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RESUMO

O emprego do carvdo ativado isoladamente ou em complemento ao tratamento convencional tem sido
considerado efetivo na remocdo das cianotoxinas. As caracteristicas fisico-quimicas do carvéo e da substancia a
ser adsorvida influenciam diretamente no processo adsortivo e precisam ser avaliadas. Neste estudo, buscou-se
avaliar em escala de bancada a influéncia das caracteristicas de carvdes ativados de casca de coco de dendé
utilizados ap0s as etapas de coagulacdo/floculacdo, sedimentagcdo e filtragdo em areia, na remogdo de
microcistina-LR na agua do acude Acaud/PB. O experimento iniciou-se a partir da realizacdo de ensaios de
coagulacdo/floculacdo e sedimentacdo (de acordo com condigdes previamente definidas), utilizando agua bruta
com adicdo de concentracdo definida de extrato de microcistina-LR proveniente do cultivo de Microcystis
aeruginosa. O efluente final decantado nos jarros do Jar Test foi armazenado, e em seguida aduzido a filtros de
areia cujo efluente se distribuia para duas colunas em paralelo de carvédo ativado granular de casca de coco de
diferentes granulometrias (0,42 - 1,40 e 0,60 - 2,36 mm). Os resultados mostraram que o transpasse no carvao
de maior granulometria ocorreu em menor tempo de contato (2 h), quando comparado ao de menor
granulometria. Estima-se que o PCZ (pH para o qual o balanco de cargas é nulo) e a elevada superficie
especifica dos carvdes utilizados tenham contribuido positivamente com o processo adsortivo. Embora a
superficie especifica seja um dos pardmetros mais importantes na determinacdo de capacidade adsortiva do
carvao, a presenca dos microporos secundarios com tamanho compativel com a molécula a ser adsorvida
parece ter atuado como indicador mais relevante no processo adsortivo de MC-LR.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorgdo, Microcistina-LR, Carvao ativado granular, Tratamento de agua.

INTRODUCAO

As microcistinas sdo as cianotoxinas isoladas com maior frequéncia e que tém provocado maior nimero de
intoxicacbes humanas em todo o mundo. Estruturalmente essas toxinas sdo heptapeptideos monaciclicos
compostos por sete aminoacidos, incluindo um aminoécido incomum (ADDA - 3-amino-9-metoxi-2,6,8-
trimetil-10-fenil-deca-4,6-diendico), determinado como um dos responsaveis pela atividade biologica dessas
hepatotoxinas. Dentre as mais de 80 variantes moleculares de microcistinas isoladas, a variante que contém a
leucina e arginina (MC-LR) é a mais abundante (SIVONEN; JONES, 1999).
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Uma das rotas mais comuns de exposicdo humana as cianotoxinas é a ingestdo de &gua contaminada. E o
tratamento convencional (clarificacdo/filtragdo/desinfec¢do) embora seja a tecnologia de tratamento de agua de
uso predominante no Brasil tem-se mostrado pouco eficiente na remocdo das cianotoxinas dissolvidas.
Processos adicionais comumente tornam-se necessarios, € 0 uso da adsor¢do por carvdo ativado é considerado
medida eficaz na solucdo deste problema (DRIKAS et al., 2009).

A adsorc¢do de contaminantes por carvao ativado é um processo complexo podendo ser classificado como fisico
ou quimico. A adsorcdo fisica é reversivel e ocorre quando forcas de atragdo molecular entre o soluto e o
adsorvente sdo maiores do que as forcas de atracdo entre soluto e solvente. Assim, o soluto sera adsorvido pela
superficie do carvdo através das forcas de atracdo de van der Waals. Na adsor¢do quimica, a reacdo ocorre
entre a superficie do carvao e o soluto adsorvido, sendo a reacdo geralmente irreversivel (BRADY, 1990).

O pH, a éarea superficial, a distribuicdo de tamanho dos poros e as caracteristicas quimicas da superficie do
carvéo ativado sdo os principais fatores que afetam o processo de adsor¢do (SNOEYING; SUMMERS, 1990).
O primeiro fator manifesta-se ao determinar a carga de superficie do carvdo ativado e da molécula a ser
adsorvida, governando assim as interagOes eletrostaticas entre o adsorvato e o adsorvente. O pHy, pode ser
interpretado como o pH cujo balango de cargas é nulo. Acima do pH considerado de carga zero a superficie do
carvdo se apresentara negativa, enquanto que abaixo deste valor sera positiva. A importancia desta variavel na
adsorcdo € que as cargas do adsorbato e do adsorvente devem ser opostas para que haja maior interacdo entre
ambos. Se as cargas forem iguais, 0 processo de adsor¢do seré prejudicado, pois havera repulsdo eletrostatica.
Entretanto, cabe destacar que a interacdo eletrostatica € importante para aproximar o adsorvente do adsorvato,
mas nao é condicdo obrigatoria para a adsorgdo ocorrer. Ha varios exemplos de adsorcdo de solutos que ndo
desenvolvem carga no pH de trabalho (TOLEDO et al., 2005).

A érea superficial especifica do carvdo constitui um dos pardmetros mais importantes na determinagdo de sua
capacidade adsortiva. Geralmente, quanto maior seu valor, maior a capacidade de adsorcdo. Carvdes ativados
utilizados como adsorventes apresentam area na ordem de 800 a 1500 m?.g™.

A maioria dos estudos relacionados a adsor¢do de microcistina-LR sugere carvfes a base de madeira como
mais adequados a adsorcdo devido ao grande volume de mesoporos. A conformacdo das moléculas, juntamente
as caracteristicas de volume de poros do carvdo, especialmente o predominio de microsporos secundarios e
mesosporos, sao caracteristicas de fundamental importancia na adsorcéo das microcistinas (PENDLETON et
al., 2001; KURODA et al., 2005; SATHISHKUMAR et al., 2010). Como as moléculas de MC-LR e MC-RR
apresentam comprimento na faixa de 1,4 a 2,94 nm, ha maior possibilidade de ambos serem facilmente
adsorvidos pelos microsporos secundérios (0,8 — 2,0 nm) e mesosporos (2 — 50 nm) (SATHISHKUMAR et al.,
2011).

Nesse sentido, o presente trabalho busca avaliar em escala de bancada a influéncia das caracteristicas de carvdes
ativados de casca de coco de dendé utilizados apés as etapas de coagulacdo/floculagdo, sedimentacdo e
filtracdo em areia, na remocdo de microcistina-LR na dgua do agude Acaud/PB.

MATERIAS E METODOS

1) Preparacdo e caracterizagdo da dgua de estudo

A 4gua bruta do reservatério de Acaud, coletada na entrada da estacdo de tratamento de agua de Itatuba,
adicionou-se 22,30 mL.L™ de extrato bruto de MC-LR obtida de cultura pura mantida em laboratério lisada
(congelamento/descongelamento por trés vezes) e filtrada (membrana de 0,45 pum). O volume do extrato
adicionado correponde a concentragdo de aproximadamente 20 pg.L™ de MC-LR. A anélise prévia desse
extrato evidenciou concentragdo de 881 ug.L™* de MC-LR.

A é4gua de estudo foi caracterizada quanto a temperatura, pH, turbidez e cor utilizando métodos padrdes
(APHA, 2005) e quantificada a concentracdo de microcistina-LR (Kit ELISA/Beacon). Essas analises de
caracterizagdo também foram realizadas nos efluentes de cada fase do tratamento aplicado.
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2) Caracteristicas dos carv@es ativados avaliados

Foi utilizado carvdo ativado granular (CAG) comercial de casca de coco do dendé, produzido na Regido
Nordeste, de duas granulometrias: CAG1 de 12 x 40 mesh (0,42 - 1.40 mm) e CAG2 de 8 x 30 mesh (0,60 -
2.36 mm). Os CAG foram caracterizados quanto a densidade (g.cm™), superficie especifica BET (m%.g?),
volume (cm®.g™), 4rea e tamanho médio de microporos, volume total (cm®.g%), didmetro méximo e diametro
médio de poros. Na Tabela 1 apresentam-se informagdes das colunas de CAG utilizadas.

Tabela 1 - InformacGes das colunas de CAG utilizadas no aparato experimental
Coluna de carvéo ativado granular

Caracteristicas CAGL1 CAG?2
Granulometria (mm) 0,42 - 1,40 0,60 - 2,36
Massa (g) 30,63 31,79
Tempo de contato tedrico(s) 45 45
Altura (cm) 15 15
Volume da coluna (mL) 52 52
Volume de vazio na coluna (mL) 26 26

3) Descricao do aparato experimental

O sistema em escala de bancada foi composto por equipamento de Jar test (A) onde se simulavam as etapas de
coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo (de acordo com pardmetros previamente definidos), seguido de tanque
(B) para armazenamento de agua decantada (20L), bomba dosadora para recalque da 4gua decantada aos filtros
de areia (C) e do efluente destes para as colunas (D) de carvéo ativado granular (Figura 1).
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FIGURA 1 - Desenho esquematico do aparato experimental da pesquisa.

Os filtros de areia e as colunas de CAG foram montados em tubos de PVC com didmetro interno de 21 mm e
altura Gtil de areia e de carvao fixada em 15 cm. A vazdo afluente fixada para cada filtro de areia e para cada
coluna de carvéo ativado foi de 2,0L.h™.0O sistema foi operado durante 72 horas e a coleta da amostras dos
efluentes e sua analise eram realizadas a cada 2 horas.
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RESULTADOS

1) Caracterizacdo da dgua

Os valores médios dos principais parametros de qualidade da agua no sistema em bancada estdo apresentados
na Tabela 2. Conforme previsto, as etapas que compdem o tratamento convencional se mostraram eficientes na
remoc¢do de turbidez e cor aparente, e pouco eficientes na remo¢do de MC-LR (Tabela 2). Verificaram-se
remoc¢des médias de 13 a 14% apds a sedimentacdo e de apenas 6 a 7% apds a filtracdo em areia, afluindo as
colunas de CAG efluente com concentragdo média de MC-LR 18 vezes maior do permitido pela Portaria
2914/2011 (1,0pg/L). Tal constatacdo evidencia a limitagdo do tratamento convencional na remog¢do de
compostos dissolvidos e a necessidade de eventual adequacdo ao padrdo de potabilidade.

Tabela 2 — Valores médios dos parametros de qualidade da dgua nas etapas do sistema em bancada
Valores médios

Etapas Turbidez (uT)  Cor Aparente (uH)  pH I\(A:;/::;?
Agua Bruta 4,49 77 7,74 22,4
Coagulacao/floculacdo e sedimentacéo 2,73 20 6,69 19,5
Filtro de areia 1 0,76 9 6,79 18
Filtro de areia 2 0,70 9 6,79 18,3
Coluna de CAG 1 0,45 3 6,90 3,3
Coluna de CAG 2 0,50 4 6,89 4.4
NUmero de dados 36 36 36 13

O uso do carvdo ativado promoveu a remocdo média de 75 a 85% de MC-LR durante as 72 horas de
monitoramento (Tabela 2). A diminuicdo da capacidade de remogdo com o tempo foi atribuida a matéria
organica natural da agua e a toxina ndo purificada, que certamente competiu pelos sitios de adsor¢do na
superficie do CAG.

2) Influencia das caracteristicas do CAG na adsor¢do de MC-LR

As concentragdes de MC-LR no efluente das colunas com carv@es de distintas granulometrias sdo apresentadas
na Figura 2. O efluente do CAG1 apés as 10 horas de funcionamento apresentou concentragdo de MC-LR
préxima ao dobro (1,9 pg.L™) do valor limite estabelecido pela Portaria MS 2914/11 (1,0 ug.L™), enquanto na
coluna com CAG2 concentracfes acima deste limite foram observadas apds 2 horas de funcionamento
(concentraces de 1,9 pg/L apos 4 horas e 1,2 pg/L apds 6 horas de funcionamento).
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Figura 2: Concentrac@o de MC-LR no efluente da coluna de CAG 1 e CAG 2 em funcéo do tempo de
coleta.
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Os carvdes avaliados apresentaram valores de superficie especifica muito préximos entre si (Tabela 3) e que
ndo foram compativeis com as informacdes fornecidas pelo fabricante (850 a 1.000 m%.g™). Veronezi-Viana et
al. (2009) ja alertavam sobre a importancia da caracterizagdo do carvao uma vez que as informagdes fornecidas
pelos fabricantes diferiram significativamente as caracteristicas determinadas.

Os PCZ dos CAG de diferentes granulometrias foram superiores a 9,0 (Tabela 3), ou seja, maior que o pH do
afluente (média de 6,7). Sendo, portanto esperado que 0 CAG em estudo apresente-se com carga positiva, fato
que favorece a adsorcdo de microcistina-LR por interacfes eletrostaticas, ja que em solucdo alcalina (pH 6,0 a
8,5) a molécula de microcistina-LR apresenta-se carregada negativamente.

Observa-se na Tabela 3 que os valores de superficie especifica dos CAG apresentaram pequenas variagoes
quanto as diferentes granulometrias avaliadas. O diametro médio dos poros ficou numa faixa menor que 20 A, o
que classifica os dois carvdes como microporosos. Como o comprimento maximo da MC-LR em qualquer
angulo ¢ de 29 A e o menor é de 14 A, é possivel que a MC-LR apresente maiores dificuldades em penetrar nos
microporos do CAGL, cujo tamanho médio é de 8 A (Tabela 3). Tal constatacdo pode explicar a menor
capacidade de adsorc¢éo obtida para 0 CAG2.

Tabela 3: Caracterizacédo dos CAG de distintas granulometrias.

CARACTERISTICAS CAG1 CAG 2
PHpcx 9,58 9,11
Densidade (g.cm™) 1,607 1,674
Superficie Especifica BET (m%.g™?) 374,036 402,641
Volume de Microporos (cm®.g™) 0,20900 0,21000
Tamanho médio dos Microporos (A) 14,202 8,565
Volume Total de Poros (cm®.g™) 0,22510 0,22860
Diametro Méximo dos Poros (A) 754,00 637,00
Diametro Médio dos Poros (A) 18,22 12,03

CONCLUSOES

O carvdo ativado granular de casca de coco de dendé manteve elevados percentuais de remocdo da MC-LR
mesmo com concentragdes de toxina que representam casos extremos de contaminacéo. E provavel que o PCZ
e a elevada superficie especifica dos carvfes utilizados tenham contribuido positivamente com o processo
adsortivo.

O transpasse no carvao de maior granulometria (CAG2) ocorreu em menor tempo de contato (2 horas) quando
comparado ao de menor granulometria (CAG1) que apresentou melhor desempenho confirmando seu uso em
escala real, uma vez que garante um efluente com concentracdo de microcistina - LR inferior ao limite
estabelecido pela Portaria 2914/11 por mais tempo.

O funcionamento do sistema durante 72 horas ndo foi suficiente para observar a saturacdo dos carves
(momento em que ndo ha mais adsor¢do do composto, ou seja, quando a taxa de dessor¢do é igual a taxa de
adsor¢do). Quantidades relativamente altas e superiores ao limite permitido pela Portaria 2914/2011
(concentragdo maxima de 7,5 pg/L em CAGL e 9,95 CAG2) ja se apresentavam no efluente apds esse tempo.

Embora a superficie especifica seja um dos parametros mais importantes na determinacdo de capacidade
adsortiva do carvdo, a presenga dos microporos secundarios com tamanho compativel com a molécula a ser
adsorvida parece ter atuado como indicador mais relevante no processo adsortivo de MC-LR.
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