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RESUMO

Em virtude do aumento do numero de relatos de intoxicagdes
agudas e cronicas, tanto de animais como em seres humanos, por toxinas
produzidas por cianobactérias presentes na agua, ja existe uma grande
preocupacao por parte das companhias responsaveis pelo tratamento e
distribuicdo de agua potavel. A aplicacdo do processo de adsorcao por
carvao ativado em sistemas de tratamento de agua vem sendo largamente
utilizado para a remocdo de contaminantes especificos. Neste trabalho
analisou-se a eficiéncia na adsorcdao da toxina microcistina-LR, a mais
comumente encontrada em todo o mundo, em agua purificada, por carvoes
ativados em po (CAPs) produzidos a partir de residuos agricolas e/ou
rejeitos industriais (mesocarpo do coco verde, bagaco da cana-de-acgucar,
endocarpo do coco verde e residuo téxtil). O carvao produzido a partir do
mesocarpo do coco verde apresentou melhores caracteristicas adsortivas,
avaliadas pela area de BET, numero de iodo e indice de azul de metileno.
Com este carvao foi avaliada a evolugao cinética e construida a isoterma de
adsorcdo da microcistina-LR. O modelo de Langmuir aplicado aos dados na
modelagem cinética apresentou resultados satisfatdrios para a hipotese de
um modelo de 1° ordem e as isotermas apresentaram um comportamento
do Tipo I, atingindo o equilibrio em 120 h. A capacidade maxima adsortiva
encontrada do CA do mesocarpo do coco verde foi de 69,9 mgg™?, o que
mostra uma boa capacidade de adsorgao quando comparada a outros

adsorventes citados na literatura.

Palavras-Chave: Cianobactérias, microcistina-LR, carvao Ativado, adsorcdo.
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ABSTRACT

Because of the increase of the number of reports of acute and chronic
intoxications, as much in animals as in human beings, for toxins produced
by cyanobacteria in the water, there is already a great concern on the part
of the companies responsible for the treatment and distribution of drinking
water. The application of adsorption process for coal activated in systems
of treatment of water has been used widely for the removal of specific
pollutants. In this work the efficiency in the adsorption of the toxin
microsystin-LR was analyzed, it is the most commonly found all over the
world, in purified water, by powdered activated coal (PAC) produced
starting from agricultural residues and/or industrial rejects (the green
coconut mesocarp , pulp of the sugarcane, green coconut endocarp and
textile residue). The coal produced starting from the green coconut
mesocarp showed a better adsorptive feature , evaluate by the BET area ,
the number of iodine and metileno blue index . With this coal the kinetic
evolution was evaluated and built the isotherm of adsorption of the
microsystin-LR . The Langmuir’'s model applied for the data in the kinetic
model showed a satisfactory result for the hypothesis of a model of first
order and the isotherms presented a class 1 behavior, reaching a balance
in 120 h. The maximum adsorption capacity found of AC of the green
coconut mesocarp was 69,9 mgg?’, what shows a good capacity of
adsorption when compared to the other adsorbents mentioned in the

literature.

Key-words: cyanobacteria, microsystin-LR, activated carbon, adsorption.
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1. INTRODUCAO

A agua é essencial a vida, portanto, todos os organismos vivos,
incluindo o homem, dependem dela. As mudancas de estado fisico da agua
"sélido, liquido e gasoso, através do ciclo hidrolégico (Figura 1.1), sdo
essenciais no desenvolvimento e na manutengao dos processos que operam
na superficie da Terra. Em cada copo de agua que ingerimos estamos
consumindo moléculas de &agua que ja foram renovadas pelo ciclo

hidroldgico.

Com o crescimento populacional e das demandas industriais e
agricolas, gera-se uma permanente pressao sobre ciclo basico da agua, em
virtude de sua demanda ter aumentado rapidamente, enquanto que o
percentual de agua doce disponivel em relacdo ao volume total no planeta

estd bastante limitado.

I
EWAPORACAD THANSPRACAD 1 l I
| EVAPDRACAD

FRECIFITALAD

Figura 1.1: Ciclo basico da agua (Ciclo Hidroldgico)

Através dos séculos, o uso continuo e multiplo da dgua pelo homem
aumentou muito. Ha poucas regides no mundo ainda livres dos problemas
da perda de fontes potenciais de agua doce, da degradacao na qualidade da
agua e da poluicdo das fontes de superficie e subterranea (MORAES E
JORDAO, 2002).

No limiar do século XXI, entre outras crises, a crise da dgua € uma
ameaca permanente a humanidade e a biosfera como um todo (TUNDISI,
2003).

15
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A escassez e mau uso da agua doce representam sérios e crescentes
problemas que ameacam o desenvolvimento sustentdvel e a protecao do
ambiente. A salde e bem-estar humanos, a producdo segura de alimentos,
o desenvolvimento industrial e os ecossistemas estao ameagados, a menos
gue os recursos de agua doce e solo passem a ser utilizado de forma mais

eficiente nas préximas décadas, muito mais do que tém sido feito até agora.

Desta forma, a gestao dos recursos hidricos ocupa, na atualidade,
uma posicdao central nas discussdes a cerca da questao ambiental. A
demanda por agua constitui um dos maiores desafios a serem enfrentados
especialmente pelos grandes conglomerados humanos. No Brasil, a criagao
da ANA (Agéncia Nacional de Aguas) no ano de 2000, por exemplo,
representa um passo em busca de novos campos da engenharia e da
ciéncia com relagao ao desenvolvimento de novas alternativas de utilizagao,

reciclagem e reuso da agua.

Além das discussbes sobre a escassez e da ma utilizacdo de agua
doce, notoriamente evidencia-se, no cenario atual, dentre os problemas
mais sérios relacionados a perda da qualidade da dgua doce, o aumento da
ocorréncia de floracdes de cianobactérias, também chamadas cianoficeas ou

algas azuis, que podem produzir potentes toxinas.

O uso de rios, lagos e acudes como receptores do esgoto produzido
pelas diferentes atividades humanas, tanto industriais, como domésticas e
agropecuarias, sem qualquer tipo de tratamento ou tratada
insuficientemente, tem levado a eutrofizacdao das aguas, que é o principal
fator responsavel pela formacdo de floracbes de cianobactérias (CHORUS E
BARTRAM, 1999). A eutrofizacdo é o processo de enriquecimento dos
ambientes aquaticos, natural e/ou artificial, com nutrientes organicos e
inorganicos, principalmente nitrogénio e fosforo, e conseqlientemente

alteracdes nas comunidades aquaticas.

16
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A eutrofizacdo das aguas interiores é considerada um dos maiores
problemas ambientais em todo mundo. Ela causa grandes e negativos
impactos ecoldgicos, econdmicos e de salude, mediante a deterioracdo de

um recurso primario e finito, a dgua (TUNDISI, 2003).

A presenca de uma alta concentracdo de cianobactérias em
reservatorios de agua para consumo humano pode provocar odor forte e
sabor degradavel na agua, além de problemas de entupimento de filtros nas
estacOes de tratamento, acréscimo da dosagem de reagentes e aumento do
custo de producao. No entanto, os mais preocupantes sao os efeitos
danosos a vida animal e a salude humana que as cepas tdxicas de

cianobactérias podem causar.

A presenca de floragdes téxicas de cianobactérias nos ecossistemas
aquaticos tem preocupado os pesquisadores, as companhias responsaveis
pelo tratamento e distribuicao de agua potavel e os setores ligados a saude
humana, em razdo do aumento de relatos de intoxicacdo aguda e cronica,

tanto de animais como em seres humanos (MOLICA, 2003).

No entanto, foi apds o primeiro caso registrado e comprovado de
mortes humanas no mundo, devido a intoxicacdo por cepas toxicas de
cianobactérias, que a necessidade de avancar nesta area tomou uma

dimensao maior, tornando-se uma preocupacgao global e iminente.

Este lamentavel episddio ocorreu no ano de 1996 em uma clinica de
hemodidlise localizada na cidade de Caruaru®’. Apds a exposicdo de
pacientes a agua utilizada no tratamento dialitico, mais de 70 pacientes
morreram vitimas de intoxicacao por toxinas produzidas de cianobactérias
que estavam presentes na agua. Dentre as microcistinas encontradas no
sistema de tratamento de agua da clinica estava a microcistina-LR, que é
uma das toxinas mais potentes e mais comumente encontrada em todo
mundo (CARMICHAEL et al., 2001).

1
Caruaru - Cidade da regido agreste do estado de Pernambuco-Brasil (8° 1419 “lat. Sul - 35°55°17" " long. W Gr) a
132 km da capital Recife.
17
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Segundo a Organizagdo Mundial de Saude (OMS, 1996), as toxinas
liberadas pelas cianobactérias nos mananciais de abastecimento podem
chegar até a casa do consumidor. Estudos em laboratério comprovaram que
técnicas como coagulacdo com sulfato de aluminio, filtracdo e cloracdo, que
sdo a base tecnoldgica do sistema publico convencional de tratamento da
agua, sao pouco eficientes para remover as toxinas das cianobactérias
(FALCONER et al., 1989 e HIMBERG et al., 1989).

Em virtude disto, a tecnologia de tratamento de aguas avanca hoje
em direcao a novos rumos, em resposta aos desafios representados nao
somente pelas limitacOes de recursos financeiros, restricdes ambientais e de
consumo energético do setor industrial, mas também preocupada com a

realidade do abastecimento de dgua para uso doméstico.

Apesar da evidente necessidade de acdes imediatas, transcorrem
relativamente longos periodos até que os avancos sejam assimilados e
colocados em pratica (DREW CHEMICAL CORPORATION, 1979). Com o
surgimento dessas novas varidveis, ou seja, o risco da presenca de
cianobactérias e suas toxinas na agua potavel, a introducdo de novas
técnicas de monitoramento da dgua deparou-se com a limitacdo tecnoldgica

dos tratamentos convencionais para retirar as microdoses toxicas.

Atualmente, pesquisas vém sendo realizadas em busca de métodos
mais eficientes para remocgao de toxinas produzidas por cianobactérias na
agua. O processo de adsorcao estd entre os mais aplicados e pesquisados
para a remocdo de substancias organicas dissolvidas na agua (DONATI et
al., 1994; WARHURST,1997; PENDLETON et al., 2001).

O processo de adsorcdo utilizando carvao ativado (CA) ja é bastante
aplicado em processos industriais e de tratamento de dgua na remocao de
particulas ou moléculas causadoras de cor, odor, turbidez e toxicidade
(BRANCO, 1986).

Quanto a utilizacdo do CA na remogao de cianotoxinas, trabalhos vém

sendo desenvolvidos em todo o mundo, mais freqientemente com as
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microcistinas (hepatotoxinas), visto que s3o as mais comumente
relacionadas com casos de envenenamento de animais domésticos e seres
humanos em todo o mundo (ANNADOTTER et al., 1995; FALCONER, 1996;
JOCHIMSEN et al., 1998; CARMICHAEL et al., 2001).

Estes estudos mostraram que o carvao ativado granulado (CAG) e
carvao ativado em pd (CAP) sdo eficientes na remocdo destas toxinas
(FALCONER et al., 1989; DONATI et al., 1994; WARHURST, 1997).

Visando a reducao de custos e condicOes vidveis da implementacdo
do processo de remocao de toxinas na agua, vem se buscando obter
carvOes ativados a partir de matérias-primas de baixo custo, originadas,

sobretudo de residuos agricolas e/ou de rejeitos industriais.

Desta forma, este trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia da
adsorcao de carvoes ativados obtidos a partir de alguns residuos agricolas
e/ou de rejeitos industriais, como mesocarpo do coco verde, endocarpo do
coco verde, bagaco da cana-de-acUcar e residuo téxtil, na remocdo da
microcistina-LR, bem como estimar os parametros cinéticos do processo
de forma a contribuir para a elaboragdao de projetos futuros na
implantacdo de sistemas de tratamento que garantam a qualidade da

agua, com custos vidveis para consumo humano.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CIANOBACTERIAS E SUAS TOXINAS

A capacidade de crescimento nos mais diferentes meios é uma das
caracteristicas marcantes das cianobactérias. Algumas espécies vivem em
solos e rochas onde desempenham um importante papel nos processos
funcionais do ecossistema e na ciclagem de nutrientes. Entretanto,
ambientes de agua doce, salobra e marinha sdo os mais favoraveis para o
crescimento de cianobactérias (CHORUS E BARTRAM, 1999).

As cianobactérias fazem parte do fitoplancton do meio aquatico e, sob
certas condicdes, podem se desenvolver em grandes quantidades nos
corpos d’agua, formando uma biomassa visivel a olho nu. Os efeitos toxicos
da ingestdo em grande quantidade desses organismos sao bastante
conhecidos em razao das toxinas produzidas por esses microrganismos
(ANNADOTTER et al., 1995; FALCONER, 1996; JOCHIMSEN et al., 1998;
CARMICHAEL et al., 2001), mas nos ultimos anos os riscos ficaram mais

evidentes com o aumento da eutrofizagdo dos mananciais.

A crescente eutrofizacdo dos reservatorios de dagua potavel,
resultante do aumento da concentracao de nutrientes provenientes das
atividades humanas, tem aumentado as ocorréncias de floracdes de
cianobactérias (SIVONEN et al., 1990), sendo que aproximadamente 50%
delas sao téxicas (CODD, 1995).

As cianotoxinas, que sdo toxinas produzidas pelas cianobactérias, sao
metabdlitos secundarios e, embora ainda ndo esteja devidamente
esclarecido qual o papel dessas toxinas, tém-se assumido que esses
compostos tenham funcdo protetora contra herbivoria do zooplancton, como
acontece com alguns metabdlitos de plantas vasculares (CARMICHAEL,
1992), os quais conferem uma protecao contra a predacao de animais

herbivoros.
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As cianobactérias alcancaram uma ampla diversidade de formas
devido as adaptacdes morfoldgicas, bioquimicas e fisioldégicas adquiridas
durante a sua longa estéria evolutiva. Algumas cianobactérias, tais como
espécies dos géneros, Microcystis, Cylindrospermopsis, Anabaena,
Aphanizomenon, Planktothrix formam floragdes em que pode haver
liberacdo de toxinas através da lise celular (BITTENCOURT-OLIVEIRA E
MOLICA, 2003).

No Brasil, segundo Sant’Anna e Azevedo (2000), ja foram registradas
a ocorréncia de pelo menos 20 espécies de cianobactérias potencialmente

toxicas, incluidas em 14 géneros, em diferentes ambientes aquaticos.

As neurotoxinas e hepatotoxinas podem ser consideradas os
principais agentes téxicos produzidos pelas cianobactérias. Os géneros em
que foram encontradas e o mecanismo de agdao dessas toxinas sao

apresentadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Caracteristicas gerais das cianotoxinas

Toxina Como e onde age Género

Microcystis, Anabaena, Planktothrix
(Oscillatoria),Nostoc, Hapalosiphon,
Anabaenopsis, Radiocystis

Inibidora das enzimas fosfatases

Rlleiee S 1 e 2A - Figado (hepatdcitos)

Inibidora das enzimas fostatases Nodularia

Nodularinas 1 e 2A - Figado (hepatdcitos)

Cilindrospermopsina Inibidora de sintese protéica - Cylindrospermopsis, Umezakia,
Figado Aphanizomenon e Raphidiopsis

. Liga-se aos canais de sédio - Anabaena, Aphanizomenon,

Saxitonas - . .
membrana do axdnio Lyngbya e Cylindrospermopsis
Liga-se ao receptor da Anabaena, Planktothrix

Anatoxinas-a acetilcolina - sinapse nervosa (Oscillatoria), Aphanizomenon,

Raphidiopsis, Phormidium
Anatoxina-a(s) Inibidora de acetilcolinesterase Anabaena

sinapse nervosa

Fonte: CHORUS E BARTRAM, (1999); LI et al., (2001); NAMIKOSHI et al., (2003); VIEIRA et
al., (2003); GUGGER et al., (2005).
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2.1.1 NEUROTOXINAS

As neurotoxinas (Figura 2.1) sdo alcaldides ou organofosforados e
sdo caracterizadas por sua acgdo rapida, causando a morte de vertebrados

por parada respiratéria apds poucos minutos de exposicdo.

As neurotoxinas produzidas pelas cianobactérias até agora
identificadas sdao: anatoxina-a, homoanatoxina-a, anatoxina-a(s), e as
pertencentes ao grupo das saxitoxinas (PSPs). Apesar de possuirem
mecanismos de acao diferentes, todas causam um bloqueio neuromuscular,

levando o animal a morte por parada respiratoria (MOLICA, 2003).

Figura 2.1 : (A) anatoxina-a, (B) homoanatoxina-a, (C) anatoxina-a(s) e (D) saxitoxinas
(alteragbes em R1, R2, R3, R4, R5 geram mais de 20 variantes conhecidas com diferentes
toxicidades) (CHORUS E BARTRAM, 1999)

Em nosso pais, a analise de saxitoxinas em agua potavel estd se
tornando de extrema importancia, visto que tem sido observado em varios
mananciais de abastecimento, desde a regidao Nordeste até a regidao Sul, um
grande aumento da ocorréncia de floragdes formadas por cepas do género
Cylindrospermopsis produtoras deste grupo de neurotoxinas (Fundagao
Nacional de Saude - FUNASA, 2003).
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2.1.2 HEPATOTOXINAS

As hepatotoxinas (Figura 2.2) sao causadoras de intoxicagdes agudas
ou crOnicas que atingem as células do figado. A microcistina € um
heptapeptideo ciclico, enquanto que a nodularina é um pentapeptideo
ciclico. X e Z representam os dois L-aminodcidos que podem variar e R! e R?
sao H ou CH; (CARMICHAEL, 1988). A cilindrospermopsina, que & um
alcaldide hepatotoxico, foi caracterizada em 1992 (OHTANI et al., 1992).

3
B Adda H 4 5
(DMAdda) 9 | D-Glu o Mdhb

D-MeAsp
D-Asp

Figura 2.2: Estrutura geral das microcistinas (A); nodularinas (B) e das cilindrospermopsinas
(C) (CHORUS E BARTRAM, 1999)

Os sinais observados apds ingestao dessas hepatotoxinas sao
prostracdo, anorexia, vomitos, dor abdominal e diarréia (CARMICHAEL &
SCHWARTZ, 1984; BEASLEY et al., 1989).
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2.2 HEPATOTOXINA MICROCISTINA-LR

A partir da primeira metade do século passado, bioensaios realizados
com amostras de floracdes de cianobactérias, principalmente da espécie
Microcystis aeruginosa, mostraram a presenca de uma toxina que causava

sérios danos ao figado dos animais testados (HUGHES et al., 1958).

A confirmacdao de que esta hepatotoxina era um peptideo foi
apresentada por Bishop et al. (1959). Posteriormente, esta toxina foi

chamada de microcistina por Konst et al. (1965) e Carmichael et al. (1988).

Da década de 70 até o inicio dos anos 80, hepatotoxinas foram
isoladas na Africa do Sul e na Australia. Analises quimicas demonstraram a
presenca de diferentes aminoacidos na composicdo dessas moléculas,
concluindo-se mais tarde que se tratavam de diferentes microcistinas
(CARMICHAEL, 1992).

A estrutura geral das microcistinas é D-Ala, X, D-MeAsp, Z, Adda, D-
Glu, Mdha, D- MeAsp é D-eritro acido metilaspartico e Mdha é N-metil-
dehidro-alanina em que X e Z sao dois L-aminoacidos variaveis (Carmichael
et al., 1988). Adda é o acido 3-amino-9-metoxi-2,6,8-trimetil-10-fenil-deca-
4,6-diendico, que esta também presente nas nodularinas e foi determinado
como um dos responsaveis pela atividade biolégica dessas hepatotoxinas
(NISHIWAKI-MATUSUSHIMA et al., 1992).

A nomenclatura das microcistinas foi proposta por Carmichael et al.,
(1988). Inicialmente apenas as variagdes qualitativas observadas em seus
dois L-aminoacidos foram usadas para designar as diferentes microcistinas,
por exemplo, microcistina-LR (leucina-arginina); microcistina-RR (arginina-
arginina); microcistina-YA (tirosina-alanina). Atualmente, novas estruturas
de microcistinas continuam sendo caracterizadas em todo mundo. Até o ano
de 2001 cerca de 64 variantes, com diferentes toxicidades, foram
caracterizadas (PARK et al., 2001). As microcistinas sao as toxinas
produzidas por cianobactérias de maior ocorréncia no ambiente (ERIKSSON

et al., 1990), sendo que a variante microcistina-LR €é a mais
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frequentemente encontrada (CARMICHAEL, 1992).

Além de ser encontrada com mais freqléncia, a microcistina-LR
(Figura 2.2) também é a variante de maior toxicidade. Tem uma DLs 2 (i.p.)
em camundongos entre 25 e 150 pgkg™ de peso corpdreo - entretanto os
valores de 50 ou 60 pgkg? sdo os mais citados pelos pesquisadores - e
entre 5.000 e 10.900 pgkg™? de peso corpéreo por administracdo oral em
diferentes espécies de camundongos (CHORUS E BARTRAM, 1999).

Acido Iso-glutdmico Metil-dehidro-alanina

Acido 3-amino-9metoxi-2,6,8-trimetil-
10-fenil-deca-4,6-diendico (ADDA)

Acido Metil aspartico

F1 () : Leucina
RZ (Z): Arginina

Figura 2.3: Estrutura quimica da microcistina-LR. (CHORUS E BARTRAM, 1999).

Muitos trabalhos sobre microcistinas tém sido realizados usando esta
variante porque ela tem sido encontrada em varios episdédios de toxicidade

registrados em muitos paises (FAWELL et al., 1993).

A agua destinada ao consumo humano precisa estar em
conformidade com o padrdo de potabilidade em relacdo as substancias

quimicas que representam risco a saude.

2 . . , -
DLsp - E a quantidade, em unidade de massa da substancia por quilograma de peso corpdreo, necessaria para

provocar a morte em 50 % do lote de animais submetidos ao experimento.
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Em 1997 a Organizacdo Mundial de Saude (OMS), baseada em
estudos de toxicidade oral em niveis subcronicos (FAWELL et al. 1994;
FALCONER, 1994), decidiu estabelecer um limite maximo aceitavel de 1,0

ugL™? de microcistinas em agua para consumo humano (OMS, 1996).

No Brasil, a Portaria de N° 1469/00 do Ministério da Salde,
posteriormente atualizada pela Portaria N© 518/04, trouxe novos
parametros de controle e qualidade a quantificacdo de cianotoxinas. Ela
determina para o padrdo de potabilidade o valor maximo permitido de 1,0
pugL* para microcistinas, além de recomendar as analises de
cilindrospermopsina e saxitoxinas (STX), observando, respectivamente, os

valores limites de 15,0ug e 3,0ug de equivalentes de saxitoxina.L™.

2.3 PROCESSOS DE REMOGCAO DA MICROCISTINA-LR

2.3.1 PROCESSOS DE OXIDACAO

A oxidacdao quimica vem sendo apresentada na literatura como uma
técnica tao efetiva quanto o carvao ativado na remocdo de cianotoxinas
(FUNASA, 2003). Entretanto, permanece a preocupacao com relagao a
aplicacao direta de oxidantes em agua bruta, ou seja, aguas em que a
remocdo das células vidveis de cianobactérias ainda ndo foi realizada. Por
essa razao € comum analisar-se a acdo dos oxidantes sobre as cianotoxinas

considerando dois estagios de tratamento, a pds-oxidacdo e pré-oxidacao.

2.3.1.a OXIDAGCAO POR CLORACAO

O cloro foi descoberto em 1808 por Sir Humprey Davy e teve as suas
propriedades bactericidas demonstradas sob condigdes de laboratério pelo
bacteriologista Koch, em 1881. A partir do inicio do século XIX, algumas
regides dos Estados Unidos ja utilizavam este agente quimico no processo
de desinfeccdo de aguas para abastecimento publico (CHAMBERS, 1956;
MACEDO, 2000; MACEDO, 2001).
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A aplicacdao do cloro como oxidante no processo de desinfeccao da
agua tratada resultou na melhoria da qualidade de vida das populacdes
abastecidas por esta agua (ZARPELON, 2001). No entanto, a aplicacdo
deste oxidante preocupa o0s especialistas em virtude da possibilidade de
formagao de substancias potencialmente cancerigenas a partir da reacdo do

cloro com substéncias orgénicas presentes na agua (MACEDO, 2002).

Os efeitos da aplicacao do cloro na decomposicao da microcistina-LR
foram avaliados em alguns estudos (NICHOLSON et al., 1994; TSUIJI et al.,
1997; HART et al., 1998). As toxinas foram decompostas eficientemente
através da cloragdo com hipoclorito de sdédio. No entanto, esta
decomposicao dependeu de um residual adequado de cloro livre, do tempo
de exposicao e do pH da agua (HART et al., 1998).

Keijola et al. (1988) e Himberg et al. (1989) analisando a cloragao
dentro dos processos usuais de tratamento (convencional e filtracao direta)

sugeriram que essa etapa nao foi eficaz na remogao de toxinas.

A demanda de cloro exercida por outros organicos e a influéncia do
valor do pH, associados a baixa dosagem de cloro (0,5 mgL™) utilizada por
Keijola et al. (1988) e Himberg et al. (1989), puderam explicar, segundo

estes autores, a baixa efetividade do cloro.

Nicholson et al. (1994) mostraram que a cloracao foi eficiente na
remogao da microcistina-LR, caso seja utilizado uma concentragao superior
a 0,5 mgL™ de cloro residual por 30 minutos de contato e com pH abaixo de
8,0. Doses menores de cloro e pH mais elevado foram condicdes

inadequadas para a oxidagcao de microcistina-LR.

Tsuji et al. (1997) também investigaram a decomposicao da
microcistina através da cloracdo, visto que esta operacao tem sido
corriqueiramente usada no processo de tratamento de agua. Mantendo-se o
pH abaixo de 7,2 e trabalhando com os residuais de cloro de 0,7 mgL™?, 1,4

mgL™ e 2,8 mgL™ foram obtidos os seguintes resultados: apds 60 minutos
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de contato a remogao da microcistina foi de 35% com o residual de cloro de
0,7 mgL™? , de 72% com residual de cloro de 1,4 mgL* e 100% com o cloro

em 2,8 mgL™.

Confirmando os resultados de outros trabalhos, Hart et al. (1998)
mostraram que a eficiéncia da cloracdo depende muito do pH. Nos
experimentos realizados, estes autores observaram que com um pH de 5,0
a remocao da microcistina-LR foi maior que 93% apds 30 minutos. Com pH
de 7,0 a remogao da microcistina-LR nao foi significativa com um tempo de
30 minutos de exposicdo, mas apods 22 horas este remocdo foi de 90%.
Com o pH de 9,0 a remocao foi muito pouco significativa apdés um contato
de 22 horas.

Desta forma, pode-se observar que a ineficiéncia dos sistemas
convencionais esta no fato de que os mesmos ndo atendem as condicdes
ideais de controle de pH, residual de cloro e tempo de exposicdao nas etapas
do tratamento da d4gua para que a remocdao de toxinas aconteca

eficientemente.

2.3.1.b OXIDACAO POR OZONIO

Segundo varios autores o processo de oxidacdo mais eficaz na
destruicdo de microcistinas, tanto intra quanto extracelular, € a ozonizacdo
(KEIJOLA et al., 1988; HIMBERG et al., 1989; ROSITANO E NICHOLSON,
1994; HART et al., 1998). Estudos mostraram que este processo pode levar

rapidamente a completa destruigdo das microcistinas.

Rositano e Nicholson (1994) relatam que dosagens de o0z6nio
superiores a 1,0 mgL'! foram necessarias para promover a completa
oxidacdo de microcistina-LR na &gua contendo 8,5 mgL! de carbono

orgénico dissolvido (COD).

Em virtude da demanda de oz6nio na degradacdao do COD, Hart et al.
(1997) demonstraram a importancia na dosagem de altas concentracdes de
ozdnio. Com dosagens baixas (até 0,6 mgL?) o ozénio degradou o COD,
mas se mostrou pouco eficiente na degradacdao de microcistina-LR.
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Contudo, dosagens entre 0,6 mgL™ e 1,3 mgL™ resultaram na lise celular
das cianobactérias. Apenas com uma concentracdo de 2,0 mgL' a toxina

extracelular foi oxidada.

Hart et al. (1998), trabalhando com agua tratada contaminada com
as microcistina-LR e anatoxina-a dissolvidas, relatam que tanto a
microcistina-LR quanto a anatoxina-a nao foram detectadas apds a

ozonizacdo com dosagem de 2,0 mgL.

Esses resultados revelam a importancia da utilizacdo de dosagens de
ozonio suficientemente altas, bem como a necessidade do monitoramento
cuidadoso do desempenho da pré-ozonizacdo, particularmente com
concentracOes varidveis da matéria organica na agua bruta como ocorre

durante as floragoes de cianobactérias.

2.3.1.c OXIDACAO POR PERMANGANATO DE POTASSIO

Rositano (1996) utilizando uma concentracdo de 1,0 mgL?' de
permanganato de potassio observou uma reducao de 95% de microcistina-
LR apdés 30 minutos de contato. Contudo, na presenca de células de
cianobactérias intactas a remocdo foi pequena. Os autores concluiram que o
permanganato foi eficiente no rompimento das células das cianobactérias,

porém incapaz de remover a toxina.

Hart e Stott (1993), Carlile (1994), Croll e Hart (1996) e Water
Research centre-WRc (1996) também ja haviam encontrado resultados
semelhantes na remocdo da microcistina-LR em solugdo com células da

cianobactéria do género Microcystis.

Hart et al. (1998) verificaram que a remoc¢ao da microcistina-LR apds
a aplicacdo do permanganato de potassio em agua bruta foi de 50 %,

porém utilizando-se uma concentracdo invidvel do oxidante (10 mgL™).

Quando os autores realizaram o mesmo experimento com a
microcistina-LR dissolvida em agua tratada conseguiram uma remocgao de

mais de 90% da toxina, com uma concentracdo de apenas 2,0 mgL’ de
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permanganato de potassio.

2.3.1.d OXIDACAO PELO FERRATO DE POTASSIO (kxFeQ,)

O ferrato (VI) de potassio tem sido testado como desinfetante, pois
se trata de produto quimico com o maior potencial padrdao de redugdo em

pH basico de todos os oxidantes comumente usados (DE LUCA et al., 2002).

O trabalho de Yuan et al. (2002) mostrou que a decomposicao de
microcistina-LR por oxidacdo através do ion ferrato (FeO4*) depende do

residual do produto, diferentes valores de pH e tempo de reacgao.

Nessa investigacao foi observado que a remocgao desta toxina depois
de 30 minutos de tempo de contato foi de 93% para uma concentracao de
20 mgL! de FeO4* e 98% para uma concentracdo de 40 mgL™. Estes
resultados mostram que a microcistina-LR foi decomposta pelo ion e que a
decomposicdao dependeu da concentracao deste produto e da faixa de pH.
Quando o pH esta abaixo de 6,0 a velocidade da reacdo de oxidacdo é muito
rapida, mas a toxina ndo é degradada. No entanto, com o pH entre 6-10

observa-se uma boa remocgao da toxina (YUAN et al., 2002).

2.3.1.e OXIDACAO POR FENTON

A reacdao do peroxido (H,0,) em presenca de sais de um metal de
transicdo, como o ferro, pode ativar o perdxido gerando radicais hidroxila

através da seguinte reagao:

H,0, + Fe* HOHO™ + Fe**
H,0, + Fe’* HOsH™* + Fe**
HO - + Fe** ———HO" + Fe’*
HO; + Fe®* Os+ H* + Fe**
H,0, + HO - H,O + HOs5
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Os radicais HO e HO3 convertem o substrato a forma de radicais, os
quais, subsequentemente, sofrem oxidagcdao, dimerizam-se ou sdo
reduzidos. Segundo Gadjek et al. (2001), este processo mostra-se como um
novo e promissor método de degradacao da microcistina-LR e

provavelmente de outras microcistinas devido as suas estruturas similares.

Em estudo preliminar, os autores observaram que utilizando-se uma
concentracdo inicial de 300 uM o teor de microcistina-LR apds 30 min de
reacdo tornou-se inferior ao limite de deteccdo do método analitico (1,0
ng). Para a obtengao destes resultados foram utilizados as concentragoes
iniciais do perdoxido e do sal de ferro (II) de 5 mM e 0,5 mM,

respectivamente.

Estudos suplementares deverao ser realizados para determinar com
mais precisdo a influéncia na reacdo de varios parametros: pH,

temperatura, concentragao de Fe (II) e de H,0,.

2.3.1.f OXIDACAO FOTO-FENTON

Nos experimentos realizados por Gadjek et al. (2001) observou-se
gue a decomposicao da microcistina-LR foi obtida somente com as
concentracgoes iniciais de perdxido e do sal de ferro (II) de 5 mM e 0,5 mM,
respectivamente. Porém, o mesmo experimento com aplicacao de radiacao
UV (36W, com comprimento de onda de 365nm) realizado por Bandala et
al. (2004) mostrou que a decomposicao foi obtida com concentracdes mais

baixas de peroéxido e do sal de ferro (II).

Com o uso da radiacao UV a degradacao da microcistina-LR foi bem
mais eficiente. A maior parte da toxina foi removida entre 25-30 minutos de
radiagdao. A remocgao chegou eficientemente aos 100% entre 35-40 minutos
de radiacao (BANDALA et al., 2004). Neste experimento a remocgao da
toxina foi obtida com concentracdes bem mais baixas do peréxido e do ferro

(II), em relagao aos experimentos de Gadjek et al. (2001).
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2.3.2 REMOCAO ATRAVES DE RADIACAO ULTRAVIOLETA (UV)

Segundo Rositano e Nicholson (1994), a aplicacao de radiacao UV
sozinha ou em presenca do perdoxido de hidrogénio promoveu uma remocdo

de 50% da microcistina-LR apds um tempo de contato de 30 minutos.

Em contrapartida, Croll e Hart (1996) e WRc (1996) mostraram que a
radiagdao UV foi capaz degradar eficientemente a microcistina-LR, utilizando
no entanto uma elevada radiacdo em torno de 20.000 mWs.cm™. A radiacdo
caracteristica utilizada na desinfeccdo da agua é de 30 mWs.cm™, desta
forma a UV nao pode ser considerada um método pratico de remocdo de

toxina.

Robertson et al. (1997) mostraram que uma alta concentragao de
microcistina-LR (50-200 mgL™?) foi rapidamente degradada utilizando-se
radiagdo UV em presenca do catalisador didéxido de titanio. Este novo

método aplicado no tratamento da dgua continua sendo explorado.

2.3.3 REMOCAO POR PROCESSOS DE FILTRAGCAO E OSMOSE REVERSA

Os sistemas de filtracao, particularmente a microfiltracao e a
ultrafiltracao, sao cada vez mais aplicados nos processos de tratamento de
agua, sendo sob algumas circunstancias, uma alternativa economicamente
viavel no tratamento convencional para comunidades pequenas e grandes
(CHORUS E BARTRAM, 1999).

Hart e Stott (1993) avaliaram o efeito da nanofiltracao (NF)
(membranas com 0,001 a 0,01 micron de poro) na remogao de microcistina
em agua natural com concentracdo entre 5,0 ugL e 30,0 pgL™* encontrando

uma concentrac¢3o final menor que 1,0 ugL™.

Experimentos realizados em laboratério com membranas de
ultrafiltracao (UF) (0,01 a 0,1 micron de poro) e microfiltracao (MF) (0,1 a
2,0 micron de poro) apresentaram uma alta eficiéncia de remocao (>98%)

do total de células téxicas de Microcystis aeruginosa (CHOW et al., 1997).
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Neumann e Weckesser (1998) testaram uma osmose reversa com 3
membranas (0,0001 a 0,001 micron de poro), pressao de 25 a 35 bar e
taxa de rejeicdo de 3.000 mgL™* de NaCl para a remocdo de microcistina-LR
e microcistina-RR da agua, com uma concentragao inicial entre 70 e 130
mgL™. Com um limite de deteccdo de 0,2 mgL™?, o nivel médio de retencdo
foi de 96,7-99,6%.

2.3.4 PROCESSOS DE ADSORCAO

Dentre os varios processos de remogao de cianotoxinas na agua a
aplicacdao do processo de adsorcao tem sido grandemente expandida em
todo mundo. Desta forma, o desenvolvimento tecnolégico de adsorventes

mais eficazes e com baixo custo tem sido amplamente pesquisado.

2.3.4.a ADSORCAO POR ARGILA NATURAL

Estudos preliminares de investigagao da remocao de microcistina-LR
(4,762 ngL™) mostraram que mais de 81% desta toxina pode ser removida
da dgua com uma massa de 35,0 mg de argila natural. Com uma massa de
argila natural menor que 1,0 mg a remocao foi de apenas 27% (MORRIS et
al., 2000).

Estes autores reconhecem que sdao necessarios estudos posteriores
mais detalhados sobre os efeitos da associacdo toxina-argila e sobre a taxa
de destruicao de toxinas em sistemas naturais, no entanto concluem que a
argila natural constitui, potencialmente, um meio eficiente de remocao de

microcistinas e nodularinas em agua para consumo humano.
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2.3.4.b ADSORCAO POR CARVAO ATIVADO

A utilizacdo do carvado ativado expandiu-se grandemente nas ultimas
trés décadas na Europa e na América do Norte porque 0s processos de
tratamento utilizados até entdo se mostravam ineficientes na remocao de
substancias orgéanicas dissolvidas na agua (CHORUS E BARTRAM, 1999). O
carvao ativado aplicado nos tratamentos de agua é encontrado na forma
granular ou em pd. Tanto o carvao ativado em pd (CAP) quanto o carvdo
ativado granular (CAG) podem ser minerais (carvdao betuminoso) ou
vegetais (madeira, casca do coco verde, casca do coco babacu, bagaco da

cana).

A aplicacdao de carvao ativado para remover por adsorcao particulas
ou moléculas causadoras de cor, odor, turbidez e toxicidade, tem sido
bastante utilizada em processos industriais e de tratamento de &gua
(BRANCO, 1986).

A utilizacdo do CAP tem sido mais difundida em estagbes de
tratamento de dagua (ETAs), mais pela facilidade de preparacao da
suspensao e sua aplicacao do que pela capacidade de adsorcao, pois
geralmente é adicionado a agua bruta, enquanto o CAG é usado apds a
filtracao (DI BERNARDO et al., 2002).

Faust e Aly (1987), Greenbank (1992) e Sontheimer et al. (1988)
reportaram que a estrutura interna do carvao e a distribuicao do tamanho
dos seus poros sao ambos dependentes do material inicial e do modo de
ativacao. O carvao ativado derivado da madeira tem um sistema regular na
rede paralela de poros enquanto que o carvdao mineral tem uma rede
aleatéria de poros. As diferencas nas estruturas, distribuicdo e no tamanho

dos poros resultam em diferentes propriedades de adsorcgao.

Atualmente vem-se pesquisando carvoes ativados com alta eficiéncia
adsortiva obtidos a partir de matérias-primas de baixo custo, visto que os
carvoes normalmente utilizados nos processos de tratamento de agua
destinada ao consumo humano sdo produzidos a partir de matérias-primas
com custo elevado (MEDEIROS, 2001; ALBUQUERQUE, 2002).
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Trabalhos realizados por diferentes grupos de pesquisa mostraram
que carvao ativado granulado (CAG) e carvao ativado em pdé (CAP) sdo
eficientes na remocao de microcistinas (DONATI et al., 1994; WARHURST et
al., 1997; BRUCHET et al.,1998; PENDLETON et al., 2001).

Donati et al. (1994) avaliaram diferentes tipos de CAP para remogao
de microcistina-LR dissolvida na agua. Os melhores resultados obtidos nas
isotermas de adsorcdao foram de dois carvdes ativados produzidos a partir

da madeira.

Os carvoes ativados produzidos a partir da madeira obtiveram
capacidades de adsorcao de 220 e 280 mg de microcistina-LR por g de
carvao, enquanto que os carvOes produzidos do coco verde obtiveram
capacidades de 20 e 40 mg de microcistina-LR por g de carvao. Foi utilizada
uma solugdo de 2,5 mgL* de microcistina-LR preparada com agua ultrapura
(pH = 5,2 - 6,6).

Para verificar o comportamento cinético Donati et al. (1994) usaram
um carvao produzido a partir da madeira. Assim, os autores verificaram que
o declinio gradual da concentracdo de microcistina-LR atingiu o equilibrio
com um tempo de 72 horas. Os resultados deste trabalho mostraram que
guanto maior o volume de mesoporos, mais eficiente foi o carvao na
remocdo de microcistina-LR. Segundo os autores a eficiéncia adsortiva da
microcistina-LR pelo CA esta relacionada ao numero de mesoporos em vez

do nimero de microporos.

Warhurst et al. (1997) mostraram que a adsorgao da microcistina-LR
por um carvao de baixo custo produzido da Moringa oleifera, uma arvore de
pequeno porte nativa do Norte da India, é potencialmente capaz de reduzir
a concentragao de microcistina-LR a valores abaixo do recomendado pelas
diretrizes Canadenses para a qualidade da agua destinada ao consumo

humano (1,5 pgL™).
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Utilizando uma concentracdo 10 mgL™! deste CA reduziu-se de 93 a
98% de uma concentracdo de 20 pgL™ de microcistina-LR. Com 50 mgL™* do
carvao o residual de microcistina-LR ficou abaixo de limite de deteccao do
método ( 0,08 pgL™).

Para este experimento os autores utilizaram agua deionizada para a
preparacao da solucao de microcistina-LR. As amostras durante a adsorcao
foram agitadas a uma rotacdo de 100 rpm por 24 horas e apds este periodo

a suspensao foi filtrada para posterior analise.

Em experimento utilizando 1,5 mgL™ do CAP, Bruchet et al. (1998)
atingiram uma remocdo maior que 99% de uma solucao de microcistina-LR
em &gua ultrapura com concentracdo inicial de 50 ugL? . No entanto, ao se
utilizar uma solucdo aquosa de microcistina-LR com &gua natural do rio
Sena, localizado na Franga, foram necessarios 12 mgL! do CAP para
remover mais de 95% da toxina. Certamente esta perda na eficiéncia da
remocdo da microcistina-LR ocorreu devido a presenca de substancias
orgadnicas na agua, que competiram pela camada adsortiva do carvdo

ativado.

Pendleton et al. (2001) avaliaram a capacidade de adsorgao de cinco
carvoes ativados, sendo trés produzidos a partir da madeira e dois do coco
verde. A performance encontrada por esses autores foi de uma capacidade
de adsorcao de 172 e 204 mg de microcistina-LR por g dos carvoes
produzidos da madeira e de 9 e 23 mg de microcistina-LR por g dos carvoes

do coco seco.

Esses autores sugeriram que o pH é um fator importante no processo
de adsorcdo de microcistina-LR na superficie do carvao. Ao fazerem
observacdbes com diferentes valores de pH da solugdao estes autores
verificaram que faixas de pH mais baixos elevaram a capacidade adsortiva
do CA. Segundo estes, com o decréscimo do pH varios cenarios podem ter
influenciado positivamente aumentando esta afinidade adsortiva, tais como:

a diminuicdo das forgas intramoleculares no interior da molécula da
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microcistina-LR reduzindo o seu tamanho e aumentando a afinidade entre
os poros do CA, a reducao da solubilidade da microcistina-LR em agua
aumentando a afinidade na superficie do carvdo e a adsorcdo da
microcistina-LR nao apenas em fungao do volume de mesoporos, mas
também por microporos secundarios em funcao do aumento da afinidade

adsortiva por causa do pH mais baixo.
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3. FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 ADSORCAO

O processo de adsorcao decorre de acdes interfaciais com as
moléculas do adsorbato transferidas para a superficie do adsorvente,
permanecendo ai retidas. Quando isso ocorre, com a conseqlente
acumulacdo de uma substancia sobre a superficie do adsorvente, esta

caracterizado o fenémeno da adsorcao.

Dois tipos basicos de acdes definem o tipo de adsorcdo: a) fisicas,
envolvendo interacdes eletrostaticas e as forcas de Van der Waals entre o
adsorbato e o adsorvente e b) quimicas, quando ha reacdo no nivel
energético das reacdes quimicas entre o sitio ativo de adsorcdo e o
adsorbato (DI BERNARDO, 2002).

Na adsorcdo quimica o adsorbato se liga a superficie do adsorvente
por forcas originadas a partir da troca ou compartilhamento de elétrons,
como ocorre nas ligagdes quimicas. As forcas atuantes na adsorcdo fisica
sdo idénticas as forcas de coesdo e de Van der Waals, que operam em

estados liquido, solido e gasoso.

Os materiais adsorventes sdo substancias naturais ou sintéticas,
cujo acesso as superficies internas dos seus poros passa a depender de uma
selecdo natural que ocorrerd entre o soélido (adsorvente) e o soluto

(adsorbato).

Para ser comercialmente importante, um adsorvente deve possuir
uma série de caracteristicas, tais como: nimero de iodo superior de 600
m?g (ABNT, 1991), seletividade, eficiéncia, resisténcia mecénica, menor
perda de carga possivel, inércia quimica e principalmente baixo custo.
Dentre os adsorventes que sao usados em grande escala, incluem-se o

carvao ativo, a silica-gel e a alumina ativada (SHAW, 1975).
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3.1.1 TEORIAS DA ADSORCAO

Em sistemas simples pode-se tracar uma curva de concentracao do
soluto na fase sdlida em funcdo da concentracdo da fase fluida. Essas
curvas dependentes da temperatura sdao denominadas de isotermas de

adsorcgao.

A isoterma de adsorcao € a caracteristica mais utilizada dos estados
de equilibrio de um sistema de adsorcdo e pode fornecer informagdes Uteis
sobre este processo. A partir dela é possivel determinar a drea da superficie
adsorvente, o volume dos seus poros, sua distribuicdo e o calor de
adsorcdo. Muitas equacbes tedricas ou semi-empiricas foram desenvolvidas

para interpretar ou predizer as isotermas.

As equacgdes de Langmuir, Freundlich e a equacao de Brunauer-
Emmett e Teller (BET) sdao as mais utilizadas no estudo da adsorcao de
gases e vapores sobre substancias porosas. No caso da adsorcdo de

solugdes, as duas primeiras equagdes sao as mais empregadas.

De acordo com Brunauer as isotermas de adsorcao sao classificadas

em 05 (cinco) tipos.

Moles Adsorvidos

B/Ps

Figura 3.1: Tipos de Isotermas de Adsorcao (GREGG E SING, 1982).

39



Dissertacao de Mestrado Sampaio, P.W.

O tipo I é a isoterma de Langmuir. A isoterma do tipo II € muito
comum no caso de adsorcdo fisica e corresponde a formacdo de
multicamadas. A isoterma do tipo III é relativamente rara. E por fim, as
isotermas dos tipos IV e V refletem o fenbmeno de condensacao capilar,

caracteristico de materiais mesoporosos.

3.1.1.a TEORIA DE LANGMUIR

A teoria de Langmuir (Tipo I) foi a primeira equacdo teodrica
desenvolvida com vistas a explicar as isotermas de adsorcdo. E
caracteristica de adsorventes com poros extremamente pequenos e esta
baseada na aproximacdo gradual da adsorcdo limite que corresponde a
monocamada completa. Posteriormente, surgiram outras teorias da
adsorcao fisica e quimica, no entanto ela ainda permanece como base para

muitas delas.

Esta isoterma de adsorcdo é caracterizada por uma aproximacgdo
monoténica a uma quantidade limite de adsorcdo que se presume
corresponder a formacdo de uma monocamada. Este tipo de
comportamento é esperado para quimiossorcao. Desta forma, o modelo de
isoterma de adsorcdo de Langmuir €& aplicdvel ao fendémeno de

guimiossorgao.

A teoria de Langmuir utiliza o conceito dinamico do equilibrio de
adsorcao que estabelece a igualdade nas velocidades de adsorcao e
dessorcdo. Na dedugdo da equacdao sao utilizadas as seguintes

aproximacgoes:

] A adsorcdo é monomolecular;
] A superficie é completamente uniforme sob o ponto de vista energético;
] N3&o existe interacdo entre as particulas adsorvidas;

] A adsorcdo é localizada e ocorre por colisdo de moléculas com sitios
vazios.
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A equacao de Langmuir pode ser aplicada tanto para sistemas em
fase gasosa como em fase liquida, conforme as Equacao (3.1) e (3.2)
respectivamente, em que V, é a quantidade de gas adsorvido na pressao P;
V» a quantidade de gas adsorvido quando toda a superficie esta coberta por
uma camada monomolecular; V,, a quantidade de gas adsorvido quando
toda a superficie estd coberta por uma camada monomolecular; g a
quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente em
equilibrio com o soluto de concentracdo C.; g, a constante equivalente ao
valor de saturacao da monocamada e nao depende da temperatura na
auséncia de interferéncia do solvente e b a constante que relaciona a
adsorcao especifica (g/gn) com a concentracao na faixa de concentracdo

muito diluida.

ey
+

a_ b (3.2)
q, 1+bC, '

As Equacdes (3.1) e (3.2) podem ser escritas nas formas lineares
gue é a mais utilizada para se verificar a aplicabilidade da teoria, conforme

demonstram as Equagdes (3.3) e (3.4).

P 1 P
_— = 4 (3.3)
V, V.b V_
cC. 1 C,
e (3.4)
q d.0 a,
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3.1.1.b TEORIA DE FREUNDLICH

A teoria de Freundlich admite que a energia de adsorcdo nao é
constante, devido a heterogeneidade da superficie. Em conseqliéncia, a
velocidade do aumento do volume adsorvido V, cai a medida que aumenta a
pressao P de equilibrio do gas adsorvido. O volume adsorvido é proporcional
a pressdo P elevada a uma poténcia, e sendo k- a constante de Freundlich,
dependente da temperatura e n a constante que também depende da

temperatura.

1
V, =K.P" (3.5)

A aplicabilidade da equacao é verificada em sua forma linearizada, Equacgao
(3.6).

logV, =log K¢ +%P (3.6)

Quando os dados experimentais se ajustam a equagdao de
Freundlich, um grafico de log V, em funcao de log P resulta em uma reta. A
constante Kr é utilizada como uma medida relativa da capacidade de

adsorcao e conseqlientemente, da area superficial.

Nos casos de adsorcdao em fase liquida, a equacdo de Freundlich
vem sendo utilizada sob a forma descrita abaixo, onde Q. é a quantidade de
soluto adsorvido por unidade de peso do adsorvente e C. é a concentragao

residual do soluto na solucao.

I
x
y

Q. (3.7)
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Na forma linear a Equacao (3.7) pode ser escrita como a Equacao (3.8).

logQ, =log K¢ +%IogCe (3.8)

Um gréfico de logQ. versus logC. deve ser linear. E também

. . 1 . . .
importante examinar o valor de —, pois quanto menor ele for, maior sera a
n

afinidade de adsorcao (PELEKANIC E SMOEYNINK, 2000).

3.1.1.c TEORIA DE BET

O termo BET é originario do sobrenome dos seus autores Brunauer,
Emmett e Teller e baseia-se na teoria de Langmuir associada com o

conceito de adsorcao multimolecular ou monocamadas.

A derivacao admite que as forcas que atuam na adsorcao
multimolecular sejam as mesmas que atuam na condensagao dos vapores.
Apenas a primeira camada de moléculas adsorvidas esta ligada por forgas
de adsorcdo. As moléculas da segunda camada em diante tém as mesmas
propriedades do estado liquido e o calor de adsorcdo das mesmas é igual ao

calor de condensacao da substancia adsorvida.

A equacao de BET se ajusta as isotermas dos tipos I, II e III da
Figura 3.1, e estd na forma da Equacdo (3.9), onde: C é uma constante; P é
igual a pressao de equilibrio do gas adsorvido; P, a pressao de saturacao do
gas; V, o volume de gas adsorvido na pressdo P e V, o volume de gas
adsorvido quando toda a superficie estd coberta por uma camada

monomolecular.

V, = m (3.9)
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3.2 CARVAO ATIVADO

O carvao ativado (CA) apresenta-se como uma rede de poros
interligados de tamanhos variados sendo desta forma classificados de
acordo com o didmetro desses poros. De acordo com a Unido Internacional
de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) esta classificacdo se da : macroporos >
50 nm, mesoporos de 2nm - 50 nm, microporos secundarios de 0.8 nm- 2
nm e microporos primarios < 0.8 nm (IUPAC, 1972). Devido a sua estrutura
porosa muito desenvolvida, o CA tem um grande poder adsortivo, que lhe

confere o titulo de adsorvente universal (SMISEK et al., 1967).

A distribuicdo e volume de mesoporos sao as caracteristicas mais
influentes em relacdo a eficiéncia adsortiva do carvao, uma vez que um
namero maior de mesoporos reflete em uma menor competicdo por sitios
de adsorcao entre as moléculas de microcistina-LR e materiais organicos

naturais encontrados na agua (DONATI et al., 1994).

O carvao ativado pode ser utilizado na forma granular (CAG) e em
pd (CAP). A aplicacao do CAG, que se mostra mais eficiente do que o PAC,
tem esbarrado na necessidade de maiores investimentos nos sistemas de

tratamento de dgua, por isso a utilizacdo do PAC tem sido mais evidente.

3.2.1 PRODUCAO DO CARVAO ATIVADO

O carvao ativado é produzido pela carbonizacdao ou pirdlise do
material e posterior ativacao. No processo de carbonizacao ocorre a
decomposicdo térmica da matéria-prima, produzindo um residuo sélido
(carvdo), gases volateis e a formacdo de poros no carvao, que s3o espacos

entre os cristais elementares de grafite.
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A equacdo estequiométrica para esta reagao é:

aA) = bBy,) +cCq)

Em que: A é a matéria-prima utilizada para a producdo do carvao ativado;
B é igual ao produto final sdélido e C o material volatil; a, b e c sdo os

coeficientes estequiométricos.

A carbonizagcdo gera um material praticamente inativo. Para a
ativacao deste material o produto intermedidrio carbonizado é removido e
os cristais elementares de grafite tornam-se expostos para a agdao do
agente ativante. Esta acdo, em primeira fase aumenta o nimero e a
dimensao dos poros, levando a um aumento no volume de macroporos e

diminuindo o volume de microporos (SMISEK et al., 1967).

Existem dois tipos de ativacdo: quimica e fisica. Na ativacao
quimica, sdo utilizados ativantes como o cloreto de zinco (ZnCl,), sulfeto de
potassio(K,S), tiocianeto de potassio (KSCN), acido fosforico (HsPO4) e
acido sulfurico (H,S0,4). Ja a ativacao fisica é feita com vapor de agua ou
CO, (SMISEK et al., 1967).

A reacao de ativacdo com vapor d'adgua pode ser descrita da

seguinte forma:
C, +H,0 < C(0)+H,
c(0o)—co

Em que: C: significa a concentracdo do sitio ativo de carbono.

O hidrogénio inibe a reacdo C-H,O pela remocao de complexos de
oxigénio da superficie do carbono e pela quimissorcao de H, na superficie

do carbono.
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3.2.2 AVALIACAO DA QUALIDADE DO CARVAO ATIVADO

A qualidade dos carvoes ativados produzidos é avaliada através das
propriedades fisicas de adsorcdo e da a&rea superficial, que sdo
determinadas por métodos analiticos baseados no fen6meno de adsorcdo na
fase liquida e gasosa. Em fase gasosa, a caracterizacdo é feita pela
adsorcao de nitrogénio, quando sdo determinadas as areas superficiais

usando diversos modelos, principalmente o de BET e o de Langmuir.

3.2.2.a ADSORCAO DE 10DO

O numero de iodo é definido operacionalmente pela norma JIS
(Japanese Industrial Standard, JIS K 1474, 1991), como sendo a
quantidade de iodo adsorvido em mg por g de carvao quando a
concentracdo de iodo total no equilibrio € 0,02 molL™. O niimero de iodo é
determinado a partir de uma isoterma de Freundlich com 3 ou 4 pontos.

Industrialmente e em varios setores de producdao, o numero de iodo
€ utilizado como indicador padrdao da capacidade de adsorcdao para
diferentes espécies quimicas (MEDEIRQOS, 2001).

3.2.2.b ADSORCAO DE AZUL DE METILENO

O azul de metileno é um corante organico catidbnico comumente
usado para caracterizar carvoes ativados mesoporosos (BRUNAUER, 1945).
A norma JIS o define operacionalmente como a quantidade de azul de
metileno adsorvido quando a concentracdo residual é de 0,24 mglL™.
Também é determinada a partir de uma isoterma de Freundlich com 3 ou 4

pontos.
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Tanto para a adsorcao de azul de metileno como para a adsorgao do
iodo, a quantidade de soluto adsorvido, em mg por g de carvao, Q. é

calculada com a seguinte equagao:

Em que: Q; é a quantidade inicial de soluto na solucao, em mg; Q: a
quantidade de soluto na solugcdao apds adsorcao, em mg e M. a massa do

carvao em g.

3.2.2.c TEOR DE CINZAS

As impurezas no carvao ativado sdo determinadas através da analise
do teor de cinzas. Essas impurezas além de indesejaveis no carvao ativado
podem apresentar propriedades cataliticas durante o processo de ativacao
(JUHOLA, 1975).

O conteldo de cinzas € muito importante, principalmente na adsorgao
de solugdes, pois dependendo do solvente usado, parte das cinzas podem
ser extraidas contaminando e mudando o pH da solugdo (SMISEK et al.,
1967).
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4. MATERIAL E METODOS
4.1 CARVOES ATIVADOS

As matérias-primas destinadas a producao dos carvdes ativados
utilizados nesta pesquisa foram provenientes de residuos agricolas e/ou de
rejeitos industriais: mesocarpo do coco verde, bagaco da cana de agucar,
residuo téxtil e endocarpo do coco. Estes carvdoes atendem as necessidades
atuais de se obter adsorventes a partir de matérias-primas de baixo custo.

Os processos de preparagao e caracterizagdo destes carvoes
ativados foram feitos no Laboratério de Carvao Ativado da UFPB e estdo
descritos por Albuquerque (2002) e Medeiros (2001).

As caracteristicas completas destes carvGes ativados serdo

discutidas no capitulo 5.

4.1.1 PROCESSO DE PRODUCAO DOS CARVOES ATIVADOS

A carbonizacdo e a ativacao das matérias-primas foram realizadas
em um reator tubular de leito fixo rotativo, acoplado a um forno elétrico
(CHINO), o qual permite o estabelecimento de programas de pirdlise e de

ativacao.

Nesses programas ¢é possivel se estabelecer os perfis de
temperatura desejados ao longo do tempo, bem como a taxa de
aquecimento desejada com controlador de temperatura e de razao de
aquecimento (ALBUQUERQUE, 2002).

A ativagdo foi iniciada na temperatura definida através da analise
termogravimétrica, com um fluxo constante de vapor de 0,8 kgh™,
proveniente de uma caldeira elétrica acoplada ao forno. Cerca de 1890 g da
matéria-prima foram abastecidas no reator por batelada (ALBUQUERQUE,
2002).
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4.1.2 CARACTERIZACAO DOS CARVOES ATIVADOS

Ao término do processo de ativacao, os carvoes foram macerados e
passados em peneira ABNT n© 50 (mesh), em que o material passante (<
0,35mm) recolhido foi levado a estufa por no minimo 3 horas a uma
temperatura de 105 = 5 °C, para entdao serem utilizados em futuras
analises de caracterizacdo (JIS - K1474, 1991).

Os carvOes ativados foram entdo caracterizados quanto a massa
especifica aparente, pH, umidade, area superficial e porosidade, além de
serem avaliados em meio liquido por solucdes de iodo e azul de metileno e

em meio gasoso com uma mistura de N, e He.

4.1.2.a CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA

A avaliacdo fisico-quimica dos carvdes ativados foi realizada através
das analises de pH (pHmetro Radelkis, OP-265/1), teor de cinzas, utilizando
mufla (Altronic), massa especifica aparente e umidade (JIS - K 1474,
1991).

4.1.2.b AVALIACAO DE ADSORCAO DO CARVAO EM FASE GASOSA

Através da avaliacdo da capacidade de adsorcao dos carvoes
ativados em meio gasoso estimou-se as areas superficiais bem como
determinou-se a porosidade dos mesmos (ALBUQUERQUE, 2002). A
adsorcdao em fase gasosa foi processada com uma mistura de N, e He (1:5)
a —196 °C. Um analisador de superficie e porosimetro (Micromeritics, ASAP
2000), interfaciado a um microcomputador foi empregado para as medicdoes

dos carvoes produzidos.

A area superficial de cada carvao ativado foi calculada empregando-
se o0 método de BET (BRUNAUER et al., 1938). Os calculos da area e do
volume de microporos e da area e do volume de mesoporos foram
desenvolvidos utilizando-se o método t-Harkins e Jura ,respectivamente
(ALBUQUERQUE, 2002).
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4.1.2.c AVALIACAO DE ADSORCAO DO CARVAO EM FASE LIQUIDA

Informacdes adicionais quanto a distribuicdo dos tamanhos de poros
dos carvoes ativados foram obtidas comparando-se as caracteristicas de
adsorcao para dois diferentes adsorbatos, o azul de metileno e o iodo. A
escolha destas moléculas é justificada por suas propriedades, forma e
polaridade, além de serem utilizadas para predizer a capacidade do carvao
ativado em adsorver micropoluentes em efluentes e fornecer uma
estimativa das areas de microporos e mesoporos do carvao (LUSSIER et al.,
1994).

4.2 MICROCISTINA-LR

Para a producao da hepatotoxina microcistina-LR utilizada nos
experimentos de adsorgdao foi utilizada a cepa NPIB-1 de Microcystis
aeruginosa. Esta cepa foi isolada de uma col6nia de cianobactéria da lagoa
das Gracas, Sao Paulo. Azevedo et al.(1994) caracterizaram duas

microcistinas produzidas pela cepa: microcistina-LR e a microcistina-LF.

4.2.1 CULTIVO DA CEPA NPJB-1

A cepa NPJB-1 foi cultivada em baldes mariot de 9.000 mL (Figura
4.1), previamente autoclavados a 121°C por 30 minutos, contendo 8.000
mL de meio ASM-1 (GORHAM, et al.,1964), pH variando entre 7,5 e 8,5. O
cultivo foi mantido a uma temperatura de 26 + 2 °C, com fotoperiodo de 12
horas e intensidade luminosa de 89 umol fétons m™2.s' proveniente de
lampadas fluorescentes (40 w). Os indculos dos cultivos estavam em fase

exponencial de crescimento.
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Figura 4.1: Baldo de Mariot imediatamente inoculado (a esquerda) e apos 08 dias de cultivo
(a direita)

4.2.2 EXTRACAO DA MICROCISTINA-LR

As culturas foram filtradas ao atingirem o final da fase exponencial
de crescimento utilizando-se sistema de filtracdo a vacuo e membranas de
borossilicato de 47 mm de didmetro (Sartorius AG). Apds a filtragao, foram
adicionadas as membranas 60 mL de metanol 75% (v/v), deixando a
extragao ocorrer por 30 minutos. Em seguida, a solugao foi filtrada em
membranas de borossilicato de 25 mm de didmetro (Millipore). Esse
processo foi repetido mais duas vezes, no entanto, o tempo de extragao foi
reduzido para 15 minutos. A solugdo de extracao foi levada ao evaporador
rotativo para ser seca a uma temperatura de 40°C e depois armazenada a
uma temperatura de -18 °C (CHORUS E BARTRAM, 1999).
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4.2.3 PRE — PURIFICACAO (EXTRAGCAO EM FASE SOLIDA)

Para a pré-purificacdo (extracdo em fase sélida), as amostras de
microcistinas foram ressuspensas com 15mL de metanol 5% (v/v), sendo
posteriormente passadas através de cartuchos de C18 (Mega Bond Elut C18
Varian). Estes foram previamente ativados com 15 mL de metanol e 15 mL

de adgua deionizada.

Em seguida, os cartuchos foram lavados com 15mL 3agua
deionizada, 15 mL de metanol 20% (v/v) e por ultimo, 25 mL de solucdo
0,1% de acido trifluoracético (TFA) em metanol para eluicdo das
microcistinas (LAWTON et al., 1994). Todas as solucdoes foram recolhidas
separadamente e a solugdao de TFA 0,1% em metanol foi seca em
evaporador rotativo a temperatura de 40°C e armazenada em freezer (-
180C).

4.2.4 PURIFICACAO E QUANTIFICACAO DA MICROCISTINA-LR

A purificagdao e quantificacdo da microcistina-LR foram realizadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia-HPLC, seguindo os procedimentos
descritos por Lawton et al. (1994), mas fazendo-se algumas adaptacoes,
como por exemplo, a utilizacdo de corridas isocraticas. Para anadlise por
cromatografia liquida, os extratos contendo microcistinas (item 4.2.3) foram
ressuspensos em 1,0 mL de metanol 50% (v/v) e filtrados em membranas
de 0,22 um (Millex ™).

O equipamento de HPLC utilizado é composto por uma bomba
quaternaria (Shimadzu - LC 10ATvp) com controlador de gradiente (FCV
10ALvp), um injetor (Rheodyne 7725-058) com “loop” de 50ul, coluna C18
(Lichrospher 250 x 4 mm, 5 pm) e fase médvel de acetonitrila + TFA 0,05%
(v/v) e agua + TFA 0,05% (v/v) (52:48, v/v). O sistema de deteccdo
empregado foi um arranjo de fotodiiodos (Shimadzu - SPD-M10Avp)
ajustado a 238 nm (corrida) e a varredura feita entre 190 a 300nm. O fluxo

utilizado foi de 1,0 mLmin™.
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A identificacdo da microcistina-LR foi feita através da observacdo de
seu espectro de absorcdo caracteristico (entre 190 e 300 nm) e pela

comparagao com o tempo de retencao do padrao (Sigma).

Durante o monitoramento dos espectros e dos cromatogramas,
identificam-se os picos da microcistina-LR e da microcistina-LF que também
é extraida da cepa NBJP-1. Visto que estas microcistinas possuem tempos
de retencdo diferentes a separagdao e purificagdo da microcistina-LR foi
possivel desconectando-se a saida do detector do equipamento e
direcionando-a para um béquer onde a fase modvel foi recolhida no
momento em que a microcistina-LR ¢é identificada. Estes espectros e

cromatogramas serdo discutidos no capitulo 5.

Apds a purificacdo da massa de microcistina-LR extraida de cada
mariot cultivado da cepa NPJIB-1, este extrato foi levado ao evaporador
rotativo para ser seco a uma temperatura de 40°C e depois armazenado a
uma temperatura de -18 ©C. Posteriormente estes extratos foram
concentrados até a obtencdo da massa (ug) necessdria na preparacao das
concentracbes a serem utilizadas nos experimentos. O célculo da
concentragao de microcistina-LR foi feito utilizando-se as curvas de
calibragcdo construidas com as solugdes padrao de microcistina-LR

preparadas a partir de um padrao de 500 ug da marca Sigma.

Para preparacao das solugdes padrao foram utilizados 450 pg do
padrdao de microcistina-LR (Sigma) ressuspensos em 500 pL de metanol
P.A. Esta solucdo foi transferida para baldo volumétrico certificado de 5,0
mL, completados com &gua Milli-Q, gerando uma solucdo estoque com
concentracdo de 90 mgL™. Esta solucdo foi separada em aliquotas de 1,0

mL e armazenadas a -22°C.

A partir desta solucdo estoque foram preparadas as concentragoes
padrdes de microcistina-LR: 0,1 mgL?, 0,3 mgL™?, 0,5 mgL?, 0,7 mgL?, 1,0
mgL™ 2,0 mgL™?, 5,0 mgL?, 10,0 mgL™' e 20,0 mgL™ para a construcdo da
curva de calibragdo. A agua Milli-Q utilizada na preparacao das solugdes

tinha um pH entre 6,0 e 7,5.
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4.3 EXPERIMENTO DE ADSORCAO EM BATELADA: ESTUDO CINETICO

O experimento realizado para avaliar a evolugdo cinética da
adsorgao de microcistina-LR no CA foi realizado num sistema de batelada,
promovendo uma agitacao entre a solugao do adsorbato (C,,V) e a massa

do adsorvente.

Durante a realizacdo dos testes cinéticos de adsorcdo de
microcistina-LR pelo CA do mesocarpo do coco verde foram realizados
inicialmente testes com diferentes massas do carvao. Assim, foi analisado o
comportamento cinético da adsor¢cao do CA com as massas de 1,0 mg e 0,5
mg de CA para se determinar a massa com maior representatividade para a

realizacdo dos experimentos cinéticos.

Em funcdo desta analise, foi utilizado a massa de 1,0 mg de carvao
ativado em pd, previamente lavado com agua ultra pura e seco em estufa a
105°C por 2 horas e 30 minutos. Apds a adicdo da massa de carvao em
erlenmeyers foi adicionado um volume de 10,0 mL de uma solugao de
microcistina-LR com concentracao igual a 4,04 mgL'l. A solugao
heterogénea resultante foi mantida sob agitacdo de 450 rpm com o auxilio
de uma mesa agitadora (IKA® KS 130).

Para o experimento foram utilizados 15 erlenmeyers de 25 mL. Apds
transcorrido o intervalo de tempo pré-definido, amostras de 300 pL em
cada erlenmeyers foram coletadas e filtradas em membranas de 0,22 ym e
conservadas no freezer (-18°C), para posterior quantificagao no HPLC. Os
intervalos de amostragem foram: 0,125 h, 0,25 h, 0,5 h, 1 h, 3 h, 6 h, 12
h, 24 h, 48 h, 72 h, 96 h, 120 h, 144 h e 168 h apds o inicio do

experimento.

Um dos erlenmeyers, com apenas uma solucao de microcistina-LR,
correspondente a solugcao de controle, foi removido apds o tempo final de
168 horas para que se verificasse uma possivel degradacao da molécula da
microcistina-LR. Os experimentos da cinética de adsorgao foram realizados

em duplicata.
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4.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Para a construcao das isotermas de adsorcao da microcistina-LR no
equilibrio com o CA do mesocarpo do coco verde, foram preparadas oito
diferentes concentracdes, entre 5,5 mgL™' e 9,5 mgL? de uma solucdo
aquosa de microcistina-LR. A agua Milli-Q utilizada tinha um pH entre 6,0 e
7,5.

Foram obtidas as isotermas utilizando-se a massa de 1,0 mg de CA
do mesocarpo do coco verde em uma solugdo aquosa de microcistina-LR,
mantendo-se a solucao heterogénea sob agitacdo de 450 rpm por 168 h.
Apds este tempo de contato foram recolhidas amostras de 300 uL de cada

erlenmeyers para posterior analise em HPLC.

Apds a construcdo das isotermas de adsorcao do CA de mesocarpo do
coco verde e encontrada a capacidade maxima (q.), determinou-se a
capacidade de adsorcao dos demais carvoes ativados (bagaco da cana-de-
acgUcar, residuo téxtil e endocarpo do coco). Para a determinacao da
capacidade adsortiva destes carvoes foi utilizada apenas uma concentracao
de microcistina-LR, préxima a concentracdo a qual foi obtida a capacidade
maxima (gm) na isoterma do CA do mesocarpo do coco verde, sendo

também a solucdao heterogénea mantida sob agitacdo de 450 rpm por 168 h.

Os experimentos das isotermas de adsorgdao foram realizados em

duplicata.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 PURIFICAGCAO DA MICROCISTINA-LR

Durante o monitoramento dos cromatogramas (Figura 5.1) e dos
espectros de absorcao dos picos (Figura 5.2), identificou-se aqueles
referentes as microcistinas LR e LF. A partir dos diferentes tempos de
retencdo e comparando-os com o tempo de retencdo do padrao de

microcistina-LR, purificou-se a microcistina-LR extraida da cepa NPJB-1.

microcistina-LR

1500
|

1000
|

microcistina-LF

Intensidade
500
1

t (min)

Figura 5.1: Cromatograma do extrato da cepa NPJB-1 no qual sdo identificadas as
microcistinas-LR e LF, cujos tempos de retencdo foram 4,64 e 5,62 minutos,
respectivamente. O cromatograma foi monitorado em 238 nm e a fase modvel utilizada foi
composta de uma solugdo de acetonitrila + TFA 0,05% (v/v) e agua + TFA 0,05% (v/v)
(52:48, v/v).
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Figura 5.2: Espectro de absorgao entre 190 e 300 nm dos picos das microcistina-LR (=) e
da microcistina- LF ( =—).
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Apds cada etapa de purificacdo as amostras foram analisadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia para avaliacdo do grau de pureza da
microcistina-LR, em funcdo do numero de picos que aparecem no
cromatograma e do espectro de absorcao do padrao de microcistina-LR
(Figuras 5.3 e 5.4).

Intensidade

Figura 5.3: Cromatograma do extrato purificado da microcistina-LR (=) e do padrdo de
microcistina-LR(— )monitorados em 238 nm. Fase movel de acetonitrila + TFA 0,05% (v/v)
e agua + TFA 0,05% (v/v) (45:55, v/v).
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Figura 5.4: Espectro de absorgdao do padrao de microcistina-LR (A). Espectro de absorgao
da microcistina-LR extraida e purificada (B). Deteccdo em 238 nm e tempo de retencdo em
4,71 min.
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Observando-se a Figura 5.3, conclui-se que a microcistina-LR
produzida no laboratério do LEMI-ITEP, apresentou perfil cromatografico
semelhante ao do padrao utilizado (Sigma). Também na Figura 5.4,
observou-se a semelhanca entre os espectros de absorcao da microcistina-

LR produzida e do padrao.

Com base no exposto, pode-se concluir que o processo de produgao e

purificacdo desta toxina foi satisfatorio.
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5.2 CARVAO ATIVADO
5.2.1 CARACTERISTICAS DOS CARVOES ATIVADOS

Como relatado anteriormente, o0s processos de preparagao e
caracterizacao dos carvoes ativados utilizados neste trabalho foram

realizados no Laboratorio de Carvao Ativado da UFPB.

As caracteristicas dos carvoes ativados produzidos a partir do coco
verde, bagaco da cana de acucar, residuo téxtil e endocarpo do coco podem

ser observadas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Caracterizagao dos carvdes ativados

Parametros de Qualidade Mesocarpo Bagaco da cana Endocarpo do  Residuo
do coco verde de acucar coco verde Téxtil
Area de BET (m?%/g) 819,0 650,0 568,0 447,0
Area de microporos (m?/g) 521,0 395,0 379,0 377,0
Area de Langmuir (m?%/g) 1222,0 ND ND ND
Area superficial externa (m?/g) 297,0 ND ND ND
Area de mesoporos (m?/g) 288,0 ND ND ND
Teor de cinzas (%) 20 ND ND ND
Densidade aparente (g/cm?) 0,15 ND ND ND
pH (antes da lavagem) 7,5 10,0 10,3 10,1
pH (apds lavagem) 7,3 7,4 9,9 9,7
Umidade (%) 2,5 ND ND ND
Granulometria % (0,297mm) 90 ND ND ND
Numero de iodo (mg/qg) 1143,0 1054,0 931,0 712,0
Indice de azul de metileno (mg/qg) 179,0 73,0 24,8 52,2
Volume de microporos (cm3/g) ND 0,21 0,20 0,20

ND: Ndo determinado

Em virtude do CA produzido a partir do mesocarpo do coco verde,
obtido nas condigbdes otimizadas, ter apresentado uma capacidade adsortiva
melhor que aos outros carvoes, o mesmo foi selecionado para avaliagao
mais detalhada do comportamento cinético e de adsorcdo da microcistina-
LR. A adsorcdo mais eficiente por parte deste carvao, principalmente com
relacdo ao indice de azul de metileno, apresenta-se como um parametro
diretamente relacionado ao grau de mesoporidade, devido ao tamanho

elevado da molécula adsorvida.
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5.3 CINETICA DE ADSORCAO DA MICROCISTINA-LR PELO
CARVAO ATIVADO DO MESOCARPO DO COCO VERDE

5.3.1 AVALIACAO DA CAPACIDADE DE ADSORCAO

Comparando-se o comportamento cinético da adsorcao do CA com
diferentes massas do adsorvente, observou-se que os testes realizados com
as massas de 1,0 mg e 0,5 mg de CA nao interferiram nos resultados da
capacidade de adsorcao do carvao (q), onde:
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Figura 5.5: Avaliacdo cinética da adsorgdo de microcistina-LR com as massas de 1,0 mg (@)

e de 0,5 mg(l) do CA do mesocarpo do coco verde. Conc. microcistina-LR= 5,60 mgL™*; pH
da solugéo =6,0a 7,5

Através do grafico acima (Figura 5.5) pode-se observar que a
cinética de adsorcao realizada com as diferentes massas (1,0 mg e 0,5 mg)
apresentou o mesmo comportamento cinético. Desta forma, optou-se pela
realizacdao dos experimentos com a massa de 1,0 mg em funcao da sua

maior representatividade na pesagem.
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5.3.2 COMPORTAMENTO CINETICO

A avaliacdo da cinética de adsorcdo da microcistina-LR em CA
produzido a partir do mesocarpo do coco verde foi realizada com um tempo

de contato com o adsorvente de 168 horas.

A analise da solucdo de controle de microcistina-LR removida apds
168 horas, mostrou que a concentragdo inicial (4,04 mgL!) ndo apresentou
variagcao, observando-se a mesma concentracao ao final do tempo de
contato, mostrando que a reducao na concentracao da solugao de
microcistina-LR (Figura 5.6) ocorreu através do processo de adsorcdo pelo

CA do mesocarpo do coco verde.
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Figura 5.6: Evolugdo cinética de adsorgao da microcistina-LR pelo CA do mesocarpo do
coco verde. Mygs=1,0 mg; Conc. microcistina-LR=4,04 mgL™?; pH da solucdo ~6,0 a 7,5

A cinética de adsorgcao de microcistina-LR (Figura 5.6) demonstrou
que a partir de 100 h ja ndo houve alteracao significativa no residual de
microcistina-LR, indicando que o equilibrio foi atingido. Por medida de
precaucdo para atingir o equilibrio, entretanto, os experimentos no

equilibrio foram realizados durante 168 horas.
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5.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO DA MICROCISTINA-LR PELO
CARVAO ATIVADO DO MESOCARPO DO COCO VERDE

O modelo de adsorcao de Langmuir foi adotado assumindo-se que o
adsorvente tem um numero limitado de posicdes disponiveis na superficie, e
que as moléculas do adsorbato podem ser adsorvidas até que todos os
sitios superficiais estejam ocupados. Considera-se entdo que as moléculas

sO serdo adsorvidas apenas nos lugares livres.

Existem diversos modelos para isotermas de equilibrio, sendo o
modelo de adsorgao em monocamada de Langmuir, um dos mais utilizados
para representar o comportamento na descricao do equilibrio dos sistemas,
microcistina-adsorvente. Sendo assim, o comportamento da adsorgcao da
microcistina-LR na superficie do CA pode ser justificado pelo modelo de
Langmuir-Freundlich, conforme a isoterma do Tipo I apresentada por Gregg
e Sing, 1982. Para explicar o comportamento de adsorcao da microcistina-

LR na superficie do CA, aplicou-se a Equacao (5.1).

9 _ KeC (5.1)
On  1+Kg.C" |

Os parametros do modelo de Langmuir (Equagdo 5.1), capacidade
maxima de adsorgao (gm) e a constante de equilibrio de adsorgdo (Keq),

podem ser obtidos através de um ajuste linear ou ndo-linear.

Considerando n = 1, temos o modelo de Langmuir puro:

_ C]m'Keq'C

= 5.2
1+ K, C =2

q
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A isoterma de equilibrio de adsorcdao da microcistina-LR pelo CA do

mesocarpo do coco verde estd apresentada na Figura 5.7.

Aplicando-se o ajuste linear do modelo de Langmuir, ilustrada na
representacao grafica da Equacao (5.2) linearizada (Figura 5.8), estimou-se
a capacidade maxima de adsorcdo na monocamada (g,) como sendo igual a
69,9 mggl. Para a determinacdo da constante de equilibrio de adsorg&o
(Keq) 0s resultados obtidos a partir dos experimentos cinéticos foram
otimizados. Sendo assim, este parametro, bem como as constantes de
adsorcao (kaqs) e de dissorcao (kys) sao discutidos a partir da isoterma de

equilibrio associada a modelagem cinética (Capitulo 5.5).

1 1 (lj 1
i =+ = (5.3)

63



Dissertacao de Mestrado Sampaio, P.W.

70,0
* *
60,0 M
L 2

)
[=2]
E 500
(=2

400 ¢

30,0 I I \ \ \ \

0,00 0,40 0,80 1,20 1,60 2,00 2,40 2,80
C (mg/L)

Figura 5.7: Isotermas de adsorcdo da microcistina-LR pelo CA do mesocarpo do coco
verde. M,¢s=1,0 mg; Conc. microcistina-LR entre 5,5 mgL! e 9,5 mgL?; pH da solugdo
~6,0a 7,5
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Figura 5.8: Valores experimentais e ajustados ao modelo de Langmuir para o adsorvente
utilizado (CA do mesocarpo do coco verde) na adsorgdo da microcistina-LR.
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Os resultados obtidos da capacidade de adsorcao CA do mesocarpo
do coco verde avaliado neste trabalho (Tabela 5.2) mostraram-se
compativel com os resultados obtidos por outros autores para os carvoes
produzidos a partir do coco (DONATI et al., 1994; PENDLETON et al., 2001).
Através da Tabela 5.1, observa-se que o carvdo do mesocarpo do coco
apresenta maiores areas superficiais, maior indice de iodo, e principalmente
maior indice de azul de metileno. Esta observacao é coerente com os
resultados obtidos por Donati et al (1994) e Pendleton et al. (2001), que
relacionam a capacidade de adsorgao da microcistina-LR com o grau de

mesoporosidade do carvao, aqui indicado pelo indice de azul de metileno.

Encontrado o ponto (concentracdo da microcistina-LR) na
construgao das isotermas de adsorcdao do CA do mesocarpo do coco verde
em que se obteve uma maior capacidade adsortiva, determinou-se as
capacidades adsortivas (g) dos demais carvoes ativados (bagaco da cana,
residuo téxtil e endocardo do coco) a partir de uma concentracdo proxima a
este ponto. Estes valores, apresentados na Tabela 5.2, mostram uma
capacidade adsortiva do CA obtido a partir do mesocarpo do coco verde

superior aos carvoes ativados obtidos pelas demais matérias-primas.

Tabela 5.2: Capacidade adsortiva de microcistina-LR por carvdes ativados de baixo custo

Carvao Ativado Capacidade adsortiva Caracteristica dos carvdes ativados
(CA) q (mgg™) Indice de Azul de metileno(mgg™)
mesocarpo do coco verde 66,4* 179,0
bagaco da cana de acucar 31,2 73,0
endocarpo do coco 3,7 24,8
residuo téxtil 1,5 52,2

Tempo de contato: 168 h; Rotagdo da mesa agitadora: 450 rpm; Ma,4=1,0 mg; Conc.
microcistina-LR = 8,20 mgL™!; pH da solugdo ~6,0 a 7,5.
*g obtido da construgdo das isotermas, utilizando-se uma Conc. microcistina-LR= 8,80 mgL™.

A capacidade adsortiva de microcistina-LR do carvao do mesocarpo

do coco verde estudado foi superior as encontradas por Pendleton et al.
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(2001), que trabalharam com dois tipos de carvdes produzidos a partir da
casca do coco verde que apresentaram capacidades adsortivas de 23,0

mgg™ e 9,0 mgg™.

A capacidade de adsorcao de microcistina-LR pelo CA do mesocarpo
(69,9 mgg™!) mostrou-se também superior aquelas publicados por Donati et
al. (1994), que variaram entre 20,0 e 40,0 mg de microcistina-LR por g de
carvao, cuja matéria-prima foi obtida a partir do coco. Partindo de uma
concentracdo inicial de microcistina-LR de 2,50 mgL™ Donati et al. (1994)
observaram que o equilibrio foi atingido apds 72 h de contato, enquanto
que partindo de uma concentracdo inicial de microcistina-LR de 4,04 mgL™

foi observado neste trabalho que o equilibrio foi atingido com 100 h.

Warhurst et al. (1997) utilizando o CA produzido a partir da casca
da semente da Moringa oleifera encontraram na adsorcao de uma solugao
de microcistina-LR (20 pgL™) uma capacidade méaxima de adsorcdo da
casca da semente da Moringa oleifera de 1,96 mgg?, bem abaixo dos
valores encontrados para o carvao do mesocarpo do coco verde, estudado
neste trabalho e por outros carvies citados na literatura (DONATI et
al.,1994; PENDLETON et al., 2001).

Assim, de uma maneira geral, o carvao ativado obtido a partir do
mesocarpo do coco verde quando comparado a carvoes obtidos a partir de
outras matérias-primas como a casca da semente da Moringa oleifera
(WARHURST et al., 1997), do carvao produzido do endocarpo do coco
(DONATI et al., 1994; PENDLETON et al., 2001) apresenta boa capacidade
adsortiva, atingindo uma remocdo de até 96,6 % da concentracdo de
microcistina-LR. O seu baixo custo, ja que é obtido de uma matéria-prima
considerada abundante e renovavel, além de um processo de producdo
relativamente simples, permite ao carvao ativado do mesocarpo do coco
verde ser considerado um potencial adsorvente para microcistina-LR, como

mostraram os estudos cinéticos.
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5.5 ISOTERMA DE EQUILIBRIO ASSOCIADA A MODELAGEM
CINETICA

Para o sistema microcistina-adsorvente (Figura 5.9) aplicou-se o
modelo de equilibrio de adsorcao do tipo Langmuir, assumindo que a
energia de adsorcdo mantém-se uniforme na superficie e que a adsorcdo
ocorre em uma camada simples. O modelo de equilibrio proposto tomou

como base as hipoteses de Langmuir:

] As moléculas sdo adsorvidas em pontos discretos da superficie que

sao chamados de sitios de adsorgao;

] Cada ponto pode ter apenas uma molécula de adsorbato;

] N&o ha interagdo entre moléculas adsorvidas em pontos vizinhos,
sendo a adsorcdo localizada e ocorrendo através de colisdo de

moléculas com sitios vazios;

] A adsorcdo maéaxima corresponde a uma monocamada saturada de

moléculas do adsorbato a superficie do adsorvente;

] A energia de adsorcdo é constante (energia do adsorbato é a mesma
em qualquer ponto da superficie e independente da presenca de
moléculas adsorvidas na vizinhanca), sendo todos os pontos

equivalentes energeticamente;

] N3o ha transmigracdo de adsorbato no plano da superficie.

kads

M+ s &— Ms
kg

Figura 5.9: Modelo de Equilibrio de Adsorcado

Em que: M é a microcistina-LR (adsorvente); s o carvao ativado (CA)

(adsorbato); k..s € a constante de adsorgao e kya constante de dessorgao.
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Considerando a hipdétese de uma reacdo de primeira ordem e que o
efeito da resisténcia a transferéncia de massa é desprezivel em todo
processo, correlacionando os dados de equilibrio de adsorcdo aos cinéticos
da reacdo, conforme as taxas de adsorcdo e dessorcdo das respectivas
Equacodes (5.4) e (5.5).

Vads = kadS'C(l_ 9) (5.4)

No equilibrio tem-se que:

r=Kk,.Cl—80)—k,0 (5.6)

Definindo, Keq = Kags/ka sendo K, constante de equilibrio da reagdo e
6 como sendo igual a razdo entre a concentracdo da espécie na fase sdlida g

no instante t e a capacidade maxima de adsorcao g,,, sabendo ainda que:

C,-C
(5

ads

Reformulando-se a Equagao (5.1):

q= Keq Om C

= 5.7
KegC+1 5:7)

Sendo: C a concentragdao da espécie na fase liquida ; g a concentracdo da
espécie na fase sdlida ; 6 é a fracao de sitios ocupados na superficie do
adsorvente por moléculas de adsorbato; (1 - 6 ) a fracao residual de sitios

livres durante o processo de adsorgao e K., @ constante de equilibrio.
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Quanto maior o valor de K., maior serd a afinidade do adsorvente
em relacao ao adsorbato, e quanto maior g, maior sera a capacidade de

retengcao do adsorvente em relacao ao mesmo.

Com a linearizagdo da Equacao (5.7), que ja foi descrita
anteriormente pela Equacdo (5.3), pdéde-se obter o valor de g,. Sendo g a
concentracdo de sitios ocupados no equilibrio e C a concentragao da solucdo
no equilibrio, desta forma esses valores permitiram a inicializacdo da

otimizacdo das constantes de adsorcdo e de equilibrio.

A modelagem cinética do processo de adsorcao com a remogao da
microcistina-LR foi realizada para o intervalo de tempo entre 0 e 168h.
Neste intervalo observou-se que o k.4 € finito, permitindo desta maneira
gue o fendmeno de adsorcdo seja melhor compreendido por meio de uma
modelagem cinética. Para tanto, foram desprezados os efeitos da
resisténcia a transferéncia de massa, visto que o processo foi operado com

agitacdo de 450 rpm em mesa agitadora.

Reformulando a Equacao (5.6) da taxa de remogao obtemos:

r:&wc@—ll)—@ll (5.8)
On) O

Logo podemos reescrever a Equacao (5.8) em funcao do tempo

cinético de adsorcao:

dq 1
—=k...—|C —-q)—— 5.9
i msqm[ (a4 — 1) q} (5.9)
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O balanco de massa do sistema na fase liquida fornece:

_VLd_C:M dg

aq 5.10
dt a0 gt (5.10)

Em que : M.4s € a massa do adsorvente e V, o volume da solugao.

Considerando a avaliagdo cinética da interagdo microcistina-
LR/adsorvente, operada num sistema em batelada, e os efeitos da adsorcao

representados pela Equacao (5.9) obtida a partir do modelo de Langmuir,

obteremos:
dC 1 1
- LE:Mads kadsi[c(qm—q)]_K_eqq (5.11)

Reescrevendo a Equacao (5.11) substituindo g e reorganizando,

teremos:
d_C:kadsM C(qm—(CO—C) VL j_ : (CO_C) VL (5.12)
dt VL'qm M ads eq ads

A equacao diferencial encontrada a partir do modelo foi resolvida
numericamente por um método de integracdo do tipo Runge-Kutta de 4°
ordem, de forma a se obter valores das duas constantes de velocidades

envolvidas no processo. O procedimento de otimizagdo recorre a

70



Dissertacao de Mestrado Sampaio, P.W.

minimizacao de uma fungao objetivo (fy), definida como a diferenca
quadratica entre valores experimentais e calculados a partir das
concentracdes da microcistina (fo=3[Ciexp - Citn]?), apresentando uma faixa

de 0,01-0,04% para o sistema carvao ativado/microcistina.

Os calculos foram efetuados utilizando-se como ferramenta
computacional o software Visual Fortran versao 5.0, proporcionando a
resolucdo da equacao diferencial elaborada. Os valores calculados da
concentracao da microcistina sao comparados aos valores experimentais da
mesma. Sendo utilizado o procedimento de otimizacdo (método do
complexo Box), procurando minimizar a fungao objetivo construtiva entre
os valores experimentais e os calculados a partir do modelo proposto,

conforme os resultados apresentado na Figura 5.10.

4,00

3,50 Modelo

3,00 A Experimental

2,50
2,00

microcistina-LR ( fhgj/L)

1,50
1,00

0,50

x— A

0,00

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150

Tempo (h)

Figura 5.10: Otimizagdo do modelo cinético do processo de adsorcdo da microcistina-LR
sobre o CA do mesocarpo do coco verde

Os resultados obtidos a partir da otimizacdo dos parametros do
modelo cinético permitiram avaliar as constantes de adsorcao e de
equilibrio, Ke; € Kkass, do sistema microcistina-LR/carvao ativado,
demonstrando um comportamento cinético favoravel, justificando através

destes valores apresentados na Tabela 5.3, a possibilidade da obtencgdao de
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um tempo de saturagao compativel a sua utilizagdo em sistema continuo do

tipo leito fixo.

Tabela 5.3: Valores obtidos a partir da otimizacdo de parametros cinéticos do modelo

Kags (h™) Keq (L.g™) ka (h™)
0,47 2,07 0,20

Sendo: k.,qs @ constante de adsorgao; ks a constante de dessorgao e keq a

constante de equilibrio.

Prevendo-se as operagdes continuas de adsorcdo de microcistinas,
os parametros de equilibrio e cinéticos encontrados neste trabalho poderdo
ser transpostos para as equacgOes de balanco de massa que descrevem a

adsorcao em leito fixo.

Varios trabalhos direcionados a adsorcao de microcistinas por CA
(DONATI et al., 1994; PENDLETON et al., 2001; LAMBERT et al., 1996)
trazem resultados da cinética e isotermas de equilibrio, no entanto ndo
foram encontrados dados de modelagem cinética em que pudéssemos
correlacionar com os obtidos neste trabalho. Mesmo assim, é preciso
avancar na otimizacdo do processo de operacdes continuas de adsorcdo em
leito fixo com os resultados encontrados para que se possa obter uma taxa
de transferéncia de massa satisfatéria do adsorbato na fase liquida para a

particula sélida, o adsorvente, a partir de resultados experimentais.

Avaliando a descricido do comportamento cinético no processo
adsortivo em nossos experimentos, com valores experimentais proximos ao
do modelo cinético aplicado, pode-se avancar em uma melhor definicdo de
matérias-primas produtoras de CA que poderao ser futuramente viabilizadas
na aplicacdo deste processo em sistema de tratamento de agua para
consumo humano, podendo-se também definir processos mais eficientes e
de baixo custo, como por exemplo, a utilizacdao de carvoes ativados, objeto

deste estudo, produzidos a partir de residuos e/ou rejeitos industriais.
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E evidente a necessidade da aplicacdo de técnicas mais eficientes na
remocdo de toxinas. Estas acbes também se mostram cada vez mais
urgentes, visto que os comprometimentos dos recursos hidricos nas
proximas décadas ja& preocupam especialistas e pesquisadores. A
possibilidade da presenca de toxinas em corpos d agua destinados ao
consumo humano ja tem levado as companhias responsaveis pelo
abastecimento publico ao constante monitoramento de toxinas através de

anadlises e testes de toxicidade com bioensaios de camundongos.

Desta forma, a etapa da definicdo de uma modelagem cinética com a
sua validacdo é de grande importancia na aplicacdo dos parametros de
equilibrio e de constantes cinéticas, obtidos experimentalmente, em
sistemas continuos para que se possa encontrar taxas de transferéncia de
massa satisfatorias para futuras instalacdes de purificadores de agua e

estagOes de tratamentos destinados ao consumo humano.
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6. CONCLUSOES

Como resposta as exigéncias ambientais impostas pelo nivel da
qualidade da agua, torna-se necessario buscar os desenvolvimentos de
novas tecnologias capazes de eliminar a presenca de cianotoxinas em
aguas potaveis. O processo de adsorcdo € uma das alternativas para
atenuar a remocgao destas cianotoxinas (microcistina-LR). A vantagem
desse processo é que apresenta baixos custos ndo necessitando de alta

tecnologia.

Este trabalho de pesquisa teve como objetivo estudar os carvoes
ativados preparados e caracterizados pelo Laboratério de Carvao Ativado
da UFPB. Tendo o mesocarpo do coco verde apresentado um excelente
indice de adsorcdo de azul de metileno na faixa de 179,0 mgg™, quando
comparado aos demais carvoes ativados utilizados, em fungdao da sua maior
mesoporosidade, o mesmo foi selecionado para o estudo mais detalhado da

adsorgcdo da microcistina-LR.

Com relagao aos resultados obtidos no desenvolvimento desta

pesquisa, pode-se concluir que:

Os resultados obtidos mostraram que o adsorvente testado, o
mesocarpo do coco verde apresentou uma boa capacidade de adsorgao
(69,9 mgg™?) na remocdo da microcistina-LR, quando comparada a outros

adsorventes citados na literatura;

As isotermas apresentaram comportamento do tipo I, indicando
gue o adsorvente possue caracteristica de material mesoporo, atingindo o

equilibrio apds 100 horas;

O modelo de Langmuir aplicado para ajustar os dados
experimentais de equilibrio na modelagem cinética da remocdo apresentou
resultados satisfatorios para hipétese de uma reacdao de 12 ordem, com
respectivos valores obtidos para as constantes de equilibrio e de adsorgao:
2,07Lgte0,47 h',
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7. ETAPAS FUTURAS

e Avaliar a adsorcao da microcistina-LR por CA do mesocarpo verde em
agua destinada ao consumo humano para se verificar a possivel
concorréncia adsortiva entre a toxina e as substancias organicas

dissolvidas na agua;

e Controlar a avaliar a influéncia do pH da solucdo de microcistina-LR

durante o processo de adsorcao pelo CA;

e Aplicagdo do modelo cinético construido em sistemas continuos de

adsorcao em solucao aquosa;

o Avaliacdo da taxa de transferéncia de massa em sistemas de leito fixo

com agua destinada ao consumo humano;
o Estudar o comportamento cinético e construir as isotermas de adsorcao

dos carvdes do endocarpo do coco verde, bagaco da cana-de-agucar e

residuo téxtil.

75



Dissertacao de Mestrado Sampaio, P.W.

8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ANNADOTTER, H. et al. An outbreak of gastro-enteritis associated
with consumption of cyanobacteria. In: INTTERNATION CONGRESS ON
TOXIC CYANOBACTERIA, Denmark, p. 2, 1995.

ALBUQUERQUE, E. C. J. Carvao ativado do mesocarpo do coco verde -
producao, otimizacdo e aplicacdo na adsorcdo do corante Remazol
black B. 2002. 72p. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica),
Universidade Federal de Pernambuco-UFPE, Recife, 2002.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS - ABNT. Carvao ativado
pulverizado para tratamento de agua - especificacbes: EB - 2133. Rio
de janeiro, 1991.

AZEVEDO, S. M. F. 0., EVANS, W. R., CARMICHAEL, W.W. & NAMIKOSHI,
M. First report of microcystins from a Brazilian isolate of the cyanobacteruim
Microcystis aeruginosa. Journal of Applied Phycology, v. 6, p. 261-265,
1994.

BANDALA, E. R., MARTINEZ, D., MARTINEZ, E., DIONYSIOU, D. D.
Degradation of microcistin-LR toxin by Fenton and Photo-Fenton processes.
Toxicon, v. 43, p. 829-832, 2004.

BARRETT, E. P., JOYNER, L. G., HALANDA, P. The determination of pore
volume and area distributions in porous substances I. Computations from
nitrogen isotherms. Journal of the American Chemistry Soc., v. 73, p.
373-380, 1951.

BEASLEY, V. R., COOK, W. O., DAHLEM, A. M., HOOSER, S. B., LOVELL, R.
A., VALENTINE, W. M. Intoxication in livestock and water fowl. Clinical
Toxicology - Veterinary Clinics of North America. Food Animal Practice, v.
5, p. 345-361, 1989.

BITTENCOURT-OLIVEIRA, M., MOLICA, R. Cianobactérias Toxicas. Revista
Biotecnologia, Ciéncia & Desenvolvimento, n. 30, 2003.

BISHOP, C. T., ANET, E. F. L. J. E GORHAM, P. R. Isolation and identification
of the fast-death factor in Microcystis aeruginosa NRC-1. Canadian
Journal of Biochemistry Physiology, v. 37, p. 453-471, 1959.

BRANCO, S. M. Hidrobiologia aplicada a engenharia sanitaria. 2 ed.
Sao Paulo: CETESB, 1986. 616p.

BRUCHET, A., BERNAZEAU, F., BAUDIN, I., PIERONNE, P. Algal Toxins in

surface waters: analysis and treatment. Water Supply, v. 16 (1/2), p.
619-623, 1998.

76



Dissertacao de Mestrado Sampaio, P.W.

BRUNAUER, S. The adsorption of gases and vapors. Vol. I. Princeton
Univ. Press, Princeton, 1945,

BRUNAUER, S., EMMETT, P. H., TELLER, E. Adsorption of gases in
multimolecular layers. Journal of the American Chemistry Soc., v. 60,
p. 309-319, 1938.

CARLILE, P. R. Further Studies to Investigate Microcystin-LR and Anatoxin-a
Removal from Water. Report N° 0458, Foundation for Water Research,
Marlow, UK, 1994,

CARMICHAEL, W. W., AZEVEDO, S. M. F. O., AN, J. S., MOLICA, R. J. R,,
JOCHIMSEN, E. M., LAU, S., RINEHART, K. I., SHAW, G. R., EAGLESHAM, G.
K. Human fatalities from cyanobacteria: chemical and biological evidence for
cyanotoxins. Environmental Health Perspectives, v. 109, n. 7, p. 663-
668, 2001.

CARMICHAEL, W. W. Cyanobacteria secondary metabolites-cyanotoxins.
Journal Appl. Bacteriol., v. 72, p. 445-459, 1992.

CARMICHAEL, W. W. A status Report on Planktonic Cyanobacteria (Blue-
Green Algae) and Their Toxins. United States Environmental Protection
Agency/600/R-92/079, p. 15-26, 1992.

CARMICHAEL, W.W., BEASLEY, V. R., BUNNER, D. L., ELOFF, J. N.,
FALCONER, I. R., GORHAM, P. R., HARADA,K. -I. KRISHNAMURTHY, T.,
JUAN, Y. M., MOORE, R. E., RINEHART, K. L., RUNNEGAR, M.T.C.,
SKULBERG,O. M., WATANABE, M. F. Naming of cyclic heptapeptide toxins of
cyanobacteria (blue-green algae). Toxicon, v. 26, p. 971-973, 1988.

CARMICHAEL, W. W. E SCHWARTZ, L. D. Preventing livestock deaths from
blue-green algae poisoning. Farmers Bulletin 2275, Washington, DC: US
Dept. of Agriculture, 1984.

CHAMBERS, C. W. A procedure for evaluating the efficiency of bactericidal
agents. J. Milk Food Technology, v. 19, n.17, p.183-187, 1956.

CHORUS, I., BARTRAM, J. Toxic cyanobacteria in water: a guide to their
public health consequences, monitoring and management. London: E & FN
Spon, 1999. 416p.

CHOW, C. et al. Removal of intact cyanobacterial cells by water
treatment. Research Report n. 134. Australia: Urban Water Research
Association of Australia, 1997. 104 p.

CODD, G. A. Cyanobacterial toxins: occurrence, properties and biological
significance. Water Science Technology, v. 34, p. 149-156, 1995.

77



Dissertacao de Mestrado Sampaio, P.W.

COUTINHO, A. R., BARBIERI, F. C., PAVANI, P. A. Preparacao de carvoes
ativados a partir de fibras de celulose. In: 20 ENCONTRO BRASILEIRO DE
ADSOR(;AO, 1998, Floriandpolis, Santa Catarina. Anais de trabalhos
apresentados, Leonel T. Pinto (editor), Universidade Federal de Santa
Catarina, Brasil, 2000. p. 139-144.

CROLL, B. and HART, J. Algal toxins and customers. Paper presented at
the UKWIR-AWWARF Technology Transfer Conference, Philadelphia, 1996.

DE LUCA, S. 1., DE DEUS, A. B. S., DE LUCA, M. A. Desinfeccao de efluentes
tratados com ferrato (VI). Engenharia sanitaria e ambiental, v. 7, n. 3 -
jul/set e n. 4 out/dez, p.103-108, 2002.

DI BERNARDO, L., DI BERNARDO, A., CENTURIONE FILHO, P. L. Ensaios
de tratabilidade de agua e dos residuos gerados em estacdes de
tratamento de agua. Sao Carlos: Rima, 2002. 237p.

DONATI, C., DRIKAS, M., HAYES, R., AND NEWCOMBE, G. Microcystin-LR
adsorption by powdered activated carbon. Water Research, v. 28, n. 8, p.
1735-1742, 1994.

DREW CHEMISCAL CORPORATION. Principios de Tratamento de Aguas
Insdustriais/[traducdo: Thomas J. Buchard; revisdo técnica: Charles R.
Lehwing]- Sao Paulo: Drew Produtos Quimicos, 1979.

ERIKSSON, J. E., GRONBERG, L., NYGARD, S., SLOTTE, J. P., MERILUOTO,
J. A. O. Hepatocellular uptake of 3h-dihydromicrocystin-LR a cyclic peptide
toxin. Biochim. Biophys. Acta. 1025: 60, 1990.

FALCONER, I. R. Potencial impact on human health of toxic cyanobacteria.
Phycologia, v. 35, n. 6; p. 6-11, 1996.

FALCONER, I. R. Health implications of Cyanobacterial (blue-green algae)
toxins. In: Toxic Cyanobacteria current status of research and management.
Eds. STEFFENSEN, D. A. & NICHOLSON, B. C. Proceedings for an
International Workshop. Adelaide, Australia, 1994.

FALCONER, I. R., RUNNEGAR, M. T. C., BUCKLEY, T., HUYN, V. L. AND
BRADSHAW, P. Using activated carbon to remove toxicity from drinking
water containing cyanobacterial blooms. Journal of the American Water
Works Association, v. 81, p. 102-105, 1989.

FAUST, S. D. E ALY, O. M. Adsorption Processes for Water Treatment.
Butterworths. Boston, Mass, 1987.

FAWELL, J. K., JAMES, C. P. E JAMES, H. A. Toxins from blue-green algae:
toxicological assessment of microcystin-LR and a method for its
determination in water. Report N© FR 0359/2/DoE 3358/2, Water
Research Centre, Medmenham, UK, 1994. 46p.

78



Dissertacao de Mestrado Sampaio, P.W.

FAWELL, J. K., HART, J., JAMES, H. A. AND PARR, W. Blue-green algae and
their toxins-analysis, toxicity, treatment and environmental control. Water
Suplly, v. 11 (3/4), p. 109-121, 1993.

FUNDACAO NACIONAL DE SAUDE - FUNASA. Cianobactérias toxicas na
agua para consumo humano na saudde publica e processos de
remocdo em agua para consumo humano. - Brasilia: Ministério da
Salde, 2003. 56p.

FUNDACAO NACIONAL DE SAUDE - FUNASA. Portaria n® 518/2004, de
25 de marco de 2004. Aprova o controle e vigilancia da qualidade da agua
para consumo humano e seu padrao de potabilidade. Brasilia: Fundacao
Nacional de Saude.

KONST, H., MCKERCHER, P. D., GORHAM, P. R., ROBERTSON, A. &
HOWELL, J. Symptoms and pathology produced by toxic Microcystis
aeruginosa NRC-1 in laboratory and domestic animals. Canadian Journal
of Comparative Medicine and Veterinary Science, v. 29, p. 221-228,
1965.

GAJDEK, P., LECHOWSKI, Z., BOCHNIA, T., KEPCZYNSKI, M. Decomposition
of microcystin-LR by Fenton oxidation. Toxicon, v. 39, p. 1575-1578, 2001.

GORHAM, P. R. et al. Isolation and culture of toxic strains of Anabaena flos-
aquae (Lyngb.) de Bréb. Verhandlungen der Internationalen
Vereinigung fur Theoretische und Angewandte Limnologie, v. 15, p.
796-804, 1964.

GREENBANK, M. Effects of starting material on activated carbon
characteristics and performance in water treatment. Poster presented
at the Brewing Congress of the Americas (BCO A), St Louis, Mo, 1992.

GREGG, S. J. E SING, K. S. W. Adsorption, surface area and porosity.
Academic Press, London, UK, 1982.

GUGGER, M., LENOIR, S., BERGER, C., LEDREUX, A., DRUART, J.-C.,
HUMBERT, J.-F., GUETTE, C., BERNARD, C. First report in a river in France
of the benthic cyanobacterium Phormidium favosum producing anatoxin-a
associated with dog neurotoxicosis. Toxicon, v. 45, p. 919-928, 2005.

HARKINS, W. D. E JURA, G. Surfaces of solids XIII. A vapor adsorption
method for the determination of the area of a solid without the assumption
of a molecular area, and the area occupied by nitrogen and other molecules
on the surface of a solid. Journal of the American Chem. Soc., v. 66, p.
1366-1373, 1944.

HART, J., FAWELL, J. K., CROLL, B. The fate of both intra-cellular toxins

during drinking water treatment. Water Supply, v. 16 (1/2), p. 611-616,
1998.

79



Dissertacao de Mestrado Sampaio, P.W.

HART, J., FAWELL, J. K., CROLL, B. The fate of both intra and extracellular
toxins during drinking water treatment. Special subject n. 18, SS18-1-6,
IWSA World Congress, Blackwell Science, Oxford, 1997.

HART, J. E STOTT, P. Microcystin-LR Removal from Water. Report FR 0367,
Foundation for Water Research, Marlow, UK, 1993.

HIMBERG, K., KEIJOLA, A. M., HIISVIRTA, L., PYYSALO, H., SIVONEN, K.
The effect of water treatment processes on the removal of hepatotoxins
from Microcystis and Oscillatoria cyanobacterial a laboratory study. Water
Research, v. 23, p. 979-984, 1989.

HUGHES, E. 0., GORHAM, P. R. and ZEHNDER, A. Toxicity of a unialgal
culture of Microcystis aeruginosa. Canadian Journal of Microbiology, v.
4, p.225-235, 1958.

IUPAC. Manual of Symbols and Terminology, Appendix 2, Part I, Colloid and
Surface Chemistry. Pure Applied Chemistry, v.31, 578p., 1972.

JAPANESE INDUSTRIAL STANDARD - JIS K 1474. Test methods for
activated carbon. Japanese Standards Association, Tokyo, 1992.

JOCHIMSEN, E. M., CARMICHAEL, W. W., AN, J. S., CARDO, D. M.
COOKSON, S. T., HOLMES, C. E. M., ANTUNES, M D. DE C., DE MELO
FILHO, D. A., LYRA, T. M., BARRETO, C. S. V., AZEVEDO, S. M. F. O,
JARVIS, W. R. Liver failure and death after exposure to microcystins at a
haemodialysis center in Brazil. New England Journal of Medicine, v. 338,
p. 873-878, 1998.

JUHOLA, A. ]. Iodine adsorption and structure of actived carbons. Carbon,
v. 13, p. 437-442, 1975.

KEIJOLA, A. M., HIMBERG, K., ESALA, A. L., SIVONEN, K. AND HIISVIRTA,
L. Removal of cyanobacterial toxins in water treatment processes:
laboratory and pilot-scale experiments. Toxic. Assess., v. 3, p. 643-656,
1988.

LAWTON, L.A., EDWARDS, C., CODD, G.A. Extraction and high-performance
liquid chromatographic method for the determination of microcystins in raw
and treated waters. Analyst, v.119, p. 525-1530, 1994.

LI, R., CARMICHAEL, W. W., BRITTAIN, S., EAGLESHAM, G. K., SHAW, G.
R., LIU, Y., WATANABE, M. M. First report of the cyanotoxins
cylindrospermopsin and deoxycylindrospermopsin from Raphidiopsis curvata
(Cyanobacteria). Journal of Phycology, v. 37, p. 1121-1126, 2001.

LUSSIER, M. G., SHULL, J. C., MILLER, D. J. Activated carbon from cherry
stones. Carbon, v. 32, n. 8, p. 1493-1498, 1994.

MACEDO, J. A. B. Derivados clorados de origem origem organica uma
80



Dissertacao de Mestrado Sampaio, P.W.

solugdo para o processo de desinfeccdo de agua potavel e para
desinfeccdo de industrias. VI Simpodsio Italo Brasileiro de Engenharia
Sanitaria e Ambiental, 2002.

MACEDO, J. A. B. Subprodutos do Processo de Desinfeccdo de Agua
pelo Uso de Derivados Clorados (Disinfection byproducts — DBP). Juiz de
Fora: Macedo, 67p., 2001.

MACEDO, J. A. B. Aguas & Aguas. Belo Horizonte: ORTFOFARMA, 2000.
505p.

MEDEIROS, L. L. Desempenho de carvdes ativados de bagaco de cana
de acucar, endocarpo de coco da Bahia e de coco-babacu na
remocao de cloro residual. 2001. 51p. Dissertacao (Mestrado em
Quimica), Universidade Federal da Paraiba-UFPB.

MOLICA, R. J. R. ContribuicAo ao conhecimento da ecologia,
toxicologia e filogenia de Cylindrospermopsis raciborskii
(Cianobactéria). 2003. Tese (Doutorado em Ciéncias), Universidade
Federal do Rio de Janeiro-UFRJ.

MORAES, D. S. L. E JORDAO, B. Q. Degradacdo de recursos hidricos e seus
efeitos sobre a salde humana. Revista Saude Publica, v.36, n. 3; Sado
Paulo, 2002.

MORRIS, R. J., WILLIAMS, D. E., LUU, H. A., HOLMES, C. F. B., ANDERSEN,
R. J., CALVERT, S. E. The adsorption of microcystin-LR by natural clay
particles. Toxicon, v. 38, p. 303-308, 2000.

NAMIKOSHI, M., MURAKAMI, T., WATANABE, M.F., ODA, T., YAMADA, 1J.,
TSUJIMURA, S., NAGAI, H., OISHI, S. Simultaneous production of
homoanatoxin-a, anatoxin-a, anda new non-toxic 4-hydroxyhomoanatoxin-
a by a cyanobacterium Raphidiopsis mediterranea Skuja. Toxicon, v. 42,
p.533-538, 2003.

NEUMANN, U. e WECKESSER, J]. Elimination of microcystin peptide toxins
from water by reverse osmosis. Environ. Toxicol. Water Qual., v. 13,
1998.

NICHOLSON, B. C., ROSITANO, J. and BURCH, M. D. Destruction of
cyanobacterial peptide hepatotoxins by chlorine and chloramine. Water
Research, v. 28, p. 1297-1303, 1994.

NISHIWAKI-MATSUSHIMA, R., OHTA, T., NISHIWAKI, S., SUGUNUMA, M.,
KOHYAMA, K., ISHIKAWA, T., CARMICHAEL, W. W. & FUJIKI, H. Liver tumor
promotion by the cyanobacterial cyclic peptide toxin microcystin-LR. J.
Cancer Res. Clin. Oncol., v. 118, p.420-424, 1992.

OHTANI, I., MOORE, R. E., RUNNEGAR, M. T. C. Cylindrospermopsin - a
81



Dissertacao de Mestrado Sampaio, P.W.

potent hepatotoxin from the blue-green algae Cylindrospermopsis
raciborskii. Journal of the American Chemistry. Soc., v. 114, p. 41-79,
1992.

ORGANIZACAO MUNDIAL DA SAUDE. Guidelines for drinking water
guality, vol. 2 (*Health criteria and other supporting information’), Genebra
(Suica), 1996.

PARK, H., NAMIKOSHI, M., BRITTAIN, S. M., CARMICHAEL, W. W., MURPHY,
T. [D-Leu’] microcystin-LR, a new microcystin isolated from waterbloom in
a Canadian prairie lake. Toxicon, v. 39, p. 855-862, 2001.

PELEKANIC, C., SMOEYNINK, V. L. Competitive adsorption between atrazine
and methylene blue on activated carbon: the importance of pore size
distribution. Carbon, v. 38, p. 1423-1436, 2000.

PENDLETON, P., SCHUMANN, R., WONG, S. H. Microcystin-LR Adsorption by
Activated Carbon. Journal of Colloid Interface Science, v. 240, p. 1-8,
2001.

ROBERTSON, P. K. J., LAWTON, L. A., MUNCH, B., ROUZADE, J. Destruction
of cyanobacterial toxins by semiconductor photocatalysis. Chemistry
Commun., v. 4, p. 393- 394, 1997.

ROSITANO, J. The destruction of cyanobacterial peptide toxins by oxidants
used in water treatment. Urban Water Research Association of Australia . R.
Report, n. 110, Melbourne, Vic, 1996.

ROSITANO, J. E NICHOLSON, B. C. Water Treatment Techniques for
Removal of Cyanobacterial Toxins from Water. Australian Centre for
Water Quality Research. Salisbury, South Australia, 1994. 55p.

SANT "ANNA C. L, AZEVEDO, M. T. P. Contribution to the knowledge of
potentially toxic Cyanobacteria from Brazil. Nova Hedwigia, 71(3-4): p.
85-359, 2000.

SHAW, D. J. Introducao a quimica dos coldides e superficie. Edgard
Blicher, Sao Paulo, 1975.

SIVONEN, K. E JONES, G. Cyanobacterial toxins. In: Chorus, I., Bartram, J.
(Eds.), Toxic Cyanobacteria in Water, E&FN Spon, London, p. 41-111,
1999.

SIVONEN, K., NIEMELA, S. J., NIEMI, R. M., LEPISTO, L., LUOMA, T. H. E
RASANEN, L. A. Toxic Cyanobacteria (blue green algae) in Finnish fresh and
coastal waters. Hydrobiology, v. 190, p. 267-275, 1990.

SMISEK, M., CERNY, S. Active carbon — manufacture, properties and
applications. Elsevier, Amsterdam, 1967.

SONTHEIMER, H., CRITTENDEN, J. C. E SUMMERS, S. Activated Carbon for
82



Dissertacao de Mestrado Sampaio, P.W.

Water Treatment, Chap 2, DVGW - Forschungsstelle, Engler-Bunte
Institute, University of Karlsruhe, Germany, 1988.

TSUJI, K., WATANUKI, T., KONDO, F., WATANABE, M. F., NAKAZAWA, H.,
SuUzuUZzI, M., UCHIDA, H. E HARADA, K.-L. Stability of microcystins from
cyanobacteria-1V. Effect of chlorination on decomposition. Toxicon, v. 35,
p. 1033-1041, 1997.

TUNDISI, J. G. Agua no Século XXI: Enfrentando a Escassez. S&o
Carlos: RIMA, 2003. 256p.

VIEIRA, J. M. S., AZEVEDO, M. T. P., AZEVEDO, S. M. F. O., HONDA, R. Y.,
CORREA, B. Microcystin production by Radiocystis fernandoi (Chroococcales,
Cyanobacteria) isolated from a drinking water reservoir in the city of Belém,
PA, Brazilian Amazonia region. Toxicon, v. 42, p. 709-713, 2003.

WARHURST, A. M., RAGGETT, S. L., MCCONNACHIE, G. L., POLLARD, S. 1.
T., CHIPOFYA, V., E CODD, G. A. Adsorption of the cyanobacterial
hepatotoxin microcystin-LR by a low-cost activated carbon from the seed
husks of the pan-tropical tree, Moringa oleifera. The Science of the Total
Environment, v. 207, p. 207-211, 1997.

WEBB, P. A. E ORR JR, C. Analytical methods in fine particle technology.
Micromeritics Instrument Corp., Norcross, 1997.

WRc. The Fate of Intracellular Microcystin-LR During Water Treatment.
Report Ref. 96/DW/07/4, UK, Water Industry Research Ltd., London,
1996.

YUAN, B. -L., QU, J. -H., FU, M. -L. Removal of cyanobacterial microcystin-
LR by ferrate oxidation - coagulation. Toxicon, v. 40, p. 1129-1134, 2002.

ZARPELON, A. Uso do cloro e os trihalometanos(THM). Sanare, v.15, n.15,
p.4-6, Jan/Jun. 2001.

83



Dissertacao de Mestrado Sampaio, P.W.

APENDICE 1|

Tabela Apéndice I.1: Dados da evolugdo cinética de adsorgdo da microcistina-LR pelo CA do
mesocarpo do coco verde

Amostragem | Amostragem Il Concentragdo Média (pg/mL)

3,99 4,09 4,04
3,68 3,67 3,68
3,42 3,57 3,50
3,24 3,54 3,39
3,23 3,00 3,12
2,86 2,96 2,91
2,71 2,04 2,38
2,52 1,73 2,13
1,52 1,37 1,45
0,88 0,50 0,69
0,57 0,74 0,66
0,37 0,37 0,37
0,30 0,30 0,30
0,46 0,14 0,30
Tabela Apéndice I.11: Dados da Isotermas de adsorcao da microcistina-LR pelo CA do

mesocarpo do coco verde

Amostra | Amostra Il Grafico Média
C (ug/mL)  q(mg/g) C (ug/imL)  q(mg/g) C (ug/mL) q(mg/g)
0,06 39,6 0,06 39,6 0,060 39,6
0,14 56,0 0,14 56,0
0,33 60,4 0,24 61,3 0,29 60,9
0,72 68,9 1,23 63,7 0,98 66,3
2,17 66,4 2,17 66,4
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APENDICE 11
Tabela Apéndice I1.1 :Valores das concentragdes tedricas obtidas a partir da otimizagdo de
paréametros cinéticos do modelo
Tempo (h) Cexp (Mg/L) Cinoda (MgIL)
0 4,04 4,04
0,5 3,85 3,95
1 3,54 3,86
3 3,23 3,52
6 2,96 3,08
12 2,38 2,38
24 1,45 1,46
48 0,69 0,69
72 0,49 0,43
96 0,37 0,34
120 0,30 0,31
144 0,30 0,30
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