude (Brasil, 2011), que define os parametros
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microbiologicos, fisicos, quimicos e radioativos para que a agua distribuida aos
consumidores ndo ofereca riscos a salde, por conseguinte, pode ser consumida sem
causar danos a salde ou objecGes de carater organoléptico. A agua deve estar isenta de
determinadas substancias quimicas, radioativas e microrganismos patogénicos para ser
considerada potavel. E ndo deve trazer consigo substancias capazes de adicionar-lhe
cor, turbidez ou sabor desagradaveis, ainda que essas substancias sejam inofensivas ao

organismo humano.

O tratamento de agua do tipo convencional, compreendendo coagulacao,
floculacdo, sedimentacdo, filtracdo e cloracdo, embora seja 0 mais difundido no Pais,
apresenta limitagBes em relagdo a remocéo de algas e cianobactérias. Mesmo diante dos
diversos problemas operacionais, se otimizado, o tratamento convencional podera ser
eficiente na remocdo de células de cianobactérias, sendo, entretanto, ineficiente na
remocao de metabdlitos secundarios dissolvidos liberados durante a lise celular, tais
como as cianotoxinas (DRIKAS et al., 2009).

O tratamento de &gua para consumo humano contendo cianobactérias requer
cuidados especiais. O uso de agentes oxidantes, ao mesmo tempo em que melhora o
tratamento facilitando a remocdo de células de cianobactérias, promove a lise celular a
qual pode causar a liberacdo de toxinas na agua (NEWCOMBE e NICHOLSON, 2004).
Diante disto, a remocéo de células intactas de cianobactérias € uma importante técnica
que precisa ser sempre considerada. Neste caso, outras tecnologias devem ser

incorporadas ao processo de tratamento, como a adsorcdo em Carvao Ativado.

3.1.7 ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO (CA)

O primeiro registro do uso de Carvéao Ativado para fins de tratabilidade da agua
foi por volta de 1910 na Inglaterra, com a instalacdo de um filtro de Carvao Ativado a
base de lignita visando remogdo de subprodutos do cloro na agua. Por volta do ano de
1960, paises como Alemanha, Holanda, Dinamarca, Inglaterra e Estados Unidos
utilizaram a filtracdo em Carvdo Ativado em suas instalacfes de tratamento de &gua
(MASSCHELEIN, 1992).

A adsor¢do em Carvéo Ativado tem sido usada como uma etapa complementar

ao tratamento de adgua convencional, com o intuito de remover substancias causadoras
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de cor, odor e gosto, como 2-metil-isoborneol (2-MIB), agrotéxicos e cianotoxinas,
como também pode ser usado no tratamento de efluentes industriais (DI BERNARDO e
DANTAS, 2005; DRIKAS et al., 2009).

A adsorcdo envolve a separacdo de uma substancia de uma fase, acompanhada
pelo seu acimulo ou concentracdo na superficie de outra (CHEREMISINOFF e
CHEREMISINOFF, 1993). Pode-se citar a adsor¢do fisica, na qual o composto fica
aderido sobre a superficie do adsorvente e a adsorcdo quimica, na qual o adsorvente

mostra uma forte interacdo com o adsorvato, similar aquela de reacdo quimica.

A adsorcéo fisica pode ocorrer através de interacdes eletrostaticas moleculares e
de forcas de van der Walls ou ainda pode depender da configuracdo fisica do
adsorvente, tal como a estrutura dos poros do carvao ativado, (CHEREMISINOFF e
CHEREMISINOFF, 1993; SUZUKI, 1989).

Quando se fala de adsorcdo quimica, moléculas de gases ou liquidos ficam
aderidas sobre a superficie do adsorvente por meio de uma reacdo quimica. Os calores
tipicos de adsor¢do quimica sdo da ordem de 10 a 100 kcal/mol, que sdo muito maiores
daqueles da adsorcdo fisica. Adsor¢do quimica que € a forma menos comum, ocorre as
temperaturas maiores do que 200° Celsius, quando a energia de ativagdo esta disponivel
para a quebra das ligacGes quimicas, (CHEREMISINOFF e CHEREMISINOFF, 1993).

A reversibilidade da adsorcdo fisica depende das forcas atrativas entre o
adsorvato e o adsorvente. No caso de adsor¢do quimica, as ligaces sdo mais fortes e
energia seria necessaria para reverter o processo. A reversibilidade da adsorcédo quimica
é mais dificultosa, pois a energia necessaria para a dessorcdo seria da ordem de energia
de reacdo, e em alguns casos fica impossivel de acontecer.

As propriedades dos materiais adsorvidos tais como tamanho molecular, ponto
de ebulicdo, massa molecular, polaridade e propriedades da superficie do adsorvente,
como polaridade, estrutura e distribuicdo porosa, area superficial, podem juntos
determinar a qualidade da adsorcdo. Também a natureza da fase liquida como pH,
viscosidade, temperatura, tempo de contato, podem afetar a adsor¢cdo de modo

significativo.

O Carvdo Ativado é caracterizado por possuir area superficial interna e
porosidade altamente desenvolvida, permitindo a adsorcdo de moléculas em fase liquida

e gasosa, tendo como importancia principal, para o processo de adsor¢do, 0
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desenvolvimento de micro e mesoporos (KAWAHIGASHI, 2012). O tamanho do
diametro dos poros séo classificados, conforme a IUPAC (1985), (Tabela 2).

Tabela 2. Classificacdo dos poros conforme seu tamanho.

Tipo de poros Diametro (nm)
Microporo primario <0,8
Microporo secundarios 08-2
Mesoporo 2-50
Macroporo >50

Fonte: Newcombe, 2006.

Segundo Di Bernardo e Dantas (2005), os parametros mais importantes para
avaliar a capacidade adsortiva de um determinado tipo de carvéo s&o: o nimero de iodo,
o indice de azul de metileno e a distribui¢do do tamanho e &rea superficial dos poros.

Dentre os fatores que afetam a adsorcdo, levando-se em consideracdo o
adsorvato, eles incluem concentracdo, massa molecular, tamanho molecular, estrutura
molecular, polaridade molecular, forma ou configuracdo espacial, natureza e
competitividade dos adsorvatos. Para o adsorvente o fator mais importante e
determinante da capacidade no equilibrio e da velocidade de se chegar a esta
capacidade, inclui éarea superficial, natureza fisico-quimica da superficie,
disponibilidade da superficie para as moléculas ou ions do adsorvato, tamanho e forma
das particulas do adsorvente. Os parametros do sistema, como temperatura, pH, também
afetam a adsorcdo uma vez que eles afetam a carga de um ou mais parametros
mencionados, (SLEJKO, 1985).

O Carvdo Ativado pode ser preparado e utilizado de duas formas: em p6 ou
granular. E pode ser produzido a partir de diferentes matérias-primas. No Brasil,
utilizam-se madeira, 0sso, casca de coco, antracito e carvdo betuminoso e sub-

betuminoso. Dependendo da matéria-prima, as caracteristicas do CA sdo distintas.

Durante a preparacdo do Carvdo Ativado, podem-se considerar duas etapas
principais, sendo a primeira denominada de carbonizacéo e realiza-se abaixo de 800 °C.

Nesta etapa muitos elementos como nitrogénio, oxigénio e hidrogénio séo eliminados e
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saem como compostos denominados ‘“volateis” pela decomposicdo por pirdlise do
material. Os elementos que permanecem sdo arranjados em pilhas planas, em laminas
aromaticas agrupadas aleatoriamente, deixando entre si intersticios que formam os
poros. Na etapa de ativacdo, geralmente se utilizam temperaturas de 800 a 900 °C em
atmosfera de ar, CO, ou vapor, ocorre a oxidacao de algumas areas em relacdo a outras
e a estrutura porosa aleatoriamente desenvolvida na carbonizacdo é ampliada. Isto acaba
gerando poros de variados tamanhos e formas, aumentando a area superficial (BANSAL
e GOYAL, 2005; MATTSON e MARK, 1971; SUFFET e McGUIRE,1980).

A eficiéncia do Carvdo Ativado também estd relacionada com 0s grupos
funcionais envolvidos e da caracteristica da agua a ser tratada, como a condutividade,
pH, temperatura, carbono organico dissolvido, turbidez, metais dissolvidos e clorofila-a.
O pH muitas vezes tem um efeito significativo nas caracteristicas da adsorcao, pois para
muitos poluentes da agua, a capacidade adsortiva aumenta com o decréscimo do pH
(SNOEYINK, 1990; MASSCHELEIN, 1992).

3.1.8 ADSORCAO DE MICROCISTINAS EM CARVAO ATIVADO

Diversos trabalhos relatam que a adsor¢do por Carvdo Ativado sozinho ou
combinado com o tratamento convencional é considerada efetiva na remocdo de
cianotoxinas. HIMBERG et al. (1989) testaram uma sequéncia de tratamento que
compreendia floculacdo com sulfato de aluminio, filtracdo em filtros de areia, filtracdo
em Carvao Ativado e cloracéo e obtiveram 100% de remocdo para toxinas provenientes
de uma floracdo composta principalmente por Microcystis wesenbergii e M. viridis e do
cultivo de Oscillatoria agardhii.

Em estudos realizados por HO et al. (2011) utilizando Carvao Ativado na agua
bruta coletada no ponto de entrada de trés ETAs, o CA foi considerado eficaz na
remocao de cylindrospermopsina (CYN) e quatro variantes de microcistinas (MC-RR,
MC-YR, MC-LR e MC-LA).

FERNANDES et al. (2009), estudaram a capacidade de um carvao ativado
pulverizado em adsorver microcistinas. Foi observado 80% de remocgdo, em

concentracdo de microcistina-LR inferior a 3 ug/L, quando a dosagem de CAP aplicada
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foi de 20 mg/L, enquanto que para alcancar a remoc¢do de 90% da toxicidade foi
necessario aumentar a massa de CAP para 40 mg/L. Assim, os autores concluiram que
esse tipo de carvao pode néo ter sido o mais adequado para a remogao da microcistina-
LR.

Outra pesquisa realizada no Brasil foi a de KURODA (2006), que avaliou 10
carvoes ativados (quatro granulares e seis pulverizados). A autora constatou que o efeito
da adsorcdo competitiva entre as microcistinas e 0s compostos organicos reduziu a
capacidade de adsorcdo das microcistinas, levando a uma capacidade méaxima de
adsorcdo na ordem de 3 ug/mg para o carvao ativado granular e de 10 pg/mg para o
carvao ativado pulverizado. Esse resultado foi atribuido ao fato dos carvdes ativados
serem microporosos, justificando que as microcistinas tém preferéncia por carvoes
mesoporosos (DONATI et al., 1994). Por outro lado, quando o CAG foi utilizado no
pos tratamento, em unidade piloto, o resultado foi satisfatério, uma vez que se mostrou
eficiente para assegurar a qualidade do efluente. KURODA (2006) salientou a
importancia da realizacdo de outras analises, além das regulamentadas, para a
caracterizagdo dos carvOes, devido as necessidades cada vez mais prementes de

remocdo de contaminantes especificos.

LAMBERT et al. (1996) avaliaram a remocdo da microcistina-LR (MC-LR) em
duas estacGes de tratamento de agua, as quais empregam o sistema de coagulacéao-
sedimentacdo, filtros com meios filtrantes compostos de dupla camada, além de
cloracdo, combinadas com carvao ativado granular ou carvao ativado pulverizado. A
influéncia de material orgénico natural na adsor¢do da MC-LR em laboratério, por meio
de uma gama de concentracBes tipicamente presentes nas duas estacdes de tratamento
foi também monitorada. Foram utilizados trés tipos de carvdes comerciais disponiveis.
Esses autores concluiram que o tratamento convencional seguido de adsor¢do em CAP
ou CAG foi capaz de reduzir em mais de 80% a quantidade de MC-LR. Porém,
relataram uma eficiéncia limitada na adsorcdo de microcistinas em carvao ativado,
mencionando a competicdo com a matéria orgénica. O efeito competitivo da matéria
organica natural no carvao ativado, como consequéncia, acarretou em uma reducdo na
capacidade de adsorcdo do carvéo pela MC-LR. Por outro lado, a remocgdo de toxinas
em carvéo ativado granular e pulverizado, isoladamente ou de forma combinada com o

tratamento convencional, foi descrita com sucesso por FALCONER et al. (1989).
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DONATI et al. (1994) estudaram a remog¢do da MC-LR utilizando oito tipos de
carvao ativado pulverizados (CAP). Nesse estudo ficou claro que a adsorcdo de
microcistinas depende do volume de mesoporos do carvdo ativado. Constatou-se que
para carvfes menos mesoporosos a competicdo da toxina com a matéria organica foi
maior, 0 que resultou em decréscimo acentuado na adsor¢cdo da MC-LR. Outro ponto
que DONATI et al. (1994) ressaltaram, além da competicdo com a matéria organica, é
que por mais que a caracterizacdo do carvao tenha se baseado nos procedimentos
analiticos mais utilizados (numero de iodo, indice de fenol, area superficial BET),
outros fatores influenciam na adsorcdo, tais como: carga e natureza dos grupos
funcionais da superficie do carvdo, bem como a natureza dos grupos funcionais do

adsorvato.

KEIJOLA et al. (1988) relataram, em escala de laboratorio, a completa remocéo
de toxinas produzidas por Microcystis e Oscillatoria e ainda, eficiéncias de remocao de
anatoxina-a acima de 90% quando se utilizou leito de carvdo ativado granular, porém,
ndo foram verificados bons resultados quando se utilizou carvéo ativado pulverizado, o
que pode estar relacionado a baixa quantidade de carvao ativado pulverizado (5 mg/L)

utilizada no experimento.

WARHURST et al. (1997) obtiveram bons resultados, 93 e 98% de eficiéncia de
remocdo de microcistina, com dosagens de 10 mg/L e 50 mg/L de carvao ativado,
respectivamente, cuja matéria prima era proveniente de uma planta conhecida por
Moringa oleifera, na adsorcdo de microcistina-LR. A dosagem de microcistina utilizada
no experimento condiz com os valores normalmente encontrados em &guas com
incidéncia dessa toxina (20 pg/L). Apesar do cuidado quanto a concentracdo utilizada
nos experimentos e elevada eficiéncia na adsor¢do, WARHURST et al. (1997) ndo
tiveram a mesma preocupacao quanto a realizacdo de testes em aguas naturais, tendo,

dessa forma, somente realizado testes com agua deionizada contaminada.

O trabalho de HUANG et al. (2007) apresentou uma pesquisa mais abrangente,
estudando a adsorcdo de microcistinas-LR em trés diferentes tipos de carvao ativado
(dois vegetais e um mineral) envolvendo caracterizagdes como 0 ponto de carga zero
(pHpcz), além das tradicionalmente utilizadas. Os resultados do trabalho sugeriram que
a quantidade de mesoporos foi determinante para 0 sucesso na adsorcdo de

microcistinas, quando conduzidos com &gua deionizada contaminada. Além dessas
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constatacbes, HUANG et al. (2007) afirmaram que a adsorcdo de microcistinas €
dependente do valor do pH da solugdo, uma vez que, a valores baixos ocorre um
aumento na adsorcdo de MC-LR, provavelmente devido a um decréscimo nas interacoes

idnicas ou na estrutura da molécula da microcistina.

3.1.9 PONTO DE CARGA ZERO (PCZ2)

De acordo com ROBLES e REGALBUTO (2004), o ponto de carga zero (PCZ)
é 0 primeiro passo para os ensaios de adsorcdo. E um parametro muito importante usado
para determinar a faixa de pH em que a adsorcao devera ocorrer. Sendo definido como o
pH em que a superficie do carvdo possui carga neutra, ou seja, as cargas positivas e
negativas do sistema estdo em equilibrio. Assim, a dindmica de adsorcdo ndo sera
atrapalhada por influéncia de forgas ibnicas presentes no carvdo e na solugédo que

contém o adsorvato.

Em outras palavras, cada espécie de carvao tem um valor de pH onde, em sua
superficie, o valor corresponde ao valor do pHpcz Os carvdes acidos tém um valor de

pHPCZ menor que 7, enquanto que os basicos possuem um valor de pHpcz maior que 7.

3.2.0 CINETICAS DE ADSORCAO

Para estudar os mecanismos de adsor¢do e sua etapa limitante em potencial,
como por exemplo, a difusdo de massa e a etapa de reacdo, utilizam-se modelos
matematicos cinéticos para ajustar os dados experimentais e determinar 0s parametros
desejados (IP, BARFORD e McKAY, 2010).

A cinética do processo de adsorcdo depende da velocidade (ou taxa) relativa

entre as seguintes guatro etapas sucessivas.

1. Transporte no seio da solucdo envolve o movimento do material (substancia) a
ser adsorvido (adsorvato) através do seio da solucdo liquida para a camada-
limite ou filme fixo de liquido existente ao redor da particula sélida do

adsorvente.
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2. Transporte por difusdo através da camada limite, corresponde ao transporte do
adsorvato por difusdo através da camada limite até a entrada dos poros do
adsorvente (difuséo externa).

3. Transporte através dos poros, envolve o transporte do adsorvato através dos poros
da particula por uma combinacdo de difusdo molecular através do liquido
contido no interior dos poros e difusdo ao longo da superficie do adsorvente
(difuséo interna).

4. Adsorcdo, ligacdo do adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente,
envolvendo varios mecanismos, tais como: adsorcdo fisica, adsorcdo quimica,

troca ibnica, precipitacdo, complexacao.

Os dados obtidos nos estudos cinéticos podem ser usados para determinar o
tempo necessario para a adsorcdo atingir o equilibrio (FERNANDES, 2008), bem como
para observar se a adsorcao € limitada pela difusdo intraparticula (WEBER e MORRIS,
1963).

E compreensivel que calcular e entender os pardmetros cinéticos seja importante
em processos de adsorcdo, pois permite calcular a velocidade de adsorcdo, além de
descrever o0 tempo necessario para remover 0s contaminantes, a quantidade adsorvida e
o tempo de residéncia do adsorbato na interface solido-liquido (HO e MACKAY, 1999;
AZIZIAN, 2004, SCHEER, 2002).

Estudos cinéticos de adsorcdo podem ser analisados de acordo com os modelos
de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, sugeridos primeiramente por Lagergren
(1898) e HO, WASE e FOSTER (1996), respectivamente.

Os modelos de pseudo primeira e pseudo-segunda ordem assumem que a
diferenca entre a concentracdo da fase sdlida em qualquer tempo e a concentracdao da
fase sélida no equilibrio, € a forca motriz da adsorcdo, e a taxa de adsorcao global ou é
proporcional a forca motriz, no caso da equacdo de pseudo-primeira ordem, ou é o
quadrado da forca motriz, para 0 modelo de pseudo-segunda ordem (HO e MACKAY,
1998; FEBRIANTO 2009).

A aplicabilidade dos modelos cinéticos é feita através da analise gréfica e a
avaliacdo dos dados, por analise do coeficiente de correlacdo da reta (R2), que deve ter
valor proximo a 1 para que o ajuste dos dados para determinado modelo cinético seja

satisfatorio.
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3.2.3 EQUILIBRIO E ISOTERMAS DE ADSORCAO

Uma das caracteristicas mais importantes de um adsorvente é a quantidade de
substancia que possa acumular ou possa ser retirada da superficie do mesmo. Quando
um adsorvente estd em contato com 0 meio que o0 rodeia de certa composicao, a
adsorcéo ocorre e, apés tempo suficientemente longo, o adsorvente e sua vizinhanca
alcancam o equilibrio. A relagdo entre a quantidade adsorvida, e a concentracdo da fase
fluida em uma determinada temperatura, € chamada de isoterma de adsorc&o.

Segundo IP, BARFORD e MCKAY (2010), o método mais conveniente de se
estudar a capacidade de adsor¢cdo de um adsorvente é conduzir estudos do equilibrio de

adsorcéo, atraves de isotermas de adsorcao.

A determinacdo experimental das isotermas é o primeiro passo no estudo de um
novo sistema adsorbato/adsorvente. A analise dos dados é bastante importante na
predicdo da quantidade total de adsorvente necessaria para um certo processo e
consequentemente no dimensionamento dos equipamentos a serem utilizados em tal
processo adsortivo, nesse sentido, um dos primeiros passos € verificar a viabilidade do

processo de adsorcdo.

As isotermas de adsorcdo sdo descritas através de varias fungfes matematicas,
algumas das quais sdo baseadas na simplicidade da adsorcdo e dessorcdo e outras em
modelos empiricos, (SUZUKI, 1989).

Uma isoterma de adsor¢cdo é um método simples e pratico de determinar o uso
de carvao ativado para uma determinada aplicacdo. Uma isoterma de fase liquida mostra
a distribuicdo do adsorvato entre a fase adsorvente e a fase da solugdo no equilibrio. E
plotada a quantidade do adsorvato adsorvido por unidade de massa do carvdo pela

concentracdo do adsorvato remanescente na solucéo.

As isotermas fornecem informacgdes importantes sobre o comportamento de um
determinado adsorvente, tais como a sua maxima capacidade de adsor¢do para um
determinado adsorvato, a estimar a dosagem minima necessaria para se obter o objetivo
de tratamento. Também permite a comparacdo entre diferentes adsorventes, avaliar a
influéncia de variaveis, como pH, temperatura, tempo de contato. E um excelente
recurso para se definir condi¢des ideais para uma operacdo em escala real a ser usada

posteriormente.
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Ha muitos modelos matematicos que procuram descrever a relacdo entre a
quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente e a concentragcdo de adsorvato na
agua. Segundo MORENO-CASTILLA (2004), existem diferentes tipos de isotermas, da
quais mais comumente encontradas para materiais carbonosos sao as cinco descritas na

Figura 2.

Figura 2. Isotermas de adsor¢do mais comuns encontradas a partir de solugdes

aquosas em materiais carbonosos.
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Fonte: Modificado de MORENO-CASTILLA (2004).

A isoterma linear é uma caracteristica de superficies homogéneas e, por isso,
menos comum na adsor¢do com carvdo. As equacles das isotermas de Langmuir e
Freundlich sdo os dois modelos mais usados.

A isoterma de Freundlich é a mais comumente usada para descrever
caracteristicas de adsorcdo de carvéo ativado em fase liquida. E a mais utilizada, pois,
mesmo sendo empirica, descreve com precisdao os dados de ensaios de adsor¢do (Dl
BERNARDO; DANTAS, 2005). Estéa baseada na distribuicdo do adsorvato entre a fase
solida (adsorvente) e a fase liquida (dgua) no equilibrio (NG et al, 2002; KURODA et
al, 2005).

LEAL JULIO (2011) relata que a isoterma de Freundlich é amplamente
utilizada devido a sua acuracia em descrever a maioria dos processos adsortivos,

principalmente em adsorventes porosos.
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Sendo a adsor¢do um processo essencialmente de superficie, quanto maior a
area superficial do adsorvente, maior sera a eficiéncia da adsor¢do. Por esse motivo,
para que um adsorvente tenha uma boa capacidade adsortiva, este deve apresentar uma
grande area superficial por unidade de massa, o que implica em sélidos com particulas
porosas, como por exemplo, carvdo ativado, zeoélitas e algumas ceramicas
(FERNANDES, 2008).

A isoterma de Langmuir é a primeira isoterma de adsorcdo desenvolvida
teoricamente. Muitas outras equacdes foram propostas mais tarde onde os ajustes dos
resultados experimentais foram baseados nesta equacdo ou estas equacdes foram
desenvolvidas usando o conceito de Langmuir. Na verdade a equagdo de Langmuir
ainda tem um importante papel nas teorias de adsorcdo fisica tanto quanto nas teorias de
adsorcdo quimica. A equacdo também tem sido obtida usando conceitos estatisticos de
termodinamica, além do estudo cinético, (BANSAL e GOYAL, 2005).

E aplicavel a adsorcdo sobre superficies homogéneas sem interagdo
intermolecular (atracdo/repulsdo) das moléculas do adsorbato. Diz-se da isoterma de
Langmuir que esta € uma aproximagcdo monotonica de uma quantidade maxima que se
admite corresponder a uma monocamada, ou seja, formacdo de uma Unica camada de
adsorbato na superficie, que € o comportamento esperado para a quimiossorcdo
(RUTHVEN, 1984).

A isoterma de Langmuir foi desenvolvida assumindo que:

e As moléculas sdo adsorvidas na superficie do adsorvente em um nimero
fixo de sitios (ou centros ativos) acessiveis, com localizacdo bem definida,

e Todos os centros ativos tém energia equivalente,

e A adsorcdo é reversivel,

e Cada centro ativo pode adsorver apenas uma molécula,

¢ Na&o ha interacdo entre as moléculas adsorvidas e 0s centros ativos de sua
vizinhanca. (RUTHVEN,1984; HUMPHREY e KELLER,1997; BANSAL e
GOYAL, 2005).

Quando a velocidade de adsorcdo das moléculas sobre a superficie do adsorvente
¢ a mesma da velocidade de dessorcdo das moléculas da superficie obtém-se o
equilibrio. Pode-se dizer que a velocidade na qual a adsorc¢éo ocorre é proporcional as

forcas na sua direcdo, que é a diferenca entre a quantidade adsorvida numa dada
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concentracdo e a quantidade que pode ser adsorvida naquela concentracdo. Na
concentracdo de equilibrio esta diferenca é zero, (METCALF e EDDY, 2003).

3.2.5 METODOS ANALITICOS PARA IDENTIFICACAO DE CIANOTOXINAS

Existem diversos métodos para detectar e quantificar as cianotoxinas, porém
esses métodos apresentam diferengas entre si, tanto no grau de sofisticacdo quanto com
relacdo ao tipo de informacao que fornecem.

Os métodos de andlise para deteccéo, identificacdo e quantificacdo variam muito
de acordo com o tipo de informagdes que proporcionam. Para anélises de campo, testes
rapidos e de baixo custo sdo os mais indicados para avaliar o grau de risco de uma
floracdo e poder direcionar as medidas corretas a serem tomadas. Para uma analise mais
detalhada, convém utilizar-se de técnicas analiticas com maior poder de descricdo
qualitativa e quantitativa das cianotoxinas (CARNEIRO & LEITE, 2008).

Os metodos analiticos se baseiam em propriedades como o peso molecular,
cromoforos e reatividade devido a presenca de certos grupos funcionais nas moléculas.
(CUNHA, 2004). Além disso, a seletividade e a sensibilidade sdo parametros
importantes que devem ser levados em consideragdo na escolha de métodos para anélise
de cianotoxinas. (HARADA et al., 1999).

Os métodos analiticos de maior poder hoje, se dividem em fisico-quimicos
(Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com deteccdo no Ultravioleta- CLAE/UV;
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia acoplada a detector com arranjos de
fotodiodos- CLAE/PDA; Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia acoplada a
Espectrometria de Massas- CLAE/EM; eletroforese capilar); bioquimicos (ensaio de
inibicdo de fosfatase; ensaio de inibi¢do de acetilcolinesterase; ELISA- Enzyme Linked
Immuno Sorbent Assay) ou bioldgicos (bioensaios; testes de toxicidade) (CARNEIRO
& LEITE, 2008).

Na deteccdo e identificacdo de cianobactérias hepatotdxicas, métodos baseados
em bioensaios e métodos fisico-quimicos, sdo os mais aplicados Esses dois tipos de
métodos, diferem no principio utilizado para deteccdo, na informacdo que eles vao

fornecer e na complexidade/simplicidade de cada um. A selecdo da técnica que se vai
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utilizar na analise muitas vezes depende da disponibilidade e conhecimento, e do tipo de
informac@o que se busca. No entanto, a seletividade e a sensibilidade s&o os critérios
mais importantes para obtencdo de informagdes com maior grau de confiabilidade.

Os bioensaios sdo testes diagnosticos, que determinam a presenga ou auséncia
da substancia. Normalmente esses testes fornecem resultados répidos, baratos e
reprodutiveis (MSAGATI, et al. 2006). No entanto, em especial os kits ELISA nao
permitem a discriminacdo entre os diferentes compostos, eles apenas confirmam a
presenca da toxina, mas ndo identificam qual toxina esta presente na amostra. De acordo
com YOO et al (1995), o resultado final ndo discrimina variantes de microcistina
presentes na amostra, indicando apenas o total de toxina detectado. Ainda, pode haver
interferéncias nos resultados, se na composicdo da amostra existir constituintes de
afinidade, ou seja, compostos com semelhancas significativas com as microcistinas.

Neste caso, pode apresentar resultado falso-positivo.

Os métodos fisico-quimicos possuem como desvantagem, em relacdo aos
bioensaios, a necessidade de tratamento prévio das amostras, entretanto, apresentam
maior especificidade, sdo capazes de identificar e quantificar congéneres individuais e
proporcionarem resultados mais confiaveis. Segundo PEREZ et al. (2005), dentre as
técnicas fisico-quimicas que tém sido relatadas, os métodos de separacdo por
Cromatografia Liquida e deteccdo por luz ultra violeta-visivel (UV-vis) e

Espectrometria de Massas (EM), sdo os principais métodos utilizados.

3.2.6 DETERMINACAO DE MICROCISTINAS POR CROMATOGRAFIA
LIQUIDA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE MASSAS (CLAE-EM)

Entre os métodos modernos de analise, a Cromatografia ocupa um lugar de
destaque devido a sua facilidade em efetuar a separacéo, identificacdo e quantificacdo
das espécies quimicas (COLLINS et al., 1997).

A Cromatografia € um método fisico e quimico de separacdo dos componentes
de uma mistura, realizada através da distribuicdo desses componentes, entre duas fases,
gue estdo em contato intimo. Uma das fases permanece estacionaria, enquanto a outra

move-se através dela. Durante a passagem da fase mdvel sobre a fase estacionaria, 0s
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componentes sdo distribuidos entre as duas fases, de tal forma que cada um dos
componentes é seletivamente retido pela fase estacionaria, resultando em migracdes
diferenciais destes componentes (COLLINS et al.,1997).

Esta técnica é a mais utilizada para a detecgdo de microcistinas, pois possui
grande capacidade de realizar separagdes e andlises quantitativas de uma grande
quantidade de compostos presentes em varios tipos de amostras, em escala de tempo de
poucos minutos, com alta resolucdo, eficiéncia e sensibilidade. Diferentes colunas sao
utilizadas para a separacdo das microcistinas, tais como a coluna de fase reversa C18
(octadecilcilano) e coluna de amido C16 (LAWTON et al.,1998). As fases moveis
aquosas mais utilizadas para a extragdo das microcistinas sdo o metanol e a acetonitrila;
porém, combinacGes similares de fases moveis podem ser necessarias para separar 0S
componentes para evitar uma identificacdo equivocada. O principal detector utilizado
para a determinacgdo da microcistina € o de UV/ Vis, visto que a microcistina possui em

sua estrutura grupos cromoforos, grupos capazes de absorver a luz visivel.

Os compostos eletricamente carregados, ou ions, sdo selecionados e medidos de
acordo com a razdo massa/carga (m/z), resultados da acdo de campos elétricos ou
magnéticos gerados na regido do analisador do equipamento que, comumente, pode

estar disposto em diferentes configuracdes.

Com o avanco da tecnologia, surgiram novas técnicas que permitem o
esclarecimento de estruturas desconhecidas, com alta capacidade de seletividade e
confiabilidade dos resultados obtidos. A Espectrometria de Massas (EM) é um exemplo
dessa evolucdo. A EM € uma técnica capaz de identificar, de forma simultanea, os
analogos da microcistina em amostras de agua (KONDO et al., 1992).

De acordo com SKOOG et al. (2002) a Espectrometria de Massas, dentre todas
as ferramentas analiticas disponiveis, é talvez a de mais ampla aplicabilidade no sentido
que a técnica é capaz de fornecer informacdo sobre: A composicdo elementar de
amostras;  As estruturas de moléculas inorganicas, organicas e bioldgicas;, A
composicdo qualitativa e quantitativa de misturas complexas; A estrutura e a

composicao de superficies solidas; E sobre razdes isotopicas de atomos nas amostras.

Para a analise de amostras, em condigdes ideais de separacdo, no Espectrémetro

de Massas, foi desenvolvida a Cromatografia Liquida Acoplada a Espectrometria de
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Massas, denominada CLAE/EM. Este acoplamento tornou-se uma técnica analitica

robusta, versatil e com boa sensibilidade.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1.1 LOCAL DE REALIZACAO DOS EXPERIMENTOS

A pesquisa foi desenvolvida em escala de bancada no Laboratdrio de Quimica e
Sanitaria Ambiental (LAQUISA) localizado na Estacdo Experimental de Tratamento
Biologico de Esgotos Sanitarios (EXTRABES), na cidade de Campina Grande, Paraiba
(latitude 7° 13” 11” Sul e longitude 35° 52 317 Oeste, com uma altitude média de 550

m acima do nivel do mar), situada a 120 km da cidade de Jodo Pessoa, capital do estado.

4.1.2 CULTIVO MONOESPECIFICO DE Microcystis aeruginosa

A cepa Microcystis aeruginosa, produtora de microcistina—LR foi fornecida
pelo Prof. Dr. Armando Augusto Henriques Vieira - Departamento de Botanica da
Universidade Federal de Sdo Carlos — S8o Paulo, a partir do isolamento de células
coletadas no Reservatério do Rio Tieté-SP.

As células de microcistina -LR foram cultivadas e mantidas na Sala de Culturas
de Algas e Cianobactérias do LAQUISA. O cultivo de cianobacteérias foi realizado com
meio ASM-1, que fornece os nutrientes necessarios para o0 crescimento microbiano.
Mantido sob condicGes de assepsia, temperatura controlada de 24 °C + 1, fotoperiodo de
12 horas sob intensidade luminosa em torno de 1200 LUX, fornecidos por lampadas
tubulares fluorescentes de 40W e 12 horas sem iluminacéo.

Apo6s 15 a 18 dias de cultivo aproximadamente, quando alcancada a fase
exponencial de crescimento foram realizados repiques — transferéncia de uma pequena
quantidade de uma cultura antiga de MC-LR para um meio de cultura novo - da cultura
para volumes maiores. As células foram inicialmente repicadas em volumes pequenos
de 10 mL em tubos de ensaios e posteriormente em volumes maiores de 1000 mL até
atingir um volume de 2000 mL. O Repique foi realizado em camara de fluxo laminar
equipada com o bico de Bunsen.

A partir desse momento, a aera¢do passou a ser continua, sendo realizada com
auxilio de compressor de ar para aeracdo em aquario- Inalar Compact-NS. Para evitar

contaminacdo do cultivo pelo ar, foram conectadas pipetas Pasteur com algodao,

32



previamente autoclavadas. Colocadas entre o compressor de ar e os frascos de cultivo

das células. O cultivo ap6s repicagem pode ser observado nas Figuras 3 e 4.

Figura 3. Cultivo de MC-LR apés repique

Fonte: Autor

Figura 4. Cultivo de MC LR apos repique para o volume de 2.000 L

Fonte: Autor
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O cultivo realizado foi baseado no método Estatico ou Batch caracterizado pela
transferéncia de células que ainda ndo atingiram a fase de crescimento estacionério
sendo realizado a cada 15 dias quando o cultivo apresentava o crescimento exponencial,
na ordem de 10° cel.mL™. A densidade celular foi quantificada através da contagem de
células utilizando microscépio invertido e aplicando-se 0 método de sedimentacdo de
UTHERMOHL (1958).

O Meio de Cultura ASM-1 foi preparado com as solu¢des denominadas A, B, C

e D (apresentadas na Tabela 3), que foram diluidas em 1.000 mL de &gua deionizada.

Em seguida, foi feita com correcdo do pH para 7.4 e a solucdo foi esterilizada durante

20 minutos em autoclave vertical- modelo CS- PRISMATEC, a 121°C e pressdo de 1
atm.

Toda a vidraria utilizada foi previamente limpa em solugdo de acido cloridrico

(5%) durante 24 horas, seca em estufa a temperatura de 70 °C, autoclavada a 121°C e

submetida a radiagdo UV durante 30 minutos.

Tabela 3. Solugbes para o preparo de meio de cultura ASM-1

Solucdes Estoque Nutrientes Quantidade (g)
Sol. A NaNO3 8,5000
MgSO, + 7H,0 2,4500

MgCl, + 6H,0 2,0500

CaCl, + 2H,0 1,4500

Sol. B KH2PO, 8,7000
Na,HPO, + 12H,0 17,8000

Sol. C H;BO3 28,4000
MnCl, + 4H,0 13,9000

FeCl, + 6H,0 10,8000

ZnCl; 3,3500

CoCl; + 6H,0 0,1900

CuCl;, + 2H,0 0,0140

Sol. D EDTA titriplex 18,6000
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4.1.3 EXTRACAO DA Microcistina-LR

Ao atingir a fase exponencial de crescimento, ap6s a contagem de células
(concentragdo de 10° células.mL™), o cultivo foi lisado, através do processo de
congelamento e descongelamento, por 3 vezes consecutivas, para promover a ruptura
celular e liberacdo da toxina para o meio liquido.

Apos a lise, o cultivo foi submetido ao processo de extracdo da microcistina-LR,
a partir de sucessivas etapas de centrifugacdo a 3.600 rpm em Centrifuga Baby 206-
Fanem, por periodos equivalentes a 10 minutos. A centrifugacdo foi feita em tubos tipo
falcon e imediatamente apds cada etapa de centrifugacdo o sobrenadante clarificado foi
mantido, para posterior concentragao da toxina.

Posteriormente, foi empregada a extracdo em fase sélida (EFS). A EFS utilizada
neste trabalho foi adaptada de alguns procedimentos descritos na literatura, com o
intuito de concentrar o analito de interesse, bem como separa-lo de possiveis
interferentes, em uma Unica etapa de extracdo. De acordo com RIVASSEAU,
MARTINS e HENNION (1998), mesmo usando técnicas de alto poder de resolucéo e
seletividade, as concentracdes que se deseja quantificar sdo inferiores ao limite de
deteccdo da maioria dos equipamentos utilizados, sendo necessaria a concentragdo do
analito, antes da andlise por CLAE, o que comumente é feito através da extracdo em
fase solida (EFS), empregando cartuchos de octadecilsilano (C18).

Na extracdo do cultivo lisado de MC-LR foi empregado um dispositivo
especifico para EFS, denominado “Vacuum Manifold” com cartuchos de octadecilsilano

tipo C18 como mostrado na Figura. 5.
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Figura 5. Manifold com cartuchos C18

Fonte: Autor.

Antes do inicio da concentracdo de toxina, os cartuchos C18 foram
condicionados com a passagem de 5ml de metanol 100% -Vetec Quimica Fina- seguido
da passagem de 5ml de agua ultrapura- Ultrapurificador Master System MS -
GEHACA. Este condicionamento foi realizado com a vazdo de 5 mL/min. O vécuo
utilizado permitiu a passagem do cultivo com um gotejamento continuo na vazdo de 5
mL/min, recomendada para que ndo ocorra perda dos analitos por carreamento. Com o
término da passagem das amostras de agua pelos cartuchos deixou-se o vacuo ainda
ligado por cerca de 20 minutos para a secagem destes.

Logo apds o condicionamento, o cultivo lisado e centrifugado foi passado em
pequenos volumes nos cartuchos C18. Em seguida, o analito concentrado no cartucho
C18 foi eluido em 5mL de metanol e acidificado com 0,1% de acido formico-Neon-,
sob fluxo continuo de aproximadamente 0,3mL/min. Apos a eluicdo com metanol, o
eluato (extrato concentrado) foi recolhido em frascos de vidro ambar e armazenados.

O eluato coletado nos frascos @mbar de 50mL foi seco em estufa de secagem e a
esterilizacdo SL-100- Solab Cientifica a 70 °C e em seguida, ressuspendido em solucéo
de metanol. Do volume final, foi entdo recolhida uma aliquota, para determinacéo de
microcistina-LR a partir da analise por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
Acoplada a Espectrometria de Massas (CLAE-EM). O extrato concentrado foi

conservado em freezer até 0 momento de sua utilizagdo nos ensaios experimentais.

36



4.1.4 PREPARACAO DO CARVAO ATIVADO

O Carvao Ativado (CA) utilizado nesta investigacdo experimental foi doado pela
empresa Carbonmar- Inddstria de Carvao Ativado LTDA. Foi utilizado o Carvao de
casca de coco do dendé de granulometria (1,40 a 0,42 mm.). O Carvéo foi caracterizado
no Departamento de Quimica do Instituto de Ciéncias Exatas e Bioldgicas da
Universidade Federal de Ouro Preto — UFOP. Os resultados da caracterizacdo sao
mostrados na (Tabela 4) onde apresenta as especificacdes de acordo com o fabricante do

carvao.

Tabela 4. Informacdes do CA fornecidas pelo fornecedor Carbonmar- Com. e Ind.
de Carvéo Ativado Ltda.

ESPECIFICAC;&O VALOR
Numero de iodo Min. 900 mg.g”
Massa Especifica Min. 0,45 - 0,55 + 0,05 g.cm™
Dureza Min. 95 %
Abrasao Min. 85 %
Cinzas Max. 10 %
Granulometria 12x40 mesh
Umidade ao embalar Max. 3 %

Antes de ser utilizado, o Carvédo foi lavado repetidas vezes com agua deionizada
até se obter 4gua o mais limpida possivel, em seguida foi seco em estufa a 110°C e
deixado esfriar. Ap6s esfriar uma quantidade de massa suficiente, o carvao foi
submetido as pesagens estabelecidas para cada ensaio experimental, identificado e

armazenado em tubos do tipo falcon para uso posterior.

4.1.5 DETERMINACAO DO PONTO DE CARGA ZERO (PCZ) PARA O CARVAO
ATIVADO

De acordo com o trabalho desenvolvido no LAQUISA a metodologia
empregada para a determinacdo do ponto de carga zero, foi uma adaptagdo do método

descrito por REGALBUTO et al,( 2004) denominado “experimento dos 11 pontos”.
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Neste caso, foram feitos 12 valores de pH. O procedimento consistiu em fazer a mistura
de 1,336 mg de Carvdo Ativado com 50 mL de agua deionizada, sob 12 diferentes
condicGes de pH inicial (1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8,9, 10, 11 e 12) e medir o pH apds 24 h de
equilibrio. As modificacdes do método permitiram um melhor ajuste da curva bem
como um melhor tempo de estabilizacdo. Ao final do experimento foram comparados 0s

valores de pH final e pH inicial e determinado o valor do PCZ.

4.1.6 CURVA DE CALIBRACAO

Para realizar a curva de calibracdo foi necessario o preparo de uma solucéo
padrdo de microcistina-LR, obtida da National Research Council, Canada, onde foram
utilizados uma ampola da solucio padrio estoque de microcistina-LR, Agua Ultrapura e
Metanol para diluigdo e conservagédo da cianotoxina em solucédo. Para isso, trabalhou-se
com solucdo-padrdo em metanol/agua (50:50v/v) de microcistina LR.

A partir da solucdo padrdo foram definidos 9 pontos com as diferentes
concentragdes: 0,1; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10,0; 15,0; 30,0 e 50,0 ug/L para a construcdo da
curva de calibracdo em um grafico representativo. Todas as medidas foram realizadas
em balanga analitica de precisdo, onde foram adicionadas a vials — frascos de vidro para
analise em Cromatografia Liquida - com capacidade de 1,5mL, os volumes calculados
para 0s 9 pontos estabelecidos. Em seguida, os vials foram completados com &agua
ultrapura até atingir o volume de 1,5mL e injetados em um Cromatografico Liquido
(Dionix-UHPLC-Ultimate 3000) acoplado a Espectrometria de Massas (LCQ FLEET-

Thermo Scientific).

4.1.7 TESTES DE pH

Para determinar o valor de pH em que ocorre a melhor adsor¢éo da microcistina
foram realizados testes com os seguintes valores de pH: 2,5; 5,0 e 8,0. Os tempos de
contato foram: 1, 2, 16, 19, 22, 24 e 29 horas e temperatura de 23 °C + 1. Os testes
foram feitos em trés tubos tipo falcon, cada um com seu respectivo valor de pH 2,5; 5,0
e 8,0 e a partir do mesmo volume de agua de estudo: 1,5ml de microcistina e 8,5 de

agua ultrapura para cada tubo. O Carvao Ativado foi previamente pesado em 5,0 mg e

38



adicionado a agua de estudo contida nos tubos. Em seguida, os tubos foram colocados
em rotacdo no homogeneizador de soluces- KACIL, que pode ser visualizado na figura
6. Ao atingir cada um dos pontos estabelecidos como tempos de contato foi retirada
uma fracdo de 1ml de cada um dos tubos identificados com seu respectivo pH, para
anélise no CLAE-EM.

Figura 6. Homogeneizador de Soluc¢des com tubos tipo falcon.

Fonte: Autor

4.1.8 TESTES DE CAPACIDADE DE ADSORCAO

Durante a realizagdo dos testes cinéticos de adsor¢do de microcistina-LR pelo
CA de casca de coco de dendé foram realizados inicialmente testes com diferentes
massas do carvdo. Assim, foi analisado o comportamento cinético da adsorcdo do CA
com massas que variaram de 1,0 mg a 30,0 mg de CA para se determinar a massa com
maior representatividade para a realizagdo dos experimentos cinéticos.

Os testes foram feitos em tubos tipo falcon com capacidade de 15ml. O volume
de microcistina-LR utilizado foi de 1,5ml para cada tubo. Os tubos foram completados
com aproximadamente 8,5ml de &gua ultrapura, até atingirem o volume total de 10ml.
Em seguida, foram colocados em rotacdo no homogeneizador de solucgbes para
constante movimento e maior contato entre adsorvente e adsorvato.

Para a realizacdo do primeiro teste para medir a capacidade de adsorcao, foram
utilizadas diferentes massas de Carvdo Ativado: 1, 2, 5, 10 e 15mg, totalizando 5
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quantidades distintas de massas, em cinco tubos tipo falcon , que foram adicionadas aos
10ml da solucdo de &gua ultrapura contendo a microcistina-LR com concentragdo
aproximada de 11pg/ L. As amostras foram postas em rotagdo no homogeneizador de
solucdes e transcorrido um periodo de 2 horas de tempo de contato, foram filtradas por
meio de filtros de seringas de 0,22 um. Apds filtracdo, foram retiradas aliquotas de 1ml

de cada um dos tubos e transferidas para vials, para analise imediata em CLAE-EM.

No segundo teste, as massas de Carvao Ativado utilizadas foram as seguintes: 2,
5, 10, 15, 20 e 30 mg, totalizando 6 quantidades de massas de Carvao Ativado e 4
tempos de contato: 2, 18, 32, e 48 horas . As massas de CA foram adicionadas a solucéo
aquosa de agua ultrapura e microcistina-LR, com concentracdo aproximada de 11pg/ L.
Em seguida, as amostras contidas nos tubos tipo falcon foram colocadas em rotacdao no
homogeneizador de solucdes. Depois de transcorrido o intervalo de tempo pré-definido,
para cada amostra, 1ml de cada tubo foi coletado e filtrado em filtros de seringas de
0,22 pm, transferidos para vials e quantificados no CLAE-EM.

4.1.9 PROCEDIMENTOS PARA A REALIZACAO DAS CINETICAS DE
ADSORCAO

Foram realizadas duas Cinéticas de Adsorcdo, com valor de pH em torno de 5,0

e temperatura controlada de 23 °C + 1.

Em funcdo das analises de capacidade de adsorcdo foi determinada a massa de
Carvdo Ativado para execucdo da primeira Cinética. Foi utilizado um volume de 10 ml
de solucdo da agua de estudo contendo 1,5ml de microcistina-LR e 8,5 de agua
ultrapura para cada um dos 11 tubos. A massa de Carvao Ativado utilizada foi de 5,0
mg e os tempos de contato foram: 0,50 min.; 1h; 1h50; 2h; 3h; 5h; 8h; 12h; 24h; 36h;
48h e 108 horas. Foi feito um tubo controle coletado no ultimo ponto de 108 horas ndo
contendo o adsorvente, para verificar se houve a degradacdo da toxina. Logo apoés, as
amostras foram colocadas no homogeneizador de solugdes, para constante agitacdo. Ao
atingir cada um dos 11 pontos, o tubo equivalente ao tempo transcorrido foi recolhido e
em seguida seu contetdo foi filtrado em seringas com filtros de 0,22 um, para retirada
de todo o adsorvente. Em seguida, aliquotas de 1 ml de todas as amostras foram

coletadas e transferidas para vials para analise no CLAE-EM.
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Para a realizacdo da segunda Cinética de Adsorcdo foram estabelecidos 11
tempos de contato: 1, 2, 3, 4, 6, 8, 12, 24, 36, 48 e 60 horas. Foi utilizado um Unico tubo
tipo falcon com capacidade de 50 ml. Ao tubo foram adicionados 42ml do extrato de
microcistina com concentracdo de 9,926 pg/L, 8ml de &gua ultrapura e 50,0 mg de
Carvdo Ativado previamente pesado. Também foi feito um tubo controle sem carvéo

ativado coletado no tempo 48 horas, para verificar se houve a degradacdo da toxina.

O tubo com a amostra foi submetido a agitacdo continua no homogeneizador de
solucdes e aliquotas de 500 pL foram sendo coletadas no decorrer do tempo de cada um
dos 11 pontos estabelecidos e em seguida transferidas para os vials até a sua injecao no
CLAE-EM para analise.

421 PROCEDIMENTOS PARA A REALIZACAO DAS ISOTERMAS DE
ADSORCAO

Os dados das isotermas foram modelados segundo as isotermas de Langmuir e
Freundlich, uma vez que permitem que seus parametros sejam determinados através de
regressao linear simples.

Diferentemente da cinética, a isoterma foi feita com diversos pontos de
concentracdo de toxina. As isotermas de adsorgcdo foram realizadas para determinar a
capacidade adsortiva do CA em relacdo as microcistinas.

As concentracGes de microcistina-LR utilizadas foram: 2, 4, 6, 8, 10, 12 e 15
pg/L. Feitos os calculos foram determinadas as quantidades de MC-LR e &gua a serem
utilizadas. Em tubos falcon com capacidade para 15 ml, foram colocadas as 7
respectivas concentragdes de microcistina-LR e completados com &gua ultrapura até
atingir o volume total de 10 ml. Foi feita uma amostra controle, denominada como
Branco para cada um dos 7 tubos, onde foi coletado 1 ml de cada amostra, para analise.
Em seguida, 5,0mg de Carvdo Ativado foi adicionado e os tubos foram colocados em
rotacdo continua a temperatura controlada de 23 °C + 1, até atingir o tempo de 24
horas. Foi definido como tempo de contato 24 horas e as amostras foram analisadas
apos transcorrido esse periodo no CLAE-EM.

A eficiéncia de adsorcdo e a concentracdo de equilibrio das solucdes foram
calculadas usando-se 0s seguintes parametros: Concentracdo inicial e concentracéo final

de MC-LR.
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4.2.2 METODO  ANALITICO UTILIZADO NO PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL

O método analitico utilizado durante a pesquisa para determinacdo da
concentracdo de microcistina-LR, ap6s a finalizacdo dos experimentos de cinética e
isoterma foi um Cromatdgrafo Liquido (Dionix-UHPLC-Ultimate 3000) acoplado a
Espectrometria de Massas (LCQ FLEET-Thermo Scientific).

No CLAE a fase mdvel é composta por H,O- agua (A) e CH3CN- acetonitrila
(B), ambas contendo 0,1% de CH,0,. acido férmico. A tabela 5 mostra algumas
especificacbes do Cromatografo Liquido. Sendo esses dois solventes organicos
(metanol e acetonitrila) os mais empregados em Cromatografia Liquida Acoplada a

Espectrometria de Massas.

Tabela 5. Especificacdes do CLAE

ESPECIFICACOES DO CLAE

Fluxo utilizado 100 pL/min
Volume injetado 100 uL
Temperatura do amostrador 30°C
Temperatura do forno da coluna 50 °C

Em relacdo a Espectrometria de Massas, as condi¢cdes no LCQ FLEET- Thermo
Scientific, foram otimizadas fazendo uma infusdo do padrdo de Microcistina-LR (100
pg/L) com fluxo de 10 pL/min. Os parametros de otimizacdo sdo apresentados na
Tabela 6.
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Tabela 6. Parametros de otimizacéo do Espectrémetro de Massas LCQ FLEET

PARAMETROS
Temperatura do capilar 350 °C
Gas de arraste 30
Gas auxiliar 10
Voltagem do capilar 35V
Tube Lens 110V

Para a realizacdo das analises 0 modo de aquisicdo de dados escolhidos foi o
modo SIM em 995m/z, no modo isocratico com 50% de (A) + 50% de (B).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 DETERMINACAO DO PONTO DE CARGA ZERO (PCZ) PARA O CARVAO
ATIVADO

Uma caracterizagdo extremamente importante para materiais adsorventes é o
ponto de carga zero (pHpcz). Tal pardmetro indica o valor de pH no qual um solido
apresenta carga eletricamente nula em sua superficie, ou seja, 0 numero de cargas
positivas € igual ao nimero de cargas negativas. Quando o pH da solu¢do é menor do
que o0 pHpcz do material sélido a superficie deste ficard carregada positivamente,
enquanto que se o pH da solucdo for maior do que o pHpcz do material sélido a
superficie deste ficara carregada negativamente. Segundo SILVA et al., (2010), este
parametro € importante porque permite prever a carga na superficie do adsorvente em
funcéo do pH e, desta forma, avaliar porque dependendo do pH da solucéo a adsorgéo
ocorre de maneira mais eficiente do que em outro.

A partir dos dados obtidos no trabalho de PCZ desenvolvido no LAQUISA, foi
feito um gréfico de pH final versus pH inicial, o PCZ correspondeu a faixa onde o pH
final se manteve constante independentemente do pH inicial, ou seja a superficie
comportou-se como um tampdo. Os valores de pH inicial e pH final encontrados séo

apresentados na (Tabela 7) e representados na (Figura 7).

Tabela 7. Valores de pH inicial e pH final (apds 24hs ) para determinacdo do PCZ
do Carvéo Ativado de casca de coco de dendé.

pH inicial pH final (apds 24h)

1,01 1,25
2,02 2,68
3,05 7,18
3,99 8,19
4,99 8,47
6,04 8,47
7,07 8,49

8 8,62

g 8,65
10,04 9,12
10,99 10,84
12,01 12,6
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Figura 7. PCZ determinado para o CA de casca de coco de dendé, apds 24 horas.
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Os valores obtidos mostraram que a faixa onde se encontrou o Ponto de Carga
Zero do Carvédo Ativado foi do pH 8,19 ao pH 8,65, correspondente ao ponto Y em
continuidade do gréafico. Concluindo que o PCZ para este Carvao Ativado foi
estabelecido em pH 8,54.

5.2 CURVA DE CALIBRACAO

A curva de calibragdo foi feita a partir de uma solucdo-padrdo em metanol/agua
(50:50v/v) de microcistina-LR. Onde foram definidos pontos, com 9 volumes distintos
de microcistina-LR, sendo eles: 0,1; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10,0; 15,0; 30,0 e 50,0 ug /L. Os
respectivos volumes desta solucdo foram injetados duas vezes no CLAE-EM e a partir
dai foram obtidos valores de média, desvio padrdo e coeficiente de variacao,
apresentados na Tabela 8. Apds a analise cromatografica, a curva analitica foi

construida em um grafico representativo (Figura 8).
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Tabela 8. Dados da Curva de Calibracao

Concentragdo (ug/L) INJ1 INJ2 Media S CV (%)

0,1 502 513 507,5 7,77817 1,532644
0,5 4223 4138 4180,5 60,10408 1,437725

1 5016 4672 4844 243,2447 5,021568
2,5 11502 10952 11227 388,9087 3,464049

5 18896 18227 18561,5 473,0544 2,548579
10 38849 39690 39269,5 594,6768 1,514348
15 57671 58579 58125 642,053 1,104607
30 107274 114970 111122 5441,894 4,897224
50 183838 190080 186959 4413,761 2,360817

S=desvio padrdo; CV= coeficiente de variacdo; INJ= Injecéo.

Figura 8. Curva de Calibracéo para MC-LR
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Os resultados apresentados indicam que existe uma boa resposta linear do

método CLAE-EM para a microcistina-LR, com coeficientes de correlacéo (R de

0,9994; 0,9998 e 0,9997. Desta forma, pode-se dizer que a curva de calibragédo

descreveu com grande precisdo os dados experimentais.
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5.3 TESTES DE Ph

A fim de se determinar o melhor pH para a adsor¢do da microcistina-LR, foram
realizados testes com valores de pH acido, préximo a neutralidade e basico. Para tanto,
as amostras foram corrigidas com NaOH a 0,1N e com HCI a 0,1N até atingir valores de
pH aproximados a 2,5; 5,0 e 8,0. Os tempos de contato foram de 1, 2, 16, 19, 22, 24 e
29 horas. Estes dados séo apresentados na Figura 9.

Figura 9. Teste com diferentes valores de pH
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Com a figura 11, foi possivel observar taxas de remocdo de Microcistina-LR de
26%; 40% e 19% , para os valores de pH 2,5; 5,0 e 8,0, respectivamente. Ou seja, a
melhor adsorcdo se deu em fungdo do pH 5,0. Sendo assim, esse foi o valor de pH
escolhido para a realizacdo das cinéticas de adsorcéo.

O pH foi um fator que influenciou diretamente na adsor¢do de MC-LR. Os
resultados obtidos a partir dos testes realizados no laboratorio com diferentes pHs estao
de acordo com a literatura que indica que, o valor do pH da solucdo € um dos fatores
chave do controle da adsorcdo de eletrolitos e polieletrolitos orgéanicos, uma vez que
designa as interagdes eletrostaticas. O valor do pH da solugdo determina a carga
superficial do carvédo e a dissociacdo ou protonacdo do eletrolito, exercendo influéncia

direta na adsor¢do (MORENO-CASTILLA, 2004).
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De acordo com SATHISHKUMAR et al. (2010), para MC-LR, a melhor
eficiéncia de adsorcdo da molécula em carvoes ativados é observada em pH &cido da
solucdo. A adsorcdo de MC-LR se mostra mais eficiente em pH &cido pois, a repulséo
eletrostatica entre sitios de adsorcao vizinhos de carga negativa, provocam a diminuigédo
do estiramento da molécula de MC-LR com a diminuicdo 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 dimensdes moleculares, facilitando a adsorcdo da
molécula. Além disso, pontes de hidrogénio também podem ser formadas entre as
moléculas e a superficie do carvdo em pH baixo, levando ao aumento da adsorcao de
MC-LR (SATHISHKUMAR et al., 2010).

PENDLETON et al. (2001) sugeriram que o pH é um fator importante no
processo de adsorcdo de microcistina-LR na superficie do carvdo. Ao fazerem
observacGes com diferentes valores de pH da solucdo estes autores verificaram que
faixas de pH mais baixos elevaram a capacidade adsortiva do CA. Segundo estes, com o
decréscimo do pH varios fatores podem ter influenciado positivamente aumentando esta
afinidade adsortiva, tais como: a diminuic¢do das forcas intramoleculares no interior da
molécula da, microcistina-LR reduzindo o seu tamanho e aumentando a afinidade entre
os poros do CA, a reducdo da solubilidade da microcistina-LR em &gua aumentando a
afinidade na superficie do carvdo e a adsor¢do da microcistina-LR ndo apenas em
funcdo do volume de mesoporos, mas também por microporos secundarios em funcao
do aumento da afinidade adsortiva por causa do pH mais baixo.

O pHPCZ do CA foi 8,54, ou seja, basico e maior que os valores de pH das
aguas de estudo (agua ultrapura acrescida do extrato de MC-LR) que foram
determinados em volta de 5,0. Este fato favoreceu a adsor¢do de MC-LR, pois, carvdes
ativados com elevados valores de pHPCZ, 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).

5.4 TESTES DE CAPACIDADE DE ADSORCAO

Antes da realizacdo das cinéticas de adsor¢do de microcistina-LR pelo CA de
casca de coco de dendé foram realizados inicialmente testes com diferentes massas do
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Carvdo Ativado. Assim, foi analisado o comportamento cinético da adsor¢do do CA
com massas que variaram de 1,0 mg a 30,0 mg de CA para se determinar a massa com
maior representatividade para a realizagdo dos experimentos cinéticos. Os proximos
topicos contém os graficos referentes aos dados obtidos por meio dos testes de

capacidade de adsorcao.

5.4.1 12BATELADA DE TESTES

Na 12 batelada de testes foram realizados testes de capacidade de adsor¢cdo com
5 massas de Carvéo Ativado: 1, 2, 5, 10 e 15mg, ap6s 2 horas de contato, representados
pela Figura 10.

Figura 10. Capacidade de adsor¢do com variadas massas de CAP, ap6s 2 horas de

contato.
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A Figura 10 apresenta o teste de capacidade de adosr¢cdo com 5 massas distintas
de Carvdo Ativado em 2 horas de tempo de contato, onde foi possivel observar uma
pequena taxa de remocdo de 25% de microcistina-LR. Esse resultado demonstra que a
adsorcdo ndo é favoravel em tempos de contato muito curtos, ou seja, quanto maior o
tempo de contato, maior sera a adsorcdo. Apesar de diversificar as massas de CA,
observou-se que a eficiéncia de remocdo de microcistina-LR ndo variou

significativamente apds as 2 horas de contato entre o adsorvente e adsorvato.
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5.4.2 22 BATELADA DE TESTES

Na 22 batelada de testes foram realizados testes de capacidade de adsor¢do com 6
massas distintas de Carvdo Ativado, correspondentes as massas de 2mg, 5mg, 10mg,
15mg, 20mg e 30mg. As analises foram realizadas apds 2, 18, 32 e 48 horas de contato,
e estdo representadas na Figura 11.

Figura 11. Capacidade de adsorc¢éo com variadas massas de CA, apos 48 horas de

contato
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Ao plotar o grafico dos pHs apresentado na (Figura 11) foi possivel observar que
para a amostra 1 com 2mg de Carvdo Ativado, houve uma taxa de remogéo de 34%,
onde a concentracdo inicial de microcistina-LR de aproximadamente 10,423 ng/L
decaiu para 6,787 ug/L. Sendo assim, foi possivel constatar que 48 horas & um tempo de

contato consideravel, entretanto, uma massa maior de Carvao Ativado, deve ser

utilizada.

Com a amostra 2 contendo 5mg de Carvdo Ativado, verificou-se uma remogéo
de 89%, onde a concentragdo inicial de microcistina-LR de aproximadamente 10,423
ug/L decaiu para 1,111ug/L, ou seja, uma taxa de remocdo bastante favoravel em
relacdo a massa de CA utilizada, levando em consideragdo o uso de dosagens minimas

de Carvdo Ativado em Sistemas de Tratamento de Agua.
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Na amostra 3 contendo 10mg de Carvao Ativado, houve uma remogéo de 70%,
onde a concentracdo inicial de microcistina-LR de aproximadamente 10,423 ug/L
decaiu para 3,047ug/L. Dessa forma, foi constatado que o aumento na massa de CA,

ndo elevou substancialmente a taxa de remocédo da MC-LR.

Ao fazer a andlise da amostra 4 com 15mg de Carvdo Ativado, foi possivel
observar uma remocdo de 72%, onde a concentracdo inicial de microcistina-LR de
aproximadamente 10,423 ug/L decaiu para 2,876 ug/L. Assim como a amostra 3,
referente a massa de 10mg , a referida amostra de 15mg ndo apresentou um grande
aumento na taxa de remogéo da MC-LR, tendo em vista o aumento da quantidade de
CA.

Na amostra 5 representada pela massa de 20 mg de Carvdo Ativado, a taxa de
remocao de foi de aproximadamente 85%, onde a concentracdo inicial de microcistina-
LR de aproximadamente 10,423 ug/L decaiu para 1,475 ug/L. Analisando as amostras
anteriores também foi verificado um decréscimo na adsor¢do em funcdo do aumento da
massa de Carvdo Ativado, entretanto, ao fazer uma média das quantidades removidas,
esse valor foi desproporcional a quantidade de CA utilizado, ja que o esperado era um

aumento de remocéo, em funcdo do aumento da massa de Carvao.

A amostra 6 contendo 30mg de Carvdao Ativado, apresentou uma taxa de
remocao de 97%, onde a concentracdo inicial de microcistina-LR de aproximadamente
10,423 pg/L decaiu para 0,246 pg/L, ou seja, o melhor resultado de remocéo de MC-LR

dentre as seis massas de CA utilizadas, visto que essa foi a maior massa utilizada.

De modo geral os resultados obtidos demonstraram ser melhores para a amostra
6 com 30 mg de Carvdo Ativado com uma remocdo de 97%, apds 48 horas de tempo de
contato. Este resultado ja era esperado e estéa relacionado ao fato de que quanto maior
for a massa de adsorvente maior seré a disponibilidade para a adsor¢do de microcistina-
LR. No entanto, o teste foi desenvolvido com o objetivo de determinar uma relacao
proporcional em que se obtivesse uma taxa razoavel de remoc¢do de microcistina-LR
com a menor massa possivel de CA. Sendo assim, a amostra 2 com 5mg de CA foi a
que se mostrou mais favoravel para a construcdo das cinéticas de adsor¢édo, devido a

taxa de remocdo de 89% em 5 mg de Carvao Ativado.
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Visto que, em condicdes reais, se torna inviavel o uso de quantidades de Carvao
Ativado muito acima das usualmente utilizadas para sistemas de Tratamento de Agua
contendo cianotoxinas, este resultado também se mostrou como um importante

indicador da possibilidade de economia no uso de Carvao Ativado.

5.5 CINETICAS DE ADSORCAO

5.5.1 CINETICA 1

Em funcdo dos resultados dos testes de capacidade de adsorcdo, optou-se pela
realizacdo dos experimentos cinéticos com a massa de 5,0 mg de CA devido a sua maior
representatividade. A cinética 1 foi realizada com tempos de contato de até 108 horas,
temperatura aproximada de 23 °C + 1. e em pH 5,0, visto que a adsorcdo de MC-LR se

mostrou mais eficiente em pH acido. A Cinética 1 é demonstrada abaixo na Figura 12.

Figura 12. Evolucdo cinética de adsorcdo da microcistina-LR pelo CA de casca de
coco de dendé. My4s=5,0 mg; Conc. microcistina-LR=13,665 ug/L; pH da solucao
=5,0.
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Ao construir o grafico da Figura 13, foi possivel observar uma remocao de
63%, onde a concentracdo inicial de microcistina-LR de aproximadamente 13,665 ug/L
decaiu para 5,000 pg/L. Com base no exposto, pode-se concluir que o processo de
remocao desta toxina foi satisfatério.

A anélise da solucdo de controle de microcistina-LR removida ap6s 108 horas
de contato, mostrou que a concentracdo inicial de 13,665 ug/L ndo apresentou variacao,
observando-se a mesma concentracdo ao final do tempo de contato, mostrando que a
reducdo na concentracdo da solucdo de microcistina-LR ocorreu através do processo de

adsorcéo pelo CA de casca de coco de dendé.

5.5.2 CINETICA 2

A fim de comparar os resultados ja adquiridos foi realizada mais uma Cinética
de Adsorcdo da microcistina-LR em CA produzido a partir da casca de coco de dendé.

A avaliacdo da cinética 2 foi feita com tempo de contato de até 60 horas, massa
de CA de equivalente a 5,0mg, temperatura de 23 °C + 1 e pH 5,0 conforme os testes
realizados, o de melhor eficiéncia de adsorcdo para Carvbes Ativados. Os dados da

Cinética 2 estdo apresentados na Figura 13.

Figura 13. Evolucédo cinética de adsor¢do da microcistina-LR pelo CA de casca de
coco de dendé. Conc. microcistina-LR=9,926 pug/L; pH da solucéao =5,0.
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A partir dos dados da Cinética 2, construiu-se um grafico que demonstra a
evolugcdo na adsorcdo de microcistina-LR pelo Carvdo Ativado, com concentracdo
inicial de microcistina-LR de 9,926 ug/L e concentracdo final de 5,034 ug/L. Neste
teste foi observado uma taxa de remocdo referente a 50%, uma pequena diferenca na
quantidade adsorvida, em relacdo a Cinética 1 que foi realizada com um maior tempo de
contato. Dessa forma, foi possivel confirmar que a quantidade de massa de 5,0 mg de
CA, realmente foi a mais compativel com a adsorcao, em relagdo ao volume da solucéo,

tanto para os testes de capacidade de adsor¢do, quanto para os estudos cinéticos.

A analise da solucdo de controle de microcistina-LR coletada apds 60 horas de
contato, mostrou que a concentracdo inicial de 9,926 pg/L também ndo apresentou
variacdo, observando-se a mesma concentracdo ao final do tempo de contato, mostrando
que a reducdo na concentracdo da solucdo de microcistina-LR ocorreu através do

processo de adsorcéo pelo CA, assim como aconteceu na Cinética 1.

5.6 MODELAGEM DOS DADOS

5.6.1 MODELAGEM PARA A CINETICA 1

Foram aplicados dois diferentes modelos cinéticos para investigar 0s
mecanismos da adsor¢do de MC-LR no Carvado Ativado: pseudo-primeira e pseudo-

segunda ordem.

Ao aplicar o modelo de pseudo-primeira ordem, foi construido o grafico de Log
(Qe - Q) x Tempo apresentado na Figura 14. Os dados relativos ao grafico se encontram
na Tabela 9.
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Figura 14. Modelo de pseudo-primeira ordem aplicado a

Cinética 1

y =-0,0103x + 1,1517
R?=0,9651

0 20 40 60 80 100 120
Tempo (horas)

Tabela 9. Coeficientes da equacao de pseudo primeira-ordem aplicada a

Cinética 1

Coeficientes

angular linear R? K1 Qe (Calculado) Qe (Real)
-0,0103 1,1517 0,9651 -5.066 14.180 17.33

A Cinética 1 também foi aplicado o modelo de pseudo-segunda ordem, A partir
dessa equacdo foi construido o grafico de t/Q x Tempo, apresentado na Figura 15. Os

coeficientes encontrados sdo apresentados na Tabela 10.
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Figura 15. Modelo de pseudo-segunda ordem aplicado a Cinética 1
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Tabela 10. Coeficientes da equacéao de pseudo segunda-ordem aplicada a Cinética
1

Coeficientes

angular linear R2 K2 Qe (Calculado)
-0,0006 0,0638 0,6143 -9.433  -1,666

Fazendo-se os procedimentos propostos pelas equacdes de pseudo- primeira e
segunda ordem respectivamente, obtiveram-se 0s coeficientes de correlacdo, onde foi
possivel observar melhor ajuste da Cinética 1 ao modelo de pseudo-primeira ordem.
Sugerindo como melhor resultado o R?=0,9651, quanto mais préximo de 1, maior sua
linearidade.

5.6.2 MODELAGEM PARA A CINETICA 2

Para a Cinética 2 também foram aplicados os dois modelos cinéeticos de

pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem.
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Aplicando a equacdo de pseudo-primeira ordem, foi construido o grafico de Log

(Qe - Q) x Tempo apresentado na Figura 16. Os dados relativos ao grafico se encontram
na Tabela 11.

Figura 16. Modelo de pseudo-primeira ordem aplicado a Cinética 2
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Tabela 11. Coeficientes da equacao de pseudo primeira-ordem aplicada a Cinética
2

Coeficientes

angular  linear R2 K1l Qe (Calculado) Qe (Real)
-0,015 0,9405 0,9215 7,378 8,719 9.784

Ao aplicar a equacdo de pseudo-segunda ordem a Cinética 2 plotou-se o grafico

de t/Q x Tempo, apresentado na Figura 17 e a partir desses dados foram definidos os
coeficientes, apresentados na Tabela 12.
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Figura 17. Modelo de pseudo-segunda ordem aplicado a Cinética 2
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Tabela 12. Coeficientes da equacao de pseudo segunda-ordem aplicada a Cinética 2

Coeficientes

angular linear R2 K2 Qe (Calculado)
-0,0113 0,6349 0,6711 -0,017 -88,49

A partir dos resultados encontrados com os ajustes dos dados experimentais aos
modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem aplicados a Cinética 2,
constatou-se que essa Cinética também teve um melhor ajuste ao modelo de pseudo-
primeira ordem, assim como a Cinética 1.

Obtendo-se os coeficientes de correlacdo, para as equacdes de pseudo- primeira
e segunda ordem respectivamente, foi possivel observar como melhor resultado o valor
de R?=0,9215 o mais proximo a 1, portanto, de maior linearidade.

Os resultados mostraram que os dados experimentais de ambas as Cinéticas

foram melhores ajustados a cinética de pseudo-primeira ordem.

5.7 ISOTERMAS DE ADSORCAO

A isoterma de adsor¢do foi realizada com o objetivo de conhecer a natureza

fisico-quimica do processo, bem como a capacidade maxima de adsorcdo da
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microcistina-LR sobre o CA por meio do ajuste dos dados obtidos experimentalmente a
modelos pré-estabelecidos.

A isoterma foi feita com diversos pontos de concentragcdo de microcistina-LR:
2, 4,6, 8, 10, 12 e 15 ug/L e para cada um dos pontos foi feito um tubo controle,
denominado de branco, sem a adi¢do de Carvéao Ativado para determinar a concentracédo
final da microcistina-LR. Transcorrido o periodo de 24 horas, as amostras foram
filtradas e em seguida foram medidas as concentra¢Oes remanescentes de microcistina-
LR do filtrado no CLAE-EM.

A diferenca entre a concentracdo inicial e final determina a massa adsorvida. A
capacidade de adsorcdo do carvéo foi obtida dividindo-se a massa adsorvida pela massa
de carvao, para cada ensaio. A isoterma de adsor¢do foi entdo construida, usando-se 0s
dados de capacidade de adsorcdo em funcdo da concentracdo de equilibrio. Os dados
experimentais obtidos nos ensaios das isotermas de adsorcdo sdo apresentados na
Tabela 13, que mostra as concentracdes iniciais (Co) de MC-LR, as concentracdes finais
(Cf) de MC-LR apo6s 24 horas de contato, as concentraces de equilibrio (Ce)
representadas pelas concentracdes iniciais subtraidas das concentracdes finais e por fim,
as quantidades adsorvidas no equilibrio (Q) representadas por valores de concentragao

inicial , subtraido da concentracdo final, multiplicado pelo Volume (V) e dividido pela

massa (M).
Tabela 13. Dados referentes a isoterma de adsor¢ao
CONCENTRACAO BRANCO ADSORCAO APOS CONCENTRACAO QUANTIDADE
DE MC-LR (CONCENTRACAO 24 HORAS . DE EQUILIBRIO ADSORVIDA NO
INICIAL) (CONCENTRACAO (Ce) EQUILIBRIO
FINAL) Q)

2 ug/L 3,109 0,505 2,595 5,19

4 pg/L 5,371 1,636 3,734 7,468

6 pg/L 6,855 4,093 2,757 5,514

8 ug/L 9,513 6,54 2,96 5,92

10 ug/L 11,7 7,346 4,354 8,708

12pg/L 13,872 9,41 4,46 8,92

15ug/L 16,165 11,989 4,171 8,342

A partir dos dados da Tabela 13 contendo as concentragdes de MC-LR obtidas,

plotou-se um grafico que representa a Isoterma de adsorcéo (Figura 18).
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Figura 18. Evolucdo da Isoterma em 24 horas de tempo de contato.
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Os dados experimentais obtidos nos ensaios da isoterma de adsor¢do foram
entdo comparados com os modelos de Langmuir e Freundlich, usando suas respectivas
EquacOes.

Adequando os dados a equacdo de Langmuir, foi plotado um gréafico
representado pela Figura 19. Os coeficientes referentes a equagéo sdo apresentados na
Tabela 14.

Figura 19. Modelo de Langmuir aplicado a Isoterma de Adsorc¢ao
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Tabela 14. Coeficientes referentes a Equacao de Langmuir

Coeficientes

angular linear R2 Qmax Kl
0,1139 0,0271 0,9965 8,779 4,219

Os mesmos dados da Isoterma foram aplicados & equacdo de Freundlich, na
qual a energia de adsorcdo decresce logaritmamente, a medida que a superficie vai se
tornando coberta pelo soluto, o que a diferencia da equacdo de Langmuir. A partir desta
equacdo construiu-se um grafico apresentado na Figura 20. Os coeficientes referentes a
equacéo sdo apresentados na Tabela 15.

Figura 20. Modelo de Freundlinch aplicado a Isoterma de Adsor¢ao
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Tabela 15. Coeficientes referentes a Equacéo de Freundlinch

Coeficientes

angular linear R2 Kf N
0,1776 0,7579 0,5445 5,726 5,63
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Fazendo-se as devidas analises propostas por cada um dos modelos de
isotermas, as Figuras 19 e 20 mostram o0s pardmetros resultantes dos ajustes as
isotermas de Langmuir e Freundlich.

Como pode ser visto, a isoterma apresentou boa correlagdo com o modelo de
Langmuir que apresentou o maior valor, quanto a observancia dos coeficientes de
correlagdo, acima de 0,99. Indicando melhor estimativa da isoterma em relagéo a este
modelo, ou seja, 0 modelo de Langmuir estimou maiores quantidades adsorvidas do que
0 de Freundlich.

De acordo com SPOSITO (1982) o ajuste dos resultados experimentais de
adsorcdo a equacdo de Langmuir ndo da informagGes sobre o mecanismo quimico da
reacdo além de constituir um procedimento de ajuste de curva, no qual os parametros
obtidos apenas sdo validos para as condi¢fes nas quais o experimento foi desenvolvido
assim, ela tem sido utilizada por muitos pesquisadores para estimar a capacidade de
adsorcdo de varios solutos.

Segundo HEUMANN (1997), SLEJKO (1985), McCABE et al. (1993) e outros
autores, diversos modelos de isotermas de adsorcdo tém sido desenvolvidos, entretanto
nenhum deles tem apresentado resultado satisfatério quando aplicado de forma geral.
Um modelo de uma dada isoterma pode ajustar com precisdo um conjunto de dados,
mas falhar totalmente com outro. Isto € compreensivo, pois 0s sistemas de adsorcao sao
muito diferentes entre si, com caracteristicas bem particulares e uma generalizacdo é

muito dificil.
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6. CONCLUSOES

A adsorcdo por Carvao Ativado de casca de coco de dendé se mostrou um
processo eficiente para a remocdo de MC-LR, visto que eficiéncias médias de
remogéo da toxina acima de 90% foram observadas.

O Carvéo Ativado utilizado apresentou valor de pHpcz favoravel a adsorcao de
MC-LR nas condi¢des dos experimentos. Esse fator pode ter sido fundamental

para a remogéo da toxina.

O valor de pH influenciou diretamente na adsor¢do de MC-LR. Os resultados
obtidos a partir dos testes realizados no laboratério com diferentes pHs
confirmaram que a adsorcdo de MC-LR se mostrou mais eficiente em pH &cido

préximo a 5,0.

A partir dos resultados, foi verificado que o tempo de contato foi o fator que
mais influenciou isoladamente no processo de adsor¢do de MC-LR. A taxa de

maior remocao ocorreu no maior tempo de contato, equivalente a 108 horas.
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MODELO DE PSEUDO PRIMEIRA-ORDEM

A equacdo de Lagergren é uma das mais utilizadas para avaliar a adsor¢do de solutos

em solucdes liquidas e foi representada da seguinte maneira:

% =K (X- X) (Equacéo 1)
X e x (mg.g') sdo as capacidades de adsorcdo em equilibrio e num tempo t
respectivamente.
k (min™) é a constante de taxa da adsorc&o de pseudo-primeira ordem.

A equacéo (1) foi integrada com as condigdes de contorno det=0at=te x=0a x= x,

In (i) = kt (Equacio 2)

X—x

e X=X (1-e*) (Equacdo 3)

A equacdo (2) pode ser expressa na sua forma linear:

log (X - x) = log (X) —(3=)¢ (Equaco 4)
A forma mais usada é:
log (e - 4 = log (¢e) — (55-) ¢ (Equagéo 5)

Onde:

X: Capacidade de adsorg&o em equilibrio (mg.g™);

x: Capacidade de adsorcdo em um tempo t (mg.g™);

k: Constante de taxa de adsorcéo de pseudo-primeira ordem (min™);
t: tempo de reagdo (min);

ge: Capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg.g™);

qt: Capacidade de adsorgdo em um tempo t (mg.g-1).
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MODELO DE PSEUDO-SEGUNDA ORDEM

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem também é baseado na capacidade de
adsorcéo da fase sélida e relata 0 comportamento do processo em toda a faixa de tempo

de contato. Geralmente é descrito como a seguir:

dqt

===k (Qe- 1) (Equacdo 6)
Onde:

k é a constante de taxa de adsor¢do (g.mg-' .min-%);

ge é a concentrago de fons metalicos adsorvidos no equilibrio (mg.g™);

gt é a concentracdo de ions metélicos na superficie do adsorvente em um tempo t

(mg.gh).

Separando as variaveis da equagao (6):

d i
(qe—qqll)z = kdt (Equacio 7)

Integrando a equacdo para as condicoes de contorno t= 0 a t=te gt= 0 a gt= gt, temos:

1 1 )
(@e-q1) _ qe +kt (Equacdo 8)

Esta equacdo da lei de taxa é integrada para uma equacao de segunda ordem. A equacdo
(8) poder ser reordenada como a seguir:

1

1/kq2e +1/qe (Equagao 9)

Ot =

Logo podemos expressar a equagado na sua forma linear, como a seguir:

t 1 1 ~
priimry + 7 t (Equacéo 10)
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Se a taxa de sorcdo inicial é:

h = kg% (Equacéo 11)

Entdo as equacdes (10) e (11) podem ser expressadas como:

gt =1t (Equacéo 12)
ntge
e
t 1 1 ~
prialie + q—et (Equacéo 13)
Onde:

k: constante de velocidade de adsor¢édo de pseudo-segunda ordem (g.mg-1.min-1)
ge : Capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg.g-1)
gt : Capacidade de adsor¢cdo em um tempo t (mg.g-1)

t : tempo de reagdo (min)

ISOTERMAS DE ADSORCAO

A relagdo entre a quantidade adsorvida, e a concentracdo da fase fluida, ce, na temperatura

T, é chamada de isoterma de adsorcdo em T (Equagéo 14).

g=qg(ce)emT (Equacéo 14)

A quantidade adsorvida foi calculada utilizando-se a Equacdo 15, em que Q¢ € a
concentracdo de equilibrio da solucdo, C, € a concentracao inicial de adsorvato, Cf (mg
L-1) é a concentracdo final de adsorvato, M (g) é a massa de adsorvente e V é o volume

da solucéo.

_ (Co=Cf)V
- m

Qe (Equacéo 15)
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A eficiéncia de adsorcdo (ou remocéo) foi calculada usando-se a equacdo 16, onde R é a
eficiéncia de adsor¢do (%); Co é a concentracdo inicial (mg L-1); Cf é a concentragao
final (mg L-1).

R =100 L0 (Equagio 16)

ISOTERMA DE FREUNDLICH

A Equacdo 17 representa a equacdo da isoterma de Freundlich.

Qe = KeCe M (Equacdo 17)

Que pode ser linearizada para determinacéo dos parametros, obtendo-se:

Log Qe = log Kg + ni log Ce (Equacéo 18)

Onde:

Qe (mg.g-1) é a quantidade adsorvida no equilibrio;

Ce (mg.L-1) é a concentracdo do adsorvato no meio liquido no equilibrio;
KF e 1/n sdo parametros da isoterma de Langmuir;

KF (mg.g-1) esta relacionado a capacidade do adsorvente, sendo que, para valores

fixados de Ce e 1/n, quanto maior o valor de KF, maior serd o valor da capacidade Qe;

O parametro 1/n (sem dimenséo) esta ligado a forca da adsorgdo, sendo que, fixados Ce

e KF, quanto maior o valor de 1/n, menor sera a forca da ligacdo adsorvato/adsorvente.

EQUACAO DE LANGMUIR

A equacdo de Langmuir é representada pela Equacdo 19, e sua forma linearizada, pela
Equacdo 20.
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QmaxKLCe
1+KLCe

Qe = (Equacéo 19)

Ce 1 Ce
Ce—=
Qe KL Qmax Qmax

(Equacéo 20)

Onde:

Qe (mg.g™) é a quantidade adsorvida no equilibrio,

Ce (mg.L™) é a concentracdo do adsorvato no meio liquido no equilibrio,

KL e Qmax sdo pardmetros da isoterma de Langmuir,

Qmax (mg.g™?) representa a quantidade tedrica maxima de adsorvato que pode ser
adsorvida em uma monocamada,

KL (L.mg-') é um pardmetro que esta relacionado & energia da ligacdo da adsorcio
sendo que quanto maior for a for¢a da ligagdo, maior sera o valor de KL.

MODELAGEM

Os estudos cinéticos de adsor¢do foram analisados de acordo com os modelos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem sugeridos por Lagergren (1898) e Ho, Wase e
Foster (1996), respectivamente.

A forma linear da equacédo de pseudo-primeira ordem € dada pela equacao:
log (Qe —q) = log Qe — (m%)t (Equacéo 21)

O modelo linear de pseudo-segunda-ordem pode ser representado por:

t 1

t ~
e oo T o (Equacéo 22)
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