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RESUMO

SILVA, Lucicleide Angelo. AVALIACAO DA CAPACIDADE ADSORTIVA DE
CARVAO ATIVADO E BENTONITA PARA A REMO(;AO DE MICROPOLUENTES.
113 p. Dissertacdo de metrado. Programa de Poés-graduacdo em Ciéncia e
Tecnologia Ambiental. Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Curitiba, 2017.

A problemética envolvendo a contaminacéo de corpos hidricos por efluentes téxteis,
visto que alguns possuem potencial toxico e/ou carcinogénico, assim como floracdes
de cianobactérias também potencialmente toxicas, comprometem a qualidade da
agua, que além de ocasionar serios problemas ambientais, também ameacam a
saude humana. Neste contexto, o objetivo deste estudo foi avaliar a capacidade
adsortiva de dois materiais adsorventes, sendo eles o Carvdo Ativado Pulverizado
(CAP) e a bentonita na remoc¢ao de micropoluentes. Para isso, foram utilizados dois
corantes da industria téxtil, o Preto Reativo 5 (PR5) e Direct Orange 39 (DO39), e
uma hepatotoxina, chamada de microcistina, variante mais comumente encontrada
em eventos de floracdo de cianobactérias. Na primeira etapa, foram realizadas as
andlises de caracterizacao dos materiais adsorventes e os estudos de adsor¢cdo com
0os corantes. Na segunda etapa, inicialmente, foram realizados os estudos de
adsorcao das microcistinas e, por conseguinte, a partir dos resultados obtidos, foi
proposto um sistema de tratamento de agua contemplando a etapa de pré-adsorcao,
seguido dos processos de coagulacao, floculagéo, flotacdo por ar dissolvido e
filtracdo. Os resultados de todos os estudos adsortivos, tanto dos corantes quanto
das microcistinas, mostrou que o CAP se apresentou como um excelente material
para a remocdo dos compostos estudados em meio aquoso. Foram alcancados
resultados satisfatérios quanto a remogéo de microcistinas por CAP (96%), mesmo
quando utilizado no sistema de tratamento de dgua proposto, onde foi utilizada agua
natural de manancial de abastecimento, no qual obteve 75% de remocdo. A
bentonita, em condicfes in natura, como foi utilizada neste estudo, ndo apresentou
bons resultados de remocédo tanto para o corante preto reativo 5 quanto para as
microcistinas. Por outro lado, mostrou-se um material promissor na remocao do
corante Direct Orange 39 (76%). Por fim, conclui-se que a partir das diferentes
técnicas analiticas, utilizadas para caracterizar os materiais adsorventes, tais como
FTIR, MEV, isotermas de dessorcao e de adsorcdo de nitrogénio (BET), DRX, pH e
pH;--, associadas aos resultados dos estudos de adsorcdo entre os corantes (PR5

e DO39) em carvdo S46 e bentonita, pode-se inferir que para o carvao S46 o
mecanismo de adsorcdo foi favorecido pela sua elevada éarea superficial,
apresentado altas taxas de remoc¢ao em todas as faixas de pH, mesmo nas menores
massas estudadas e em curtos espacos de tempo. Por outro lado, o mecanismo de
interacdo da bentonita com os corantes estudados se desenvolveu principalmente
por mecanismos quimicos, uma vez que a adsor¢cdo dos corantes foi observada
apenas em condi¢cdes acidas, mesmo na maior massa utilizada. Assim, pode-se
concluir que entre os adsorventes utilizados, o CAP apresentou taxas de remocéo
satisfatdrias de todos os micropoluentes pesquisados. E além disso, o sistema de
tratamento sugerido nesta pesquisa, composto por uma etapa de pré-adsorcao
mostrou-se bastante eficiente na remog¢é&o de microcistinas dissolvidas, com taxa de
remocao de 88% ao final de todos 0s processos.

Palavras-chave: Carvao Ativado Pulverizado (CAP). Bentonita. Microcistinas. Preto
Reativo 5. Direct Orange 39.



ABSTRACT

SILVA, Lucicleide Angelo. EVALUATION OF THE ADSORPTIVE CAPACITY OF
ACTIVATED CARBON AND BENTONITE TO MICROPOLLUTANTS REMOVAL.
113 p. Thesis. Graduate Program in Environmental Science and Technology. Federal
University of Technology - Parana. Curitiba, 2017.

The problem involving a contamination of water bodies by textile effluents, since
some potentially toxic and/or carcinogenic resources, as well as cyanobacteria
blooms also potentially toxic, compromise the water quality, in addition to serious
occasions, and threaten human health. In this context, the objective of this study was
to evaluate the adsorptive capacity of two adsorbent materials, namely powdered
activated carbon (PAC) and a bentonite in the removal of micropollutants. For this,
two dyes from the textile industry were used, Black Reactive 5 and Direct Orange 39,
and a type hepatotoxin, called microcystin, the variant more commonly found in
cyanobacteria blooming events. In the first stage, the characterization analyzes of the
adsorbent materials and the adsorption studies with the dyes were performed.. In the
second stage, adsorption studies were carried out on microcystins and,
consequently, from the results obtained, a water treatment system considering a pre-
adsorption stage, following the processes of coagulation, flocculation, dissolved air
flotation and filtration was proposed. The results of all the adsorptive studies, both of
the dyes and the microcystins, showed that the PAC presented as an excellent
material for a removal of the studied compounds in agueous medium. Satisfactory
results were obtained regarding the removal of microcystins by CAP (96%), even
when used in the proposed water treatment system, where freshwater was used, in
which it was obtained 75% of removal of dissolved microcystin.. The bentonite,
without any treatment, as used in this study, has not shown good results for either
the dye or microcystin. On the other hand, the bentonite was shown to be a
promising material for Direct Orange 39 dye removal (76%). Finally, it is concluded
from different analytical techniques, for adsorbent materials models such as FTIR,
MEV, nitrogen desorption and adsorption isotherms (BET), XRD, pH and pHecz,
associated with the results from the preliminary studies with dyes (PR5 and DO39)
and S46 cabon and bentonite, it can be inferred that for the S46 carbon the
adsorption mechanism was favored by its high surface area, presenting high
adsorption rates for all the pH ranges studied, even in the smallest masses studied
and in short period of time. Por outro lado, o mecanismo de interagdo da bentonita
com os corantes estudados se desenvolveu principalmente por mecanismos
quimicos, uma vez que a adsorcdo dos corantes foi observada apenas em
condi¢cbes acidas, mesmo na maior massa utilizada. Thus, it can be concluded that
between the two adsorbents used, the PAC had presented satisfactory removal rates
of all the micropollutants studied. In addition, the treatment system suggested in this
research, consisting of a pre-adsorption step, proved to be very efficient in the
removal of dissolved microcystins, with a removal rate of 88% at the end of all
processes.

Key words: Powdered Activated Carbon (PAC). Bentonite. Microcystins. Reactive
Black 5. Direct Orange 39.
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Capitulo 1 — Introducéo, Objetivos e Hipoteses

CAPITULO 1: INTRODUCAO, OBJETIVOS E HIPOTESES

1.1 Introducéo

A é&gua potavel limpa, segura e adequada é vital para a sobrevivéncia de
todos os organismos vivos e para o funcionamento dos ecossistemas, comunidades
e economias. Entretanto, a qualidade da agua em todo o mundo é cada vez mais
ameacada a medida que as populacdes humanas crescem, e atividades agricolas e
industriais se expandem (WWAP, 2017).

Os problemas de escassez da dgua e da contaminacédo dos recursos hidricos
tém sido uma problematica no Brasil, como mostrado pela Agéncia Nacional de
Aguas (ANA) que, apesar das dificuldades encontradas, como, falta de informacéo e
padronizacdo dos parametros de avaliacdo da qualidade da agua, relatou que em
44% dos pontos de coleta em areas urbanas do pais, a gua ndo estava propria para
consumo, mesmo apds tratamento convencional. Segundo a ANA esse resultado é
oriundo de lancamentos de efluentes tratados ou esgotos domésticos in natura nos
corpos hidricos (ANA, 2005; ANA, 2013).

Dentro do contexto de efluentes industriais, o0 setor téxtil é considerado um
dos mais poluentes devido ao grande volume de efluentes gerados ao longo de
todos os processos da producéo téxtil (BRILLAS, 2015). Embora ndo se saiba com
exatiddo a quantidade de corantes produzida pela industria, atualmente cerca de
100.000 diferentes tipos de corantes e pigmentos sao utilizados em atividades
industriais, o que corresponde a 7 x 10°t anuais, que geram 850 m?® de efluente por
dia (FORGACS; CSERHATI; OROS, 2004).

Os corantes téxteis sdo compostos produzidos para preservarem a cor,
mesmo apos a acao de diferentes agentes, como, luz, detergentes, tempo, entre
outros. Dessa forma, as moléculas que compdem 0s corantes sdo quimicamente
estaveis, sendo normalmente de dificil degradacéo (VASCONCELOQOS, 2015). Além
disso, os corantes ainda podem apresentar toxicidade aguda, ter potencial
carcinogénico e/ou mutagénico (O’'NEILL, 1999; ROSALES, 2011). Outro
agravante, é que os tratamentos convencionais como coagulacao/floculacdo, e
processos bioldgicos realizados nas estacdes de tratamento de efluentes ndo sao
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capazes de remover ou degradar esses compostos em sua totalidade
(VASCONCELOS, 2015).

Outra problematica que ameaca a saude publica em todo o0 mundo e o
equilibrio do meio ambiente € o aparecimento de floracbes de cianobactérias em
mananciais de abastecimento publico (HE et al., 2016; MANGANELLI et al., 2016;
MONTEAGUDO; MORENO, 2016; ZAMYADI et al.,, 2013), inclusive no Brasil
(FURTADO et al., 2009). A principal preocupacdo com a presenca de floracdes de
cianobactérias em mananciais de abastecimento de &agua esta relacionada a
capacidade de algumas espécies em produzir toxinas que podem afetar a saude
humana (MANGANELLI, 2016), visto que 0S processos convencionais de tratamento
normalmente ndo se mostram eficazes na remocdo desses metabdlitos
(KOMMINENI et al., 2009; ZAMYADI et al., 2013).

Os riscos a saude humana e ao meio ambiente que a presenca destes
micropoluentes podem acarretar, associado a ineficiéncia dos tratamentos
convencionais em remové-los, impulsiona o desenvolvimento de novas pesquisas no
ambito de sistemas de tratamento de agua e de efluentes. A fim de investigar
metodologias mais eficientes na remocdo desses compostos, garantindo assim a
qualidade da &gua dos corpos hidricos, para atender as necessidades sociais,
econdmicas e ambientais.

Neste sentido, a adsorcédo é uma das técnicas que tem sido empregada com
sucesso na efetiva remocédo de corantes (VASQUES, 2011) e na remocao de
cianotoxinas dissolvidas presentes em mananciais de abastecimento publico
(ADAMS et al, 2002; DIXON et al, 2011b, c; HE et al., 2016; HO et al., 2012.;
WESTERHOFF et al., 2005).

Um dos adsorventes mais utilizados em processos de adsorcdo € o carvao
ativado (CA) (BAI, 2015; GUERRA, 2015), tanto para tratamento de agua potavel
(GUERRA, 2015), quanto para tratamento de efluente téxtil (VASCONCELOS et al.,
2017). Alguns estudos na literatura reportam a eficiéncia do carvdo ativado nas
etapas de pré-adsorcdo e poés-adsorcdo para remocao de microcistinas (DI
BERNARDO et al.,, 2006; MULLER; RAYA RODRIGUES; CYBIS, 2009). A pré-
adsorcao (processo de adsorsédo aplicado antes dos demais processos do sistema
de tratamento) com o carvao ativado pulverizado tem sido considerada uma

alternativa interessante, devido a possibilidade de alteracéo da dosagem e emprego
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sazonal de acordo com as necessidades das estagdes de tratamento (MULLER;
RAYA-RODRIGUEZ; CYBIS, 2009).

A bentonita, assim como o carvao ativado, também tem se mostrado como
um bom material adsorvente e tem ganhado o interesse de muitos pesquisadores
(NOYMA et al.,, 2016). Entretanto, diferente do CA, ainda poucos estudos sao
encontrados em relacdo a sua utilizacdo para o tratamento de agua, e de modo mais
especifico, para a remocédo de cianotoxinas. Todavia, 0os estudos ja realizados
indicam uma elevada capacidade de argilas, como a bentonita, na remoc¢édo de
cianotoxinas (PROCHAZKA et al., 2013), sendo também aplicada como novo
material para tratamento de alguns tipos de efluentes (ARAUJO et al., 2013).

Diante deste contexto, o presente trabalho de pesquisa foi elaborado visando
avaliar a capacidade adsortiva de um carvado ativado pulverizado e de uma argila
(bentonita) na remocao de dois corantes da industria téxtil e um tipo de cianotoxina
(microcistinas). Assim como propor um sistema de tratamento de &agua (Pré-
adsorcao/Coagulacao/Floculacao/Flotacdo por ar dissolvido e Filtracdo) que seja
mais eficiente na remocéo de células intactas de cianobactérias e de microcistinas
dissolvidas.

O estudo é de suma importancia para a contribuicdo de conhecimento nesta
linha de pesquisa e se insere dentro da area de pesquisas desenvolvidas pelo
Laboratério de Tratamento e Potabilizacdo de Agua e do Programa de Pés-
Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental da Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana.

Para melhor compreenséo deste trabalho, este documento foi organizado na
forma de capitulos, onde cada capitulo corresponde a uma fase da pesquisa. Desta
forma, apresenta-se no capitulo 1 (um) a introducéo, os objetivos e as hipéteses que
fundamentaram este projeto; O capitulo 2 (dois) € constituido das referéncias
bibliograficas; Ja o capitulo 3 (trés) € formado pela primeira etapa da pesquisa, que
corresponde a realizacdo das analises de caracterizacdo dos materiais adsorventes
e 0s estudos de adsorgdo com o0s corantes téxteis; O capitulo 4 (quatro)
corresponde aos estudos de adsorcao das microcistinas e aos estudos da avaliagao
da insercédo de uma etapa de pré-adsor¢cdo num sistema de tratamento de agua para
remocdo de microcistinas; E por fim, o capitulo 5 (cinco), em que se discorre sobre
as conclusdes gerais do trabalho.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Avaliar a capacidade adsortiva de Carvao Ativado Pulverizado (CAP) e da
argila bentonita na remocao dos corantes Preto Reativo 5 e Direct Orange 39, bem

como de microcistinas.

1.2.2 Objetivos especificos

e Obter as caracteristicas fisico-quimicas do CAP e da argila bentonita, bem
como avaliar como essas caracteristicas influenciaram na adsorcdo dos corantes e
das cianotoxinas;

e Determinar a capacidade adsortiva do CAP e da bentonita na remocdo dos
micropoluentes de interesse;

e Comparar a capacidade adsortiva do CAP na remog¢ao das microcistinas ao
utilizar agua natural do Rio Passauna, Curitiba — PR.

e Avaliar a eficiéncia global do sistema de tratamento proposto (pré-adsorcao,
coagulacéo, floculacéo, flotacdo por ar dissolvido e filtracdo) em termos de remocéao

de células de cianobactérias, toxina dissolvida, cor, turbidez e absorbancia.
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1.3 Hipdteses da pesquisa

As hipéteses que nortearam este trabalho de pesquisa sédo apresentadas a

sequir:

Primeira hipétese alternativa (Hz)
As caracteristicas fisico-quimicas do carvao ativado e da argila bentonita influenciam

na remogéao dos micropoluentes de interesse.

Segunda hip6tese alternativa (Hz)
A argila bentonita € um potencial material para remocéo dos micropoluentes
pesquisados, sendo capaz de alcancar bons resultados de remog¢éo como o carvao

ativado em po.

Terceira hipotese alternativa (Hs)
A capacidade adsortiva do CAP diminui quando o estudo é realizado utilizando adgua
natural, visto que existirdo mais compostos presentes na adgua que competirdo pelos

sitios adsortivos do CAP.

Quarta hipétese alternativa (Ha)
O corante preto reativo 5 pode ser utilizado como modelo experimental para as

cianotoxinas microcistinas em estudos de adsorc¢ao.

Quinta hipotese alternativa (Hs)
A insercdo do processo de adsorcédo no inicio do sistema de tratamento de agua
(coagulacao, floculagéo, FAD e filtracdo) é eficaz na remocédo de cianotoxinas

dissolvidas.
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2.1 Qualidade da agua para consumo humano e saude publica

Tendo em vista que a agua doce superficial é, para a maioria das populacdes,
a principal fonte de agua para diversas atividades, incluindo o abastecimento das
populacdes, a qualidade da agua potavel torna-se uma das principais preocupacfes
de saude publica em ambito mundial (TAKSER et al., 2016).

Agua potavel de qualidade esta diretamente relacionada com a salde e
qualidade de vida das populacfes, diante de tal importancia, a sua melhoria é
considerada como um dos dezessete objetivos de desenvolvimento do milénio,
determinandos pela Organizacdo das Nacdes Unidas para 2030 (SILVA;
CALHEIROQOS, 2015).

Por outro lado, mudancas econbémicas, sociais e demogréaficas em todo o
mundo tém influenciado no crescimento da demanda de agua e, consequentemente,
estes mesmos fatores de maneira direta e indireta ameacam a qualidade da agua
doce disponivel no planeta, afetando drasticamente ecossistemas e bacias
hidrogréaficas (LOPEZ-DOVAL et al., 2017; PICKETT et al., 2011).

Muitos reservatorios de agua doce estdo localizados em areas urbanas e,
diante disto, sofrem varias pressbes relacionadas com atividades humanas
(AZEVEDO et al., 2017). Consequentemente, essas pressdes tém influenciado no
surgimento de compostos formados por misturas complexas de diversos tipos de
poluentes, tanto de origem antrépica como aqueles de ocorréncia natural, que
afetam os reservatérios urbanos e ameacam a saude humana (PETROVIC;
BARCELO, 2006).

Dentre estes compostos pode-se citar os pesticidas, hormonios, antibioticos,
analgésicos, antitérmicos, metais pesados e corantes sintéticos, que entram nos
reservatorios devido a varios fatores como o escoamento superficial de estradas e
ruas, efluentes de instala¢des industriais, descargas de esgoto doméstico, saidas de
plantas de tratamento de aguas residuais, bem como pela deposicdo aérea de

substancias originarias da exaustdo de veiculos e emissfes industriais (incluindo
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compostos &cidos e metais) (AZEVEDO et al., 2017; KUSTER et al., 2008;
MONTEIRO et al, 2014; PETROVIC et al., 2010). Além disso, devido aos crescentes
processos de eutrofizacdo dos ambientes aquaticos, a ocorréncia de floracbes de
cianobactérias potencialmente téxicas em mananciais utilizados para abastecimento
publico tem sido muito frequente nos ultimos anos, em todo o mundo (DROBAC,
2013; SOLIS; SKOWRONSKA; KALINOWKA, 2016),

Sendo assim, o estudo de sistemas de tratamento de aguas, que possibilitem
melhorias na remocdo dessas substancias presente em aguas de mananciais
utilizadas para abastecimento, tem sido de fundamental importancia para garantia da
saude da populacdo beneficiada e, consequentemente, a reducdo de gastos
publicos com o tratamento de doencas provocadas por agua contaminada (SILVA,;
CALHEIROS, 2015).

Neste sentido, o presente estudo preocupou-se em utilizar como objetos de
pesquisa dois corantes da industria téxtil (o corante PR5 e DO39) e um tipo de
cianotoxina (microcistina). A fim de contribuir com informacfes acerca da remocao
destes micropoluentes por meio de processos adsortivos em sistemas de
tratamento, utilizando dois materiais adsorventes, um ja estabelecido na literatura
(carvdo ativado pulverizado) e um material alternativo (bentonita), com grande
potencial para esta finalidade.

Um dos efluentes de mais impacto nos corpos hidricos € o da industria téxtil,
devido ao uso de grandes quantidades de corantes para fixacdo da cor. Além disso,
a descoloracéo dos efluentes téxteis foi sempre um problema no ambito mundial,
mas que tem se acentuado ao longo do tempo com o aumento da escala de
operacéo de tingimento e com as alteragdes na natureza dos corantes utilizados. A
medida que os consumidores se tornam mais exigentes, no que se refere a brilho,
cor e resisténcia as lavagens, 0s corantes tornam-se menos receptivos aos

processos de descoloracédo (AL-DEGS et al., 2000).

2.2 Corantes

Os corantes sdo empregados em varios setores da industria, tais como

farmacéutica, cosméticos, plasticos, fotografica, papel e alimentos, bem como séo
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utilizados em grande escala também na industria téxtil. A produgéo téxtil tem como
caracteristica o uso de grandes volumes de agua durante os processos de lavagem
e tingimento dos tecidos, resultando em efluentes com enorme diversidade e
complexidade quimica.

Os corantes téxteis constituem um dos maiores problemas de poluicdo
ambiental, em decorréncia da variedade e complexidade das substancias quimicas
empregadas (corantes, agentes sequestrantes, agentes dispersantes, sais, acidos,
bases, entre outros) (SILVA, 2009).

As &guas residuais téxteis possuem uma grande quantidade de solidos em
suspensao (SS), além de DQO (demanda quimica de oxigénio), DBO (demanda
bioquimica de oxigénio), cor, acidez, basicidade e outros contaminantes inorganicos
(ACEVEDO et al., 2015). A maioria dos poluentes, exceto a cor, pode ser removido
por tratamentos convencionais de tratamento de esgoto (AL-DEGS et al, 2000). Os
corantes geralmente tém uma origem sintética e estruturas moleculares aromaticas
complexas que os tornam mais estaveis e dificeis de serem biodegradados (PROLA
et al., 2013).

Em geral, a cor de um corante é o resultado da interacdo dos grupos
funcionais cromoforos entre funcdes azo (-N=N-) e espécies arométicas (ACEVEDO
et al., 2015). Os corantes téxteis sintéticos apresentam estruturas bastante variadas,
podendo classificar-se em corantes reativos, diretos, azoicos, acidos, basicos, a
cuba, enxofre, dispersivos, pré-metalizados e branqueadrores (GUARATINI,
ZANONI, 1999), sendo os corantes diretos, acidos e reativos anidnicos, enquanto 0s
corantes béasicos séo catidnicos e os corantes dispersivos, sdo nao iénicos (CETIN;
DONMEZ, 2005).

Corantes soluveis em agua, como o Preto Reativo 5 e o Direct Orange 39,
sao mais problematicos de serem removidos pelos sistemas de tratamento, visto que
0S processos convencionais de tratamento biolégico e os métodos fisico-quimicos
de coagulacdo e floculacdo n&o sdo capazes de obter uma remocéo de cor
adequada. (AL-DEGS et al., 2000).

Sendo assim, a presenca de corantes dissolvidos em agua doce superficial
torna-se uma problematica desafiadora, visto que a coloracdo intensa promovida
pelos efluentes téxteis pode interferir na penetracdo dos raios solares nos corpos
d’agua onde estdo sendo langados, diminuindo a atividade fotossintética nos
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mesmos, provocando alteragbes na solubilidade dos gases, causando danos nos
organismos aquéaticos, além de perturbar seus locais de desova e refagio (AI-DEGS
et al., 2000). Além disso, estes residuos possuem também grande quantidade de
surfactantes e agentes quelantes, os quais podem provocar a eutrofizacdo do corpo
d'agua e perturbacdes na biota aquatica.

Entre os vérios tipos de corantes destacam-se 0s azo-corantes que
representam cerca de 70% de todos os corantes téxteis produzidos pela industria
(AQUINO NETO, 2011), entre eles pode citar-se o corante Preto Reativo 5 e o Direct
Orange 39.

2.2.1 Corante Preto Reativo 5 (PR5)

Os corantes reativos recebem este nome em funcdo da sua capacidade de
formar ligacbes covalentes entre a molécula do corante e a fibra (AL-DEGS, 2000).
Normalmente sdo utilizados para tingir fibras celulésicas, no entanto fibras proteicas
e poliamidas também contém grupamentos capazes de reagir com a molécula do
corante (AL-DEGS, 2000; GUARATINI; ZANONI, 2000).

Existem numerosos tipos de corantes reativos, porém os principais contém a
funcdo azo e antraquinona como grupos cromoforos, e 0s grupos clorotriazinila e
sulfatoetilsulfonila como grupos reativos (GUARATINI; ZANONI, 2000). Este grupo
de corantes apresenta como caracteristica uma alta solubilidade em &gua
(ACEVEDO et al, 2015).

O efluente gerado por esses corantes apresenta alta coloracdo e alto valor de
demanda quimica de oxigénio (DQO), acarretando poluigdo visual e alteracdo na
biota (AQUINO NETO, 2011). Estudos com corantes azo, e em especial as
substancias originadas da sua fragmentacdo, comprovaram toxicidade para a vida
aguatica, podendo também ser caracterizados como mutagénico/carcinogénico e
genotoxico (ESSAWY et al., 2008).

O corante preto reativo 5 (Figura 1) é classificado como azo reativo, uma vez
gue apresenta como grupo reativo a sulfatoetilsufonila e como grupo cromaoforo o
grupamento azo (CATANHO et al., 2006).
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Figura 1 — Representacao da estrutura quimica em 2D do corante Preto Reativo 5
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Fonte: Pubchem, Open Chemistry Database (2017).

2.2.2 Direct Orange 39 (DO39)

Os corantes diretos sdo amplamente utilizados para o tingimento de algodao
devido a sua facilidade de uso e baixo custo (CHEN et al., 2010). O grupo de
corantes diretos caracteriza-se como compostos sollveis em agua, capazes de tingir
fibras de celulose (algodéo, viscose, etc.) através de interacdes de Van der Waals
(CHEN et al., 2010; GUARATINI; ZANONI, 2000).

O corante Direct Orange 39 (DO39) (Figura 2) € um corante aniénico
(ACEVEDO et al., 2015), possuindo em sua estrutura o grupamento azo (N=N)
(NIEHUES; SCARMINIO; TAKASHIMA, 2010). Possui peso molecular de 299,28 g

mol? e férmula empirica C,,H,,N;Na0,S. Em contato com o organismo humano

pode causar irritacdo respiratéria e ocular e reacdes alérgicas na pele (PUBCHEN,
2017).

Figura 2 - A Estrutura quimica do corante Direct Orange 39

SO3Na N=N NH,

Fonte: Lin et al., 2012.
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Assim como a contaminacao por corantes, a presenc¢a de cianotoxinas nos
corpos hidricos pode causar grande impacto ao meio ambiente e principalmente ao
homem devido a capacidade de algumas espécies de cianobactérias produzir

toxinas potencialmente prejudiciais a saude humana.

2.3 Cianotoxinas

Cianotoxinas sdo metabdlitos secundéarios produzidos por cianobactérias e
classificadas de acordo com o 6rgao, tecido, célula ou sistema fisiol6gico
primeiramente afetado por sua ac¢do quando introduzidas no corpo do animal
(MARTINS et al., 2005).

Segundo Carmichael (2001), embora ainda n&o estejam devidamente
esclarecidas as causas da producdo dessas toxinas pelas cianobactérias, tém-se
assumido que esses compostos tenham funcéo protetora contra herbivoria tal como
acontece com alguns metabdlitos de plantas vasculares. Apesar da sua origem no
meio aquatico, a maior parte das cianotoxinas que ja foi identificada parece ser mais
perigosa para os mamiferos terrestres do que a biota aquética (SIVONEN; JONES,
1999).

As cianotoxinas sao diferentes em relacdo a sua estrutura quimica e
toxicidade (DROBAC et al.,, 2013), sendo resistentes a degradacdo quimica e
biologica e se caracterizam como bioacumuladoras na cadeia alimentar (TAKSER et
al., 2016). Dependendo do 6rgédo afetado, as cianotoxinas séo classificadas como
hepatotoxinas (microcistinas, nodularinas e cilindrospermopsina), neurotoxinas
(saxitoxinas, anatoxina-a, anatoxina-a (s), homoanatoxin-(a)), e citotoxinas
(aplisiatoxina, debromoaplisiotxina, lingbiatoxina e lipopolissacarideos) (DROBAC et
al., 2013; SIVONEN; JONES, 1999). O mais comum grupo de cianotoxina sao
microcistinas (MCs) e a microcistina-LR (MC-LR) € a sua variante mais téxica
(DROBAC et al., 2013).

A toxicidade de floracOes de cianobactérias pode apresentar uma variacdo
temporal, desde intervalos curtos de tempo até diferencas sazonais, anuais e
também espacial, provavelmente decorrente de alteragBes na proporcdo de cepas
toxicas e ndo toxicas na populacdo (AZEVEDO, 1998).
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A ingestdo de grandes quantidades de cianotoxinas através da agua para
consumo humano durante curtos (exposicdo aguda) ou longos (exposi¢ao cronica)
periodos, tem altos riscos para a saude (DROBAC et al., 2013). Estudos recentes
correlacionam positivamente algumas toxinas com patologias neuroldgicas e cancer,
além de outras patologias menos graves (SINGH et al., 2015; TAKSER et al., 2016).

Existem inidmeros casos em ambito mundial em que cianotoxinas foram
detectadas na agua apos ter passado pelo processo de tratamento, dentre 0s quais
pode-se citar casos na Argentina, Australia, Bangladesh, Canada, Republica Checa,
China, Finlandia, Franga, Alemanha, Letonia, Polbnia, Tailandia, Turquia, Espanha,
Suica e EUA (DROBAC et al., 2013). Cianobactérias toxicas e seus metabdlitos
toxicos representam um perigo para a saude das plantas e dos animais (DROBAC et
al., 2013).

As ameacas a saude causadas pelas cianotoxinas em todo o mundo,
especialmente microcistinas, levaram a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) a
estabelecer um valor toleravel de ingestdo diaria de (0,04 pyg kg?) e um valor
referencial provisério para MC-LR em &gua potavel (1,0 pug L?). Alguns paises
adotaram os valores citados (Republica Checa, Franca, Japdo, Coréia, Nova
Zelandia, Noruega, Polonia, Brasil e Espanha), enquanto outros formularam seus
proprios valores, dependendo das condi¢des locais, tais como, Australia e Canada
(DROBAC et al., 2013). As diretrizes de qualidade da agua adotadas atualmente
tratam dos limites méaximos de toxinas de forma isolada, ndo considerando os efeitos
potenciais oriundos da acdo sinérgica de mais de uma toxina presente na agua.

No Quadro 1 sao apresentados 0s principais géneros de cianobactérias, as

respectivas toxinas produzidas e os érgaos afetados.
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Quadro 1 - Género de cianobactérias e suas toxinas

(CYN) Aphanizomenon, Umezakia

GRUPO DE - < %
CIANOTOXINA GENERO PRODUTOR ORGAO- ALVO
Peptideos Ciclicos
Microcystis, Anabaena,
Microcistinas Planktothrix, Oscillatoria, Nostoc, Figado. rins
(MCYS) Hapalosiphon, Anabaenopsis, gado,
Aphanocaspa
Nodularinas Nodularia Figado
Alcaldides
Cilindrospermopsina Cylindrospermopsis, Figado, rins

Anabaena, Planktothrix,
Oscillatoria, Aphanizomenon,
Cylindrospermopsis

Anatoxina-a
(ANTX)

Sinapse nervosa

Anatoxina-a(s)

(ANTX-S) Anabaena, Planktothrix

Sinapse nervosa

Anabaena, Aphanizomenon,
Lynglya, Cylindrospermopsis,
Planktothrix

Saxitoxinas (STXs)

AxOnios nervosos

Lipopolissacarideos

(LPS) Todos

Irritante potencial: afeta
qualquer tecido exposto

Fonte: Adaptado de Melo Filho (2006).

Na Tabela 1 sdo indicadas as concentragdes maximas permitidas de

cianotoxinas na agua para consumo humano apds tratamento, exigidos pela

legislacdo brasileira (Portaria MS 2914/2011).

Tabela 1 - Valores maximos permitidos de cianotoxinas em agua para consumo humano

CIANOTOXINAS

Parametro? Unidade VMP2

Microcistinas pg Lt 1,03

Saxitoxinas ug equivalente STX L* 3,0

Cilindrospermopsinas pg Lt 1,0

Anatoxina-a(s) ‘Recomenda-se a andlise da presenca desta
cianotoxina.”

Fonte: BRASIL. Ministério da Saude. Secretaria de Vigilancia em Saude. Portaria 2.914/2011. 4. ed. —
Brasilia: Ministério da Salde, 2011. Legenda: 1- A frequéncia para o controle de cianotoxinas esta
prevista na tabela do Anexo XlI; 2- Valor Maximo Permitido; 3- O valor representa o somatério das

concentracdes de todas as variantes de microcistinas.
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A classe mais diversificada e predominante de cianotoxinas sao 0s
polipeptidios ciclicos, chamado de microcistinas (HE et al., 2016). Cerca de 100
variantes de microcistinas, com toxicidade variavel, ja foram relatados (SINGH et al.,
2015). As microcistinas sdo produzidas por varios generos de cianobactérias de
agua doce, incluindo: Microcystis; Dolichospermum; Pseudanabaena; Oscillatoria;
Planktothrix; Nostoc; e Anabaenopsis (HE et al., 2016), conforme indicado no
Quadro 1.

2.3.1 Microcistinas

A microcistina é caracterizada como uma hepatotoxina e apresenta uma
acao mais lenta no organismo, causando a morte entre poucas horas ou dias, em
decorréncia de hemorragia intra-hepética e choque hipovolémico (HE et al., 2016).
Os sinais observados apdés ingestdo dessa hepatotoxina sdo prostracdo, anorexia,
vomitos, dor abdominal e diarreia. Casos agudos de intoxicacdo por microcistinas
tém causado mortes em seres humanos e em diversos animais (CHORUS;
BARTRAM, 1999; DROBAC et al., 2013; JOCHIMSEN et al., 1998; KAMP et al.,
2016).

Segundo Pimentel e Giani (2014), as microcistinas ndo sao compostos
relacionados a defesa, como apontado por Carmichael (2001), sendo mais provavel
que sua funcdo seja como um atenuante do estresse oxidativo das cianobactérias.
Globalmente, o que tem ocorrido com mais frequéncia sao floragcbes de
cianobactérias téxicas com microcistinas sendo produzidas por varios géneros
diferentes, contudo predominantemente pela Microcystis spp. (SINGH et al., 2015;
SIVONEN; JONES, 1999).

Na Figura 3 apresenta-se a estrutura quimica das principais variantes de
microcistina, com informac¢des acerca das mudancas estruturais que resultam nas
diferentes variantes de microcistinas e na Figura 4 pode ser observada uma
representacdo esquematica da estrutura do figado normal, e apdos a acédo da

microcistina.
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Figura 3 - A Estrutura quimica das principais variantes de microcistinas

Acido Glutamico

(Glu)

3-amino-9-metoxi-2,6,8-trimetil- &
10-fenil4,6-acido diendico

(ADDA)

COOH R

\ HyC, "")\/\(TI‘

Metil-dihidro-alanina
(Mdha)

A

+"NH

Alanina
(Ala)

(o]

o CNz

N3C

X

: N R X
= CHy L z WN/ ‘\ Exemplo de variantes
i / ’ 0 coouH okt X z
Akictoldo \ "‘:‘x‘;"' Microcistina-LR  Leucina  Arginina
varidvel Microcistina-RR  Arginina  Arginina
R=H ou CH, ® A m:’::‘"“ Microcistina-LA  Leucina  Alanina
Microcistina-YR  Tirosina  Arginina

Fonte: Merel; Clément; Thomas (2010).

Figura 4 - Representacdo esquemaética da estrutura do figado normal, e ap6s a acdo da microcistina

Estrutura hepética normal Estrutura hepatica danificada

HepatécitO -
Alteracédo na

estrutura dos

T

A —
) O O 6\ = hepatdcitos
010101000 RN\ N
icrocistinas /W W / [\ N ]
-_.k_. o _/' - | | | o) g Alteragéo no ritmo
® o\_/0 [ & —— sinusoidal
a & @ a a &
[ ealealcalca Hemorragia
( BN BN BN BE BN | ‘ V& ‘;'.R \OV BNV “5,\ intrahepatica
{ Y ( Y N { N/
A A A . L J — 6o 6O O V)

Capilar sinusoidal

Fonte: Adaptado de Dias (2009).

A presenca de floracbes de cianobactérias nas &aguas captadas pelas
estacdes de tratamento torna-se um grande desafio operacional para estas estacdes
(HE, et al., 2016; MA et al., 2014), pois as condi¢des ideais para remocao de células
de cianobactérias podem variar significantemente entre as espécies em termos de
estrutura, tamanho molecular, hidrofobicidade e carga (HE et al., 2016; MA et al.,
2014; ZAMYADI et al., 2013). Outro grande desafio dos sistemas de tratamento de
agua convencionais é a presenca de toxinas dissolvidas na agua tratada, muitas
vezes relacionadas a ruptura das células de cianobactéria pelos processos fisico-
quimicos de tratamento (HE et al., 2016; MA et al., 2014).
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2.4 Processos convencionais de tratamento de agua e remocdo de

cianobactérias e cianotoxinas

No Brasil, a maioria das estacbes de tratamento de agua consiste nas
seguintes etapas: coagulacédo, floculacdo, sedimentacéo, filtracdo e desinfeccao
(FERNANDES, 2010; HE et al., 2016).

Os processos de coagulagao, floculacao, sedimentacao e filtracdo surgiram
no inicio de 1900 para facilitar a remocao de solidos em suspensdo de aguas de
superficie. A combinacdo desses processos, juntamente com a cloracdo, melhorou
dramaticamente a qualidade da &gua potavel tratada pelas estacdes de tratamento,
contudo, com o passar dos anos este sistema nao se apresentou eficaz na remocao
de alguns micropoluentes que foram surgindo na agua a ser tratada (HE et al.,
2016).

Nesse sentido, o emprego do processo de adsor¢cdo comecou a ser
amplamente aplicado, sendo capaz de remover contaminantes como cianotoxinas
(DUARTE, 2012). O adsorvente mais comumente utilizado é o carvao ativado (HE et
al., 2016). A taxa de remocao de toxinas de cianobactérias por carvdo ativado é
influenciada pelas propriedades da toxina, a qualidade da agua e propriedades dos
adsorventes, seja na forma granulada (CAG) ou em p6 (CAP), (ALBUQUERQUE
JUNIOR, 2006; FURTADO et al., 2009) e a utilizacdo destes em associa¢do com
outras tecnologias emergentes tem-se mostrado eficientes para a remocao de
cianotoxinas (HE et al., 2016; NOYMA et al., 2016).

Ao longo dos anos observa-se que novas pesquisas foram realizadas
utilizando outros tipos de carvado ativado para remocao de cianotoxinas, contudo
estudos que contemplem uso de argilas como material adsorvente para este tipo de
contaminante ainda € muito escasso. Assim, com a realizacdo desta pesquisa
espera-se também contribuir com novos conhecimentos nesta linha de estudo.

No Quadro 2 apresenta-se o0 estado da arte de alguns estudos envolvendo

adsorcao e outros processos de tratamento de agua.
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Quadro 2 — Estado da arte sobre estudos envolvendo adsor¢ao de toxinas.

de cascas de
coco
(essencialmente
microporos)

Adsorvente Adsorvato
Volume~ da ) ~ Sistema aplicado Resultados
Amostra Massa solugéo Toxina Concentragdo
Os carvles que obtiveram melhores desempenhos foram os de origem vegetal e com
1 derivado da maior nimero de iodo, ou seja o CAP1 e o CAP2. Em geral, a adigdo do coagulante PAC
casca de coco - CAP de Adsorcio + Coagulacio sn_nultaneamente com o C_AP promoveu a redugdo do QeseTpgnho dos carvdes
CAP1: e 2 da zero (A dosagem de ativados na remogao de microcistina quando comparada a agdo isolada dos CAPs,
Y (controle), 1 elevando consideravelmente a dosagem necessaria de CAP para se atingir o residual
madeira - CAP2 e 10, 20, 30 500 mL MC-LR 50 pg L coagulante PAC . S X z ~ N i
CAP3) e 1 de ’ ’ ’ adotada foi de 3mg L de mlchustma estabelecido na legislagdo. Sugermdo assim que o melhor ponto de
. X 40 e 50 mg 9 aplicagao do CAP, neste caso, seria na captagdo. Conclui também que o modelo de
origem animal 1 para 2 L) P . K . L e
L logaritimo € uma ferramente mais simples, adequada e eficiente para ser utilizada
(CAP4) ! L 't
pelas companhias de saneamento do que os modelos de adsorgao utilizados
convencionalmentes (Freundlich e Langmuir).
casca de
macadamia; Extrato
madeira de contendo Remogdo de 98% para os carvies de madeira de pinho e bagago de cana de agucar.
pinus; endocarpo quatro 6.3 e Tempo de equilibrio de 15 min para carvdes de madeira de pinus e de bagago de cana
de cascadecoco 2a5mg - variantes de 11 0’ ! Sé adsorgdo de agucar, com remogao de 99,27% e 98,73%
secos; Microcistina, /0 mg Maiores quantidades de poros, principalemnte de mesoporos no carvdo da madeira de
mesocarpo de sendo 90% pinus e bagacgo de cana de agucar.
coco nao MC-LR.
madura: haaaca
CAP BTM; CAP 4.8 16:
0OSSO; CAP MAD Y ! o Variou entre 10 e . ~ Melhor resultado para o carvdo betuminoso, compardvel com o carvdo analitico da
24 e 48 m R R
1; CAP MAD 2; Lt 9 250 mL Saxitoxina 100 pg L? S6 adsorgdo MERCK (com quantidades de mesoporos similares)
CAP ANLT
Bagago de cana
i ; 2 . ~ E i i isti E 1
de agucar in 50 mg 200 mL MC-LR 3,83; 3,33>1e ,36 S6 adsorcdo A melho~r tax_a de remogdo foi de 65% de microcistina para concentragdo de 2,36 pg L
natura e carvao pug L no carvdo ativado.
ativado
Carbonos a base de madeira tinham um maior volume de micropore e mesopore do
que os outros carbonos. Os carvdes a base de madeira foram os mais eficientes e
. . eficientes na adsorgdo da microcistina-LR. Os carvdes a base de musgo de coco e turfa
Oito diferentes ~ - ~ ~ .
carvées a base . concentragao . B foram os adsorventes menos eficientes. A extensdo de adsorga,o para cada PAC foi
de madeira, coco 10@30mg 10,0 mL MC-LR nominal inicial de S6 adsorgdo relacionada ao volume de mesopores, pois o tamanho da molécula de microcistina
e turfa’ 2,5 mg impede que penetre _nos microporos menores .
Ndo houve correlagdo entre o BET - Areas de superficie ou numeros de iodo na
adsorgao de microcistina-LR (r = 0,65 e 0,39, respectivamente), o que sugere que nao
sdo Uteis ao avaliar o potencial de um carvdo em adsorver a microcistina-LR.
Média de 2,4 ug L't Pré-filtragdo, filtragdo,
Endocarpo de 10, 15, 20, 2L (Jar Disponivel na ) . dupla - Os processos de interoxidacdo e adsorcdo promoveram uma remocdo de 99% de
25, 30 e 40 MC-LR captacdo de dgua filtragdo,coagulagdo, - .
coco Q1 teste) ] ~ ~ microcistina.
mg L para consumo oxidacdo e adsorcdo
humano (CAG e CAP)
carvoes ativados
derlvadgs de Em vista da dimens&o da molécula de microcistina-LR, da ordem de 1,9 nm, calculada
madeira . . R ~
através de modelamento baseado no comprimento das ligagdes covalentes, o autor
(contendo meso . . . A =
A - - - - evidenciou a importancia dos mesoporos no processo de adsorgdo. Tanto as
e microporos) e MC-LR

propriedades quimicas superficiais dos carvdes quanto a quimica da solugdo do
adsorbato ndao foram consideradas importantes no processo de adsorgdo, e, entre elas,
a quimica de superficie revelou-se menos importante ainda.
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e coco)

Ultrafiltragao

Adsorvente o d Adsorvato
LI CE Sistema aplicado Resultados
solucao ) ~
Amostra Massa Toxina Concentracao
4 tipos de ~ . . o ~
~ Para o carvao comercial PICA G210 AS foi observada uma taxa de 8,9% de remogdo de
carvodes, sendo 1 . istina-RR. P tod o derivad d d tes de M
comerdcial e 3 mlc_roustlna- - Para todos os carvGes derivados das cascas de sementes de M.
. oleifera, a taxa de remogdo foi superior. O carvao ativado por CO2 apresentou 56,4%
oriundos de 10 pg L' e 100 pg L . = de remogdo de microcistina-RR, ou seja, um fator de remogdo 6,3 superior ao
cascas de 18 mg L™ 50 mL MC-RR 1 sé adsorgdo = ’ ' '
apresentado pelo carvao
sementes de . - ~ . V2 .
Moringa oleifera omeroal utilizado. Os carvles ativados por vapor d’agua mostraram taxas ainda
; ! superiores, de 92,6% e 84,1% de remogdao com fatores de 10 e 9 vezes,
porém com h : =
A respectivamente, maiores que o carvdo PICA G210 AS.
ativacoes
Adsorcdao em carvao As etapas que compdem o tratamento convencional se mostraram pouco eficientes na
2 tipos de CAG ativado granular de remogdo da microcistina-LR, enquanto que o carvdo ativado granular de casca de coco
de casca de coco, casca de coco, apds as apresentou  elevados  percentuais de remogdo (entre 80 a 100%).
Colunas de 2L 1 X ~ ~ :
com = MC- LR 20 ug L etapas de Ao avaliar a remogao de MC-LR na coluna de carvdo ativado granular de menor
. carvao (Jarteste) = ~ : . x ) o .
granulometrias coagulagdo/floculagao, granulometria (CC1), observam-se percentuais de remogao superiores a 60% até 72
diferentes sedimentacgdo e horas de monitoramento. As maiores remogdes ocorreram nas 10 primeiras horas de
filtragdo em areia. funcionamento do sistema, com porcentagens entre 90 e 100%
~ -1
CAG de Ri':lzf:so:e 747 gsgtll;doépc?ga 0s Processos de dupla A concepcdo de dupla filtragéo foi eficiente na remogéo de células de Microcystis spp.
endocarpo de Nao o = filtracdo, oxidacdo e E, consequentemente, de microcistinas intracelulares, porém, a remogdo ou
. N&o informa subprodutos adsorgdo) e 1,65 ~ ~ ; . e
coco e CAP de informa . - i) adsorcdo em CAPe degradacao de microcistinas extracelulares s6 foi significativa com o emprego de
: de Microcystis Mg L (para oS : ~ ~
madeira - CAG. processo complementares de oxidagao e adsorgdo.
spp- demias estudos)
500 mL d Plroc~esstsl)s del ~_ As isotermas mostraram que os CAPs produzidos a partir da madeira apresentaram
| mt de coagu;gao,t 0culagao, majior capacidade de remover microcistina. Os resultados também foram ajustados
Cinco amostras 5 10. 20 ;gcig:rodznl filtisgér:ez :gﬁzaf;éo para um modelo de decaimento logaritimo que calcula qual a quantidade de CAP
- ’ r 2 . . . . . . PN . -1 . P
de CAP (mad_elra, 50 e 100 L, por MC-LR 1:10; e 100 pg L™ do CAP foi realizada em necessario para que o sistema consiga atingir a eficiéncia de 1 pg L d(_e microcistina e
0sso, antracito e ma Lt conseguinte duas situacdes, na (1) este modelo apresentou-se com uma excelente ferramente para ser aplicado nas ETAs.
€oco). g Lt O melhor resultado de remogdo de Microcistina foi na primeira situagao - entrada da
no Jarteste entrada da agua bruta, ; bruta. O estudo també i ai tancia d de ad .
L. (2) antes da aplicacdo agua Nruda. ) es l_.|t9 ambém conclui a importancia do processo de adsorgdo para
do coagulante. remogao da microcistina.
Foi mostrado que o CAP de madeira é mais eficiente que o de coco (80% contra 20%
2 CAPs (madeira 2mg Lt 1L MC-LR 50 mg Lt Adsorgao + do CAP de coco), em fungdo do seu volume de mesoporos. Os autores também

concluiram que a adsorgdo (com carvdo de madeira) e ultrafitracdo pode atingir mais
de 95% de remogdo de Microcistinas.

Fonte: Préprio Autor.
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2.5 Fundamentos do processo de adsorcgao

A adsorc¢ao pode ser entendida como o processo pelo qual uma substancia se
acumula na interface entre duas fases que podem ser liquido-liquido, liquido-sdlido e
gas-liquido (COONEY, 1999). Em outras palavras, a adsor¢cdo é uma operacao de
transferéncia de massa, a qual estuda a habilidade de certos sélidos em concentrar
na sua superficie determinadas substancias existentes em fluidos liquidos ou
gasosos, possibilitando a separacdo dos componentes desses fluidos. A fase onde
ocorre a acumulacao da substancia é denominada adsorvente e qualquer substancia
adsorvida é denominada adsorvato (RUTHVEN, 1984).

Uma vez que os componentes adsorvidos concentram-se sobre a superficie
externa, quanto maior for esta superficie externa por unidade de massa solida, tanto
mais favoravel sera a adsorcédo. Por essa razdo, geralmente os adsorventes sao
sélidos com particulas porosas (RUTHVEN, 1984).

Segundo COONEY (1999) as reacBes de adsorcdo de moléculas nos
adsorventes podem ser representadas pela Equacéo 1.

A+B < AB (Eq. 1)

onde A é o adsorvato, B é o adsorvente e A.B representa 0 composto adsorvido.

Na Figura 5, pode ser observada uma apresentacdo geral dos termos mais

utilizados em processos de adsorcado e o que significa cada um deles de maneira

ilustrativa. Termos estes, que serao utilizados ao longo deste trabalho.
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Figura 5 — Alguns termos basicos utilizados em adsor¢éo

. . . . Cd?%, azul metileno, phenol, etc.
Carvao ativado, carvao vegetal, zeolita, etc.
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@
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Fonte: Adaptado de Tran et al. (2017).

2.5.1 Quimiossorcao e Fisiossorcgéao

Dependendo da natureza das forcas envolvidas, a adsorcdo pode ser
classificada em dois tipos: adsorcéo fisica e adsor¢cdo quimica. No entanto, em
certas ocasides, os dois tipos podem ocorrer simultaneamente (COONEY, 1999).

A adsorcdo fisica ocorre por uma diferenca de energia e/ou forcas de
atracdo, chamadas forcas de Van der Waals, que tornam as moléculas fisicamente
presas ao carvao. Estas interacfes tém um longo alcance, porém séo fracas. Este
tipo de adsorcdo € sempre exotérmico e reversivel. O equilibrio € estabelecido
rapidamente, a menos que ocorra a difusdo através da estrutura porosa. A
fisiossor¢ao corresponde a uma interagcdo de natureza puramente eletrostéatica entre
a particula e os atomos superficiais do soélido. Origina-se pela atragcdo entre dipolos
permanentes ou induzidos, sem alteracdo dos orbitais atdmicos ou moleculares das
espécies comprometidas. Recebe também o nome de adsorcédo de Van der Waals
(RUTHVEN, 1984). Deve-se acrescentar que, como nao ocorre formacgao ou quebra

de ligacdes, a natureza quimica do adsorvato ndo é alterada. Outra peculiaridade da
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fisiossorcdo é a possibilidade de haver varias camadas de moléculas adsorvidas
(COONEY, 1999). A adsorcdo fisica, diferentemente da adsor¢cdo quimica, é
inespecifica (NASCIMENTO, 2014).

Por outro lado, a quimiosorcdo, corresponde a uma interacdo de tipo
quimico, na qual os elétrons de enlace entre as moléculas e o sélido experimentam
reordenamento e os orbitais respectivos mudam de forma, de modo similar a uma
reacao quimica, mas nem sempre a alteracdo eletrénica € completa no sentido dos
enlaces quimicos comuns, covalentes ou ibnicos; pode ocorrer somente uma
modificacdo ou deformac&o parcial dos orbitais (COONEY, 1999). A adsorcao
quimica é altamente especifica e nem todas as superficies sélidas possuem sitios

ativos capazes de adsorver quimicamente o adsorvato.

2.5.2 Fatores que influenciam a adsorgao

A adsorcdo é um processo que depende de diferentes fatores como a
natureza e caracteristica do adsorvente, do adsorvato e das condi¢cdes operacionais.
Dentre as caracteristicas do adsorvente pode-se citar: area especifica, tamanho dos
poros, densidade, grupos funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do
material. Por outro lado, a natureza do adsorvato depende da polaridade, do
tamanho da molécula, da solubilidade e da acidez ou basicidade. As condicdes
operacionais incluem, principalmente, temperatura, pH e natureza do solvente
(COONEY, 1999).

2.5.2.1 Caracterizacdo da porosidade do adsorvente

O tamanho dos poros do adsorvente desempenha papel importante na
eficiéncia do processo de adsorcdo, pois o tamanho da molécula a ser adsorvida
deve ser equivalente ou menor ao tamanho dos poros; caso contrario, a molécula
nao consegue se aproximar dos sitios de adsorcéo, permanecendo livre em solugéao

(MULLER, 2008). A classificacdo proposta por Dubinin (1979) e adotada atualmente
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pela IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada) define trés categorias
de poros com relagao aos seus diametros (NGUYEN; DO, 2001), conforme Tabela 2.

Tabela 2 - Classificacdo dos poros segundo o critério de diametro

CLASSIFICAGAO DIAMETRO (nm)

Microporos Primarios menor que 0,8 nm
Microporos Secundarios entre 0,8 e 2 nm
Mesoporos entre 2 e 50 nm
Macroporos maior que 50 nm

Fonte: Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (1982).

Quando o estudo do fendbmeno de adsorcéao é feito com o objetivo de se
obter informacdes sobre a area especifica e a estrutura porosa de um sdélido, a
construcdo de uma isoterma de adsorcdo é de fundamental importancia, pois sua
forma revela muitos detalhes sobre as caracteristicas do material. A isoterma mostra
a relacédo entre a quantidade molar de gas n adsorvida ou dessorvida por um sélido,
a uma temperatura constante, em funcao da pressao do gas, geralmente nitrogénio
ou argonio. O formato da isoterma é funcéo do tipo de porosidade do sélido. Varias
sdo as formas de isotermas conhecidas até hoje, porém, todas sao variacdes de seis
tipos principais. Os cinco primeiros tipos foram primeiramente sugeridos por
Brunauer em 1938, sendo o sexto tipo proposto mais tarde. A IUPAC (1994)
classificou as isotermas de adsorcdo em seis tipos, conforme indicado na Figura 6.

A isoterma tipo | é caracteristica de sélidos microporosos com area superficial
externa relativamente baixa. A adsorcao é limitada pelo volume de microporos e,
baseia-se na aproximagdo gradual da adsorcdo limite que corresponde a
monocamada completa (IUPAC, 1994). E a forma aproximada do modelo
matematico de Langmuir que sera abordado posteriormente.

A isoterma tipo Il é caracteristica de materiais macroporosos ou adsorvente
nao poroso, corresponde a formagéo de multicamadas (IUPAC, 1994).

A isoterma tipo Ill ndo é muito comum, representando uma interacdo fraca
entre adsorvente e adsorvato (IUPAC, 1994).

Caracteristicas de materiais mesoporosos, as isotermas dos tipos IV e V

refletem o fendmeno de condensacao capilar que ocorre em poros entre 2 e 50 nm,
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em que se observa a formagdo de monocamada seguida da adsorcdo de
multicamadas até inflexdo e saturagéo da isoterma (IUPAC, 1994).

E a isoterma tipo VI representa adsorcdo multicamadas que acontece por

etapas em uma superficie uniforme e ndo porosa (GREGG; SING, 1982).

Figura 6 — Classificacéo do diferentes tipos de isotermas de acordo com a classificacdo da IUPAC

A 1 o

Quantidade adsorvida

A J

Pressdo relativa

Fonte: Gregg; Sing (1982).

Nas isotermas do tipo IV e V, observa-se o fendbmeno de histerese, isto €, as
isotermas de adsorcdo e dessor¢cao nao coincidem, possibilitando mais informagdes
sobre as formas dos poros (GREGG; SING, 1982). O fenémeno da histerese pode
ser identificado em quatro diferentes tipos, como ilustrado na Figura 7.

Figura 7 — Tipos de histerese de adsor¢éo e dessor¢éo

H1 H2 H3 H4

volume

P/P,
Fonte: Gregg; Sing (1982).

Os diferentes tipos de Histerese sao definidas como (GREGG; SING, 1982):
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e Tipo H1: E caracterizada por dois ramos da isoterma, quase paralelos.
Geralmente é associada a materiais porosos constituidos por aglomerados rigidos
de particulas esféricas de tamanho uniforme.

e Tipo H2: Ocorre quando somente o ramo de dessorcdo é praticamente
vertical. Associa em poros com gargalo estreito e corpo largo.

e Tipo H3: Caracterizada por dois ramos assintoticos relativamente vertical p/p0
= 1. E associada a agregados n#o rigidos de particulas em forma de placa,
originando poros em fenda.

e Tipo H4: E representada por dois ramos praticamente horizontais e paralelos.

2.5.3 Equilibrio de adsorcéo

Quando o adsorvato é colocado em contato com o adsorvente, as moléculas
ou ions tendem a fluir do meio aquoso para a superficie do adsorvente até que a
concentracdo de soluto na fase liquida (Ce) permaneca constante. Nesse estagio €
dito que o sistema atingiu o estado de equilibrio e a capacidade de adsorcdo do
adsorvente (ge) é determinada (NASCIMENTO, 2014).

A eficiéncia de remocdo do adsorvato e a quantidade de adsorcdo em
equilibrio podem ser calculadas de acordo com a Equacédo (2) (BARCZAK et al.,
2015) e a Equacéo (3) (COONEY, 1998).

n (%) = ““‘"Ci x 100 (Eq. 2)

o

onde n é a eficiéncia de remocgéo do adsorbato da solugéo; e €, e €, (mg L) sdo as

concentracdes de equilibrio e a inicial do adsorbato da solucéo, respectivamente.

(Co—Ce)
4. = %IV (Eq. 3)
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onde g, (mg g?) é a capacidade de adsorcédo no adsorvente no ponto de equilibrio;
C, e €, (mg L) sdo as concentragbes de equilibrio e a inicial do adsorbato da

solucado, respectivamente; V (L) € o volume da solugdo e W (g) € a massa de

adsorvente.

2.5.4 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcao é expressa como a taxa de remocao do adsorvato na
fase fluida em relagdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de um ou
mais componentes contidos em uma massa liquida externa para o interior da
particula do adsorvente, os quais deverdo migrar através dos macroporos até as
regides mais interiores desta particula.

A velocidade de adsorcdo pode ser afetada pela temperatura, pH, forca
ibnica, concentracdo inicial do adsorvato, agitacdo, tamanho das particulas e
distribuicdo do tamanho dos poros (NASCIMENTO, 2014).

Nos ultimos anos, vém sendo utilizados modelos cinéticos para descrever a
velocidade de remocdo do soluto da solucdo, determinar o tempo de equilibrio e
conhecer as variaveis que influenciam o processo. Isto € importante para prever a
velocidade com que o poluente é removido da agua, visando o desenvolvimento de
sistemas adequados de tratamento (HO; MCKAY, 1999).

Varios modelos cinéticos lineares sao utilizados para examinar 0 mecanismo
controlador do processo de adsorcao, tais como reagdo quimica, controle da difusédo
e transferéncia de massa. Contudo, os modelos empregados com maior frequéncia
sdo os de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem (ROCHA et al.,
2012).

O modelo cinético pseudo-primeira ordem de Langergren (1898), descreve a
adsorcdo de sistemas liquido-solido baseado na capacidade do soélido. Além disso,
na maioria dos casos, esta equacéo é apenas apropriada para os 20 e 30 minutos
iniciais do tempo de contato (HO; MCKAY, 1998a).

Por outro lado, o modelo cinético de pseudo-segunda ordem, é utilizado para
descrever a quimissorcdo envolvendo forgcas de valéncia por meio do

compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato (HO;
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MCKAY, 1999). A equacdo que representa o modelo pseudo-primeira ordem

7

linearizada é apresentada na Equacdo 4 e o modelo pseudo-segunda ordem

linearizada na Equacéo 5:
HJ.

log(g, — g.) =~ t +log(q.) (Eq. 4)
_ agkst
qt = 1+koqet (Eq.5)

onde: ge (mg/g) e gt (mg/g) sdo a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio e
em qualquer t (min), respectivamente; e K1 e K2 (g/mg x min) s&o as constantes da
taxa da equacdo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem,

respectivamente.

Os modelos cinéticos aqui discutidos serdo aplicados para analisar os dados
experimentais obtidos nesta pesquisa. Foi a partir destes estudos cinéticos que
foram obtidos o tempo de contato do CAP e da bentonita no processo de pré-

adsorcao do sistema proposto.

2.5.5 Modelos de isotermas

Com o objetivo de avaliar a eficiéncia dos adsorventes e, de obter mais
informacBes sobre as caracteristicas porosas que eles possuem, varios métodos
foram desenvolvidos com base em modelos tedricos e empiricos, sendo o de
Freundlich e o de Langmuir os mais comuns para estruturas carbonaceas
(GUERRA, 2015). Diante disso, estes foram os modelos aplicados neste estudo.

O procedimento experimental para avaliar quantitativamente a adsorgcao
através das isotermas é bastante simples: basta colocar o adsorvente em contato
com a solugao contendo o componente a ser adsorvido, com diferentes massas de
adsorvente, até atingir o equilibrio. Apés a filtragéo, pode-se obter a concentracao de
equilibrio em solucdo (Ce em mg L1) e a quantidade de material adsorvido (q em mg
gl). Os gréaficos assim obtidos sdo as isotermas e podem apresentar-se de varias
formas, fornecendo informacdo importante sobre o processo de adsorcdo, como a
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relacdo de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a concentragcdo nas
particulas adsorventes em uma determinada temperatura (COONEY, 1999).

2.55.1 Isoterma de Langmuir

A equacdo modelo de Langmuir € uma das equacdes mais utilizadas para a
representacdo de processos de adsorcdo. Essa, por sua vez, apresenta 0s
seguintes pressupostos (CONNEY, 1999):

e Existe um numero definido de sitios.

¢ Os sitios tém energia equivalente e as moléculas adsorvidas ndo interagem umas
com as outras.

e A adsorcao ocorre em uma monocamada.

e (Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida.

A forma néo linear do modelo de Langmuir (LANGMUIR, 1916) é descrito na

Equacéo 6.
_ Gmax KL Ce
q€ = 14Ky, Ce (Eq.6)

onde: g € quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg

g7Y); 9max € capacidade maxima de adsorcdo (mg g'); K; é a constante de interacdo
adsorvato/adsorvente (L mg?); e €. é a concentracdo do adsorbato no equilibrio (mg

L),

Um indicativo muito utilizado no modelo de Langmuir, correspondente ao grau
de desenvolvimento do processo de adsorcédo, é o valor de RL (fator de separacgéo),

o qual é calculado utilizando-se os resultados obtidos de gmax € K. O valor de RL é

obtido através da Equacao 7 (CONNEY, 1999) e a relacdo do fator de separacéo e

formato de isotermas séo apresentados na Tabela 3.
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1

R, = 14K, Co (Ea.7)

Tabela 3 — Relacao entre parametro de isoterma e formas de isoterma

FATOR DE SEPARAQAO TIPO DE ISOTERMA FORMATO
R,=10 Irreversivel Horizontal
Ry <1 Favoravel Coéncava
R;=1 Linear Linear
Rp =1 Desfavoravel Convexo

Fonte: Tran et al. (2017).

2.5.5.2 Isoterma de Freundlich

Ja o modelo de Freundlich foi proposto como uma expressao empirica. Este
modelo considera que a adsorcéo é variavel uma vez que a superficie do adsorvente
ndao € homogénea e que héa distribuicdo logaritmica dos sitios ativos quando nao
existe interacdo entre as moléculas do adsorvato (VOLTAN et al., 2016). O modelo
de isoterma de Freundlich é representado pela Equacdo 8 (na forma nao linear)
(FREUNDLICH, 1906).

Qe=kp (Eq. 8)

onde g, é a quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente (mg do adsorvato
por g do adsorvente ou moles do adsorvato por g do adsorvente); €, € a
concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L ou mol L?); K,n sdo coeficientes a
serem determinados empiricamente. A constante K se encontra relacionada
principalmente com a capacidade de adsorcdo do adsorvato pelo adsorvente,

enguanto que n esta relacionada em funcéo da forca de ligacdo da adsorcgéo.

Assim, para a determinacdo dos parametros Kr e 1/n, a partir de regressao

linear, um grafico de q versus logCe fornecera uma inclinacdo de 1/n e um intercepto
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logKr (FEBRIANTO et al.,, 2009). Os modelos de isotermas aqui discutidos seréao
aplicados para analisar os dados experimentais obtidos nesta pesquisa.

Dentre os materiais adsorventes, o carvao ativado é o principal adsorvente
usado em estacdes de tratamento de agua potavel (FERNANDES, 2010; GUERRA,
2015; HE et al., 2016).

2.6 Adsorc¢éo por carvao ativado

O Carvao ativado é uma substancia carbonacea inerte, obtida geralmente de
substancias com alto teor de carbono, como 0sso, casca de coco, sementes e casca
de frutas, madeira, carvdo mineral e polimeros sintéticos (FERNANDES, 2010), o
que lhe confere grande &rea especifica e habilidade de adsorver substancias
organicas e inorganicas, tanto na fase gasosa, quanto na liquida (HE et al., 2016).
Esse adsorvente apresenta-se na forma soélida, com area especifica extremamente
elevada, conseguindo assim, capturar o maximo de material organico dissolvido
(MULLER, 2008).

As propriedades do carvado ativado dependem das estruturas porosas e dos
grupos quimicos presentes em sua superficie. As propriedades fisicas da superficie
sdo descritas pela area superficial especifica e porosidade, enquanto que as
propriedades quimicas dependem da presenca ou auséncia de grupos acidos ou
basicos sobre sua superficie (MORENO-CASTILLA, 2004).

Além disso, o carvdo ativado € considerado um trocador idnico natural
(MORENO-CASTILLA, 2004), sendo esta propriedade enriquecida pela ativagao
guimica. A superficie do carvao tem tanto cargas negativas (anidbnicas) como cargas
positivas (catidnicas) para atrair ions livres em solu¢do ou suspensao.

Duas formas de carvao ativado s&o comumente usadas no tratamento de
agua de abastecimento: o carvao ativado em pdé (CAP) e o granular (GAC)
(GUERRA, 2015). No Quadro 3 séo apresentadas as principais vantagens e

limitacdes de se utilizar os dois tipos de carvéo.
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Quadro 3 - Vantagens e limitacdes das distintas formas de carvéo ativado no tratamento de agua
TIPOS DE CARVAO ATIVADO

Granular Em po

Vantagens Regeneracao Menor custo inicial comparado ao CAG

Recomendavel na presenca

. . . Possibilidade de alteragdo da dosagem
continua de microcontaminantes

e emprego sazonal

Dificuldade de disposicao do lodo
_ Eventuais sobredosagens quando
Maior custo comparado ao CAP  gpjicado na captacéo ou unidade de

Limitacdes . -
mistura rapida

Fonte: Adaptado de Guerra (2015).

2.7 Adsorcéo por argila bentonita

Argila é definida como uma rocha natural, terrosa de granulacdo fina
(diametro normalmente inferior a 2 um). Todas as argilas sdo constituidas por
particulas cristalinas extremamente pequenas, de um numero restrito de minerais
conhecidos como argilominerais. Uma argila qualquer pode ser composta por um
anico argilomineral ou por uma mistura de varios deles, e estas podem conter ainda
matéria organica, sais sollveis, particulas de quartzo, pirita, calcita, outros minerais
residuais e minerais amorfos (BERTAGNOLLI, 2010). Outra propriedade
interessante da bentonita inclui moderada carga negativa superficial, conhecida
como capacidade de troca de cétions. No entanto, ha alguns sitios nestes coloides
com cargas positivas que podem atrair anions, principalmente nos 6xidos de ferro e
aluminio (SILVA; FERREIRA, 2008)

A remocédo de poluentes organicos e inorganicos por argilas organofilicas
vem despertando enorme interesse na area ambiental (LEON, 2001; NOYMA et al.,
2015), sendo seu uso largamente estudado para adsorcdo e retencdo de residuos
industriais perigosos e de contaminantes organicos, (BERTAGNOLLI, 2010).

Dentre os diferentes materiais adsorventes, as argilas naturais,
especialmente as bentoniticas ou argilas esmectiticas, se destacam por possuirem
alta capacidade de adsorcdo, alto teor de matéria coloidal e, ainda, grande
possibilidade de ativacdo (SANTOS; SILVA, 2012), além da capacidade de confinar
grandes quantidades de poluentes em pequenas quantidades de sélido, e de forma
mais estavel (BERTAGNOLLI, 2010; LEON, 2001; NOYMA et al., 2016).
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Sao materiais importantes para as industrias porque sao encontrados em
abundéancia na natureza e, portanto, tem um baixo custo (SANTOS; SILVA, 2012).
Dessa forma, a utilizacdo da bentonita para tratamento de agua, torna-se uma
alternativa interessante para remocdo de contaminantes, como cianotoxinas, assim
como indicado por Chen et al. (2006) e Prochazka et al. (2013), que apresentaram

resultados positivos de remocao de microcistina por meio de bentonita.
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CAPITULO 3: CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES
E ESTUDOS DE ADSORCAO DOS CORANTES

Este capitulo refere-se a primeira e segunda etapa da metodologia da
pesquisa. Na primeira etapa foram realizadas as caracterizagcdes dos materiais
adsorventes (Carvdo S46 e bentonita), que, por conseguinte foram utilizados na
segunda etapa de desenvolvimento do trabalho, onde foram realizados os estudos

de adsorcao.

3.1 Objetivos

e Determinar as caracteristicas fisico-quimicas dos materiais adsorventes
utilizados neste trabalho (Carvao Ativado Pulverizado - CAP e argila bentonita),
bem como avaliar como essas caracteristicas influenciaram na adsorcdo dos

corantes e das cianotoxinas;

e Avaliar a capacidade adsortiva dos materiais adsorventes na remocao dos
corantes Preto Reativo 5 (PR5) e Direct Orange 39 (D0O39).

3.2 Materiais

3.2.1 Carvao Ativado Pulverizado (CAP) e Argila Bentonita

O CAP utlizado nesta pesquisa, de origem comercial, foi cedido pela
Empresa Cabot Brasil Industria e Comeércio Ltda, tendo como especificacdo de
origem “Carvao Ativado - Norit SAE SUPER 8008.3”, o qual sera indicado no
presente estudo como Carvdo — S46. Algumas caracterizacdes do material foram

fornecidas pelo fabricante, conforme indicado no Quadro 4.
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Corantes téxteis

Quadro 4 - Caracteristicas fisico-quimicas do carvao ativado pulverizado (Norit SAE Super 8008.3)

CARACTERISTICAS GERAIS FORNECIDAS PELO FABRICANTE
NUmero de iodo 1050
indice de adsorg&o por azul de metileno (IAM) 249/100g
Total de area superficial (m? g*) 1150
Densidade aparente (kg m?) 425
Diametro de particula > 150um (% em massa) 3
Diametro de particula Dso 15
pH Alcalino

Fonte: Cabot Brasil Industria e Comércio Ltda.

A argila bentonita, também de origem comercial, foi adquirida da Sigma-
Aldrich Ltda (Brasil).

3.2.2 Corantes Preto Reativo (PR5) e Direct Orange 39 (DO39)

O Corante sintético PR5 utilizado na pesquisa foi obtido da empresa Sigma-
Aldrich. J& o corante Direct Orange 39, foi cedido pela Empresa Danny Color
Corantes (S&o Paulo). Anteriormente aos ensaios, foram preparadas curvas de
calibracdo dos corantes, tendo-se obtido como resultado do calculo de regressao

linear a equacédo y=a+b*x (Apéndice A), com R2 de 0,999, para ambos 0s corantes.

3.3 Meétodos

3.3.1 Caracterizacdo dos materiais adsorventes

A fim de investigar as caracteristicas fisico-quimicas dos materiais
adsorventes e avaliar quais poderiam ter influenciado na eficiéncia da capacidade de

remocao dos corantes, os materiais foram submetidos a diferentes analises de
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caracterizagdo. A mesma avaliagdo foi considerada quando da avaliacdo da
adsorcao de microcistinas (Capitulo 4).

A caracterizacdo da superficie dos materiais foi avaliada através de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) em microscopio eletrdnico de varredura
(TESCAN VEGA3 LMU), no Centro de Microscopia Eletronica da Universidade
Federal do Parana (UFPR).

A analise quanto a composicdo quimica foi realizada no microscépio
eletrbnico de varredura (Carl Zeiss - EVO MA 15) com detector EDS Oxford X-Max
de 20 mm?, no Centro Multiusuério de Caracterizacdo de Materiais — UTFPR.

A identificacdo da estrutura cristalina foi realizada por difracdo de raios-X
(DRX) em aparelhno DRX (Shimadzu XRD-7000 com radiacdo Cu-Ka), Centro
Multiusuario de Caracterizacdo de Materiais — UTFPR.

A determinacdo da area superficial e porosidade foi realizada pelo método
BET utilizando o analisador de &rea superficial (NOVA 4000e- Quantachrome),
empregando-se como adsorvato o gas nitrogénio e como liquido refrigerante o
nitrogénio liquido, por meio de 20 pontos de adsor¢céo e 20 de dessorcdo. A analise
de cada amostra durou cerca de 4h, e foi realizada a temperatura ambiente, na faixa
de pressdo relativa (p/p° entre 0,04 — 1,0, no Laboratério de Mineralogia do Solo
pertencente ao Departamento de Solos e Engenharia Agricola da UFPR.

A analise quimica dos grupos funcionais foi realizada por meio de
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR - Fourier
Transform Infrared Spectroscopy). Os espectros foram registrados em um
espectrofotdmetro (Shimadzu IRAffinity-1 FTIR) na regido de 4000 - 400 cm 1,
utilizando pastilhas de brometo de potassio (KBr), no Laboratério Multiusuario de
Andlises Quimicas (LAMAQ) da UTFPR.

Os parametros de teor de umidade, teor de cinzas, densidade aparente e pH,
foram determinados seguindo as normas ASTM D 2867-04, ASTM D 2866-94:1999,
Norma ABNT NBR 12076:1991 e Norma ASTM D 3838-80: 1991, respectivamente.
E por fim, o estado elétrico da superficie dos adsorventes foi caracterizado pelo
ponto de carga zero (PCZ), realizada de acordo com a metodologia de Vijayakumar
et al. (2012). As analises foram realizadas no LTPA da UTFPR
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3.3.2 Estudo conformacional da estrutura molecular dos corantes

A fim de conhecer como as moléculas dos corantes se comportam em sua
forma real no ambiente e, por conseguinte, realizar um dimensionamento do
tamanho de ambas as estruturas, foi realizado um estudo conformacional destas
moléculas, o qual abrangeu a determinacdo da geometria molecular e energias
conformadoras, determinando quais as interacdes estéricas e/ou eletrbnicas sdo
responsaveis pela estabilidade da molécula.

Os calculos tedricos utilizados nesta andlise sdo amplamente aplicados em
estudos conformacionais como ferramenta para identificar interag6es responsaveis
para a estabilidade conformacional observada experimentalmente (KARAS et al.,
2017). Assim, esta analise, apresenta as possiveis preferéncias de interacfes
intramoleculares de uma determinada molécula, que resulta na geometria
conformacional que ela apresenta em sua forma real.

A geometria das moléculas dos corantes PR5 e DO39 foram otimizadas no
nivel de teoria M06-2X / aug-cc-pVTZ (DUNNING, 1989; ZHAO; TRUHLA, 2008) e a
energia do ponto zero foi corrigida através do célculo da frequéncia usando o
programa Gaussian09 (FRISCH et al., 2009). As andlises foram realizadas no
Laboratorio de Analise Conformacional e Recursos Renovéaveis - UTFPR (2017).

3.3.3 Estudos de adsorcdo com os corantes

Esta fase da pesquisa teve como objetivo principal, conhecer os mecanismos
de adsorcdo e avaliar a capacidade adsortiva do CAP e da argila bentonita na

remocao dos corantes PR5 e DO39.

3.3.3.1 Efeito do pH e massa de adsorvente

Os experimentos foram realizados em batelada (triplicata), um adsorvente e
um corante por vez. Uma solucdo estoque de cada corante (concentracdo de
25mg/L?) foi preparada utilizando agua destilada pelo sistema de Millipore Milli-Q .
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Em cinco frascos becker de 1 L foram inseridos 600mL da solugcéo estoque, em
seguida, os valores de pH foram ajustados para 2, 4, 6, 7 e 8 por solu¢cdes de HCL
ou NaOH.

Em seguida uma quantidade varidvel de massas de cada adsorvente (50,
100, 200, 300, 400 e 500 mg de peso seco) foi pesada e inserida em frascos
Erlenmeyer de vidro de 250 mL.

Por conseguinte, foram adicionados nestes Erlenmeyer (contendo o material
adsorvente) 100 mL de solucdo de corante, de modo que foram avaliados os
diferentes valores de pH , para os diferentes valores de massa de adsorvente.

Os frascos foram inseridos em incubadora com agitacéo orbital temporizada
(Tecnal/TE-4200), no escuro, em agitacao a 200 rpm e 25 + 2 °C, por 3 horas.

ApOs este processo as amostras foram centrifugadas duas vezes a 3500 rpm,
em uma centrifuga de bancada (Daiki/DT 4500). A primeira centrifugacéo foi de 12
minutos, em seguida, trocou-se de tubo e procedeu com a segunda centrifugagéo de
6 minutos, a fim de diminuir ao maximo a presenca de material particulado dos
adsorventes na solucdo. Por conseguinte, as amostras foram analisadas no
espectrofotdmetro digital UV- Vis visivel (Global Trade Technology), no comprimento
de onda de 598nm para o PR-5 (VASCONCELOS, 2015) e 413 para o DO-39
(CHEN et al., 2010). A eficiéncia de remoc¢ao dos corantes foi calculada de acordo

com a Equacéo 10 apresentada na sec¢éo 2.5.3.

3.33.2 Estudos cinéticos

Apb6s obtencdo das melhores condigbes de massa de adsorventes e valores
de pH da solucéo para a remocéao dos corantes, foi realizado o estudo cinético para
determinacao do tempo de equilibrio do processo adsortivo.

Os ensaios experimentais foram realizados em batelada (triplicata), um
adsorvente e um corante por vez, e os resultados foram apresentados como valores
médios. Em frascos erlenmeyer de vidro de 250 mL foram inseridos o material
adsorvente (50 mg de CAP/ 500 mg de bentonita), em seguida foram adicionados
100 mL de solucdo de corante PR-5 com concentracdo de 25 mg L%, com pH ja

ajustado (proximo de 7 para os estudos com CAP e préximo de 2 para bentonita).
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Os frascos foram inseridos em incubadora com agitagdo orbital temporizada, no
escuro, em agitacdo a 200 rpm e 25 + 2 °C, por tempos especificos, ao longo de 120
min. Para cada intervalo de tempo foram utilizados 3 (trés) frascos erlenmeyers
diferentes. Além disso, um erlenmeyer com 100 mL de solucéo de cada corante foi
submetido a estas mesmas condi¢cdes ao longo de todo o experimento, e em
intervalos de tempos de 15 min. era retirado uma aliquota de 10 mL do corante para
analisar se estava havendo degradacdo ou remocao de alguma outra forma.

ApOs as amostras foram retiradas nos tempos especificos, elas eram
centrifugadas duas vezes a 3500 rpm. A primeira centrifugacao foi de 12 minutos,
em seguida, trocou-se de tubo e procedeu com a segunda centrifugacdo de 6
minutos. Por conseguinte, as amostras foram analisadas no espectrofotdmetro
digital UV-Vis visivel (Global Trade Tecnology), no comprimento de onda de cada
corante. A quantidade de adsorcdo em equilibrio foi calculada de acordo com a
Equacéo 11, apresentada na sec¢éo 2.5.3.

Os dados experimentais dos estudos cinéticos foram ajustados para 0s
modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, conforme equacfes

apresentadas na secéo 2.5.4.

3.3.3.3 Estudos de isotermas

Apos determinado o tempo de equilibrio, foram realizados estudos relativos as
isotermas de adsorcdo, em que foram utilizados diferentes valores de massa dos
adsorventes (20, 25, 30, 40 e 50 mg para estudos com CAP e 50, 100, 200, 300, 400
e 500 mg para estudos com bentonita). Vale ressaltar que os valores de massas sao
bem distintos, pois os adsorventes apresentaram capacidades adsortivas bem
diferentes um do outro, caso a massa do CAP fosse elevada para acima de 50 mg ja
nao era possivel observar o comportamento de remocéo, porque ele adsorvia todo o
corante ja nos primeiros segundos. Em contrapartida, caso as massas da bentonita
fossem diminuidas n&o era possivel observar o comportamento adsortivo.

A concentragdo do corante foi mantida fixa em 25 mg L. Para os estudos
com o CAP nao foi necessario ajustar o pH, visto que o carvdo adsorveu bem em
todos os valores de pH investigados. Por outro lado, para estudos com a bentonita
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foi necessério ajustar o pH para proximo de dois, uma vez que ela s6 adsorveu 0s
corantes neste pH.

Os ensaios experimentais foram realizados em batelada (triplicata), um
adsorvente e um corante por vez, e os resultados foram apresentados como valores
médios. Em frascos erlenmeyer de vidro de 250 mL foram inseridos o material
adsorvente nas diferentes massas, em seguida foram adicionados 100 mL de
solucdo de corante PR-5, com pH ja ajustado no caso da bentonita. Os frascos
foram inseridos em incubadora com agitacdo orbital temporizada, no escuro, em
agitacdo a 200 rpm e 25 + 2 °C, até que atingissem o tempo de equilibrio, obtido
anteriormente nos estudos cinéticos.

Apos o termino do tempo, as amostras foram centrifugadas duas vezes a
3500 rpm. A primeira centrifugacao foi de 12 minutos, em seguida, trocou-se de tubo
e procedeu com a segunda centrifugacdo de 6 minutos e, por conseguinte, foram
analisadas no espectrofotdmetro digital UV- Vis visivel (Global Trade Tecnology), no
comprimento de onda de cada corante.

Os dados experimentais obtidos foram ajustados aos modelos de isotermas
de Langmuir e Freundlich. As equacfes dos respectivos modelos também foram
apresentadas na sec¢éo 2.5.5

3.4 Métodos analiticos

A quantificagdo da concentragdo remanescente dos corantes utilizados nos
estudos adsortivos foi realizada a partir de absorbancia no comprimento de onda de
598 nm para o corante PR5 (VASCONCELOS, 2015) e 413 nm para o corante DO39
(CHEN et al., 2010). Foram utilizadas analises de regresséo linear para os dados
experimentais dos estudos cinéticos, modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem (equacgdes na forma linear), e para os dados dos estudos de
isotermas, modelos de Langmuir e Freundlich (equacdes na forma nao linear)
(SOUSA et al., 2011; TRAN et al., 2017). Alem disso, foi utilizado o R-quadrado - R?
(Coeficiente de determinacao) para avaliar o ajuste dos modelos (NASCIMENTO et
al., 2014; TRAN et al., 2017). Os dados foram tratados utilizando o software Excel
2016 e o Origin 8.5.
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3.5 Resultados e discussodes

3.5.1 Caracterizacdo dos materiais adsorventes

3.5.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e EDS

As fotomicrografias do carvdo S46 (Figura 8) e da bentonita (Figura 9) a partir
da Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV) permitiram observar as
caracteristicas das superficies dos materiais adsorventes.

Conforme Figura 8, observa-se que a superficie do carvao se apresenta muito
irregular. De acordo com a empresa fabricante, o carvao ativado possui diametro de
particula > 150 um (% em massa), o que pdde ser observado na realizacdo desta
analise, em que foi necessario um aumento de 80 mil vezes para que fosse possivel

visualizar os poros na superficie do material.

Figura 8 — Fotomicrografia do carvdo S46 com aproximacéo de 80 mil vezes

SEM HV: 15.0 kV WD: 5.27 mm | | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 80.0 kx Det: SE 1um
View field: 3.46 um | Date(m/dly): 09/22/17 CME-UFPR

Fonte: Centro de Microscopia Eletrdnica - UFPR (2017).
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Por outro lado, a argila bentonita, apresenta uma estrutura totalmente
diferente do carvao ativado (Figura 9), onde é possivel de se observar a morfologia
lamelar da argila bentonita, com o empilhamento das folhas, como enfatizado em
outros estudos (BERTAGNOLLI, 2010; SILVA; FERREIRA, 2008). Uma aproximacao
de 20 mil vezes j4& foi suficiente para visualizar a estrutura da superficie das
particulas, ndo se tendo observado a particulas tdo pequenas e irregulares quanto

aguelas identificadas apresentadas no CAP.

Figura 9 — Fotomicrografia da argila bentonita com aproximagéo de 20 mil vezes

SEM HV: 15.0 kv WD: 5.24 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 5.21 mm T VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2 pm
View field: 13.8 ym  Date(m/dly): 09/22/17 CME-UFPR View field: 13.8 ym  Date(m/dly): 09/22/17 CME-UFPR

Fonte: Centro de Microscopia Eletrénica - UFPR (2017).

Os dados de EDS (energy dispersive x-ray detector) dos materiais
adsorventes, no qual trata-se de uma analise mais qualitativa, indicaram que tanto o
carvdo quanto a bentonita, possuem semelhancas em sua composi¢cdo quimica,
diferenciando-se apenas pela presenca de enxofre no CAP e de sodio na bentonita
(Tabela 4).

A analise apresenta uma estimativa das propor¢coes de cada elemento
quimico presente na amostra, permitindo verificar que com excecdo do carbono, 0s
demais elementos se apresentam em maior proporcao na estrutura da bentonita se
comparado ao carvdo. O aluminio e o silicio, para a bentonita, sdo os principais
elementos responsaveis pelo arranjo do arcabouco cristalografico do material

(LEON, 2002). A estrutura cristalina destes argilominerais tém despertado interesse
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crescente para sua utilizacdo em sistemas de tratamento de agua e efluentes devido
a sua alta capacidade de troca idnica, e por apresentarem dentro de sua estrutura
cristalina o aluminio substituido parcial ou totalmente por Mg*> ou Fe*?,
principalmente (LEON, 2001).

Tabela 4 — Resultado da analise de EDS mostrando uma estimativa da composicao quimica dos

materiais adsorventes

Bentonita

Carvao

Carbono (11.72%)
Oxigénio (59.56%)
Sédio (1.41%)
Magnésio (1.17%)
Aluminio (7.11%),
Silicio (17.47%),
Calcio (0.23%)

Carbono (91.98%)
Oxigénio (5.93%)
Enxofre (0.69%)
Magnésio (0.19)
Aluminio (0.44%)
Silicio (0.12%)
Calcio (0.14)

Ferro (1.32%). Ferro (0.52%)

Fonte: Centro Multiusuario de Caracterizagdo de Materiais — UTFPR (2017).

3.5.1.2 Analise de adsorcao/dessorcao de N>

A determinacdo da area especifica e do tipo de poro presente nos materiais
adsorventes auxilia na compreensdo da capacidade adsortiva dos adsorventes
estudados. Os dados obtidos das isotermas de nitrogénio para os dois materiais a
77 K estao listados na Tabela 5. A analise foi realizada em duplicata e os valores
sao apresentados por média.

Tabela 5 - Resultado da andlise de area especifica e porosidade (método BET e t-plot) do
Carvao S46 e da argila benonita

Sg SExterna SMicroporos VMicroporos VTotaI Dmédio
AMOSTRAS (m2gh)  (m2gh) (m2g?) (cm3gh) (em*g?)  (am)

CAP S46 931,30 243,50 687,80 0,3520 0,6990 1,502

Bentonita 13,94 13,94 0,00 0,0000 0,0047 6,745
Legenda: Sg— Area Superficial Especifica; Sexema — Area Externa; S — Area; V — Volume.

Fonte: Laboratério de Mineralogia do Solo — UFPR (2017).
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Como observado na Tabela 5, a area especifica do carvéo (931,30 m2/g) foi
significantemente superior a da bentonita (13,94 m2 g!), assim como a area externa,
243,50 m2 gt e 13,94 m2 g, respectivamente, o que segure que o CAP contém
consideravelmente maior quantidade de sitios ativos para o processo de adsorc¢ao.
Além disso, o volume total dos poros também é muito superior no CAP (0,6990
cm3/g) se comparado com a bentonita que apresenta apenas 0,0047cms3/g. Segundo
o diametro dos poros identificados pelo método BET e de acordo com a classificacao
da IUPAC (1982), a bentonita apresenta poros do tipo mesoporos (entre 2 e 50 nm)
e 0 carvao S46 microporos secundarios (entre 0,8 e 2 nm), conforme estabelecido
pela IUPAC (1982).

Além do diametro apresentado pelo método BET, o formato das isotermas
obtidas por meio da analise de adsorcdo e dessorcdo de N2 fornecem mais
informagdes que auxiliam na compreensao dessas propriedades texturais. O formato
da isoterma de adsorcao por N2 no carvao S46 (Figura 10) indicou ser uma isoterma
do tipo 1V, caracteristica de materiais mesoporosos. Ja para a bentonita, a isoterma
gue melhor representou esse material foi a do tipo V, a qual caracteriza uma
interacdo fraca entre adsorvente e adsorvato. Também foi observado que ambas as
isotermas apresentaram histerese tipo H3, ou seja, a curva referente ao processo de
dessorgdo do N2 néo coincidiu com a curva de adsorgao.

Os resultados da andlise demonstraram grande variacdo das propriedades
texturais entre os adsorventes examinados. O fato de a bentonita apresentar menor
area especifica e menor volume total de poros corrobora com a reduzida eficiéncia

da capacidade adsortiva dos micropoluentes estudados.

Figura 10 — Isotermas de adsor¢éo/dessorgédo de N2 nos materiais adsorventes pelo método BET
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3.5.1.3 Difracao de raio X (DRX)

A identificacdo da estrutura cristalina dos materiais foi realizada por meio da

analise de difracdo de raios-X (DRX). As identificacbes das fases minerais podem

ser verificadas na Figura 11, enquanto na Tabela 6 tem-se uma lista das fases

cristalinas obtidas dos difratogramas.

Figura 11 — Fases cristalinas obtidas da andlise de difra¢@o de raios — X dos materiais adsorventes

—— Carvao S46
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MgO
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T 2004 sio2 Cal.917K0.166Si04  Ca3
_(g CaO
)
[
Q MgO
[
= 100 - Cao AI203

Ca2AI2Si3010(0H)2
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2 Theta (graus)

Fonte: Centro Multiusuério de Caracterizacdo de Materiais — UTFPR (2017).

Tabela 6 — Identificacé@o das fases cristalinas presentes nos materiais adsorventes

Carvao S46

FORMULA NOME QUIMICO
MgO Oxido de magnésio
CaCOs3 Carbonato de calcio
Casz(SiO30H)2-2H,O  Hidrato de silicato de célcio
SiO2 Oxido de silicio
Ca1.017K0.166S104 Silicato de calcio de potassio
CaALFe:On Oxido de ferro de aluminio

calcio

NOME DO MINERAL
Periclase
Vaterite
Afwillite
Quartzo

Silicato de calcio de potassio
Oxido de ferro de aluminio
calcio
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Bentonita
FORMULA NOME QUIMICO NOME DO MINERAL

SiO; Oxido de silicio Quartzo

MgO Oxido de magnésio Periclase

CaO Oxido de célcio Cal

Al,O3-3H,0 Hidrato de 6xido de aluminio Gibbsita

Hidroxido de silicato de calcio e
CazAl>:Siz010(0OH): aluminio Prehnit

Fonte: Fonte: Centro Multiusuério de Caracterizacdo de Materiais — UTFPR (2017).

3.5.14

Técnica de Infravermelho Médio (MIR) - KBr

Esta analise permitiu caracterizar os materiais adsorventes quanto a

presenca de grupos funcionais nos materiais de estudo. A presenca de grupos

funcionais influencia diretamente nas propriedades quimicas das superficies dos

adsorventes e consequentemente,

na capacidade adsortiva dos mesmos

(MORENO-CASTILHA, 2004). Na Figura 12 sao apresentados os espectros com
comprimento de onda entre 4000 e 400 cm™ da bentonita e do CAP, caracterizando-

0s quanto a presenca de grupos funcionais em sua superficie.

Figura 12 — Espectros de infravermelho dos materiais adsorventes
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Fonte: Laboratério Multiusuario de Andlises Quimicas — LAMAQ (2017).
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Através dos espectros, tanto do carvdo quanto da bentonita, foi possivel
identificar a banda de nimero 3450 cm, a qual indica a presenca do estiramento do
grupo hidroxila e do OH, referente a agua adsorvida presente em ambas as
amostras (SILVA, 2011), e a banda 1635 cm™, que sugere a possibilidade de agua
de hidratacao (SILVA; APO et al., 2013).

Em relagdo as demais bandas encontradas no espectro da bentonita, a
banda forte em 1040 cm?' é referente a ligacdo SiO-Si, caracteristico da
montmorilonita, e as bandas em 524 e 470 cm™ evidenciam a presenca de quartzo.
De acordo com Silva (2011), em seu estudo sobre bentonita do Estado da Paraiba, a
banda de 470 cm evidencia a ligagéo (Si-O).

Ja com relacdo as demais bandas do carvdo, a banda em 1384 cm™ tem
sido observada para pastilhas de fendis, que resulta das interacbes entre as
vibragdes (C-O) e (OH), as quais podem confirmar a presenca de estruturas
fendlicas (GUILARDUCI et al., 2006). Moreno-Castilha (2004) explicou que os
grupos funcionais influenciam de forma direta nas propriedades quimicas do carvao
ativado, dependendo da presenca ou auséncia de grupos acidos ou basicos sobre
sua superficie. Segundo o autor, as superficies acidas sdo caracterizadas pela
presenca de grupos funcionais como: grupos carboxilicos, grupo fenol, grupo
carbonila, grupo anidrido carboxilico, e grupo ciclo peréxido (OLIVEIRA, 2014).

Assim, € possivel sugerir que devido a presenca de estruturas fendlicas, o
carvdo S46 pode ter apresentado a superficie mais acida comparando-se aos
grupamentos encontrados na bentonita, favorecendo o processo adsortivo de
compostos anidénicos (FIGUEIREDO et al., 1999).

3.5.1.5 pH e Ponto de Carga Zero (PCZ)

A determinacdo do pH é crucial para compreensdo da caracteristica do
material adsorvente, sendo também um dos fatores que mais influencia na adsorcao,
visto estar diretamente relacionado a carga da superficie do adsorvente e ao grau de
ionizacao do adsorvato (GONCALVES et al., 2006). J4 o ponto de carga zero é uma
caracteristica importante a ser medida, pois permite concluir que quando o pH da
solucdo esta acima do pH,., do adsorvente, a superficie do adsorvente se
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apresentara, predominantemente, com uma carga negativa, enquanto o pH abaixo
do pH,., O adsorvente apresentara uma superficie com predominancia de cargas
positivas (ACEVEDO et al., 2015; AL-DEGS et al., 2000).

O carvao S46 apresentou pH proximo de 9,12 e pH,.. de 6,45; ja a para a
bentonita obteve-se pH proximo de 10,59 e pH, ., de 7,53 (Tabela 7). Assim, sugere-
se que a alcalinidade apresentada pelos materiais adsorventes utilizados, seria um
fator negativo para processo adsortivo tanto dos corantes, quanto das toxinas, uma
vez que estes adsorvatos também apresentam carater anidnico (TEIXEIRA; ROSA,
2006; ZAJAC, 2006), o que pode ocasionar repulsdo entre as moléculas
adsorvente/adsorvato, diminuindo a eficiéncia de remocdo desses contaminantes.
Para o carvdo, o resultado encontrado corrobora com aquele informado pelo

fabricante.

Tabela 7 - Caracterizacdo dos materiais adsorventes quanto aos parametros de pH e ponto de carga
zero (PC2)

A CARVAO S46 BENTONITA
PulRLElE (Média/Desvio Padrao) (Média/Desvio Padrao)
pH 9,12 + 0,25 10,59+ 0,3
PCZ 6,45 + 0,08 7,53 £ 0,07

Fonte: Laboratério de Tratamento e Potabilizacdo de Agua - UTFPR (2017).

3.5.1.6 Teor de Umidade e Densidade Aparente

A fim de conhecer qual a caracteristica dos materiais adsorventes quanto a
presenca de agua e da densidade aparente, foram realizadas as analises conforme
apresentado na Tabela 8, onde é possivel visualizar os resultados referentes ao

CAP e a argila bentonita.

Tabela 8 - Caracterizacdo dos materiais adsorventes quanto aos parametros de teor de umidade e
densidade aparente

ANALISE CARVAO S46 BENTONITA
(Média/Desvio Padrao) (Média/Desvio Padréo)
Teor de Umidade (%) 3,67 £0,06 0,08 + 0,08
Densidade Aparente (%) 109,06 + 1,26 132,77 £ 1,12

Fonte: Laboratério de Tratamento e Potabilizacdo de Agua - UTFPR (2017).
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A umidade presente nos materiais adsorventes é considerada um parametro
de grande importancia no processo adsortivo, pois a molécula de agua ocupa lugar
na superficie do adsorvente, reduzindo assim sua eficiéncia (P1ZA, 2008). Conforme
observado, o carvdo apresentou mais umidade que a bentonita, com valores de
3,67% e 0,08%, respectivamente, porém ambos os resultados se apresentam dentro
do estabelecido pela Norma Brasileira EB — 2133/1991 e as normas da American
Water Works Association (AWWA) B600/2010 e B604/2012, nos quais os valores
estabelecidos sdo de no maximo 8% de umidade presente na massa de materiais
adsorventes utilizados para tratamento de dgua. Ressalta-se que as normas estao
direcionadas a padronizacdo de carvao, visto esse tipo de adsorvente ja se
encontrar mais estabelecido na literatura.

Em relacdo a andlise de densidade aparente, o carvdo apresentou densidade
igual a 109,06 g cm= e a bentonita, por sua vez, 132,77 g cm=3. Para o CAP, o
resultado obtido difere daquele indicado pelo fabricante (425 g cm™). A densidade
aparente € importante para designar a massa de determinado sélido
desconsiderando os espacos "vazios" preenchidos por ar (mais comumente) ou
outro fluido, como 4gua ou 6leos minerais que provavelmente serd desfavoravel ao

processo adsortivo.

3.5.2 Estudo conformacional das estruturas moleculares dos corantes

As geometrias otimizadas das estruturas moleculares dos corantes Preto
Reativo 5 e Direct Orange 39 estdo apresentadas na Figura 13. Por meio delas,
além de conhecer as possiveis geometrias que as mesmas apresentam em sua
forma real, foi possivel realizar também um dimensionamento do diametro
aproximado de cada molécula. A partir do estudo conformacional foi possivel
verificar que ambas as moléculas assumem uma forma mais plana e com diametros
proximos de 1,066 nm por 2,943 nm e de 0,753 nm por 0,964 nm, para PR5 e DO39,
respectivamente. Os resultados corroboram com a diferenca de massa molar que
ambos os corantes apresentam, sendo 991.789 g/mol referente ao PR5 e 299.28
g/mol para o DO39 (PubChen, 2017).
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Figura 13 — Representacdo da modelagem de otimizac@o das estruturas quimicas dos corantes PR5
e DO39

a) Corante Preto Reativo 5

'1.066 nm

(S

2.943 nm

b) Corante Direct Orange 39

Fonte: Laboratério de Analise Conformacional e Recursos Renovaveis - UTFPR (2017).

3.5.3 Estudos de adsorcdo com os corantes
Nas secOes subsequentes serdo apresentados os estudos de adsorcédo dos

corantes PR5 e DO39 em carvao S46 e bentonita.
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3.5.3.1 Efeito do pH e massa de adsorvente na remocéo dos corantes

O pH da solucéo geralmente afeta a eficiéncia do processo de adsorcdo em
grandes proporcOes, pois pode alterar as caracteristicas quimicas ou estados de
ionizagao dos grupos funcionais, tanto do adsorvente, quanto do adsorvato (TRAN et
al., 2017).

O efeito do pH e da quantidade de massa de adsorvente na taxa de remocao
do PR5 e do DO39 da solucédo aquosa foi estudado como observado nas Figuras 14
e 15. O estudo do efeito de pH foi realizado com valores de 2 a 8 e 0s estudos da
influéncia da quantidade de massa de adsorventes com valores de 50 a 500 mg,
para ambos os adsorventes.

Como observado na Figura 14, o carvao S46 adsorveu ambos o0s corantes de
forma muito satisfatoria, apresentando as melhores taxas de eficiéncia em pH 2, e
confirmando que a adsor¢cdo de compostos anidnicos, tais como 0s corantes
estudados, tende a ser favorecida em pH acido (ACEVEDO et al., 2015).

Figura 14 — Estudo de efeito de pH e massa de carvdo S46 na taxa de remocado dos corantes PR5
(a) e DO39 (b), respectivamente (concentragdo dos corantes: 25 mg L; massa do adsorvente: 50,
100, 250, 400 e 500 mg; volume da solucéo: 100 mL; pH: 2, 4, 6, 7 e 8; tempo: 3 horas; T: 25 + 2 °C)

Remocgao do PR5(%)

Remogdo do DO39 (%)
w
s
T

pH 2 pH 4 pH6 pH7 pH 8 pH 2,2 pH4,08 pH6,01 pH7,01 pHS8,04
Massa de Carvdo S46 Massa de carvao 546
50mg 100mg m250mg ™W400mg ™ 500mg 50mg 100mg ™ 250mg ™ 400mg ™ 500mg

Fonte: Préprio Autor.

Ja a bentonita, ao contrario do CAP, s0 adsorveu ambos os corantes em pH
2, sugerindo que o mecanismo envolvido no processo adsortivo teve maior carater
quimico que fisico, visto que as taxas de remocdo dos corantes estavam

condicionadas as mudancas em seus grupos funcionais causadas pelo diferente
valor de pH da solucéo.
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Como nédo houve remocéo dos adsorvatos pela bentonita nos outros valores
de pH, apresenta-se na Figura 15 uma analise comparativa das taxas de remocéao
do PR5 e DO39 em pH 2, onde é possivel analisar que para o DO39, a bentonita
apresentou uma relacéo de proporcéo na qual quanto maior a massa utilizada, maior
a eficiéncia de remogao. Por outro lado, 0 mesmo comportamento ndo foi observado
para o corante PRS5, visto que ndo houve diferenca nas taxas de remocoes.

Os comportamentos observados nestes estudos de efeito de pH corroboram
com os resultados encontrados na etapa de caracterizacdo dos materiais quanto ao
pH e valor de pHecz,, onde tanto o CAP quanto a bentonita apresentaram a
superficie, predominantemente, com cargas mais negativa. Como resultado, a
adsorcdo de compostos anibnicos, tais como 0s corantes e as cianotoxinas
estudadas, tende a ser favorecida em pH acido (ACEVEDO et al., 2015). Assim,
observa-se que o CAP apresentou melhores taxas de remocado em solugcdes com
valores de pH &cidos e a bentonita, por sua vez, apresentou alguma remocao
apenas em pH acido (proximo de 2). Além disso, sugere-se que como a bentonita
tem uma area muito pequena, como evidenciado no BET, a molécula de preto
reativo cobre a particula e como ele € negativo, ird proporcionar uma repulsdo das
demais moléculas que queiram se adsorver, provavelmente, por isso tenham

ocorridos valores tdo baixos de remocao deste corante pela argila.

Figura 15 — Estudo de efeito de pH e massa de bentonita na taxa de remogéo dos corantes PR5 e
D039, respectivamente (concentracdo dos corantes: 25 mg L1; massa do adsorvente: 50, 100, 250,
400 e 500 mg; volume da solucdo: 100 mL; pH: 2; tempo: 3 horas; T: 25 + 2 °C)
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Fonte: Préprio Autor.
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3.5.3.2 Efeito do tempo de contato e estudos cinéticos

O tempo de equilibrio € um dos parametros operacionais mais importantes
para que um processo de tratamento de agua se desenvolva de forma econémica
(BACZARK et al., 2015) e além disso, fornece informacdes valiosas dos mecanismos
de adsorcéo envolvido no processo adsortivo dos contaminantes pelos materiais
adsorventes (MACIEL et al., 2013).

O efeito do tempo de contato na absorcdo dos corantes é apresentado nas
Figuras 16, para PR5 e DO39, respectivamente, nas quais pode ser observado que
para todos os estudos utilizando o carvao S46 como material adsorvente, o processo
de adsorcédo é imediato e, geralmente, sdo necessarios apenas alguns minutos para
alcancar o estado de equilibrio, visto que ndo se observa aumento significativo na
adsorcao além desse tempo.

Figura 16 — Cinética de adsor¢do ente o PR5 (a) e DO39 (b) em carvdo S46 e bentonita
(concentracdo do corante: 25 mg L*?; massa de CAP 50 mg e 500 mg de bentonita; volume
da solugdo: 100 mL; tempo total de experimento: 190 min; pH da solugéo: préximo de 7,11
(PR5 - CAP) e 2,17 (PR5 - bentonita), e 7,21 (DO39 - CAP) e 2,28 (DO39 - bentonita); T: 25
+2°C)
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Fonte: Préprio Autor.

Foi observado que o CAP ja nos primeiros minutos de tempo de contato
adsorveu mais de 80% de ambos os corantes, apresentando menos variacao entre
0S pontos que a bentonita. Segundo Barczak et al. (2015), essa rapidez na adsorcao
ja nos primeiros instantes de contato com o material adsorvente deve-se a difusao

dos adsorvatos na camada superficial de um adsorvente rico em area superficial e
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volume de poros, corroborando com os resultados obtidos na andlise de éarea
superficial e porosidade realizada no carvao S46 e na bentonita.

Os modelos cinéticos pseudo-primeira ordem (Eq. 5) e pseudo-segunda (Eq.
6), descritos na secao 2.5.4, foram aplicados para investigar os mecanismos de
adsorcao envolvidos entre os corantes e 0s materiais adsorventes.

Na Figura 17, pode-se visualizar as representa¢cfes graficas do modelo de
pseudo-primeira ordem para 0s corantes em carvao S46 e bentonita. A relacdo de

log (ge — qt) versus t apresentou uma reagéo linear, da qual ge € K,, puderam ser

determinados a partir da inclinacdo e interceptacéo da relacéo gréfica.

Figura 17 — Representacdo grafica do modelo cinético pseudo-primeira ordem, obtida a partir dos
estudos cinéticos entre o corante PR5 (a) e corante DO39 (b) em carvdo S46 e bentonita
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Fonte: Préprio autor.

Na Figura 18 tém-se as representacoes graficas do modelo pseudo-segunda
para os corantes DO39 e PR5 em carvao S46 e bentonita.
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Figura 18 — Representacdo grafica do modelo cinético pseudo-segunda ordem, obtida a partir dos
estudos cinéticos entre o corante PR5 (a) e DO39 (b) em carvdo S46 e bentonita
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Fonte: Préprio Autor.

A adsorcdo dos corantes DO39 e PR5 pelos materiais adsorventes foram
melhor descritos pelo modelo cinético pseudo-segunda ordem. A relacdo de t/q

versus t mostrou-se uma reacdao linear, da qual ge e K,, puderam ser determinados

a partir da inclinacéo e interceptacao da relacao grafica.

Na Tabela 9 podem ser visualizados os parametros cinéticos dos modelos
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, no qual pode ser visualizado que
o modelo de pseudo-segunda ordem se ajustou aos dados experimentais com altos
valores de coeficientes de determinacdo (R?), na faixa de 0,996 e 0,999. Os maiores
valores de ge foram obtidos nos estudos utilizando o carvdo S46. O modelo cinético
de pseudo-segunda ordem se baseia na capacidade de adsorcdo da fase sélida e

relata o comportamento em toda a faixa de tempo de contato (HO; MCKAY, 1999).
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Tabela 9 - Parametros do modelo cinético pseudo-primeira ordem obtidos a partir dos estudos de
adsorcao entre os corantes em carvao S46 e bentonita

Pseudo - Primeira Ordem

Adsorvente Corante qeexp (mgg?) ky RZ
- PR5 102,591 0,001 0,625
Carvao S46 ' '
DO39 103,796 0,001 0,290
. PR5 1,634 0,000 0,471
Bentonita
DO39 28,284 0,002 0,572

Pseudo - Segunda Ordem

r — D | 2
Adsorvente Corante qe(mgg?) k2 {gmg~min”) h R
Carvio S46 PR5 166,842 27,710 0,019 0,996
DO39 155,072 144,272 0,019 0,999
) PR5 47,631 0,477 1,200 0,995
Bentonita
DO39 24,781 0,140 0,316 0,996
Fonte: Préprio Autor.
3.5.3.3 Estudo de isotermas

As isotermas de adsorcdo sdo usadas principalmente para descrever a
relacdo entre a quantidade de um soluto adsorvido em um adsorvente a uma
temperatura constante e a concentracdo de soluto em equilibrio (BISHNOI et al.,
2005). Além disso, estudos de isotermas sdo Uteis para otimizar o uso de
adsorventes, estimando a quantidade de biosorvente necessaria para remover uma
determinada concentracao de soluto da solucao (TRAN et al., 2017).

Neste trabalho, as equacgbes né&o lineares referentes aos modelos de
isotermas de Langmuir (Eq. 6) e Freundlich (Eq. 8), apresentadas na secdo 2.5.5,
foram aplicadas para analisar a interacdo dos corantes PR5 e DO39 em carvao
ativado e bentonita.

Na Figura 19 tem-se a representacao grafica de qe versus Ce e a relagcao
destes na taxa de remocao dos corantes PR5 carvdo S46 (a) e bentonita (a), com
porcentagem de remocdo acima de 90% para o CAP e proximo de 9% para
bentonita.
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Figura 19 — Representacao grafica de Ce versus ge e a relacdo destes com a taxa de remocéo do
corante PR5 em carvdo S46 (a) e corante PR5 em benonita (b) (concentragéo do corante: 25 mg L1,
massa de CAP: 20, 25, 30, 40 e 50 mg; massa de bentonita: 50, 100, 250, 300 e 400 mg; volume da
solucao: 100 mL; tempo de 30 min (CAP) e 45 min (bentonita); pH natural da solucdo - 7,18 (CAP),
pH proximo de 2,40 (bentonita); T: 25+ 2 °C)
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Fonte: Préprio Autor.

Ja na Figura 20, pode ser observado a representacao grafica de ge versus Ce
e a relacdo destes na taxa de remocao do corante DO39 em carvao ativado (a) e
bentonita (b), alcancando porcentagem de remocao de proximo de 90% em carvao
S46 e de 70% em bentonita. Assim, percebe-se que a bentonita apresentou
capacidade de remocéo do DO39, diferentemente do PR5.
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Figura 20 — Representacao grafica de Ce versus ge e a relacao destes com a taxa de remocéo do
corante DO39 em carvdo S46 (a) e corante DO39 em bentonita (b) (concentragcéo do corante: 25 mg
L1; 20, 25, 30, 40 e 50 mg de CAP e : 50, 100, 250, 300 e 400 mg de bentonita; volume da solucao:
100 mL; tempo de 35 min (CAP) e 45 min (bentonita); pH natural da solucédo - 7,19 (CAP) e préximo
de 2,20 (bentonita); T: 25+ 2 °C
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Fonte: Préprio Autor.

Os valores das constantes e do R? de cada modelo foram determinados pelas
equacdes na sua forma néo linear, as quais foram inseridas como novas funcées no
software origin, de forma que os parametros foram determinados automaticamente

pelo préprio software. Os dados obtidos séo indicados na Tabela 10.

Tabela 10 - Parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich para a adsor¢do dos corantes PR5 e
D039 em carvéo ativado e bentonita

Modelo Langmuir

Adsorvente Corante Omax (Mg g™) K. (L mg?) R?
Carvio S46 PR5 132,699 2,292 0,873
D039 112,289 0,957 0,989
, PR5 193,744 0,000 -0,242
Bentonita
DO39 85,753 0,006 0,598
Modelo Freundlich
Adsorvente Corante Kg(L g?) n 1/n R?
Carvio S46 PR5 87,278 3,006 0,333 0,915
D039 59,146 3,839 0,260 0,975
. PR5 0,000 0,085 11,751 -0,164
Bentonita
D039 0,860 3,839 0,260 0,632

Fonte: Préprio Autor.
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Conforme observado na Tabela 11, para os estudos utilizando o carvdo S46
como material adsorvente, os dados experimentais do processo adsortivo entre o
mesmo e o corante PR5, ajustaram-se melhor ao modelo de Freundlich (R2 = 0,919).
Ja com relacdo ao corante DO39, o modelo que melhor representou os dados
experimentais foi o de Langmuir (R?2 = 0,989). Por outro lado, os dados
experimentais dos estudos entre bentonita e corante PR5 ndo apresentaram relacao
com os modelos aplicados, corroborando com a porcentagem de remocao que foi
inferior a 10%. Quanto aos dados entre o corante DO39 o modelo que melhor
descreveu os dados foi o de Freundlich, contudo com um R2? 0,632 muito inferior, se
comparado ao carvao S46.

Um indicativo muito utilizado no modelo de Langmuir corresponde ao grau de
desenvolvimento do processo de adsorcéo, conhecido como valor de R. (fator de
separacao), o qual é calculado utilizando-se os resultados obtidos de gmax € KL
(Equacédo 7). Na Tabela 11, podem ser visualizados os resultados do parametro R.
referente ao modelo de Langmuir, na qual se observa que nos estudos de adsorcao
utiizando o CAP as isortemas apresentaram-se favoraveis, enquanto com o0S

estudos com a bentonita apresentaram-se nao favoraveis.

Tabela 11 — Pardmetro RL do modelo de Langmuir para a adsor¢cdo dos corantes PR5 e DO39 em
carvdo ativado e bentotina

Modelo Langmuir

Adsorvente Corante RL Tipo de isoterma Formato
0,017 Favoravel Concava
Carvao S46 PRS . N
D039 0,040 Favoravel Concava
. PR5 0,996 Nao Favoravel Convexo
Bentonita N i
D039 0,868 Nao Favoravel Convexo

Fonte: Préprio Autor.

Neste sentido, valendo-se dos resultados das analises de caracterizacdo dos
materiais adsorventes, somado aos resultados dos estudos do efeito de pH, massa
de adsorvente e dos estudos cinéticos, pode-se sugerir que para o0 carvao S46 o
mecanismo de adsor¢do foi favorecido pela sua elevada area superficial,
apresentado altas taxas de remoc¢ao em todas as faixas de pH, mesmo nas menores
massas estudas e em curtos espacos de tempo. Por outro lado, 0 mecanismo de

interacdo da bentonita com os corantes estudados se desenvolveu principalmente
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por mecanismos quimicos, uma vez que a adsor¢cdo dos corantes foi observada

apenas em condi¢des acidas, mesmo na maior massa utilizada.

3.6 Conclusdes

A partir das diferentes técnicas analiticas, utilizadas para caracterizar 0s
materiais adsorventes, tais como FTIR, MEV, isotermas de dessorcao e de adsor¢cao

de nitrogénio (BET), DRX e pH,.-, associadas aos resultados dos estudos de

adsorcao entre os corantes (PR5 e DO39) em carvdo S46 e bentonita, pode-se
inferir que para o carvdo S46 o mecanismo de adsor¢cao foi favorecido pela sua
elevada area superficial, apresentado altas taxas de remocédo em todas as faixas de
pH, mesmo nas menores massas estudadas e em curtos espagos de tempo. Por
outro lado, o mecanismo de interagcdo da bentonita com o0s corantes estudados se
desenvolveu principalmente por mecanismos quimicos, uma vez que a adsorcdo dos
corantes foi observada apenas em condi¢cbes acidas, mesmo na maior massa

utilizada.
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CAPITULO 4: ESTUDOS DE ADSORCAO DE MICROCISTINAS

Este capitulo refere-se a terceira e quarta etapa do projeto de pesquisa. Na
terceira etapa foram realizados os estudos de adsor¢ao das microcistinas em CAP e
bentonita, que teve como base os estudos de adsorcdo do corante PRS5, por
apresentarem caracteristicas muito similares a microcistina, como peso molecular
(991,789 g/mol para PR5 e 995,189 g/mol para microcistina — LR) e solubilidade. Na
quarta e ultima etapa deste trabalho foi avaliada a eficiéncia do processo adsortivo
na remocdo de microcistinas dissolvidas, considerado como um processo de pré-
adsorcdo em um sistema de tratamento de agua. Assim, propde-se um sistema de
tratamento, formado por (pré-adsorcdo, coagulacdo, floculacdo, flotacdo por ar

dissolvido e filtrag&o).

4.1 Objetivos

e Avaliar a capacidade adsortiva dos materiais adsorventes na remocdo de
microcistinas e, por conseguinte, determinar qual o melhor adsorvente para remocao

das cianotoxinas no sistema de tratamento de agua proposto neste trabalho;

e Comparar a capacidade adsortiva do CAP na remocédo de microcistinas,
quando aplicado em condi¢des proximas da realidade, utilizando agua natural (agua

bruta) do Rio Passaulna, Curitiba — PR;

e Avaliar a eficiéncia global do sistema de tratamento proposto (pré-adsorcao,
coagulacgéao, floculacéo, flotacdo por ar dissolvido e filtracdo) em termos de remocao

de células de cianobactérias, toxina dissolvida, cor, turbidez e absorbancia.
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4.2 Materiais e Métodos

4.2.1 Carvao Ativado Pulverizado (CAP) e Argila Bentonita

Foram utilizados os mesmos materiais adsorventes utilizados na etapa

anterior desta pesquisa.

4.2.2 Cianobactérias e obtencdo das microcistinas

Para realizacdo desta etapa da pesquisa foi estabelecida a necessidade de
realizacdo de cultivo laboratorial da cianobactéria Microcystis aeruginosa para 0 uso
das células nos ensaios e para a obtencao da microcistinas.

Uma cepa toxica de Microcystis aeruginosa (BCCUSP232), cedida pelo
Departamento de Ciéncias Bioldgicas - Escola Superior de Agricultura Luiz de
Queiroz da Universidade de Sao Paulo (Prof.2 Dr.2 Maria do Carmo Bittencourt de
Oliveira - Colecdo Brasileira de Cianobactérias da Universidade de S&o Paulo
(BCCUSP) foi cultivada no LTPA, em meio inorganico de crescimento ASM-1
(GORHAM et al., 1964), o qual padronizou-se ser preparado no dia anterior a cada
repique. A composi¢cdo do meio ASM-1 encontra-se detalhada no Apéndice B. Os
cultivos (Figura 21) permaneceram em condigdes controladas de cultivo, sob
aeracdo constante e regime de foto-periodo (16h luz/ 8h escuro) e temperatura
média de 25 £ 1 °C. Para evitar contaminacdes, todo o material utilizado, assim
como os meios de cultivo, foram esterilizados por autoclavagem e as operacoes
realizadas em condicdes de assepsia. A manutencédo e o aumento dos volumes dos
cultivos foram obtidos a partir de repicagens realizadas a cada 15 dias. A proporgao
utilizada nos repigues corresponde a uma parte de células para nove partes de meio

de cultura novo.
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Figura 21 - Visualizagdo da cAmara de cultivo das cepas de cianobactérias

Fonte: Préprio Autor.

O processo de extragdo das cianotoxinas foi realizado no Laboratorio de
Tratamento e Potabilizacido de Agua Potavel da UTFPR. Os extratos de variantes de
microcistinas necessarios para a realizagdo dos ensaios experimentais foram
preparados a partir do cultivo de M. aeruginosa conforme descrito por El Ghazali et
al. (2010). Na Figura 22 é apresentado um fluxograma com o resumo das etapas da

metodologia empregada para a extragdo das toxinas.
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Figura 22 — Fluxograma dos processos de extragdo das cianotoxinas utilizadas na pesquisa.

S
1 EXTRAGAO
AN
2 Filtragdo em membrana de fibra de vidro (0,7 a 1,2um)

PRE - PURIFICACAO

Fonte: Adaptado de El Ghazali et al. (2010).

4.2.3 Estudo conformacional da estrutura molecular da microcistina-LR

Assim como para 0s corantes, também foi realizado o estudo conformacional
da estrutura molecular da microcistina, a fim de conhecer qual a geometria, a forma
real, como a cianotoxina comporta-se no ambiente e, por conseguinte, realizar um
dimensionamento do tamanho de sua estrutura molecular. Para realizacdo deste
estudo foi utilizada a microcistina-LR (MC-LR) como referéncia, uma vez que é
descrita como a variante mais téxica dentre as microcistinas e também a mais
comumente encontrada em eventos de floragdo de M. aeruginosa (DROBAC et al.,
2013).
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4.2.4 Agua de Estudo

Considerando um maior controle e entendimento do comportamento adsortivo
dos materiais adsorventes, sem a influéncia de outros compostos, que geralmente
estdo presentes na agua natural, os estudos de adsor¢cdo com o extrato de toxinas,
foram realizados inicialmente, utilizando agua ultrapura obtida pelo sistema Millipore
Milli-Q. No segundo momento, quando foi realizada a avaliacdo da capacidade
adsortiva dos materiais adsorventes quando inseridos como um processo de pré-
adsorcdo no tratamento de agua, foi utilizada 4gua natural, coletada em manancial

de abastecimento.

4.2.5 Estudos de adsorcdo com as microcistinas

Os ensaios experimentais foram realizados em batelada, um adsorvente por
vez, em triplicata. Uma solucdo estoque da toxina foi preparada utilizando agua
ultrapura, com concentracédo de 25 pg L e pH entre 6 e 7 (pH natural da solucéo).
Optou-se por trabalhar no pH natural da solucdo, considerando-se que uma correcao
de pH numa estacdo de tratamento de agua resultaria em maiores dificuldades
técnicas. Além disso, o0 método de imunoensaio empregado para a quantificacao das
microcistinas necessita que a analise seja realizada com pH acima de 4, conforme
protocolo do fabricante. Por conseguinte, 100 mL desta solucdo foi inserida em
frascos erlenmeyer de vidro de 250 mL, os quais continham 1 mg do material
adsorvente (CAP ou bentonita). Foi realizado um controle, nestas mesmas
condi¢cbes operacionais, contendo apenas a solugéo de cianotoxina.

Os frascos foram inseridos em incubadora com agitagéo orbital temporizada
(Figura 23), no escuro (o equipamento foi coberto com lona blackout), em agitacéo a
200 rpm e temperatura de 25 + 2 °C (auxilio de climatizador de ambiente quando
necessario), por tempos especificos, ao longo de 120 min. O ensaio foi realizado em
triplicada e para cada intervalo de tempo foram utilizados 3 (trés) erlenmeyers

diferentes de forma a minimizar erros analiticos.
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Figura 23 — Aparato experimental para realizacdo dos ensaios de adsor¢gdo do estudo
cinético da cianotoxina em carvdo S46 e bentonita

Fonte: Préprio Autor.

A quantificacdo da toxina foi realizada a partir do método de imunoensaio
Elisa (Abraxis®) com leituras realizadas no equipamento FLUOstar® Omega (2010),
da BMG LABTECH, pertencente ao Laboratério de Quimio e Biotecnologia de
Biomassas (LQBB) da UTFPR. As analises seguiram protocolo detalhado fornecido
pelo fabricante. Os dados experimentais dos estudos cinéticos foram ajustados para
0os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, conforme
equacoes apresentadas na secéo 2.5.4.

Cabe ressaltar que para os ensaios de adsor¢cdo com microcistinas, buscou-
se trabalhar com quantidades proporcionais de massa de adsorvente e
concentracdo de adsorvato, aplicadas nos estudos adsortivos com o corante PR5,
uma vez que foi considerado nesta pesquisa, a possibilidade do uso do PR5 como
uma substancia modelo para estudos de adsorcao. Contudo, devido as questdes
operacionais e de custo, optou-se por adaptar as quantidades de massa do
adsorvente e por ndo realizar o estudo de isoterma com a solugdo de microcistina

neste momento.

4.2.6 Avaliacdo da pré-adsorcdo num sistema de tratamento de agua para
remocao de microcistinas
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Esta quarta e Ultima etapa da pesquisa teve como obijetivo principal avaliar a
aplicabilidade do processo adsortivo, quando inserido dentro de um sistema de
tratamento de agua, o qual sofrera influéncia de outros compostos presentes na
agua a ser tratada. Nesse contexto, diante da recorréncia de floracbes de
cianobactérias potencialmente toxicas em mananciais de abastecimento publico,
principalmente microcistinas, optou-se por utilizar as cianotoxinas nesta etapa da
pesquisa.

Os ensaios experimentais foram realizados no equipamento Jar Test (Nova
ética, modelo 218/3), conforme apresentado na Figura 24. Este equipamento tem
como objetivo simular em escala de bancada as condi¢Ges operacionais de etapas
de tratamento de agua por flotacéo por ar dissolvido.

O Jar test (1) é constituido por uma camara de pressurizacdo e trés jarros
para coagulacao/floculacdo/flotacdo em acrilico transparente, os quais podem ser
igualmente utilizados para ensaios de sedimentacdo. A camara de pressurizacao (2)
apresenta capacidade util para 2 litros de agua, sendo a saturacdo da mesma

resultante da insercao de ar proveniente compressor de ar (3).

Figura 24 — Sistema completo do Jar test, onde foram desenvolvidos os estudos dos
processos de tratamento de agua

Legenda: W Equipamento Jar test; @ Camara de saturagéo de agua; @ Compressor de ar.

Fonte: Proprio Autor, Laboratorio de Tratamento e Potabilizacio de Agua (2017).
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O procedimento operacional do equipamento para os ensaios de flotagéo foi
realizado conforme descrito por Centurione Filho (2002) e Centurione Filho e Di

Bernardo (2003). Os parametros adotados foram:

= Coagulacéo:
Gradiente de mistura rapida (Gmr): 1000 s?;
Tempo de mistura rapida (Tmr): 10 s;

* Floculacao:
Gradiente de floculacdo (Gr) = 25 s%;
Tempo de floculagéo (Tr) = 10 min;

» Flotacao:
Tempo de saturacdo (Tsat) = 8 min;
Pressao de saturacao (Psat) = 400 kPa;
Fracao de recirculagéo (R): 10%;
Velocidades de flotacdo (Vr): 5 cm min (TAS = 72 m3 m2 dia).

Os valores de gradiente de velocidade e tempo, referentes aos processos de
coagulacdo e floculacdo, sdo atribuidos ao equipamento no inicio do ensaio e
acionados a cada novo procedimento. O gradiente de velocidade escolhido é
convertido em rotagbes por minuto (rpm) a partir de relacdo estabelecida para o

equipamento, conforme indicado na Figura 25.

Figura 25 — Relagéo entre gradiente de velocidade de mistura e rotacdo do equipamento.
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Fonte: Centurine Filho (2002).
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Apés a flotacao foi realizado uma simulacéo do processo de filtragdo através
da utilizac&o de papel filtro qualitativo.

Com o objetivo de desenvolver os estudos em condicbes mais proximas da
realidade de uma estacdo de tratamento de agua, optou-se por utilizar agua
proveniente do rio Passalna, localizado na regido metropolitana de Curitiba/PR.
Assim, foi adicionada nesta &gua uma quantidade conhecida do cultivo da
cianobactéria M. aeruginosa, a fim de que a agua apresentasse uma densidade
celular aproximada de 5x10° cel mL*. Além disso, também foi adicionada uma
quantidade conhecida de extrato de microcistinas, de modo que a agua de estudo
apresentasse uma concentragao de toxinas igual a 25 pug L .

O processo de pré-adsorcao foi realizado utilizando-se 20 mg de CAP para 2
litros de 4gua (quantidade de agua utilizada em cada jarro do Jar test). A massa de
adsorvente foi determinada por meio dos estudos cinéticos com a cianotoxina (onde
utilizou-se 1 mg de CAP para uma solugdo de 100 mL de microcistinas na
concentragdo de 25 ug L1).

Foi utilizado como coagulante nesta etapa de coagulacdo o policloreto de
aluminio (PAC) cedido pela Companhia de Saneamento do Parana (SANEPAR). A
dosagem de coagulante utilizada no processo de coagulacédo (25 mg L), foi fixada a
partir de estudos em desenvolvimento no LTPA.

Foram realizados 3 (trés) testes experimentais em triplicata, conforme
apresentados na Figura 26. Os testes foram executados todos no mesmo dia, para
diminuir ao méaximo a diferenca das condi¢cdes experimentais entre eles e garantir a
mesma caracteristica da agua utilizada nos experimentos. O tempo de contato
referente ao processo de pré-adsor¢cdo foi determinado conforme resultado dos

estudos cinéticos das microcistinas.

Figura 26 — Descri¢cdo dos estudos desenvolvidos no Jar test, referente a quarta e Ultima
etapa deste trabalho de pesquisa

Teste 1 Teste 2 Teste 3
Pré- adsorcido Pré- adsorcdo
+ . C/F/FAD/F
C/F/FAD/F C/F/FAD/F

Fonte: Préprio Autor (2017).
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4.3 Materiais e Métodos

A eficiéncia do tratamento proposto foi medida pela andlise dos parametros
demonstrados no Quadro 5. Os dados obtidos dos parametros de qualidade da agua
foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA) e teste Tukey. Para avaliar a
correlacdo entre os parametros avaliados na qualidade da agua foi utilizada uma
andlise de correlagdo, com intervalo de confianca de 95%. Além disso, foi utilizada
também a analise de componentes principais (PCA), com o objetivo de avaliar os
parametros que mais influenciaram na qualidade da agua apds o final do tratamento
por flotagdo por ar dissolvido e filtragdo, assim como avaliar se estatisticamente
houve diferenca na qualidade da agua antes, durante e apdés o sistema de
tratamento. Para realizar as analises estatisticas utilizou-se o software Excel 2016 e
o Past 3.11.

Quadro 5 - Parametros analiticos e seus respectivos métodos de anadlise, equipamentos e

referéncias utilizadas

METODO DE

PARAMETRO ANALISE EQUIPAMENTO REFERENCIAS
Reducéo da A
. ) Espectrofotobmetro
Cor (uH) intensidade da luz UV-Vis (Global Trade
ao atravessar
Technology)
a amostra
, . Turbidimetro
Turbidez (uT) Nefelométrico (Lovibond TurbiCheck)
Condutividade Condutancia entre Condutivimetro Standard
(1S) dois eletrodos digital/Instrutherm Methods
inertes CDR-870 (APHA, AWWA,
oHmetro WPCF, 2005)
pH Potenciométrico (1800 Gehaka)
Abjl?rrsva:gf;?aao Absorbancia (A=254 Espectrofotbmetro
o nm) UV-Vis (Global Trade Coral (2012)
especifico (AUVE)
1 Technology
(cm™)
Contagem de Contagem
_células de microscépica Microscépio éptico Carvalho et al.
cianobacteérias utilizando camara Olympus (2016)
(cel mL™) de neubauer

Quantificacéo de
toxinas pg L?)

Imunoensaio Elisa
(Abraxis®).

FLUOstar® Omega
(2010)

Protocolo do
fabricante

Fonte: Préprio Autor.
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4.4 Resultados e Discussdes

4.4.1 Estudo conformacional da estrutura molecular da microcistina-LR

A geometria otimizada da estrutura molecular da microcistina esta
apresentada na Figura 27. Através deste estudo foi possivel verificar que a molécula
apresenta interacdes intramoleculares, formando um emaranhado. Além disso, a
estrutura apresentou-se com diametros préximos entre 1.4545 nm e 1.617 nm. Esta
analise permitiu conhecer o tamanho aproximado da estrutura molecular da
microcistina em sua forma real, para pode tentar inferir a relacdo de seu tamanho e
a adsorcdo da mesma nos poros dos materiais adsorventes, assim como as

possiveis interacdes quimicas.

Figura 27 — Representacao da modelagem de otimizacdo da estrutura molecular da microcistina - LR.

Fonte: Laboratdrio de Andlise Conformacional e Recursos Renovéaveis - UTFPR (2017).

4.4.2 Estudos cinéticos com as microcistinas

Os estudos cinéticos com as microcistinas foram desenvolvidos utilizando
uma concentracdo de toxinas préximo de 25 ug L' e a massa de CAP e bentonita
em 1 mg. Pensando na aplicacdo desse processo em escala real, optou-se por

realizar os estudos no pH natural da solucado, que ficou préximo de 6,39. Na Figura
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7

28 é possivel comparar a influéncia do tempo de contato na remocgdo das
microcistinas pelo carvao S46.

Figura 28 — Representagdo grafica do efeito do tempo de contato na remogéo das microcistinas em
carvdo S46 (concentragdo: 19,40 ug Lt de microcistinas; massa de CAP: 1 mg; volume da solucao:
100 mL; pH da solucéo: 6,39 ; T: 25 + 2 °C)
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Fonte: Préprio autor.

Na Figura 29 tem-se representado o comportamento de remocéo da toxina e
do corante PR5 em carvao S46 ao longo do tempo de experimento, na qual observa-
se que com dez minutos de tempo de contato, ambos os micropoluentes, obtiveram
taxa de remocao préximo dos 90%.

Figura 29 — Representacao grafica da taxa de remocao de microcistinas (a) e PR5 (b) em carvdo S46
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Fonte: Préprio Autor.
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Na Figura 30 pode ser visualizada a representacao grafica do modelo pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda ordem para as microcistinas.

Figura 30 — Representagdo grafica do modelo cinético de pseudo-primeira ordem (a) e pseudo-
segunda ordem (b) (concentracdo: 19,40 pug L de microcistinas; massa de CAP: 1 mg; volume da
solucao: 100 mL; pH da solucdo: 6,39 ; T: 25 + 2 °C)
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Fonte: Préprio Autor.

O modelo cinético que mais se ajustou ao processo de adsorcdo da
microcistina foi o de pseudo-segunda ordem, com valor de R2 igual a 0,995, em
comparacao com o modelo de pseudo-primeira ordem com R2 de 0,774, conforme
apresentado na Tabela 12, juntamente com os resultados dos demais parametros de

cada modelo.

Tabela 12 — Parametros do modelo cinético de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
obtidos a partir dos estudos cinéticos de microcistinas em carvdo S46

Pseudo - Primeira Ordem

Adsorvente Adsorvato ge €xp (mg g?b) K1 R?

Carvao S46 Microcistina 854,701 0,018 0,774
Pseudo - Segunda Ordem

Adsorvente Adsorvato de (Mg g) Kz (g mg™min) R®

Carvao S46 Microcistina 32,154 2,130 0,996
Fonte: Préprio Autor.
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A Dbentonita ndo apresentou capacidade adsortiva para remocdo das
microcistinas em pH entre 6 e 7 (pH natural da solugéo). Os resultados foram muito
semelhantes ao corante PR5 em bentonita. Assim, optou-se por ndo apresentar e
discutir os resultados.

Os resultados obtidos dos estudos adsortivos das microcistinas em CAP
permitiu avaliar que seu comportamento foi muito similar ao do corante PR5. Visto
gque ambos foram adsorvidos em proporcdes similares pelo carvdo S46 (acima de
90%), com a mesma rapidez de tempo de contato. A similaridade ficou evidenciada
guando a bentonita ndo apresentou capacidade adsortiva tanto para o corante PR5,

guanto para as microcistinas.

4.4.3 Avaliacdo da pré-adsorcdo num sistema de tratamento de agua para

remocao de microcistinas

Esta etapa da pesquisa teve como principal objetivo avaliar a capacidade de
eficiéncia do CAP quando utilizado como uma etapa de pré-adsor¢ao no sistema de
tratamento de 4gua para remocédo de cianotoxinas dissolvidas.

As caracteristicas quimicas da dgua sao muito importantes do ponto de vista
sanitario e econdmico, influenciando na escolha da tecnologia e dos materiais
construtivos dos sistemas de tratamento de agua. Além disso, elas permitem a
avaliacdo do grau de poluicdo de uma fonte de agua (SILVA; CALHEIROS, 2015).

Diante deste contexto, para compor o0 sistema de tratamento sugerido
neste estudo, escolheu-se utilizar o processo de FAD ao invés da sedimentacgéo,
considerando algumas peculiaridades da agua a ser tratada, como baixa
turbidez, elevada densidade de algas e cianotoxinas dissolvidas.

Na Tabela 13 tem-se indicada a caracteristica inicial da agua de estudo
utiizada em cada batelada de testes. Como pode ser observado, ndo houve
diferenca significativa em relagdo aos parametros fisico-quimicos nos resultados de

caracterizagao.
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Tabela 13 — Caracteristicas da agua de estudo utilizada nos ensaios experimentais de Pré-
adsorcao/Coagulacéo/Floculacdo/FAD e Filtracdo

Parametro Teste 1 Teste 2 Teste 3

Densidade de cel mL* 507.500 525.000 555.000
Toxina (pg L) Sem toxina 26,7 18,6
Turbidez (uT) 4,52 4,70 4,89

Cor Aparente (uH) 111,66 115,00 116,66
Absorbancia (cm) 0,05 0,05 0,05
Condutividade (uS/cm) 160 160 170
pH 8,11 7,68 7,94

Fonte: Préprio Autor (2017).

De acordo com os dados de caracterizacdo, pode-se assumir que a agua do
rio Passauna apresentou baixa turbidez (4,52 - 4,89 uT), similar ao verificado por
Kuroda (2006), 5,12 uT, que avaliou a remoc¢é&o de M. aeruginosa e subprodutos, por
processos de dupla filtracdo, oxidacdo e adsorcdo; e elevada cor aparente (111 -
116 uH) se comparada aos valores obtidos no trabalho de Coral (2009), onde o autor
caracterizou a agua da Lagoa do Peri (SC), em um estudo realizado para avaliar a
remocado de cianobactérias e cianotoxinas em aguas de abastecimento pela
associacao de flotacdo por ar dissolvido e nanofiltracdo, e obteve valores de cor
aparente em condi¢cdes moderadas, entre 50 e 70 uH.

Quanto ao parametro de absorbancia ao UVasanm, 0s mesmos foram
relativamente baixos (0,051 a 0,053 cm™), proximos aos obtidos por Kuroda (2006), o
qual identificou valores entre 0,003cm™ e 0,017cm?, se comparado a Coral (2009)
gue obteve valores na faixa de 0,1075 cm? e 0,1421 cm™. Leal (2013) identificou
valores de absorbéncia entre 0,403 a 1,059, tendo assumido estes dados como
elevados valores de absorbancia, caracterizando como sendo indicativos da
presenca de substancia humicas.

Os valores de condutividade foram altos (160 e 170 uS/cm), comparando-se
com os valores de Kuroda (2006) que apresentou valores entre 24,3 e 26,2 uS/cm .

Ja os valores de pH obtidos caracterizaram a agua como alcalina,
apresentando valores entre 7 e 8, em todos 0s ensaios, proximo dos valores obtidos
por Coral (2009) com valores entre 6,79 e 7,6. Kuroda (2006) encontrou valores na
faixa de 6,74 a 6,79.

Na Figura 31, pode ser visualizado as porcentagens de remocédo das células

de cianobactérias ap0s os processos de flotagdo por ar dissolvido (FAD) e filtracao,
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na qual foram obtidas taxas de remocé&o acima de 97% ap0s a FAD e de 98% ap0s
a filtracdo, proximo do encontrado por Coral (2009), que aplicou a FAD para
remocao de cianobactérias em agua natural (taxas de remocao na faixa de 93% a
95%). Além disso, pode observar que a insercdo de uma etapa de pré-adsorcédo aos
demais processos de tratamento de agua nédo influenciou na remocéo de células de

cianobactérias.

Figura 31 — Porcentagem de remocédo de células de Microcystis aeruginosa apds FAD e filtragédo
(grafico com escala de 95 a 100)
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Legenda: Teste 1 — Pré-adsor¢do sem toxinas. Teste — 2: Pré-adsor¢cdo com toxinas. Teste 3 — Sem

pré-adsor¢éo com toxinas.
Fonte: Préprio Autor.

Na Figura 32 apresentam-se as fotos referentes aos estudos no Jart test,
onde visualmente ja se consegue observar a eficiéncia do processo de flotagcdo por

ar dissolvido na qualidade da agua a ser tratada.
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Figura 32 — Visdo geral dos experimentos realizados no Jar teste durante os processos de
coagulacéo, floculagéo e flotag&o por ar dissolvido

Legenda: (a) e (b) Jarro a direita contendo a agua de estudo antes de iniciar o processo de
tratamento, ja no jarro a esquerda, visualiza-se os jarros durante a etapa de coagulagdo/floculagéo;
(c) Imagem da formacéo dos flocos contendo as células de cianobactérias; (d) e (e) Jarros apés a
FAD onde visualiza-se a formacao do lodo na superficie dos jarros; (f) Jarros apos os processos de
pré-adsor¢éo, coagulacéo/floculacéo e flotagédo por ar dissolvido.

Fonte: Préprio autor.

Em relacdo a turbidez, foram obtidas taxas de remocdo de 60% apds a
clarificacéo e de 0% ap0s a filtracdo (Figura 33). Assis (2006) avaliou a porcentagem

de remocao turbidez em funcado da variacdo de coagulantes, onde também utilizou a
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FAD, em &gua contendo a mesma espécie de cianobactéria utilizada nesta
pesquisa, e obteve taxas de remocao (60% a 88%) na mesma faixa dos valores
encontrados neste trabalho; todavia o autor ndo utilizou o mesmo coagulante

aplicado nesta pesquisa (PAC).

Figura 33 — Porcentagem de remocao de turbidez apds os processos de FAD e filtracdo, em todos os
experimentos realizados
100 T
90 + I T
80 1 1
70 +
60 T
50 +
40 +
30 T
20 T
10 +
0 f i |
Teste 1 Teste 2 Teste 3

Porcentagem de remocdo de
turbidez (%)

m Apds FAD Apos filtracdo
Legenda: Teste 1 — Pré-adsor¢éo sem toxinas. Teste — 2: Pré-adsorcao com toxinas. Teste 3 — Sem
pré-adsor¢é@o com toxinas.
Fonte: Préprio Autor.

Em termos de remocédo de cor aparente, conforme pode ser observado na
Figura 34, o FAD foi suficiente para remover acima de 70% de cor aparente. No
teste 3, observa-se uma pequena melhora na taxa de remocado, possivelmente
devido a auséncia de carvao no teste 3. Durante o desenvolvimento dos estudos de
adsorcao, nas etapas anteriores deste trabalho, foi possivel observar a interferéncia
do carvdo na quantificagdo dos corantes, assim, possivelmente, ele também pode
ter influenciado neste parametro, tenho em vista o diminuto tamanho de suas

particulas que poderiam estar em suspensao nas amostras de agua de cada etapa.
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Figura 34 — Porcentagem de remocado de células de cor aparente apds os processos de FAD e
filtracdo, em todos os experimentos realizados
100 T
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Legenda: Teste 1 — Pré-adsorcédo sem toxinas. Teste — 2: Pré-adsorcdo com toxinas. Teste 3 — Sem
pré-adsorgdo com toxinas.
Fonte: Préprio Autor.

Quanto a absorbancia ao UV2sanm, 0s dados obtidos (Figura 35) revelaram
que a utilizacdo do CAP na etapa de pré-adsorcao foi eficiente na diminuicdo dos
valores de absorbancia em até 60% apds a filtracdo (testes 1 e 2). No teste 3
verificou-se remogéo aproximada de 55% apos a filtracdo. Assim, é possivel sugerir
gue o CAP foi capaz de adsorver outros compostos que estavam presentes na agua,
alterando os valores de absorbancia, os quais sao utilizados como indicativos da
presenca de substancias humicas na agua (LEAL, 2013).

Figura 35 — Porcentagem de remocado dos valores de absorbancia apés os processos de FAD e
filtracdo, em todos os experimentos realizados, escala de 0 a 70, para auxiliar na comparacao
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Legenda: Teste 1 — Pré-adsor¢do sem toxinas. Teste — 2: Pré-adsorgdo com toxinas. Teste 3 — Sem
pré-adsor¢do com toxinas.
Fonte: Préprio Autor.
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Com relacdo a remocao de cianotoxinas, os resultados s80 expressos em
termos de pg L da toxina, relativo as diversas possiveis variantes presente no
extrato utilizado no desenvolvimento da pesquisa. Os resultados demonstraram que
0 sistema proposto apresentou eficiéncia elevada na remocédo das cianotoxinas
dissolvidas (toxinas extracelulares). Os dados obtidos foram normalizados e s&o
apresentados na Figura 36, onde € possivel observar que no teste 2, com a
introducédo da etapa de pré-adsorcao, reduziu-se consideravelmente a presenca de
cianotoxinas na agua tratada.

Em termos de porcentagem, ap0s a pré-adsorcdo a taxa de remocao obtida
foi de aproximadamente 75%. Por outro lado, no teste 3 (sem pré-adsor¢cdo) foram
obtidas taxas de remocao de aproximadamente 20% ao final de todo o sistema de

tratamento.

Figura 36 — a) Representagdo grafica da remogdo de microcistinas entre os processos de tratamento
de agua, com e sem pré-adsorcéo na presenca de cianotoxinas; b) Remocédo de microcistinas em
(%).
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Legenda: Teste — 2: Pré-adsorgdo com toxinas. Teste 3 — Sem pré-adsor¢éo com toxinas.
Fonte: Préprio Autor.
SILVA, L. A. (2017). Programa de P6s-Graduacéo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental — UTFPR.
93



Capitulo 4 - Estudos de Adsorc¢ao de Microcistinas 94

Assis (2006), em seu estudo de aplicacdo da FAD para remocao de células
de M. aeruginosa e microcistinas relatou ter tido remocao de microcistinas entre 30%
e 50% nos estudos de coagulacdo melhorada, onde utilizava diferentes coagulantes
para avaliar a influéncia dos mesmos na coagulacdo, floculacdo e FAD. O autor
desenvolveu os estudos utilizando concentracbes de microcistinas extracelular de
210 pg L%, os coagulantes utilizados na pesquisa foram o sulfato de aluminio e o
cloreto férrico, diferente do utilizado nesta pesquisa (PAC). Coral (2009) realizou um
estudo avaliando a eficiéncia de remocdo de variantes de saxitoxinas através de
processos de FAD e nanofiltracdo, utilizando o mesmo coagulante utilizado no
presente trabalho, e obteve resultados de remocdo entre 12% e 22% apoOs o
processo de flotacdo, proximo dos valores obtidos neste estudo (entre 19 e 20%).

Ao comparar os resultados obtidos dos estudos cinéticos das microcistinas
utilizando agua destilada e os estudos realizados neste Ultimo momento, utilizando
agua natural, observou-se que capacidade adsortiva do CAP diminuiu de 94/96%
para 89/90%. Apesar de o CAP ter apresentado esta diminuicdo na eficiéncia, ndo
foi considerado significativo, tendo em vista que ainda conseguiu garantir a eficiéncia
do sistema em termos de remocao de microcistinas.

Com o objetivo de compreender e avaliar a correlacdo dos dados obtidos para
0s parametros avaliados realizou-se a andlise de correlagcdo com intervalo de
confianca de 95%. Conforme os dados apresentados na Tabela 14, os parametros
mais influenciados pela densidade de células de cianobactérias foi a turbidez
(0,95457), cor aparente (0,95294) e absorbéancia (0,90754), respectivamente. Além
disso, pode ser confirmado também, que o parametro turbidez apresentou uma alta
correlacdo com o parametro de cor aparente (0,95306), seguido da absorbancia
(0,82261). O parametro de condutividade apresentou maior correlacdo com o0 a

turbidez (0,79025) e a absorbéancia, por sua vez com a densidade celular (0,90756).
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Tabela 14 — Correlacédo dos parametros de qualidade da agua a partir dos resultados obtidos nos
ensaios experimentais, considerando a caracterizacéo da agua inicial, apds FAD e filtracdo

CORRELACAO ENTRE OS PARAMTETROS DE QUALIDADE DA AGUA

Total cel/mL  Turbidez Cor Aparente Absorbancia Condutividade

Total cel/mL 6,30E-05 7,11E-05 0,00072176 0,059716
Turbidez 0,95457 7,05E-05 0,0064771 0,011258
Cor Aparente 0,95294 0,95306 0,0037425 0,08042
Absorbéancia 0,90756 0,82261 0,84954 0,13532
Condutividade 0,64685 0,79025 0,61108 0,5378

Legenda: Os valores de correlacdo dos dados séo apresentados na parte inferior da coluna, com
intervalo de confianca de 95%.

Fonte: Past 3.11.

Com o objetivo de confirmar estatisticamente a semelhanca das
caracteristicas das 4guas ao longo dos processos e entre os testes, foi aplicada a
Andlise de Componentes Principais (PCA), com intervalo de confianca de 95%
(Figura 37) na qual foi possivel verificar que estatisticamente, considerando 0s
parametros avaliados, as aguas dos testes 1 e 2 apresentaram as mesmas
caracteristicas. Vale ressaltar que estas aguas foram provenientes dos testes onde o
carvao S46 foi utilizado na etapa de pré-adsorcdo. Conforme a PCA, as &aguas
iniciais destes testes assemelharam-se principalmente com relacdo aos parametros
de densidade celular, cor aparente e absorbancia, ao contrario da agua inicial do

teste 3 que apresentou maior relacdo com o parametro de condutividade e turbidez.

Figura 37 — Andlise de Componentes Principais (PCA) dos parametros de qualidade da agua a partir
dos resultados obtidos nos ensaios experimentais, considerando a caracterizagdo da agua inicial,
apos FAD e filtragao
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Legenda: Analise realizada com 95% confianca.
Fonte: Past 3.11.
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45 Conclusodes

e Os resultados dos estudos adsortivos revelaram que o CAP se apresentou
como excelente material para remocao das microcistinas, obtendo taxas de remocéo

acima de 80% ja no primeiro minuto de tempo de contato;

¢ O modelo cinético que mais representou os dados experimentais do estudo
cinético foi o de pseudo-segunda ordem, o qual € baseado na capacidade de
adsorcdo da fase sélida e relata o comportamento do processo em toda a faixa de

tempo de contato;

e A argila bentonita, in natura, ndo apresentou capacidade de adsorver

microcistinas;

¢ A capacidade adsortiva do CAP diminuiu de 94/96% para 89/90% ao utiliza-lo
na etapa de pré-adsor¢cdo do sistema de tratamento de a&gua proposto. Assim, a
presenca de outros elementos presentes na agua de estudo competiram pelos sitios
de adsorcao do CAP;

e A insercdo de uma etapa de pré-adsorcdo associado aos processos de
coagulacéo, floculacéo, flotacdo por ar dissolvido e filtracdo, mostrou-se eficiente na
remocdo de microcistinas extracelular. Além disso, evidenciou-se que o sistema
proposto é eficiente na diminuicdo dos valores de absorbancia (valores indicativos
de presenca de substancias humicas), que além de produzir cor, odor e sabor na
agua, pode ocasionar a formacao de trihalometanos que apresentam riscos para a

saude;

e Em termos gerais, pode-se avaliar a eficiéncia do sistema proposto como
muito satisfatorio. O processo de pré-adsor¢cdo em carvao ativado, considerando as
caracteristicas do CAP utilizado no trabalho, foram eficientes na remocédo de
compostos (microcistinas e substancia humicas), que apresentam potencial risco a
saude publica. Aléem disso, deve-se considerar também que o processo de flotacédo
por ar dissolvido apresentou-se muito eficiente na remocdo dos parametros de

gualidade da agua avaliados.
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CAPITULO 5: CONCLUSOES GERAIS E RECOMENDACOES

5.1 Conclusoes

Durante a primeira etapa do trabalho buscou-se subsidios para uma melhor
compreensao da capacidade adsortiva do carvao S46 e bentonita na remogao dos
micropoluentes estudados. Os objetivos foram alcancados, tendo em vista que a
caracterizacdo fisico-quimica dos materiais adsorventes proporcionou maior
compreensao acerca dos resultados obtidos.

Através dos resultados de todos os estudos adsortivos, tanto dos corantes
guanto das microcistinas, pode-se concluir que o Carvdo S46 apresentou-se como
excelente material para remocdo desses compostos em meio aquoso. Foram
alcancados resultados satisfatérios quanto a remocdo de microcistinas, mesmo
quando utilizado em condicbes mais préximas da realidade, como foi simulado na
Ultima etapa deste trabalho, onde foi utilizada agua natural de manancial de
abastecimento como agua de estudo.

A bentonita, em condi¢bes in natura, como foi utilizada neste estudo, nao
apresentou bons resultados de remocao para o corante preto reativo 5 ou para as
microcistinas. Por outro lado, mostrou-se um material promissor na remocao do
corante Direct Orange 39.

Os estudos de adsorcdo do corante PR5 e das microcistinas em CAP e
bentonita possibilitaram avaliar que existe a possibilidade do corante servir como
modelo para estudos de adsor¢cdo com microcistinas, podendo ser utilizado para
ensaios preliminares, diminuindo o custo com o desenvolvimento do projeto de
pesquisa.

O sistema proposto foi eficiente na obtencdo de resultados satisfatorios
guanto aos parametros de qualidade da agua analisados. A etapa de pré-adsorcéo
mostrou-se eficiente ndo apenas na remocao de cianotoxinas dissolvidas, mas

também na reducdo da absorbéancia.
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Assim, conclui-se este trabalho, afirmando que dentre as hipoteses
alternativas apontadas, apenas a hipétese H2 é tida como nula, tendo em vista que
a argila bentonita, in natura, considerando as caracteristicas fisico-quimicas da
bentonita utilizada nesta pesquisa, ndo se mostrou como um potencial material para

remocao de todos os micropoluentes pesquisados.

5.2 Recomendacgdes

Diante da realizacdo deste trabalho de pesquisa, pode-se sugerir algumas

recomendacdes:

e O uso do corante preto reativo 5, como modelo experimental para as
microcistinas em estudos de adsorcdo deve ser mais investigado. A fim de
estabelecer uma metodologia, para uso deste material, contribuindo com o
aumento de trabalhos nesta linha de pesquisa de tratamento e potabilidade de
agua, tendo em vista que os métodos de quantificacdo de microcistinas séo
relativamente onerosos e acabam dificultando e limitando as condicdes de

desenvolvimento da pesquisa;

e Recomenda-se avaliar se a capacidade adsortiva da bentonita que pode
ser aprimorada por meio de tratamentos no material, por exemplo, tratamento
térmico, visto que neste estudo foi considerado apenas o adsorvente in natura, a
fim de comparar se a capacidade de remocao do corante PR5 e a da

microcistina possam ser satisfatorias.
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APENDICE A — REGRESSAO LINEAR REFERENTE AS CURVAS
PADRAO OBTIDAS A PARTIR DAS SOLUCOES DE CORANTES
UTILIZADOS NA PESQUISA
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APENDECE B - PROTOCOLO DE PREPARO DAS SOLUCOES
ESTOQUE PARA O MEIO DE CULTIVO ASM-1

Solucéo Estoque A com Nitrogénio:

1,70 g de Nitrato de s6dio (NaNOs3);

0,49 g de Sulfato de magnésio heptaidratado (MgSOa . 7H20);
0,41 g de Cloreto de magnésio hexaidratado (MgClz . 6H20);
0,29 g de Cloreto de calcio diidratado (CaClz . 2H20) ou
0,219 g de Cloreto de calcio anidro (CaClz).

O volume final da solucao € de 200 mL .

Solucéo Estoque B:

0,87 g de Dihidrogénio fosfato de potassio (KH2POa) ou

1,14 g de Dihidrogénio triidratado (KH2POa4 . 3H20);

1,78 g de Hidrogenofosfato de sddio dodecaidratado (NaHPO4 . 12H20);

O volume final da solucédo é de 100 mL.
Solucéo Estoque C:

2,48 g de Acido borico (HsBOs3);

1,39 g de Cloreto de manganés tetraidratado (MnClz . 4H20);
1,08 g de Cloreto de ferro Il hexaidratado (FeClsz . 6H20);
0,335 g de Cloreto de zinco (ZnCl2);

0,019 g de Cloreto de cobalto hexaidratado (CoCls . 6H20);
0,0014 g de Cloreto de cobre diidrato (CuClsz . 2H20).

O volume final da solucéo € de 100 mL.

Solugéo Estoque D:
1,86 g de EdTA de sddio (EdTA Naz);

O volume final da solucdo € de 100 mL.

Para o preparo dessas solucbes o0s reagentes sao solubilizados em agua

deionizada, e homogeneizados num béquer com auxilio de um bastdo de vidro, o
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reagente seguinte sé pode ser adicionado ap6s completa solubilizacdo do reagente
posterior, apos isso é transferido para proveta de 100 mL e é completado o volume
com agua deionizada. As solucbes sdo armazenadas em geladeira. e possuem um

prazo de validade de seis meses.

Preparo do meio de cultura liquido

Em 977,5 mL de agua deionizada adicionar:
20 mL de Solucéo A,

2,0 mL de Solucao B;

0,1 mL de Solugéo C;

0,4 mL de Solucgéo D.

O valor das solugdes no preparo do meio pode variar de acordo com a quantidade
necesséaria de meio. Se necessério ajustar o pH desta solu¢gdo com HCI ou NaOH
(0,1 N) entre 6 e 7.Distribuir o meio de cultura em frascos e autoclavar a 121 °C por

15 minutos/litro.
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