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Amanda Alcaide Francisco Fukumoto'™

, Emilia Kiyomi Kuroda'

RESUMO

A presenca das cianobactérias € uma das grandes preocupacdes para
0 tratamento de agua, uma vez que esses microrganismos podem ser
produtores de metabolitos téxicos, como as microcistinas (MCs), que
ndo sao efetivamente removidas no tratamento usualmente empregado
de ciclo completo. Para a remo¢do dessas toxinas, pode-se, de forma
complementar, utilizar adsorvedores como o carvao ativado (CA),
que apresenta eficiéncia variada, em fungao de suas caracteristicas.
Este trabalho teve como objetivo fornecer subsidios técnicos e cientificos
para a selecdo de carvoes ativados pulverizados (CAPs) e carvoes
ativados granulares (CAGs) como adsorvedores de MCs. Para tanto, foi
realizado, primeiramente, um experimento de selecao de CAs com maior
capacidade adsortiva para MCs, em escala de bancada. Em seguida, para
0s CAPs e CAGs selecionados, foi realizada caracterizagao complementar
para a distribui¢cao de volume especifico em fungao do tamanho do poro.
Posteriormente, foram elaboradas isotermas de adsorcao de Freundlich
e curvas de ruptura. Pdde-se constatar que, dentre os CAs amostrados,
0s importados apresentaram maior capacidade adsortiva para MCs do
que os nacionais. Além disso, foi possivel concluir que a escolha do CA
pode ser determinada pelos parametros indice de azul de metileno (IAM),
volume de mesoporos e coeficiente K, associados aos resultados do
experimento de selecdo, considerado uma ferramenta técnica alternativa
de simples aplicacdo e suficiente para esse fim.
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ABSTRACT

The presence of cyanobacteria is a major concern for water treatment,
since these microorganisms can be toxic metabolic producers,
such as microcystins (MCs), which are not effectively removed in
the usually employed full cycle treatment. In order to remove these
toxins, it is possible to use absorbers such as activated carbon (AC),
which presents a varied efficiency, depending on its characteristics.
The general objective of this research was to provide technical and
scientific subsidies for the selection of powdered activated carbons
(PACs) and granular activated carbons (GACs) in relation to the
adsorption of microcystins. A bench scale experiment was carried
out to select activated carbons with higher adsorptive capacity for
microcystins. Then, for the selected PACs and GACs, complementary
characterization was performed for the specific volume distribution as
function of pore size and, afterwards, Freundlich adsorption isotherms
and breakthrough curves were elaborated. It was possible to verify that
among the sampled activated carbons, the imported ones presented
greater adsorption capacity for microcystins in relation to the nationals.
In addition, it was possible to conclude that the selection of an activated
carbon can be done regarding methylene blue index (MBI) parameters,
volume of mesoporous and K, associated to the selection experiment’s
results, considered an alternative technical tool of simple application
and sufficient for this purpose.

Keywords: cyanobacteria; cyanotoxins; adsorbent; methylene blue index;

metileno; mesoporos. Mesoporous.
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| NTRODUCAO variacOes extremas de pH e temperatura (CHORUS & BARTRAM, 1999;

Nas ultimas décadas, a ocorréncia de cianobactérias em mananciais
de abastecimento tem sido um problema recorrente no Brasil, com
destaque a presenca de Microcystis sp. e metabolitos, como as micro-
cistinas (MCs). As MCs sdo compostos que apresentam solubilidade e
estabilidade em agua por sua estrutura quimica ciclica, sendo capazes

de tolerar alteragdes das caracteristicas fisico-quimicas da 4gua, como

m)

PAERL & HUISMAN, 2009; SIVONEN & JONES, 1999; WESTRICK
etal., 2010).

Muitos estudos relatam que o tratamento por ciclo completo, empre-
gado na maioria das estagdes de tratamento de dgua (ETAs), pode ser
eficiente para a remogao de células intactas, mas é ineficiente para a
remocio de MCs extracelulares (HITZFELD; HOGER; DIETRICH,
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2000; DRIKAS et al., 2001; MOHAMED et al., 2015; SILVA et al.,
2012). Desse modo, para assegurar a qualidade da dgua distribuida
a populagdo, especialmente em relagdo ao atendimento a Portaria
n° 2.914/2011, com limite estabelecido de 1,0 ug L' para MCs, pode-
-se fazer emprego da adsor¢do em carvao ativado pulverizado (CAP)
ou carvio ativado granular (CAG).

De acordo com Coutinho, Barbieri e Pavani (2000), Delgado
etal. (2012) e Ruiz et al. (2010), o carvao ativado (CA) é um material
carbondceo que possui drea superficial interna elevada e porosidade
altamente desenvolvida, de forma a possibilitar a adsor¢do de molé-
culas tanto em fase liquida como gasosa. A capacidade adsortiva do
CA para um contaminante especifico, entretanto, depende de fato-
res intrinsecos ao adsorvente, resultantes, basicamente, da forma de
ativacdo e do material de producéo, tais como: volume, distribuicio
e tamanho dos poros, existéncia de grupos funcionais de superficie,
pH e teor de cinzas.

Além desses fatores, devem ser consideradas as condigdes
experimentais para a aplicagdo do processo adsortivo, como pH,
temperatura, tempo de contato, agitagdo e presenca de compostos
que competem pelos mesmos sitios de adsor¢io, as quais podem
favorecer ou dificultar o processo e interferir diretamente na efi-
ciéncia de remogdo. Desse modo, este trabalho teve como objetivo
fornecer subsidios técnicos e cientificos para a selecdo de CAPs e
CAGs como adsorvedores de MCs em dguas destinadas ao abas-

tecimento publico.

MATERIAIS E METODOS

Preparacao das aguas de estudo

Para a preparagdo das dguas de estudo foi utilizada a cepa toxigé-
nica de Microcystis sp. (TAC95), selecionada por produzir grandes
quantidades de MC-LR, com concentra¢des da ordem de 3.000 ug
L' no final da fase exponencial de crescimento (KURIAMA, 2012).
Para tanto, a cepa foi mantida por meio de inoculagdes quinzenais
em meio ASM-1 (GORHAM, 1964) estéril (autoclavado a 121°C
durante 20 min) a 10%, sendo as culturas submetidas a temperatura
de 25°C e a iluminagédo de 35 pe m s, com fotoperiodo de 12 h d*!
e agitagdo manual didria.

Para obtencdo dos extratos com MCs, as culturas, em fase final da
curva exponencial de crescimento, foram centrifugadas a 1.521 g por
20 min para a obtencdo de biovolumes, os quais foram congelados
a -20°C e, posteriormente, submetidos a 3 séries de congelamento/
descongelamento, liofilizados, macerados e ressuspensos em agua
ultrapura, constituindo o extrato com MCs. Por fim, o extrato foi
filtrado em membrana de fibra de vidro, com porosidade média de

0,2 um, e armazenado a -20°C. Apos essas etapas, foram preparadas
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duas dguas de estudo — AE1 e AE2 — , diluindo-se o extrato em
dgua ultrapura com concentragdo final de MCs da ordem de 20 e

100 ug L, respectivamente.

Amostragem e caracterizacao de carvdes ativados
pulverizados e carvdes ativados granulares

Foram adquiridas amostras de CAPs e CAGs disponiveis no mercado
nacional e internacional, com caracteristicas diversificadas em relacio
a origem, matéria-prima, método de ativagao e propriedades fisico-
-quimicas. Apds a amostragem de 14 CAPs e 7 CAGs, os mesmos
foram caracterizados em relagdo a numero de iodo (NI) e indice de
fenol (IF), segundo as NBRs 12073/1991 — MB 3410 (ABNT, 1991b)
e 12074/1991 — MB 3411 (ABNT, 1991a), respectivamente, e indice
de azul de metileno (IAM), conforme a Japanese Industrial Standard
(JIS) K 1474/2014 (J1IS, 2014).

Experimentos de selecao de carvdes ativados

pulverizados e carvoes ativados granulares

Para o preparo, os carvoes foram previamente secos em estufaa 103°C

por 24 h. Em seguida, as massas de CAPs foram adicionadas a tampéo

fosfato de Sorensen (pH=7,0), conforme Morita e Assumpgao (2007),

a fim de evitar alteragdes significativas nos valores de pH e influéncias

na eficiéncia do processo adsortivo. Ja os CAGs foram pesados e imer-

sos em agua ultrapura, sob agitagdo de 15 rpm em mesa agitadora, por

24 h, a fim de saturar os poros de adsorgéo.

Para a escolha dos CAPs e CAGs de maior capacidade adsortiva
para MCs, foram utilizados a AE1 e os seguintes experimentos de sele-
¢do, em escala de bancada:

o Adsor¢do em CAP: realizado em frascos de vidro com volume rea-
cional de 50 mL, dosagem de CAP de 25 mg L', tempo de contato
de 60 min, sob agitacdo de 150 rpm, temperatura de 25°C£1°C,
em mesa agitadora com controle de temperatura.

o Adsor¢ao em CAG: realizado em escoamento continuo com auxi-
lio de bomba peristaltica e duragdo de 24 h, em filtros de carvdo
ativado granular (FCAGs) com altura de CAG de 9,0 cm, vazéo
de alimentacgio constante de 0,80 mL min™ para cada filtro, resul-
tando em tempo de contato de 20 min, conforme Kawahigashi
etal. (2014).

A selecdo dos carvoes mais eficientes na adsor¢do de MCs foi
determinada pelas concentragdes residuais de MCs das amostras,
analisadas de acordo com o método de imunoensaio ELISA (kits de
Beacon Analytical Systems Inc.), com limite de quantificagdo (LQ)
de 0,12 ug L.

Para os CAs selecionados, foi realizada caracterizagdo complemen-
tar para distribuigdo de volume especifico em fun¢ao do tamanho dos

poros, por meio das isotermas de adsor¢ao de nitrogénio gasoso a -196°C.
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Isotermas de adsorcdo e curvas de ruptura

Para determinar os parametros e a capacidade maxima de adsor¢ao de
MCs para os dois CAPs selecionados (nacional e importado), foram
empregados a AE2 e 0 modelo de isoterma de Freundlich, de acordo
com a ASTM D 3860/98 (ASTM, 2000). Para tanto, foram utilizados
frascos de vidro com volume reacional de 50 mL e dosagens de CAP
de 5, 10, 20, 25, 30, 40 e 50 mg L, sob as mesmas condigdes do expe-
rimento de selegio.

As amostras foram coletadas a cada 3 h, filtradas em membrana de
éster de celulose com porosidade média de 0,45 mm e analisadas em
relagdo as concentragdes residuais de MCs. O tempo de equilibrio foi
definido a partir do momento em que a diferenca entre as concentra-
¢oes residuais de MCs, para cada dosagem de CAP, resultou inferior
a 5% em analises consecutivas. Em seguida, os dados foram ajustados

para a isoterma de Freundlich, conforme a Equacio 1:
1
log(g)= log(Kf)+710g(Ce) (1)

Em que:
q, = quantidade adsorvida na fase s6lida no equilibrio (mg g);
C, = concentragio na fase liquida no equilibrio (mg L™);

K, e n = coeficientes determinados empiricamente.

Os experimentos para obtengéo das curvas de ruptura foram elabo-
rados com utilizagdo da dgua de estudo AE2, de acordo com o método
descrito para o experimento de sele¢do de CAG e os célculos realizados
por Albuquerque Jr. et al. (2008). Nesse experimento, empregaram-se
dois CAGs selecionados (nacional e importado), os quais foram dis-
postos em FCAGs com altura de 4,5 cm de CAG, vazdo de 0,40 mL
min! e tempo de contato de 20 min.

As amostras foram coletadas a cada 3 h, filtradas em membrana
de éster de celulose com porosidade média de 0,45 mm e conduzidas
aandlise de MCs. O tempo final de equilibrio do experimento foi defi-
nido a partir do momento em que a concentragio de MCs no efluente
de saida do filtro igualou-se a do efluente de entrada.

Utilizando-se as concentragdes residuais obtidas ao longo do expe-
rimento, foram construidas as curvas de ruptura para os dois CAGs e
calculadas as capacidades adsortivas, considerando o tempo util (cor-
respondente ao inicio de transpasse, quando a concentragdo de MCs
residuais atinge 5% da concentragao inicial) — qe; € 0 tempo de exaus-
tdo (correspondente ao tempo em que a concentragdo de MCs resi-

duais se iguala a concentragdo inicial) — qe,, , conforme a Equagdo 2.

:M XQxt 2)
m

Em que:

q, = quantidade adsorvida na fase solida no equilibrio (ug g);
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C, = concentragio inicial de MCs na fase liquida (ug L");
C, = concentragdo final de MCs na fase liquida (ug L");
m = massa de carvio utilizada em cada FCAG (g);

Q = vazéo de entrada no topo do filtro (L h™);

t = tempo de saturagdo do CAG (h).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao dos carvoes ativados pulverizados
e carvdes ativados granulares

As caracteristicas dos CAPs e CAGs amostrados sdo apresentadas na
Tabela 1, na qual as informagdes sobre origem, ativagdo e matéria-prima
foram determinadas pelos fabricantes. Em rela¢ao aos CAs nacionais,
todos tém ativagdo fisica e, com exce¢do do CAP 12, que tem origem
animal, todos sdo de origem vegetal, provenientes de babagu, pinus,
madeira e coco. Jd os CAs importados tém origem mineral com ati-
vagdo quimica.

A escolha dos indices estd relacionada a sua possibilidade de
associagdo com a distribui¢do do volume especifico em fungdo do
tamanho dos poros do adsorvente, classificado como microporoso
(poros menores que 2 nm) e mesoporoso (poros entre 2 e 50 nm).
O numero ou indice de iodo esta relacionado & microporosidade
do carvéo ativado, uma vez que a molécula de iodo requer poros
com abertura inferior a 1 nm para ser adsorvida (EL-HENDAWY;
SAMRA; GIRGIS, 2001).

Embora apresente didmetro médio da ordem de 0,8 nm, a
molécula de azul de metileno requer poros com abertura minima
de 1,3 nm (BARTON, 1987), sendo preferencialmente adsor-
vida por poros com abertura préxima a 2,0 nm (WARHURST,
MCCONNACHIE; POLLARD, 1997). Assim, infere-se que a meso-
porosidade do carvido pode ser estimada indiretamente pelo IAM
(BACAOUI et al., 2001).

Segundo Warhust, McConnachie e Pollard (1997) e Pendleton,
Schumann e Wong (2001), as moléculas de MCs tém massa entre 950
e 1050 Da e tamanho médio estimado entre 1,2 e 2,6 nm. Dessa forma,
espera-se que, para aguas contendo MCs, os CAs com maiores volu-
mes especificos de mesoporos ou maiores valores de IAM sejam mais
eficientes (BACAOUI et al., 2001).

Selecao dos carvdes ativados pulverizados e
carvoes ativados granulares

Os experimentos de sele¢do dos CAPs e CAGs foram realizados utili-
zando a AE1, com concentragio inicial de MCs de 19,28 pg L. Os resul-
tados sdo apresentados na Figura 1, na qual se observa que as maiores
eficiéncias foram obtidas para o carvdo nacional CAP 5, que resultou

em concentragdo residual de MCs de 1,48 ug L' e remogao de 92,3%.
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Tabela1- Caracterizacao preliminar dos carvoes ativados pulverizados e granulares amostrados em relagao a origem, método de ativagao, matéria-
prima, niumero de iodo, indice de fenol e indice de azul de metileno.

CAP 2] 853 75

1 Vegetal Fisica Babacu

2 CAP Vegetal Fisica Babacu - 934 88
3 CAP Vegetal Fisica Pinus 23 629 42
4 CAP Vegetal Fisica Pinus - 862 108
5 CAP Vegetal Fisica Pinus 21 9472 134
60 CAP Mineral Quimica Mineral betuminoso - 966 142
70 CAP Mineral Quimica Carvao mineral 2] 1130 203
8" CAP Mineral Quimica Carvdo mineral 22 1098 199
9 CAP Vegetal Fisica Madeira - 1019 7
10 CAP Vegetal Fisica Madeira - 765 16
n CAP Vegetal Fisica Madeira - 621 98
12 CAP Animal Fisica Osso - 4 16
13 CAP Vegetal Fisica Madeira - 465 67
14 CAP Vegetal Fisica Coco 31 770 133
15 CAG Vegetal Fisica Endocarpo coco - 936 54
6 CAG Vegetal Fisica Endocarpo coco - 910 79
17 CAG Animal Fisica Osso - 21 n
18 CAG Vegetal Fisica Endocarpo coco - 850

19 CAG Vegetal Fisica Endocarpo coco - 976 190
20 CAG Vegetal Fisica Endocarpo coco - 845 81
210 CAG Mineral Quimica Carvao mineral - 11744 199

IF: indice de fenol; NI: niimero de iodo; IAM: indice de azul de metileno; CAP: carvao ativado pulverizado; CAG: carvao ativado granulado; “CAs importados.

107
-——— 10 pg L1 (Portaria MS 2914/2011)

de MCs extracelulares

Concentracao residual e
remocao

014

CAs 1 2 314 5 (62 [ 7218 910N |12 1314|116 |17]18]19]20 |21
B MCs extra (ug L) {438 |402 | 518 |299 | 148 | 24 | O31| 03| 344|288 | 361 |593 [443 | 233|016 |014 | O17 |012 |<LQ | O13 |<LQ
Remogao MCs (%) [773 | 791 | 73] (845 [92,3 |876 | 984 | 984| 822|851 | 813|692 (770 | 879 | 991|992 |990]993 |995 |992 [999

MCs: microcistinas; CAs: carvoes ativados; “carvoes ativados importados; LQ: limite de quantificagao.

Figura1- Concentracao residual e porcentagem de remog¢ao de microcistinas para os carvdes ativados pulverizados e granulares amostrados.
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Entre os importados, o CAP 7 e o CAP 8" apresentaram as menores
concentragoes residuais de MCs, 0,31 e 0,30 pg L', respectivamente,
com remogao de 98,4%.

Em relagdo aos CAGs, no tempo de coleta de 24 h ap6s o inicio
do experimento, as concentra¢oes residuais de MCs foram inferiores a
1,0 ug L, destacando-se os CAGs nacional 19 e importado 21%, com
valores residuais de 0,09 e 0 ug L (inferiores ao LQ) e remogdes de
99,5 € 99,9%, respectivamente.

De forma geral, os CAs com maiores valores de NI também apre-
sentaram maiores valores de IAM (CAPs 707, 80,9, 6" e 5 CAGs 217,
19 e 16), o que pode mascarar a interpretagdo dos indices em relagao
a capacidade de adsor¢ao de MCs.

Por outro lado, em relagdo aos CAPs, pode-se observar que, com
exce¢do do 6 e do 9, aqueles com maiores IAM apresentaram as
maiores eficiéncias de remogio de MCs. Isso sugere que o IAM foi o
pardmetro determinante para a sele¢io de CAs visando a adsorgao de
MCs, uma vez que elevados valores de NI e baixos valores de IAM,
como dos CAPs 1 e 2, determinaram baixa capacidade adsortiva para
as MCs, resultando em remogdes de 77,3 e 79,1%, respectivamente.

Donati et al. (1994) e Pendleton, Schumann e Wong (2001) consta-
taram que a adsor¢do de MC-LR estd relacionada ao volume de meso-
poros do carvao e obtiveram coeficientes de correlagio de R? de 0,96

e 0,93, respectivamente. Neste trabalho, foram obtidos R? de 0,9722

para os CAPs e de 0,8724 para os CAGs amostrados, reafirmando a
forte correlagdo entre a mesoporosidade do CA e a adsor¢do de MCs,
conforme a Figura 2.

Os resultados da caracterizagao complementar da distribui¢do de
volume especifico em fun¢io do tamanho dos poros para os CAPs e
CAGs selecionados sdo apresentados na Tabela 2.

Assim, foram obtidos para os CAPs selecionados 5 e 8¢ valores
de TAM e de volume de mesoporos de 134 mg g’ e 0,297 cm® g
ede 199 mg g'e 0,393 cm’ g', respectivamente. Ja para os CAGs
selecionados 19 e 21, foram observados valores de IAM e de
volume de mesoporos de 190 mg g ¢ 0,106 cm® g' e de 199 mg g

€ 0,201 cm’ g7, respectivamente.

Tabela 2 - Caracterizacdo complementar dos carvdes ativados
pulverizados e granulares selecionados em func¢do da distribuicao de
volume especifico relacionada ao tamanho dos poros.

[ e | &8 |
EE TN T

Parametros da caracteriza-
¢ao dos poros

Microporo 0,250 0,359 0323 0353
Volurne «@nm | wew | @sw | 7% | 6%
especifico em
funcdo do Mesoporo 0,297 0393 0106 0,201
tamanho do 2a50nm) | (B4%) (52%) (25%) (36%)
3 A
poro (cm* g Total 0547 | 0752 | 0429 | 0554

CAP: carvdo ativado pulverizado; CAG: carvao ativado granulado.
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y =-00313x + 65201 N
R?=09722 \@)
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indice de azul de metileno - IAM (mg g"
MCs: microcistinas; CAP: carvdo ativado pulverizado; CAG: carvao ativado granulado.

Figura 2 - Valores de indice de azul de metileno e concentracgao residual de microcistinas para os carvoes ativados pulverizados e granulares amostrados.
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Os CAPs 5 e 8%, mesmo caracterizados por elevados valores de
NI, apresentaram valores de volume especifico de mesoporos superio-
res aos de microporos, com 54% de volume de mesoporos e 46% de
microporos para o CAP 5 e com 52% de volume de mesoporos e 48%
de microporos para o CAP 8. Ja os CAGs 19 e 21%), também caracte-
rizados por elevados valores de NI, apresentaram distribui¢ao bastante
diferenciada, com 25% de volume de mesoporos e 75% de microporos
para o CAG 19 e 36% de volume de mesoporos e 64% de microporos
para o CAG 219, mesmo com valores de IAM da mesma ordem de
grandeza que a dos CAPs.

Assim, recomenda-se enfaticamente a caracterizagio prévia, consi-
derando os pardmetros volume de mesoporos e/ou IAM, para a selegdo
de CAs disponiveis comercialmente e seu emprego em ETAs, visando
a remogao de MCs presentes em mananciais de abastecimento. No
Brasil, entretanto, ndo existe legislagdo ou norma para esses pardmetros,
estando em vigor as NBRs 12073/1991 — MB 3410 e 12074/1991 —
MB 3411, que somente especificam limites para o NI e o IF, relacio-
nados & microporosidade dos carvoes e, portanto, de baixa relevancia
para a adsor¢do de MCs, como observado nos resultados do experi-
mento de selecdo de CAs.

Por outro lado, ressalta-se que o experimento de selegao de CAPs
(Figura 1) realizado com concentragédo inicial de MCs pré-fixada,
adogdo de dosagem de CAP de eficiéncia intermedidria — a fim de
garantir concentragdes residuais quantificiveis — e tempos de contato
usualmente empregados na prética possibilitou a selecdo dos CAs de
melhor desempenho, constituindo uma ferramenta técnica de simples

aplicagao em rotinas de ETAs e suficiente para esse fim.

Isotermas de adsorc¢ao e curvas de ruptura
Asisotermas de adsor¢ao de Freundlich foram elaboradas para os CAPs
5e 8%, afim de determinar a capacidade maxima (qe_, ) e 0s pardmetros
K, e n, que estdo relacionados, respectivamente, a capacidade adsor-
tiva do CA e a fora de ligagdo entre os agentes da adsor¢do (BRASIL
& BRANDAO, 2005; DI BERNARDO & DANTAS, 2005; MULLER,
RAYA-RODRIGUEZ, CYBIS, 2009; WANG et al., 2014). Dessa forma,
sdo considerados melhores adsorventes os CAs que apresentam valo-
res de K, elevados e de 1/n inferiores a 1.

As isotermas foram elaboradas de acordo com as concentragoes
residuais de MCs extracelulares, no tempo de equilibrio de 6 h, para
cada dosagem de CAP, apresentando elevados valores de correlagao de
Pearson (R?) de 0,9266 e 0,9592 para os CAPs 5 e 81, respectivamente,
como observado na Figura 3.

A partir das isotermas, foram obtidos valores de qe, .o Kiel/n de
9,1 ug mg?, 0,3235 e 0,8099 para o CAP 5 e de 13,6 pg mg’', 0,7903 e
0,753 para o CAP 8%, respectivamente. Na Tabela 3 sdo compilados
resultados da caracterizagdo de CAPs e CAGs de diversos trabalhos

relacionados a adsor¢do de MCs.
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De acordo com Brasil e Brandao (2005), o modelo de Freundlich

pode, em alguns casos, apresentar valores mais elevados de ge__que

correspondem a valores inferiores de K, induzindo a uma interpreta-
¢do erronea sobre a real capacidade de adsor¢ao do CA. Assim, con-
sidera-se que o parametro K, pode representar melhor a capacidade
adsortiva de um carvao.

De forma ideal, valores maiores de qe,deveriam correspon-
der a valores maiores de K, e menores de 1/n, como os obtidos por
Almeida et al. (2016), Park et al. (2017) (Tabela 3) e no presente tra-
balho. Brasil e Brandio (2005) e Albuquerque Jr. et al. (2008), entre-
tanto, desenvolveram isotermas de adsor¢do nas quais elevados valo-
res de qe corresponderam a maiores valores de K, mas ndo apre-
sentaram menores valores de 1/n, indicando que, para os carvoes
selecionados, as forgas de ligagdo entre os CAs e as MCs ndo foram
as maijores observadas.

Por outro lado, Kuroda et al. (2005) e Miiller, Raya-Rodriguez e
Cybis (2009) obtiveram maiores valores de ge__ para menores valo-
res de K, evidenciando a importancia da avaliagio do parametro K,
para selecionar o CA de maior capacidade adsortiva, uma vez que K,
corresponde a interceptagdo da reta ajustada, ao passo que o valor de
qe,_, pode variar de acordo com as dosagens de CAP utilizadas no
experimento.

Dessa forma, pode-se constatar, com os resultados deste traba-
lho, que o CAP 8" (importado) apresentou melhor desempenho que
o CAP 5 (nacional) na adsor¢do de MCs (Figura 1), com maiores
valores para os parametros IAM, volume de mesoporos, qe_, e K, e
menor valor de 1/n.

As curvas de ruptura foram elaboradas para a obtencdo da capa-
cidade méxima de adsor¢do dos CAGs 19 e 21, ambos seleciona-
dos no experimento de sele¢do. Ap6s a obtengédo das curvas, foram

calculados os valores da capacidade til (qe,,) e da capacidade total

(qe,,,) de adsor¢ido para MCs, ou seja, para quando C/C =0,05 e

144
log (ge) = 0,753 log (Ce) - 01022
124 A CAP 8(*) R?=09592
~ 101
7 P
g 081 ° -
) 7
O 06 4
()]
o
— 04 .
A 7o
02+ log (ge) = 08099 log (Ce) - 04901
00 o CAP 5 R?=09266
00 04 08 12 16 20
Log Ce (ug LM
CAP: carvao ativado pulverizado.

Figura 3 - Isotermas de adsorcdo de microcistinas residuais para os
carvoes ativados pulverizados 5 e 8 ajustadas ao modelo de Freundlich.
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de 3,6
e 15,4 pg g para os tempos de 25 e 108 h, para 0o CAG 19, e de 6,7 ¢

C/C,=1, respectivamente. Assim, foram obtidos qe_, e qe,,,

22,2 ug g para os tempos de 48 e 159 h para o CAG 21, como apre-
sentado na Figura 4.

De acordo com os resultados obtidos, observou-se maior capa-
cidade adsortiva para o0 CAG 210 em comparagio ao CAG 19, para
os dois pardmetros de avaliagdo (qge, . e ge_ ), como era esperado,

atil total

uma vez que os resultados de caracteriza¢ao preliminar e de volume

de mesoporos apresentaram maiores valores de IAM e de volume de

mesoporos para 0 CAG importado.

CONCLUSOES

Ha necessidade de investigar previamente o desempenho dos CAs em
relagdo a capacidade adsortiva de MCs, uma vez que foram observa-

das diferencas pronunciadas de eficiéncia entre os CAs amostrados,

Tabela 3 - Resumo dos resultados de caracterizacao de carvdes ativados em relacdo a adsor¢ao de microcistinas para diversos autores.

Volume (cm?® g")

TS Tipo Matéria-prima IAM Area BET-N2 Valores Valores de
1- mineral 6388 863 039 01 - -
2 - coco 991 991 042 002 40
3-madeira 964 1197 06 049 280
Donati 4 - mineral 929 1000 044 005 75
[ (1994) CAP
etal 5 - coco 956 1067 045 003 20
6 -turfa 590 493 023 006 20
7 - madeira 953 1366 072 027 220
8 - mineral 1023 1329 066 019 ne
1- madeira 052 | 0332 0332 189
Pendleton, : Ativados quimicamente com " o
Schumann e cap 2 - madeira acido fosforico 046 05 038 200
Wong 3 - madeira 0420 | 0292 026 161
(2007
4 - coco Ativados fisicamente com vapor | 068" | 0]13@ 005 22
1-coco 900 273 095 0273
Brasile 2 - madeira 852 275 091 0.288
Brandao
(2005) 3 - madeira 678 162 007 0763
2 -animal 098 070 0088
Kuroda CAG 1- coco 8082 | 8848 78955 014 | 0302 004 32 1193 0148
etal 2005 | cap 2 - madeira 1709 | 10190 82130 016° | 0302 009 10] 0803 0383
Albuguerque 1 - cana-de-acuicar 11743 010? | 0232 039 1613 155 179
Jr. FCA
et al 2008) 2 - madeira 15501 000® | 0352 106 2000 173 207
1- madeira 832 7823 008 021 582 132 0.288
Muiller, Raya- 2 - madeira 863 862 008 028 137 058 0592
E;)Sirslguez € | cap 3-coco 921 8574 012 013 674 034 0614
(2009) 4 - 0550 98 1264 002 018 331 043 0531
5 - antracito 619 6112 006 009 266 028 0403
Almeida CAG 1- cana-de-acucar - - 13 0962 298 0602
etal.(2015) 2 - mineral 66536 3042 0338 252 0630
Park 3567 005 063 492 772 076
Lo | OAP
etal 12.27 019 120 481 197 096

Fonte: adaptado de Kuroda et al. (2005).

IAM: indice de azul de metileno; NI: niimero de iodo; MCs: microcistinas; CAP: carvao ativado pulverizado; CAG: carvao ativado granular; FCA: fibra de carvao ativado; ®

microporos primarios; @microporos secundarios.
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Figura 4 - Curvas de ruptura de microcistinas residuais para os carvoes ativados granulares 19 e 21°.

especialmente para os CAPs, chegando a 29,2% em relagdo ao maior
valor de eficiéncia obtido. Dentre os CAs amostrados neste estudo, de
forma geral, os carvées com maior capacidade adsortiva de MCs apre-
sentaram os maiores valores de IAM e também de NI.

Entre os CAPs e CAGs selecionados, os importados apresenta-
ram maior capacidade adsortiva para as MCs quando comparados aos
nacionais, provavelmente devido ao processo de produgio e ao modo
de ativagdo desses materiais.

De acordo com os resultados obtidos e compilados, a escolha do

carvao de melhor desempenho em relagido a capacidade adsortiva de

MCs pode ser realizada considerando a caracterizagdo prévia para os
pardmetros IAM, volume de mesoporos e K, associada ao experimento
de selecdo, o qual se demonstrou uma ferramenta técnica alternativa

de simples aplicagdo em ETAs e suficiente para esse fim.
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