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RESUMO

REMOCAO DE CILINDROSPERMOPSINA POR ADSORCAO EM CARVAO
ATIVADO GRANULAR, SELECAO DE CARVOES E ESTIMATIVA DE TEMPO
DE OPERACAO DA COLUNA

As mudancas climaticas e o aumento da disponibilidade de nutrientes em ambientes
aquéticos tém aumentado a ocorréncia de floragdes de cianobactérias que podem produzir
cianotoxinas como a cilindrospermopsina. A adsor¢do em carvao ativado tém se mostrado
eficientes na remocéo de cianotoxinas. No presente estudo, dois carvdes ativados granulares
de diferentes matérias primas de origem foram avaliados e selecionou-se o carvao com maior
capacidade de adsorcdo a cilindrospermopsina. Para esse carvdo foi estimado o tempo de
operacdo de uma coluna de carvéo ativado granular em escala real sob diferentes tempos de
contato de leito vazio e concetracdo afluente da toxina. O tempo de operacao da coluna foi
estimado usando o Modelo de Difusdo de Superficie Homogénea (HSDM). Os parametros
para aplicacdo do modelo foram obtidos por meio de ensaios de equilibrio de adsorcao e por
ensaios de coluna de leito reduzido. O carvéo cuja materia prima de origem € a madeira foi
0 adsorvente que apresentou maior capacidade de remover a cilindrospermopsina. Ao ser
estudada a cinética de adsorcdo verificou-se, para ambos 0s carvdes, que O Processo
adsortivo atinge o equilibrio ap6s 12 horas, também foi obtido o melhor ajuste dos dados
experimentais ao modelo de pseudo segunda ordem, em que a constante da taxa de pseudo
segunda ordem, para o carvdo de madeira, foi de 0,3478 g/(mg.min). Os dados experimentais
dos ensaios de equilibrio apresentaram melhor ajuste ao modelo isotérmico de Langmuir, no
qual o carvao da madeira teve uma capacidade maxima de adsor¢do de 3,67 ug/mg e
constante de adsor¢do de Langmuir de 0,2791 L/ pg. A metodologia produziu resultados
satisfatorios em que o HSDM simulou os dados experimentais com um coeficiente de
determinacdo de 0,89 aplicando o coeficiente de difusdo no filme (Kr) de 9x10~®m/s e o
coeficiente de difusdo superficial (Ds) de 3x10~°m2/s. Observou-se que 0 aumento no
tempo de contato de leito vazio promove uma redugdo na taxa de uso de carvdo. Ao serem
avaliados os cenarios com ocorréncias da cilinsrospermopsina em concentra¢cdes com maior
registro de ocorréncia nos mananciais de abastecimento (até 15ug/L), foi observado que as
alteracdes na concentracdo afluente da toxina apresentam grande impacto no tempo de
operacdo da coluna. Foi verificado que o carvdo de madeira possibilita que a coluna seja

operada por um periodo superior a seis meses até que seja necessaria a sua substituicdo ou
v



regeneragéo, o que indica a viabilidade do uso de colunas absorvedoras de carvao ativado

granular para tratamento de agua contendo cilindrospermopsina dissolvida.

Palavras-chave: Adsorcdo, Cavao ativado granular (CAG), Cilindrospermopsina (CYN),

Modelo de Difusdo de Superficie Homogénea (HSDM), Colunas de leito reduzido, Curvas

de ruptura
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ABSTRACT

REMOVAL OF CYLINDROSPERMOPSIN BY ADSORPTION ON GRANULAR
ACTIVATED CARBON, SELECTION OF CARBONS AND ESTIMATED FIXED-
BED BREAKTHROUGH

Climate change and the increase in the availability of nutrients in aquatic environments have
increased the occurrence of cyanobacterial blooms which can produce cyanotoxins such as
cylindrospermopsin (CYN). Carbon adsorption have been proved to be efficient for
cyanotoxins removal. In the present study, two granular activated carbons from different raw
materials of origin were evaluated and the carbon with the highest adsorption capacity to
cylindrospermop. For this carbon was estimated the operating time of a full-scale granular
activated carbon column under different empty bed contact times and influent concentration
of the toxin. The fixed-bed breakthrough was estimated using the Homogeneous Surface
Diffusion Model. The parameters for applying the model were obtained through adsorption
equilibrium tests and short bed adsorber tests. Wood carbon showed greater capacity to
remove cylindrospermopsin. When the adsorption kinetics was studied, for both carbons, it
was verified that the adsorptive process reaches equilibrium after 12 hours, the best fit of the
experimental data to the pseudo second order model was also obtained, where the pseudo
second order rate constant for wood charcoal was 0.3478 g/(mg.min). The experimental
equilibrium data best fitted Langmuir isotherm model, in which wood carbon had a
maximum adsorption capacity of 3.67 pug/mg and Langmuir adsorption constant of 0.2791
L/ug. The methodology produced satisfactory results where the HSDM simulated the fixed-
bed breakthrough with a coefficient of determination of 0.89, to the film diffusion coefficient
(Ks) of 9x107° m/s and surface diffusion coefficient (Ds) of 3x10~16m2s. It was observed
that the increase in empty bed contact time promotes a reduction in the carbon use rate.
When evaluating the scenarios with occurrences of cylinsrospermopsin in concentrations
with the highest occurrence in the supply sources (up to 15ug/L), it was observed that
changes in the influent concentration of the toxin have a great impact on the column's
operating time. It was verified that wood carbon allows the column to be operated for a
period longer than six months until it is necessary to replace or regenerate it, which indicates
the feasibility of using granular activated carbon adsorber columns for water treatment

containing cylindrospermopsin dissolved.
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1- INTRODUCAO

O despejo de esgoto domestico e industrial dos centros urbanos e a poluicdo difusa oriunda
das regides agricultaveis impactam o equilibrio dos ecossistemas aquaticos causando sua
eutrofizacdo, processo caracterizado pelo aumento da disponibilidade de nutriente no
ambiente aquatico. Em ambientes eutrofizados, é comum o intenso crescimento de
cianobactérias. Uma das principais preocupacdes geradas pela ocorréncia do crescimento
excessivo de cianobactérias esta relacionada com a possibilidade desses organismos

produzirem metabdlitos toxicos denominados cianotoxinas.

As cianotoxinas provocam efeitos deletérios em animais e humanos que tem contato com a
agua contaminada. Essas toxinas podem atingir seres humanos e provocar diarreia, nauseas,
irritacbes na pele, cancer, convulsdes e até mesmo a morte, dependendo do tipo da toxina,

da concentracdo e da via de contato.

Entre as cianotoxinas ja identificadas em ambientes aquéaticos no Brasil e no mundo tem-se
a cilindrospermopsina. A cilindrospermopsina pode causar diversos efeitos no organismo
humano como: necrose de células do figado, danos aos rins, timo, pulméo e coracao. Estudos
indicam que a cilindrospermopsina além de toxica tambeém é carcinogénica e genotdxica
(Shen et al., 2002).

A legislacdo Brasileira estabelece que quando for detectada a presenca de géneros
potencialmente produtores de cilindrospermopsina no monitoramento de cianobactérias
realizado nos mananciais de abastecimento, recomenda-se a andlise dessa cianotoxina,

observando o valor méaximo aceitavel de 1,0 pg/L.

Os géneros produtores de cilindrospermopsina podem produzi-la mantendo-a dentro da
célula ou secretando-a. As espécies produtoras de cilindrospermopsina estdo amplamente
distribuidas em todo 0 mundo, sendo identificada a ocorréncia dessa cianotoxina em paises
da Europa, América do Norte, América do Sul, América Central, Asia, Africa, Australia e

Nova Zelandia (Scarlett et al., 2020). No Brasil, o primeiro registro documental de


https://pt.wikipedia.org/wiki/C%C3%A2ncer
https://pt.wikipedia.org/wiki/Convuls%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Toxina

cilindrospermopsina em ambientes aquaticos ocorreu no ano de 2011 por meio de

monitoramento realizado em reservatorios no estado de Pernambuco (Oliveira et al., 2011).

As ocorréncias de géneros potencialmente produtores de cianotoxinas nos mananciais
superficiais brasileiros causam especial preocupacdo uma vez que dos 5568 municipios
brasileiros, 3060 utilizam os mananciais superficiais como fonte de abastecimento de agua
para sua populagdo (IBGE, 2017). Ademais, ja é reconhecido que a tecnologia convencional
de tratamento de &gua envolvendo as etapas de coagulagdo, floculagéo,
sedimentacdo/flotacdo, filtracdo e desinfeccdo, majoritariamente empregada no Pais, néo é

plenamente efetiva na remocéo de cianotoxinas dissolvidas (fracdo extracelular).

A remocdo de cianotoxinas dissolvidas tem sido estudada aplicando diferentes tecnologias
avancadas de tratamento, dentre elas tem-se a adsor¢do em carvao ativado. Estudos
envolvendo carvéo ativado, tanto pulverizado quanto na forma granular, indicam que esse
processo aplicado ao tratamento de aguas com cianotoxinas dissolvidas é promissor. Em
geral, os resultados dos estudos apontam para elevados niveis de remocdo e até mesmo

remocao total de cianotoxinas dissolvidas.

A aplicacdo do carvao ativado na forma pulverizada apresenta como principais vantagens,
em relacdo ao carvao ativado granular, 0 menor custo de implantacdo e a possibilidade de
emprego sazonal podendo ser utilizado apenas durante os periodos de floracdo. No entanto
esse material ndo pode ser reutilizado, causando aumento na quantidade de lodo gerado no
tratamento. Em mananciais com floracdes frequentes, a utilizacdo do carvdo ativado na
forma granular tornar-se mais vantajosa, uma vez que sua utilizacdo funciona como uma
barreira permanente para remocao das cianotoxinas, além de ser possivel sua regeneracao.
Como vantagem adicional sobre a adsorcdo em carvao ativado pulverizado, o uso de carvao

ativado granular em colunas de leito fixo ndo gera lodo de forma constante.

Apesar dos danos a saude humana causados pela cilindrospermopsina e a reconhecida,
eficiente e vantajosa utilizagdo do carvdo ativado granular na remocdo de cianotoxinas
dissolvidas, sdo raros ou até inexistentes, estudos que abordam a utiliza¢do do carvao ativado

granular em colunas de leito fixo para remocéo de cilindrospermopsina.



Nesse contexto, o presente trabalho se prope a investigar a remocao de cilindrospermopsina
por adsor¢do em carvédo ativado granular em coluna de leito fixo, buscando elucidar a
cinéticas e tempo de equilibrio do processo de adsor¢do como uma primeira etapa para
subsidiar a predicdo do funcionamento de uma coluna de leito fixo de CAG em escala real

aplicada ao tratamento de 4gua contaminada com cilindrospermopsina.



2 - OJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a remocao de cilindrospermopsina por meio da adsor¢ao em carvao ativado granular

em colunas de leito fixo empregando dois carvdes ativados produzidos no Brasil.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obijetivo 1: Identificar entre dois carvdes ativados granulares de origem nacional, aquele
com maior capacidade de adsorver cilindrospermopsina dissolvida em agua ultrafiltrada
produzida na ETA Lago Norte;

Obijetivo 2: Para o carvéo identificado com maior capacidade adsortiva, obter os parametros
de equilibrio de adsorcdo e os coeficientes de transferéncia de massa (coeficiente de
difusividade superficial (Ds) e coeficiente de difusdo no filme (K¢) necessarios a aplicacédo
do modelo HSDM;

Objetivo 3: Estimar o tempo de operacdo de uma coluna de CAG em escala real, sob

diferentes tempos de contato em leito vazio, mediante a aplicacdo do modelo HSDM.



3 - FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO
BIBLIOGRAFICA

3.1 CIANOBACTERIAS E CILINDROSPERMOPSINA

As cianobactérias sdo microrganismos procaridticos fotossintetizantes que possuem grande
diversidade de adaptacdes bioquimicas, fisioldgicas, genéticas e reprodutivas, o que
possibilitou sua perpetuacdo na superficie terrestre e a sua distribuicdo em diversos
ambientes terrestres e aquéticos. O intenso crescimento de cianobactérias na superficie da
agua caracteriza as denominadas floracbes. O aquecimento global e a crescente
disponibilidade de nutrientes nos ambientes aquaticos tém contribuido para o aumento da
ocorréncia, intensidade e duracdo de floracdes de cianobactérias (Taranu et al., 2015; Paerl
e Otten, 2013; Paerl e Huisman, J., 2008).

As floragbes constituem um grave problema ambiental e de salde publica, pois podem
produzir metabolitos toxicos denominados cianotoxinas. Alguns géneros de cianobactérias
podem produzir cianotoxinas intracelularmente e secreta-las enquanto outros ndo a secretam,
contudo quando ocorre a lise da célula, que pode ocorrer por morte-natural ou por aplicacédo
de agentes oxidantes, entre outras formas, a toxina intracelular € significativamente liberada
na dgua (Yoo et al., 1995). Graves danos a satde humana e animal, incluindo danos aos
sistemas digestivo, enddcrino, dérmico e nervoso, podem ser gerados pelo contato ou

ingestdo de agua contendo cianotoxinas (Carmichael, 2001; Chorus e Bartram, 1999).

De acordo com a EPA (Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA) as floracbes de
cianobactérias sdo consideradas um problema ambiental em todos os 50 estados dos EUA
que podem provocar graves impactos na economia, nos ecossistemas aquéaticos e na salude
humana (EPA, 2015). Em agosto de 2014, no municipio de Toledo, Ohio, EUA uma floragéo
de cianobactérias toxicas causou a interrupcao do fornecimento de agua tratada e a emisséo
de uma alerta para que as pessoas ndo consumissem agua, provocando desabastecimento

para uma populacdo de aproximadamente 400 mil pessoas durante um periodo de 48 horas



(Wilson, 2014). No Brasil, em fevereiro de 1996, na cidade de Caruaru no estado de
Pernambuco, a utilizacdo de agua inadequadamente tratada proveniente de um manancial
com floracdo de cianobactérias toxicas provocou a intoxicacdo de 130 pacientes renais
crénicos apos terem sido submetidos a secdes de hemodialise em uma clinica da cidade.

Desses, sessenta pacientes vieram a 6bito (Pouria et al., 1998).

Dentre as cianotoxinas produzidas por cianobactérias, tem-se a Cilindrospermopsina (CYN),
identificada pela primeira vez em 1979, quando 148 pessoas foram hospitalizadas com
sintomas de hepatoenterite em Palm Island (Queensland, Australia). Este surto foi
posteriormente ligado a uma floracdo de cianobactérias da espécie Cylindrospermopsis

raciborskii em um reservatorio de abastecimento de agua (Bouker et al., 1983).

Treze espécies de cianobactérias ja foram identificadas como produtoras de CYN, sendo
elas: Cylindrospermopsis raciborskii, Aphanizomenon ovalisporum, Aphanizomenon
flosaquae, Aphanizomenon gracile, Aphanizomenon klebahn, Umezakia natans,
Raphidiopsis curvata, Raphidiopsis mediterranea, Anabaena bergii, Anabaena planctonica,
Anabaena lapponica, Lyngbya wollei e Oscillatoria sp. As espécies produtoras estdo
amplamente distribuidas em todo o mundo, sendo identificada a ocorréncia desta cianotoxina
em paises da Europa, América do Norte, América do Sul, América Central, Asia, Africa e
Oceania (Scarlett et al., 2020).

A CYN ¢é um alcaloide que contém um grupo guanidinico triciclico combinado com uma
hidroximetiluracila cuja férmula molecular é C,sH,;N<s0,S (Figura 3.1) (Othani et al.,
1992). Dois analogos da molécula com ocorréncia natural foram identificados, sendo eles:
7-epi-CYN  (Banker et al., 2001), 7-deoxy-CYN (Norris et al, 1999).

SOH R OH
[®) (®) R: ' Cilindrospermopsina
OH
R: E 7-Epi-cilindrospermopsina
H
N o R: I 7-Deoxi-cilindrospermopsina

Figura 3.1: Estrutura molecular da toxina CYN e seus analogos de origem natural
(Fonte: Adaptado de WHO, 2019)
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A CYN ¢é relativamente estavel no escuro com uma lenta degradacéo em temperaturas acima
de 50°C, entretanto, na presenca de luz solar e de pigmentos fotossintetizantes a degradagéo
pode ocorrer rapidamente levando a destruicdo de 90% do total de CYN entre dois e trés
dias (Chorus e Bartram, 1999). Sua massa molecular é de 415,43 Da e seu pKa é 8,8 (Walker,
2014). A estrutura da molécula lhe confere alta polaridade, sendo assim altamente
hidrosoltvel.

De acordo com Mohamed e Alamri (2012) a CYN pode ser biodegradada pela cepa
bacteriana Bacillus Strain (AMRI-03). Os géneros produtores de CYN podem produzi-la
mantendo-a dentro da célula ou secretando-a, com a concentracdo extracelular (secretada)
tendendo a ser significativamente maior do que a intracelular e podendo constituir até 90%
do total da toxina disponivel (Rucker et al., 2007; Bormans et al., 2014). Esta alta
concentracdo extracelular torna a CYN especialmente importante, pois ndo ha necessidade

de ruptura das células para que a 4gua seja contaminada.

A CYN possui efeitos hepatotdxicos, citotoxicos e neurotéxicos (Ohtani et al., 1992). As
alteracdes bioquimicas induzidas pela CYN possivelmente envolvem mdltiplos modos de
acdo. A sintese proteica € inibida e sdo afetados o metabolismo da glutationa e a sintese de
nucleotideos de pirimidina (Mathe et al., 2017). A cadeia lateral do uracilo, bem como o
grupo hidroxila C7, sdo essenciais para sua toxicidade (Banker et al., 2001; Norris et al.,
1999).

A toxicidade da variante 7-epicilindrospermopsina é comparavel com a CYN; ja a 7-desoxi-
cilindrospermopsina ndo apresenta toxicidade em bioensaios com camundongos, mas inibe

a sintese de proteinas de células em ensaios in vitro, similar a CYN (Adamski et al., 2014).

Em mamiferos, a intoxicacdo por CYN causa danos ao figado, rim, timo, coracdo e
possivelmente tumores (Terao et al., 1994; Wiegand e Pflugmacher 2005; Falconer e
Humpage, 2001, Yang et al., 2020). Ensaios in vitro sugerem que a CYN se apresenta
potencialmente como perturbador endocrino por meio da alteracdo da razdo

progesterona/estrogénio em mulheres (Young et al., 2008).



A Organizacdo Mundial da Satde (WHO, 2022 e WHO 2020) apresenta valores provisorios
de diretrizes para consumo e atividades de recreacdo em aguas que contenham CYN. Os
valores estabelecidos sdo provisérios devido a deficiéncia no banco de dados toxicologico
da CYN relacionada a disponibilidade limitada de estudos. As concentracdes limites
provisorias variam em funcéo do tempo de exposicéo e da forma de contato com a toxina.
Os valores de concentragdes de CYN estabelecidos sdo: 0,70ug/L para ingestdo de agua
durante longos periodos, 3,0ug/L para ingestao de agua durante curtos periodos e 6,0ug/L
em aguas destinadas a atividades de recreacdo. O Ministério da Saude do Brasil, por meio
da Portaria numero 888 de 04 de maio de 2021, estabelece a concentragdo de 1 ug/L como
o valor maximo permitido de CYN na &gua para consumo humano. Tanto os valores
estabelecidos pela Organizacdo Mundial da Saude como o recomendado pelo Ministério da
Salde basearam-se no estudo realizado por Humpage e Falconer (2003) em que foi avaliado
o nivel de efeito adverso ndo observado (NOAEL do inglés, no-observed-adverse-effect
level) em camundongos para determinar o valor méaximo de referéncia para exposic¢do via
oral de CYN. Os autores encontraram um valor de NOAEL de 30 pg/Kg.dia, o que
corresponde a um valor maximo de referéncia de 0,81 pug/L de CYN em &gua para consumo,

considerando um consumo diério de 2 L/dia e peso corpéreo de 60 Kg.

O primeiro registro documental de cilindrospermopsina em corpos d’adgua no Brasil e na
América do Sul ocorreu em 2011 (Oliveira et al., 2011). Neste foi identificada a presenca da
cilindrospermopsina nos reservatorios Jucazinho, Duas Unas e Arcoverde, todos localizados

no estado de Pernambuco.

Em um novo estudo Oliveira et al., (2013) analisaram 10 reservatorios destinados ao
abastecimento publico, no estado de Pernambuco. Foi identificado a presenca de
microscistina em o0s todos os reservatorios analisados e em 4 verificou-se a presenca
concomitante da CYN. Em todos os reservatorios que foram identificados a presenca de
CYN, a espécie potencialmente produtora Cylindrospermopsis raciborskii, estava presente
nas amostras analisadas. A presenca de cianotoxinas em todos os reservatorios avaliados por
Oliveira et al., (2013) ressalta a necessidade de monitoramento da ocorréncia de

cianobactérias e cianotoxinas nos mananciais de abastecimento, bem como a necessidade de



adequacdo das estacOes de tratamento de &gua, para a remogdo de cianotoxinas, poluentes

nocivos a salude humana.

3.2 - FUNDAMENTOS DA ADSORCAO

A adsorc¢do é uma operacdo unitaria de transferéncia de massa na qual determinados solidos
concentram em sua superficie substdncias existentes em meio liquidos ou gasosos,
possibilitando a separacdo dos componentes nesses meios. Uma vez que 0s componentes
adsorvidos, irdo concentrar-se sobre a superficie, quanto maior for esta superficie por
unidade de massa solida, tanto mais favoravel sera a adsorcdo, assim geralmente sao
utilizados sélidos porosos na forma particulada devido ao tamanho de sua superficie. As
substancias que se acumulam na superficie solida sdo denominadas de adsorvato enquanto

o material sélido em que ocorre o acimulo é denominado adsorvente (Ruthven, 1984).

O processo de adsorcéo é aplicado na remocéao de compostos em meios liquidos ou gasosos.
Esse processo vem sendo aplicado em tratamento de dgua potavel e aguas residuérias sendo
um dos mais eficazes na remocdo de micropoluentes organicos (Ahmaruzzaman, 2010).
Diversos materiais sdo utilizados como adsorventes tais como: carvao ativado, zeolitas,

resina sintética adsorvente, resinas carbonéceas e fibras de carvédo ativado (AWWA, 2011).

Trés mecanismos distintos sdo a base do processo adsortivo, sendo eles: mecanismo
estérico, mecanismos de equilibrio e 0s mecanismos cinéticos. No mecanismo estérico
ocorre a exclusdo de determinadas moléculas que possuem tamanho superior ao tamanho
dos poros do material adsorvente. Nos mecanismos de equilibrio ocorre a adsor¢cdo de
moléculas que apresentam maior afinidade com o adsorvente em detrimento a outras
moléculas que possuem menor afinidade. O mecanismo cinético esta baseado na

difusividade das diferentes espécies nos poros do adsorvente. (Do, 1998).

Em funcdo da intensidade das forgas envolvidas a adsorcéo é classifica em fisica ou quimica.
A adsorcéo fisica envolve uma iteracdo relativamente fraca entre o adsorvente e o adsorvato

que pode ser atribuida as forcas de VVan der Waalls, enquanto a adsor¢éo quimica ocorre com
9



forcas de maior intensidade por envolver a troca ou partilha de elétrons entre a superficie do
adsorvente e 0s grupos quimicos presentes na estrutura do adsorvato. A adsorc¢do quimica é
altamente especifica e nem todos os adsorventes possuem sitios ativos capazes de adsorver

qguimicamente o adsorvato, diferentemente da adsorc¢éo fisica que é inespecifica.

3.2.1 — Fatores que influenciam o processo de adsor¢ao

A adsorcdo € influenciada pelas caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente, adsorvato e
do meio em que ocorrerd o processo. A seguir destacam-se as caracteristicas com maior

influéncia nos processos de adsorcao.

Com relacdo ao adsorvente, a capacidade e a taxa de adsorcdo dependem da area superficial
especifica, porosidade, volume especifico de poros, distribuicdo do tamanho de poros, dos

grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente e da natureza do material precursor.

Para o adsorvato, o tamanho da espécie quimica e sua polaridade recebem destaque no
processo. O tamanho da espécie do adsorvato € importante quando a taxa de adsorcéao
depende do transporte intraparticula enquanto a polaridade influencia no processo pelo fato
de que a afinidade das diferentes espécies pelo adsorvente ocorre de acordo com sua

polaridade.

No meio em que ocorrera 0 processo de adsor¢do os pardmetros temperatura e pH tem
consideravel importancia. O aumento da temperatura pode produzir desobstrucdo de poros
no interior da estrutura do adsorvente, permitindo a penetragdo de moléculas maiores do
adsorvato (Dogan et al., 2006), alteracdes na solubilidade e no potencial quimico do
adsorvato (Khattri e Singht, 1999), aumento de energia cinética e na mobilidade das espécies

do adsorvato. (Jimenez et al., 2004).

O pH e um parémetro fundamental no processo de adsor¢cdo em solugédo, pois determina a
carga da superficie do adsorvente e governa as interagdes eletrostaticas entre o adsorvente e

0 adsorvato (Bautista-Toledo et al., 2005). O pH do ponto de carga zero (pHpyc) € 0 pH
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abaixo do qual a superficie do adsorvente encontra-se carregada positivamente, enquanto
acima deste a carga superficial € negativa. Assim é ideal que o pH da solucg&o seja tal que as
cargas do adsorvato e do adsorvente sejam opostas de forma a promover uma maior interacdo

eletrostatica entre ambos.

3.2.2 — Equilibrio de adsorc¢éo

Quando uma determinada quantidade de adsorvente é colocada em contato com um meio
liquido contendo um soluto dissolvido (adsorvato) o processo de adsorcao ocorre até que o
equilibrio seja alcancado. Sob essa condi¢do a concentracdo residual de adsorvato no meio
liquido se torna constante, sendo denominada de concentracdo de equilibrio. Ao se atingir
0 estado de equilibrio a capacidade de adsorcdo do adsorvente é determinada, ou seja,

determina-se a massa de soluto adsorvida por unidade de massa de adsorvente.

Por meio de ensaios, modificando a concentracéo inicial de soluto para uma mesma massa
de adsorvente ou modificando a concentracdo de adsorvente para uma mesma concentragdo
inicial de soluto, pode ser obtida a concentracdo de equilibrio do soluto na fase sélida
conforme a equacdo 3.1. A relacdo entre a concentracéo de equilibrio do soluto da fase sélida
com a concentracdo de equilibrio da fase liquida é denominada de Isoterma de adsorcdo. A
palavra isoterma esta relacionada com o fato de que os ensaios séo realizados em temperatura

constante (isto é, sob condi¢es isotérmicas).

A isoterma permite determinar a capacidade adsortiva do adsorvente para qualquer
concentracdo do adsorvato na fase liquida (Chowdhury et al., 2012). Com os valores do
ensaio, obtém-se matematicamente a capacidade de adsor¢cdo por meio da equacao 3.1:

(CO _Ce)V

q= )V (EQUACAO0 3.1)
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Onde:

q : Capacidade de adsorcao (pg/mg)

Cy : Concentragao inicial do adsorvato (ug/L)

C,: Concentracao do adsorvato no equilibrio (ng/L)
V- Volume da solucéo (L)

m: Massa do adsorvente (mg)

As unidades para cada varidvel também podem ficar a critério do pesquisador, tomando
somente o cuidado para sua padronizagéo.

As isotermas de adsorcdo podem ser utilizadas na selecéo preliminar de um adsorvente, pois
ddo uma indicacdo da eficicia de adsorcdo para remocao de impurezas especificas, bem

como a quantidade maxima que pode ser adsorvido por uma unidade particular.

Varios modelos de isotermas com dois ou mais parametros foram propostos para ajustar os
dados experimentais de g versus Ce. Dentre eles, pode-se citar os modelos de Langmuir,
Freundlich e Redlich-Peterson (Foo e Hameed 2010). Os modelos mais comumente
utilizados sdo os de Langmuir e Freundlich. Suas maiores aplicacdes sdo decorrentes do fato
de se prever a capacidade maxima de adsorcdo do material (modelo de Langmuir) e a
capacidade de descrever o comportamento dos dados experimentais. Além disso, o fato de
apresentarem apenas dois parametros torna mais facil a sua utilizacdo. Nas sec¢fes seguintes

séo apresentados os modelos de isotermas acima citados.

3.2.2.1 - Isoterma de Langmuir

Uma das equacdes mais utilizadas para representagdo do processo de adsor¢do é o modelo

de Langmuir. S&o consideradas as seguintes suposi¢des no modelo:

. Existe um ntimero definido de sitios.
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. Os sitios tém energia equivalente e as moléculas adsorvidas ndo interagem umas com

as outras.
. A adsor¢do ocorre em uma monocamada.
. Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida.

A equacdo 3.2, representa a isoterma de Langmuir:

q = ImaxtLte (EQUACAO 3.2)

1+KCe

Onde:
q: quantidade do soluto adsorvido por miligrama de adsorvente no equilibrio (ug/mg)
Qmax - capacidade méaxima de adsor¢ao (pg/mg)

K,: constante de interacdo adsorvato/adsorvente, também denominada constante de

Langmuir (L/pg)
C,: concentracdo do adsorvato no equilibrio (ng/L)

A determinacdo dos parametros da isoterma por regressao nao linear pode ser realizada de
forma simples utilizando programas computacionais ou pode-se obter os parametros por
regressao linear rearranjando-se a Equacéo 3.2. Com os parametros obtidos pelo modelo é
possivel avaliar o processo de adsorcao por meio da determinacdo do fator de separacdo RL.
O fator de separacéo é uma constante adimensional obtida conforme a equagao 3.3:

1
RL =
1+K;Cyp

(EQUACAO 3.3)

Em que:

C,: Concentragdo inicial de adsorvato (ug/L)
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O processo de adsorcdo € considerado favordvel com o soluto possuindo maior afinidade
com a fase sélida do que com a fase liquida se 0 <RL<1, desfavoravel se RL>1, linear se
RL=1 e irreversivel se RL=0 (Hall et al.,1966).

3.2.2.2 - Isoterma de Freundlich

O modelo proposto por Freundlich consiste em um modelo empirico que pode ser aplicado
a sistemas ndo ideais, em superficies heterogéneas e adsor¢do em multicamada (Ciola, 1981;

Mckay, 1996). O modelo isotérmico de Freundlich é representado pela equacéo 3.4:

qe = K;CJ'" (EQUACAO 3.4)

e
Em que:

q.: quantidade de soluto adsorvido (pug/mg)

i . ~ f ng L
Ky constante de capacidade de adsorgdo de Freundlich (m—g) . (E)l/ n

C,: concentragdo de equilibrio em solucéo (ug/L)

1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie, intensidade de adsorcdo e

distribuicdo relativa de energia

E importante destacar que quando o adsorvente atinge a saturacdo, ou seja, atinge a
quantidade méaxima de adsorvato possivel de ser adsorvido, g, assume um valor constante
mesmo que C, continue a aumentar, assim o modelo de Freunclich ndo ¢ aplicavel quando o
adsorvato encontra-se saturado uma vez que o modelo continuard a apresentar maiores
valores de g, a medida que aumenta-se o valor de C, mesmo ap06s atingida a saturacao,
desta forma deve-se atentar para que o modelo de Freunclich ndo seja utilizado para

extrapolar valores fora das concentragdes estudadas.
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3.2.2.3 - Isoterma de Redlich-Peterson

O modelo de Redlich-Peterson (Redlich e Peterson, 1959) pode ser aplicado em amplas
faixas de concentracdo de adsorvato. Este modelo empirico é composto por trés parametros
e é resultante da combinacdo dos modelos de Langmuir e de Freundlich, portanto o
mecanismo de adsorcdo € hibrido e ndo segue a adsor¢do ideal em monocamada. O modelo

possui trés parametros e € representado pela equacao 3.5.

KrpCe

Do = Trarc? (EQUACAO 3.5)
Em que:

q.: quantidade de soluto adsorvido (png/mg)

C,: concentragédo de equilibrio em solucéo (ug/L)

K,p, a.,, B Parametros da Isoterma de Redlich-Peterson (0< f8 <1).

O modelo de Redlich-Peterson incorpora caracteristicas dos modelos de Langmuir e de
Freundlich, de maneira que quando 3 tende a 1 os dados experimentais tendem a ajustar-se
bem ao modelo de Langmuir, enquanto se 3 tende a 0, os dados experimentais tendem a

ajustar-se bem ao modelo de Freundlich.

3.2.3 — Cinética de adsorcéo

A cinética de adsorcdo analisa a quantidade de adsorvato removido em relacdo ao tempo,
essa remocdo pode ocorrer em diferentes etapas em que cada etapa tem uma taxa associada
podendo afetar a cinética geral do processo. A seguir sdo apresentadas as correspondentes

etapas do processo:

1. Difuséo Externa: Transporte do adsorvato presente na solucéo até a camada estacionaria
de fluido que se forma em torno das particulas adsorventes. O transporte pode ocorrer

por difusdo ou conveccéo (Baup et al., 2000)
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2. Difusdo no Filme: Transferéncia de adsorvato através da camada estacionéria até a
superficie do adsorvente, os adsorvatos podem ser transportados por difusdo molecular.
A distancia percorrida pelo adsorvato bem como o tempo de difusdo dependem do fluxo
que passa pela particula, quanto maior o fluxo menor a espessura da camada estacionaria
e consequentemente menor a distancia e o tempo de difus&o no filme.

3. Difusdo Interna: Transporte do adsorvato atraves dos poros internos do adsorvente, que
pode ocorrer por difusdo molecular através da solucéo no interior dos poros (3a - difuséo
nos poros) ou por difuséo ao longo da superficie do adsorvente (3b - difuséo superficial).

4. Adsorcdo: Ligagdo entre o adsorvato e o adsorvente apds o transporte até o sitio
disponivel. Quando o processo de adsor¢do é fisico, geralmente esta etapa ocorre de
forma répida, sendo uma das etapas anteriores a etapa limitante. No entanto, se a
adsorcéo for quimica, a reacdo quimica pode ser mais lenta que as etapas de difusdo e

assim, essa etapa de adsorcéo se torna a etapa limitante do processo.

As etapas do processo de adsorcdo estdo representadas conforme a Figura 3.2.

o Adsorvato

Camada estacionaria

b
3a

{\3

- 3?3.
Particula adsorvente

3b

a

Figura 3.2: Representacdo esquematica das etapas do processo de adsor¢édo

Fonte: Adaptado de Baup et al., (2000)
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Geralmente a taxa de adsorc¢éo € controlada pelas etapas 2 (difusdo no filme) e/ou 3 (difuséo
interna). Weber e Liu (1980) em estudos de colunas de carvéo ativado granular relatam que
inicialmente a difusdo no filme controla o processo de adsorcdo e ap0Os certo tempo de

operacdo da coluna o processo passa a ser controlado pela difuséo interna.

A cinética de adsorcéo é influenciada pelos seguintes fatores: temperatura, pH, forca iénica
do meio, concentracdo inicial de adsorvato, agitacdo, tamanho da molécula do adsorvato,
tamanho das particulas e distribuicdo do tamanho dos poros do adsorvente. Para avaliacdo
da cinética de adsorcdo € essencial o conhecimento dos mecanismos controladores do
processo de adsor¢do bem como a taxa em que 0 processo ocorre. A taxa de adsor¢éo pode
ser representada por diferentes modelos matematicos tais como, pseudo-primeira ordem
(Lagergren, 1898) e pseudo-segunda ordem (Ho e Mckay, 1999). Os modelos de difusdo
intraparticula (Weber e Morris,1963) e 0 modelo cinético de Boyd (Boyd et al., 1947)
permitem avaliar se a etapa de difusdo interna é a etapa limitante do processo. A seguir as

formulacGes matematicas desses modelos sao apresentadas.

3.2.3.1 - Modelo de Pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem baseia-se na capacidade de adsor¢do do material

adsorvente e pode ser expresso pela equacgédo 3.6 (Lagergren, 1898):

d ~
a = ki(ae—a) (EQUACAO 3.6)
Em que:

q.: massa de soluto adsorvida por massa de adsorvente no tempo t (mg.g~1)

qe: massa de soluto adsorvida por massa de adsorvente no equilibrio (determinado conforme

aequacdo 3.1) (mg.g™1)

k,: constante da taxa de pseudo-primeira ordem (min=1)
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t: tempo (min)

A partir de um balango material em um reator perfeitamente agitado operando em modo
descontinuo é possivel obter a equacdo 3.7 que permite obter o perfil de variagdo da

capacidade adsortiva do material adsorvente no tempo.
In(ge — q;) = In(qe) — kit (EQUACAO 3.7)

A constante da taxa (k;) pode ser obtida pelo método da integracdo por meio do gréafico

In( ge — q;) versus t.

3.2.3.2 - Modelo de Pseudo-segunda ordem

O modelo de Pseudo-segunda ordem (Ho e Mckay, 1999) pode ser expresso como:

I = ky(qe — q.)* (EQUAGAO 3.8)

Em que:
k,: constante da taxa de pseudo-segunda ordem (g.mg~'min™1)

A partir de um balanco material em um reator perfeitamente agitado operando em modo
descontinuo é possivel obter a equacdo 3.9 que permite obter o perfil de variacdo da

capacidade adsortiva do material adsorvente no tempo.

(qeiqt) - q_zz kat (EQUACAO 3.9)

Linearizando a equacéo 3.9 tem-se:

qit = kzzez + qie (EQUACAO 3.10)

A constante da taxa (k,) pode ser obtida pelo método da integracéo por meio do grafico qi
t

Versus t.
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3.2.3.3 — Modelo de difuséo intraparticula

O modelo de difusao intraparticula de Weber e Morris (1963) considera que, caso a difusao
interna seja 0 mecanismo controlador do processo de adsorcdo, a quantidade de adsorvato

removida varia com a raiz quadrada do tempo conforme a equagéo 3.11.

qr = kg.t*> +C (EQUACAO 3.11)
Em que:

k,: coeficiente de difuséo intraparticula (mg.g~*min=%%)

C: constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg.g™1)

O coeficiente k, e a constante C podem ser obtidos por meio do grafico de g,versus t%°, os
valores de C fornecem uma ideia da espessura da camada limite, de forma que quanto maior
o valor de C mais espessa sera a camada limite. A aplicacdo do modelo em termos préaticos
envolve diversos segmentos de reta de forma tal que cada segmento corresponde a uma etapa
do processo de adsorcdo, se 0 primeiro segmento de reta possuir coeficiente linear igual a
zero a difusdo interna controla o processo de adsorcdo, entretanto se for diferente de zero, o
mecanismo que controla o processo de adsorc¢éo pode ser a difusdo no filme. Ressalva-se
que o modelo ndo permite avaliar a cinética do processo nos tempos iniciais, nas
proximidades de t=0, pois a equacdo envolve t*° o modelo também ndo leva em

consideracao o didmetro de particulas e a porosidade do adsorvente.

3.2.3.4 — Modelo de Boyd

Diferente do modelo de Weber e Morris, 0 modelo cinético de Boyd (Boyd et al., 1947)

permite avaliar se a difusdo interna controla o processo de adsor¢do em um tempo proximo
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de t=0. O modelo assume que se a difusdo interna for a etapa que controla o processo entéo
0s resultados experimentais podem ser expressos de acordo com a equagéo 3.12:

F=1- (3%, (5)Exp(-n? B) (EQUACAO 3.12)
Em que:
B: Constante de Boyd

FiF=X
F=2

O produto Bt € determinado em fungdo de F a partir das equacGes de Reichenberg
(Reichenberg, 1953):

Se F>0,85 entio Bt = -0,4977-In(1-F) (EQUACAO 3.13)

m2F

Se F< 0,85 entdo Bt = (WVm— [(m — )? (EQUACAO 3.14)

Para aplicacdo do modelo deve ser tragado o grafico de Bt versus t. Na regressao linear obtida
(pode-se obter mais de um segmento de reta), B corresponde ao coeficiente angular e caso a
reta intercepte a origem do grafico entdo a difusdo interna é quem controla o processo

durante o tempo especificado.

A constante de Boyd esta relacionada ao coeficiente de difusdo D (cm?/min) da seguinte

forma:

2D

B=d2

(EQUACAO 3.15)
Em que:

d: diametro médio das particulas do adsorvente (cm)
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3.2.4 - Adsorc¢do em carvao ativado e sua aplicacdo no tratamento de agua potéavel

O carvao ativado é um material carbonaceo caracterizador por exibir alto grau de porosidade
e vasta area superficial o que lhe possibilita adsorver uma grande quantidade de soluto
(Bansal e Goyal, 2005). Desde o final da década de 1920 o carvdo ativado tem sido utilizado
no tratamento de &gua potavel com o objetivo de remover solutos organicos causadores de
sabor e odor, desde entdo se verificou também sua eficiéncia para remoc¢do de uma ampla
gama de micropoluentes organicos. No Brasil, o carvao ativado € o adsorvente mais utilizado

nas estacdes de tratamento de dgua (Di Bernardo et al., 2017).

Para producdo do carvao ativado existe uma variedade de matérias primas que podem ser
utilizadas tais como, madeira, casca de coco, sementes, 0ssos de animais, petroleo, plastico
e pneus. Seu processo de producdo envolve basicamente as etapas de carbonizacdo e
ativacdo. A carbonizacdo consiste ha combustdo incompleta da matéria prima, usualmente
realizada em temperaturas de 500 a 800°C, com a finalidade de remover material volatil da
matéria prima e criar uma estrutura porosa inicial. A ativacdo tem como objetivo aumentar
o0 volume de poros e, consequentemente, a area superficial do material. A ativacao pode ser
quimica, assistida a plasma ou fisica. Na ativacdo quimica a matéria prima é impregnada
com um agente quimico de ativacdo (que pode ser cloreto de zinco, hidréxido de potassio,
hidréxido de sodio ou acido fosférico) antes da carbonizagdo, enquanto na ativagdo assistida
por plasma a frio a matéria prima é previamente tratada com plasma frio de carater oxidante,
ja na ativacao fisica sdo utilizados gases oxidantes (vapor, gas carbnico ou oxigénio) em
temperaturas de 800 a 900 °C.

As principais caracteristicas do carvdo ativado dependem de sua matéria prima de origem e
do processo de ativagdo utilizado. As propriedades fisicas do carvéo ativado incluem a area
superficial, distribuicdo do tamanho dos poros, densidade do carvdo, nimero de iodo,
namero de melado, indice de fenol, indice de azul de metileno, resisténcia & abraséo, teor de

umidade, dureza, contelido de cinzas, tamanho das particulas, superficie BET, entre outras.

O conhecimento das principais propriedades dos diferentes tipos de carvéo ativado bem

como a realizacdo de ensaios laboratoriais visando a remocao de adsorvatos especificos €
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necessario para escolha apropriada do carvao ativado, pois a eficiéncia do processo adsortivo
depende das propriedades do carvéo ativado, do poluente e das caracteristicas da dgua. A
presenca de mais de um adsorvato na agua é uma importante caracteristica a ser considerada
no processo adsortivo, pois pode ocorrer competicdo entre os adsorvatos pelos sitos ativos
do carvao bem como bloqueio dos poros do carvao por moléculas de tamanho superior a
abertura dos poros, reduzindo assim a adsor¢do do poluente alvo, sendo a distribuicdo de
porosidade do carvao e o tamanho da molécula alvo duas importantes caracteristicas a serem

conhecidas.

Conforme a Unido de Quimica Pura Aplicada (IUPAC, 1991) os poros podem ser
classificados em fungdo do didmetro como: macroporos (diametro maior que 50 nm),
mesoporos (didmetro entre 2 e 50 nm), microporos secundarios (didmetro entre 0,8 e 2 nm)

e microporos primarios (diametro menor que 0,8 nm).

O carvéo ativado encontra-se disponivel em duas diferentes formas em func¢do do tamanho
das particulas constituintes. Na forma granular (CAG) as particulas de carvao tém diametro
na faixa de 0,6 a 3,0 mm e densidade aparente seca de 300 a 650 Kg/m?3. Ja na forma em pé
(ou pulverizada, CAP) as particulas de carvao tém diametro na faixa de 0,01 a 0,03 mm e
densidade aparente seca de 200 a 750 Kg/m? (Chowdhury et al., 2012).

A utilizacdo do CAP em um sistema de tratamento de agua consiste em sua adi¢do a agua
seguido da mistura por um periodo e posterior remog¢do juntamente com as impurezas
adsorvidas. A adicdo do carvdo é facilmente realizada em processos de tratamento
convencional, podendo ocorrer em diferentes etapas como na captacao, tanque de contato e
em unidades de mistura rapida. A remocdo pode ser feita com os flocos na descarga de lodo
do decantador ou durante a lavagem do meio filtrante (Brady, 1997).

Quando se opta pela utilizacdo do CAG nos sistemas de tratamento de dgua, geralmente se
aplica sob a forma de meios filtrantes em unidades ou filtros através dos quais a agua
permeia. Com o decorrer do tempo de operacdo a superficie no interior dos poros vai

gradualmente sendo coberta pelas impurezas, até que ocorra a ocupacdo dos sitios ativos.
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Neste momento, o carvao deve ser retirado de operacdo, reativado ou substituido por um
novo (Brady, 1997).

Nas estacOes de tratamento convencionais existem trés opcoes de localizacdo para instalar a
unidade contendo o CAG sendo elas: a pré-adsorcao, onde o CAG é posicionado antes da
unidade de mistura répida; a p6s-adsorcao, em que o CAG ¢ implantado apds a unidade de
filtracdo e a filtracdo/adsorcdo em que o CAG ¢é aplicado na unidade de filtragdo (Brady,
1997).

A utilizacdo do CAG ap0s a filtracdo tem como objetivo a remocdo da matéria organica
dissolvida, nesta condigdo o carvao estara em contato com uma agua gque passou por um
processo prévio de tratamento, resultando assim em maiores intervalos de tempo de

reativacdo ou substituicdo do carvdo em relacdo as demais opcOes de aplicacao.

A utilizacdo do carvéo ativado em suas diferentes formas apresenta vantagens e limitacdes
quando aplicadas ao tratamento de &gua, a analise destes aspectos pode subsidiar a escolha
da forma de aplicagdo mais adequada. A Tabela 3.1 lista tais vantagens e limitagoes.

Tabela 3.1: Vantagens e limitacGes das distintas formas de carvéo ativado aplicadas ao
tratamento de agua

Fonte: Snoeyink e Summers, 1990

Forma do carvao ativado

Carvao ativado granular Carvio ativado em p6 (CAP)

(CAG)
Possibilidade de regeneracao Menor custo inicial
Vantagens Barreira constante a presenca de | Possibilidade de alteracdo da
contaminantes dose a ser aplicada e uso sazonal
Impossibilidade de regeneracao
Eventual dificuldade de
Desvantagens Maior custo de implantacéo disposic¢éo do lodo

comparado ao CAP

Eventuais superdosagens quando
aplicado na captacéo ou na
unidade de mistura rapida
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De acordo com Di Bernardo et al., (2017) a maior parte das substancias que causam sabor,
odor, cor, mutagenicidade e toxicidade podem ser adsorvidos em carvdo ativado, sendo a
adsorcéo em carvao ativado a técnica mais comum nas ETAs, no Brasil, para adsorcdo de

substancias organicas em geral.

As ETAs no Brasil que utilizam a tecnologia de adsorcdo em carvdo ativado,
predominantemente aplicam o carvédo ativado na forma pulverizada. Como exemplo de
ETAs nacionais que utilizam o CAP tem-se: ETA Alto da Boa Vista/ Sistema Guarapiranga
(Séo Paulo), ETA Fonte Luminosa (Araraquara, Sao Paulo), ETA ltuiutaba (Ituiutaba, Minas
Gerais) e ETA Guandu (Nova Iguacu, Rio De Janeiro).

Até a presente data ndo foram identificadas ETAs no pais que utilizem o carvao ativado na
forma granular em seus processos de tratamento. A despeito da baixa utilizacdo no Brasil,
no exterior tem se identificado o aumento da aplicagdo do CAG no tratamento para geragao
de agua potavel, com expressiva utilizacdo atual. Nos Estados Unidos o nimero de estagdes
de tratamento de 4gua, com manancial superficial, que utilizam CAG mais que quadruplicou
entre 0s anos de 1977, quando eram 65 unidades (Snoeyink, 1990) e 1996 em que se tinham
aproximadamente 300 unidades (Snoeyink e Summers, 1999). Um exemplo de aplicacédo de
CAG para producdo de &gua potavel em grande escala é a estagdo de tratamento Richard
Miller, localizada em Cincinnati, Ohio, EUA. A ETA utiliza o CAG na etapa de pds filtracéo,
tem capacidade de tratar até 12,63 m3/s e atende uma populacdo de 830 mil pessoas; esta
estacdo € reconhecida como uma das maiores do mundo que utilizam a tecnologia de

adsorcdo em carvao ativado granular (Rodriguez-Reinoso, 1997; Arden et al., 2018).

3.2.5 — Remocdo de cianotoxinas por adsorcdo em carvao ativado

Conforme mencionado anteriormente, uma grande quantidade de solutos pode ser adsorvida
pelo carvéo ativado. A seguir sdo apresentados estudos que demonstram aplicacdo do carvao

ativado para remocao de cianotoxinas dissolvidas.
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Ho et al., (2011) analisaram a remocdo de cilindrospermopsinas e microcistinas por adsorgéo
em CAP em estudos de bancada com reatores agitados simulando condi¢fes que podem ser
praticadas pelas ETAs. Para realizacdo do estudo foram utilizadas amostras de agua bruta
coletadas em trés diferentes locais, sendo eles, o reservatorio Warragamba, e as ETAS
Waikerie e Swan Reach, todos localizados na Australia. As amostras foram fortificadas com
extrato de cianotoxinas para perfazer a concentragdo de 20 pg/L de CYN e 22 pg/L de
microcistina. As dosagens de CAP avaliadas foram 5, 10, 25, 50 e 100 mg/L. Dois diferentes
tipos de CAP denominados CAP-A e CAP-B, com ampla distribuicdo de tamanho de poros
foram testados. O CAP-A foi aplicado nos ensaios com amostras de &gua das ETAs Waikerie
e ETA Swan Reach enquanto o CAP-B foi aplicado com agua do reservatério Warragamba.
Ambos os carvbes foram capazes de promover concentracGes remanescentes na agua de
estudo inferiores a 1 pg/L tanto nos estudos de Microcistinas como de CYN. A dosagem de
CAP-A para remogao das cianotoxinas abaixo de 1 ug/L foi de 100mg/L para microcistina
e de 50mg/L para CYN enquanto para a mesma concentragdo remanescente foram requeridas
as dosagens do CAP-B de 50mg/L e 25mg/L, para remocdo de microscistina e CYN
respectivamente. As dosagens de CAP foram determinadas utilizando o tempo de contato de
30 minutos, contudo também foram avaliados os tempos de contato de 45 e 60 minutos ndo
sendo identificado influéncia significativa deste parametro no processo de adsorcao, Figura
3.3. Foi verificado que a matéria organica natural, presente nas diferentes aguas de estudo,
influenciou de forma pouco significativa na remocao das cianotoxinas, sendo atribuida a esta
pequena influéncia ao fato de os carvies estudados apresentarem ampla distribuicdo de
poros. A maior eficiéncia de remocao apresentada pelo CAP-B para as duas cianotoxinas foi
atribuida ao menor diametro de graos apresentado por este carvado (diametro das particulas
do CAP-A foi de 20 e 25mm e o didmetro das particulas do CAP-B foi de 10mm) uma vez
que foi observada diferenca insignificante na remocédo das cianotoxinas entre os carvdes

quando o CAP-A foi moido obtendo-se 0 mesmo tamanho de particulas que o CAP-B.
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Figura 3.3: Remocdo de microcistina em diferentes tempos de contato: (a) CAP-A, (b)
CAP-B

Fonte: Adaptado de Ho et al., (2011)

Com o objetivo de identificar as caracteristicas dos CAGs associadas a sua capacidade de
adsorcdo de CYN, Mariano et al., (2014), realizou ensaios em bancada com reatores em
batelada utilizando quatro diferentes CAG.O estudo foi conduzido utilizando agua ultrapura
com adic&o de extrato de CYN & perfazer a concentragdo inicial de 14 a 17 pg/L. Os CAGs
foram inicialmente caracterizados conforme a Tabela 3.2 e posteriormente foram
pulverizados e aplicado sob as concentracdes de 0, 2, 4, 6, 8 e 10 mg/L na agua de estudo.
O carvao ativado que apresentou maior remocao de CYN foi o CAG 2, em que foi obtida
uma concentragdo remanescente de CYN igual a 2 pg/L quando aplicou-se uma
concentracdo de CAG igual a 10 mg/L. Os dados de concentracdo remanescente versus
concentracdo de CAG obtidos para o CAG 2 resultaram em uma curva decrescente com
caracteristicas de que um aumento na concentracdo de CAG resultaria em um aumento da
remoc¢do de CYN. A associacdo das caracteristicas dos carvdes com as remocdes de CYN
obtidas no estudo sugerem que o melhor desempenho do CAG 2 para de remocéao de CYN
estd condicionado ao seu maior volume de mesoporos e as caracteristicas quimicas atribuidas

a superficie do carvao devido a matéria prima de origem.

26



Tabela 3.2: Caracteristicas fisicas dos quatro carvdes estudados

Fonte: Mariano et al., (2014)

CAG2 |CAG3 CAG4 CAG 5

Matéria Prima Mineral | Vegetal 1 | Vegetal 2 | Vegetal 5
Numero lodo (mg/g) 931 761 895 844
ind. Azul Metileno (mg/L) 142 137 124 183
indice de Fenol (g/L) 3,5 2,1 1,8 3,5
Area BET (m#(g) 1107 605 782,2 1091
Volume Microporos (cm3/g) 1,09 0,78 1,04 1,7
Volume Mesoporos (cm?3/g) 0,47 0,08 0,13 0,34
Volume Macroporos (cm?3/g) 0,12 0,05 0,06 0,05
D Microporo HK (A) 4a9 4a7 4a7 4ab6

Drogui et al., (2012), realizaram estudos para avaliacdo da remogdo de microcistina-LR
(MC-LR) utilizando CAP, CAG e filtro de antracito. A agua de estudo era proveniente da
ETA Sainte-Catherine-de-la-Jacques-Cartier (Québec, Canada) que utiliza a tecnologia de
tratamento de ciclo completo. A &gua foi coletada apds a etapa dedecantacdo (antes da etapa
de filtracdo).A &gua coletada foi contaminada com extrato de MC-LR para obter
concentragdes iniciais de 9 a 47 pg/L da toxina. O estudo foi realizado utilizando uma
instalacdo piloto em que foram operadas em paralelo um filtro de antracito e colunas de leito
fixo com CAG, o carvéo ativado utilizado tem origem vegetal (madeira) e granulometria de

0,42 a 0,84 mm.

Os pesquisadores compararam a eficiéncia de remogao da toxina entre a coluna de CAG e o
filtro sendo verificada maior eficiéncia da coluna de CAG. Ensaios com concentracao inicial
de 20 pg/L de microscistina resultaram em concentracao residual média de 0,5 pg/L para o

efluente da coluna de CAG (eficiéncia de 97,5%), enquanto para o filtro de antracito foi de
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13,1 pg/L (eficiéncia de 34,5%). A concentracao residual média de 0,5 pug/L, no efluente da
coluna de CAG, foi mantida mesmo quando a concentracdo inicial foi acrescida para 47
ug/L, enquanto a concentracdo residual média, no efluente do filtro de antracito, aumentou
de 13,1 ug/L para 23 pg/L. O CAG utilizado foi sintetizado a partir de madeira e apresentava

granulometria de 0,42 a 0,84 mm.

O uso do PAC também foi objeto de estudo por Drogui et al., (2012), sendo realizados
ensaios em escala de bancada. Para os ensaios a concentracdo inicial de MC-LR na &gua de
estudo foi de 22 ug/L; foram realizados ensaios com dosagens de CAP variando de 2,5 mg/L
a 100 mg/L e tempo de contato de 15 minutos. A maior remocao obtida nos estudos foi de
86,4% (concentragdo residual de 3 pg/L) quando aplicada a dosagem de PAC de 100 mg/L,
sendo verificado o aumento de eficiéncia conforme o aumento de dosagem do PAC. O estudo

ndo compara a capacidade adsortiva do CAP e do CAG.

O uso do CAG para remocéo de MC-LR também foi estudado por Guerra et al., (2015). Em
estudos de bancada utilizando colunas de leito fixo de CAG foram analisadas a eficiéncia de
remocao de MC-LR aplicando duas granulometrias de CAG produzido a partir da casca de
coco de dendé. As granulometrias analisadas foram: 0,42 a 1,40 mm (CAG1) e 0,6 a 2,36
mm (CAG2). As colunas foram operadas com agua tratada que recebeu adicionalmente
contaminacdo de 18 pg/L de MC-LR. Os dois carvies foram eficientes na remogdo da
cianotoxina, contudo o CAG1 com menor granulometria apresentou melhor remocéo, sendo
possivel a operacdo da coluna com concentracdo efluente inferior ao valor limite de 1 pg/L,
eficiéncia de 94,4%, durante 10 horas enquanto o CAG2 atingiu o valor de limite efluente
em 2 horas. Ambos os carvdes foram classificados como microporosos secundarios,
apresentando didmetro médio de poros entre 8 e 20 A com os microporos representando
cerca de 92 a 93% do volume total de poros. O CAG1 apresentou, entre suas caracteristicas,
tamanho médio de microporos de 14,202 A enquanto o CAG2 foi de 8,565 A. Os autores
consideraram que a maior eficiéncia do CAG1 possa ser devido a sua caracteristica de maior
tamanho médio de microporos, sendo possivel que a MC-LR apresente maior dificuldade de
penetrar nos microporos do CAG2 uma vez que a 0 comprimento maximo da MC-LR em
qualquer angulo é de 29 A e o menor é de 14 A (Pendleton et al., 2001; Sathishkumar et al.,
2011; apud Guerra et al., 2015)
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Silva et al., (2017) utilizou colunas de CAG em estudos de bancada para analisar a remogao
simultanea de duas cianotoxinas. O CAG utilizado é originério da casca de coco de dendé e
possui granulometria de 0,42mm a 1,40 mm com percentual de microporos de 91,7%. O
estudo foi realizado com agua destilada com o acréscimo de MC-LR e saxitoxina-STX a
perfazerem as concentracdes de 1,5 pug/L e 4,75 pg/L. O ensaio foi conduzido durante 36
horas e foi constatado maior uniformidade na remocdo de saxitoxina-STX a qual foi
totalmente removida durante as primeiras 24 horas e ndo atingiu o limite de 3 pg/L, durante
a realizacdo do ensaio, Figura 3.4. A remocdo de MC-LR, no entanto apresentou
comportamento instavel, o valor limite de 1 pg/L foi atingido inicialmente apds a décima
sexta hora e perenemente apds 24 horas do inicio do ensaio. A maior uniformidade e remocéo
verificadas para a saxitoxina-STX foi atribuida ao tamanho e forma de sua molécula que
apresenta melhor adaptacdo aos microporos do CAG utilizado, quando comparadas ao

tamanho e forma da molécula de MC-LR.
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Figura 3.4:Remocdo simultanea (%) de microcistina-LR e saxitoxina-STX em CAG

Fonte: Silva et al., (2017)

E importante ressaltar que quando o carvdo ativado é utilizado a competicdo da matéria
organica com as cianotoxinas pelos sitios de adsor¢do também pode impactar na eficiéncia

de remocéo.
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Bruchet et al., (1998) relatam que em testes conduzidos com duas amostras de &guas
naturais, contaminadas artificialmente com microcistina que continham entre 5 e 6,5 mg/L
de carbono organico dissolvido, a eficiéncia de remoc¢édo das toxinas foi de 90%. Acima
desses valores, a eficiéncia de remocéo da toxina caiu para 49%. A reducdo na eficiéncia foi
atribuida a saturacdo do carvao pela matéria organica dissolvida presente nas aguas testadas.
Segundo os autores, embora a elevada remocao de toxinas apresentada pelo carvao ativado
granular, a competicdo com a matéria organica dissolvida pode resultar em problemas na
pratica do tratamento. Se a presenca de altas concentracdes de cianotoxinas na dgua ocorrer
quando o carvdo ativado ja estiver parcialmente saturado por outras substancias organicas, a
passagem de concentracdes significativas de toxinas podera ocorrer representando riscos a

salde dos consumidores.

O efeito competitivo da matéria organica natural no carvdo ativado com consequente
reducdo na capacidade de adsor¢do de microcistina-LR também foi verificado por Donati et
al., (1994). No estudo os autores avaliaram a remoc¢do da cianotoxina por oito diferentes
CAPs por meio de ensaios de capacidade adsortiva com concentragéo inicial de microcistina-
LR de 2,5 mg/L. Os autores relataram que para dosagens de 10 mg/L de um CAP de madeira
e 30 mg/L de um CAP a base de hulha, a remocdo da toxina foi de 58% e 33%
respectivamente, quando os ensaios foram realizados com agua Milli-Q. Para as mesmas
dosagens e dissolu¢do da toxina em agua do rio Murray (Australia), os resultados de remocéo
foram 37% para o carvdo de madeira e 19% para o fabricado a partir da hulha. A reducéo
nos percentuais de remocdo da toxina identificada entre as diferentes aguas de estudos foi
atribuida a competicdo da toxina com a matéria organica natural dissolvida pelos sitios de

adsorcéo do carvao.

3.2.6 — Sistemas de adsor¢éo em leito fixo

Um sistema de adsorcdo em leito fixo convencional é formado por uma coluna contendo o

adsorvente em modo estacionério o qual é submetido & passagem de um fluxo da solugéo
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contendo o adsorvato, o fluxo através da coluna pode ocorrer de forma ascendente ou

descendente. Este sistema € representado pela Figura 3.5:

‘ Efluente tratado

Afluente

Bomba Peristaltica

Coluna de leito fixo

Figura 3.5: Sistema de adsorgéo em leito fixo

Fonte: Nascimento et al. (2014)

A concentracdo de adsorvato efluente a coluna incialmente é baixa uma vez que o adsorvente
rettm o adsorvato, ao longo do tempo a medida que os sitios de adsor¢do vdo sendo
ocupados, a concentracdo efluente aumenta até que a concentracdo de adsorvato efluente se
iguale a concentracéo afluente & coluna. O monitoramento da concentragdo do adsorvato no
efluente da coluna ao longo do tempo de operacédo € denominado curva de ruptura. O ponto
no qual a concentracdo no efluente atinge o valor maximo permitido, valor esse que
corresponde a concentracdo maxima no efluente, geralmente estabelecida por legislacdes
ambientais e/ ou padrdes de potabilidade, é denominado ponto de ruptura e 0 tempo em que
essa concentracdo limite € atingida, denomina-se tempo de ruptura. Quando a concentragédo
do adsorvato no efluente iguala-se a concentracdo no afluente atinge-se a saturacdo do
adsorvente e este ponto é denominado ponto de saturacdo. A curva de ruptura é
exemplificada pela Figura 3.6:
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Concentragao no efluente
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Figura 3.6: Curva de ruptura durante a operacao da coluna de adsor¢do em leito fixo
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Pardmetros tais como a taxa de aplicacdo, mecanismo de transferéncia predominante no
processo de adsor¢do, natureza do equilibrio de adsorcdo, velocidade do fluido, concentracéo
de soluto na alimentac&o e a espessura do leito de adsorvente influenciam na forma da curva
de ruptura. O tempo em que se atinge o ponto de ruptura geralmente diminui com o
decréscimo do comprimento do leito, com o aumento do tamanho de particula do adsorvente,
aumento da vazdo e da concentracdo inicial do adsorvato (Aksu e Gonen, 2006;

Vijayaraghavan et al., 2005; Sousa et al., 2010; Srivastava et al., 2008).

No sistema de adsorcdo em leito fixo, 0 movimento ou transporte da massa do adsorvato ao
longo do adsorvente pode se estender por uma determinada profundidade na qual a
concentracdo do adsorvato diminui. Essa profundidade do leito, necesséria para transferéncia
do adsorvato ao adsorvente, é definida como zona de transferéncia de massa (ZTM).

A ZTM se move através da coluna na direcdo do fluxo a determinada velocidade, que €
predominantemente determinada pela carga de adsorvato, a capacidade do adsorvente e a
taxa de alimentacdo da coluna. Quando a ZTM atinge o final da coluna, a concentracao de
adsorvato no efluente comeca a aumentar gradualmente. A coluna se encontra em condicdes
de operacdo até que a ZTM chega ao final da coluna e no efluente a concentracdo de
adsorvato atinge o valor maximo permitido. Apos a operacao do sistema de adsorcéo de leito
fixo atingir o ponto de ruptura, o adsorvente deve ser substituido ou a coluna deve passar
por um processo de dessorcdo dos compostos, através de lavagens com solugdes eluentes

(agente competidor), podendo entdo ser reutilizada, para um novo ciclo de adsorcao.

A curva de ruptura reflete a forma da ZTM, quanto mais aberto é o formato da curva, maior
é a resisténcia a transferéncia de massa. A curva torna-se mais fechada, a medida que a
resisténcia a transferéncia de massa diminui, a Figura 3.7 ilustra o deslocamento da ZTM ao

longo do tempo.
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Figura 3.7: Deslocamento da ZTM ao longo do tempo

Fonte: Adaptado de Voltan et al., (2016)

O critério mais importante no projeto de um sistema de adsor¢éo de leito fixo é a estimativa
da curva de ruptura por meio da qual se pode conhecer o tempo para que ocorra a ruptura
sendo conhecidos assim 0 tempo necessario para substituicdo ou regeneracdo do leito
adsorvedor (Walker e Weatherley, 1997). A estimativa da curva de ruptura de um sistema
de adsorcéo de leito fixo pode ser realizada por meio de ensaios em instalacdo piloto,

modelos matematicos e por ensaios rapidos em coluna de escala reduzida (ERCER).

O ensaio em instalacdo piloto é a forma mais confiavel para representacdo do desempenho
de um sistema de leito fixo (Crittenden et al., 2012), contudo o tempo e 0s custos financeiros
para realizacdo dos estudos sdo elevados e por demandarem grandes volumes de agua
impossibilitam sua execucdo em laboratério. Possibilitando menor tempo de estudo,
menores custos e realizacdo em laboratorio, os modelos matematicos e os ensaios ERCER
tém sido utilizados para estimativa da curva de ruptura de sistemas de leito fixo. A utilizacéo

de modelagem matematica sera apresentada de forma mais detalhada na secdo seguinte.
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3.2.7- Modelagem matematica para predicdo do funcionamento de um sistema de
adsorcao em leito fixo

O uso de modelos matematicos para estimativa da dindmica de operacdo de uma coluna de
CAG permite a obtencdo de informag6es com uma boa confiabilidade quando esses modelos
sdo bem calibrados (Crittenden et al., 2012). Os modelos constituem uma importante
ferramenta no projeto de colunas de CAG, pois permitem avaliar a operacdo da coluna
alterando diversos parametros de projeto tais como: taxa de carregamento, tempo de contato
em leito vazio e granulometria do adsorvente. Desta forma, os modelos podem auxiliar os
projetistas na escolha de pardmetros de projeto que resultem em colunas que além de
fornecer méxima eficiéncia de remoc¢do do contaminante alvo também apresentem custo

minimo de operacdo e instalacéo.

Dependendo dos mecanismos de transporte considerados predominantes no processo
adsortivo, diferentes modelos foram desenvolvidos, tais como: Modelo de Difuséo de Poros
(PDM), o Modelo de Difusdo de Superficie de Poros (PSDM), Modelo de Difusdo de
Superficie Homogénea (HSDM), entre outros.

O HSDM tem sido amplamente utilizado para simular o processo adsortivo de diversos
contaminantes (Usman et al., 2021; Piazzoli e Antonelli, 2018; Capelo-Neto e Silva
Buarque, 2016; Richard et al., 2010; Rossner e Knappe, 2008; entre outros). O modelo
considera o processo de adsorcdo ocorrendo em duas etapas sequenciais de difusdo, sendo
elas: difusdo através da camada estacionaria de fluido que envolve a particula adsorvente
(difusdo no filme) e difusdo através dos poros internos do adsorvente (difusdo interna). As

seguintes condi¢des sao consideradas no modelo:

1- Adispersdo do poluente através do leito ocorre conforme um sistema de fluxo pistéao.

2- A carga hidraulica aplicada é constante.

3- A difusdo interna € o mecanismo predominante no transporte de massa e é
independente da concentracdo do poluente.

4- A difusdo no filme é realizada por uma forgca motriz linear.

5- As particulas do adsorvente sdo esféricas e homogéneas.
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As equacgdes que descrevem o HSDM sdo apresentadas na Tabela 3.3. A formulacdo
matematica envolve equacgdes ndo lineares que incluem pardmetros fisicos e cinéticos, estas
equacOes podem ser solucionadas de forma analitica ou numerica, mais informacdes sobre

as solucdes podem ser encontradas em Hand et al., (1984).

Tabela 3.3: Equacdes basicas para 0 HSDM

Fonte: Adaptado de Roy et al., 1993

NUmero Equacéo Descricéo
dc dc 1—¢\[d

1 v[_ + [_ oy ( )[_q ~0 Bglanc_;o de massa no
az az e /ldtl, leito fixo

considerando o
modelo hidraulico de

c: Concentragdo de adsorvato na fase liquida no | reator fluxo pistao
tempo t (ML3)

Em que:

c,: Concentracdo inicial (no afluente) de adsorvato
na fase liquida (ML)

t: tempo (T)
Z: altura do leito (L)

q: Concentracdo de adsortvato na fase solida
(MM~

p, - densidade aparente das particulas (ML™®)
¢ . Porosidade do leito (adimensional)
Condic0es iniciais e limites:
t=0,0<Z<LC=0

t>0 2=0,C=C,

dq) 3Ky

Py [EZ_E(C_CS)

Forca motriz linear

Em que:
R,: Raio da particula adsorvente (L)

K Coeficiente de transferéncia de massa no filme
liquido (LT71)
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C,: concentracdo de adsorvato na fase liquida na
interface sélido-liquido (ML=3)

dq Dsd ,dq
= 2ar @
Em que:

Ds: Coeficiente de difusividade superficial
(L)

r: Coordenada radial (L)

Equacdo de difuséo
em particulas esféricas

q(r,0) =0

Condicéo inicial

d—z=0parar=0

Condicéo limite r=0

dq
Py DSE = K¢ (C — Cy)

Condicdo limite r=r,

qs = KFC;™
Em que:

qs. quantidade de adsorvato adsorvido por massa
de adsorvente (MM~1)

Kf:constante de capacidade de adsorcdo de
Freundlich (seu valor varia de acordo com n)

n: constante relacionada a heterogeneidade da
superficie (adimensional)

Isoterma de
Freundlich

— qmax CS
=15k,

Em que:
dmax. Capacidade maxima de adsorcdo (MM~1)

K,. constante de interacdo adsorvato/adsorvente
(A7)

Isoterma de Langmuir

36

Conforme citado anteriormente, a confiabilidade dos dados fornecidos pelo modelo depende
da precisao dos parametros de entrada aplicados. No caso do HSDM, a determinacao precisa
dos parametros de equilibrio de adsorcdo e dos coeficientes de transferéncia de massa,

coeficiente de difusividade superficial (Ds) e coeficiente de transferéncia de massa no filme




liquido (K¢), s&o cruciais para o ajuste satisfatorio dos dados experimentais ao modelo
(Worch, 2008).

Pardmetros de equilibrio sdo comumente estimados a partir das isotermas de adsorcao
(Moreno-Castilla, 2004). Estudos cinéticos em batelada ou ensaios em colunas podem ser

aplicados para determinacdo dos coeficientes de transferéncia de massa (Ds e Kg).

Weber e Liu (1980) desenvolveram a metodologia de ensaios em colunas de leito reduzido
(Short Bed Adsorber - SBA) que possibilita a determinacdo dos coeficientes de transferéncia
de massa de forma simultanea. A metodologia consiste na operacdo de um sistema de
colunas de leito fixo que operam com a mesma granulometria e taxa de aplicacdo superficial
que as colunas em escala real, no entanto essas colunas possuem um leito suficientemente
reduzido de forma obter a ruptura imediata em sua operacao, assim a concentracao inicial

afluente a coluna é diferente de zero (Weber e Liu, 1980 e Knappe et al., 1999).

Por meio da comparagéo entre a curva de ruptura obtida pelo ensaio SBA e a curva fornecida

pelo modelo HSDM é possivel obter os coeficientes de transferéncia de massa.

Piazzoli e Antonelli (2018) aplicaram o0 modelo HSDM para estimar o funcionamento de
colunas de CAG em escala real. O estudo utilizou agua bruta, de manancial subterraneo,
proveniente de pocos que abastecem uma ETA na area urbana de Mildo (Italia), esse
manancial encontra-se contaminado por micropoluentes organicos. A ETA é abastecida por
22 pocos e utiliza 20 colunas de CAG operando em paralelo, em seu processo de tratamento.
Duas dessas colunas foram utilizadas para comparar os resultados obtidos pelo modelo e 0s
observados em uma situacdo real. No estudo foram analisados especificamente o0s
micropoluentes cloroférmio e percloroetileno (PCE). Dois carvBes comerciais foram
analisados, sendo eles de diferentes origens, um de origem mineral e o outro de origem
vegetal. Os parametros de equilibrio de adsorcdo foram obtidos por meio de ensaios de
capacidade adsortiva, enquanto os parametros de transferéncia de massa, K¢ e Ds, foram

determinados por meio do ensaio SBA.

Os dados experimentais de capacidade adsortiva apresentaram bom ajuste aos modelos de

Freundlich e Langmuir, com coeficientes de determinacdo superiores a 0,90 para o CAG
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vegetal e superiores a 0,75 para CAG mineral, sendo demonstrado que os modelos
isotérmicos de componente Unico podem ser utilizados com mdultiplos componentes,
possibilitando de forma indireta que os efeitos competitivos no processo de adsor¢do sejam
considerados. O método utilizado para obtengdo dos parametros de transferéncia de massa,
aplicados no HSDM, foi eficaz para o cloroférmio (a soma das diferengas quadradas -SSE-
entre os dados previstos pelo modelo e os dados experimentais foi menor que 2,7x1072 e
coeficiente de determinacdo superior a 0,90) e ineficaz para o PCE (indicado por valores
mais elevados de SSE, 5,7x1072 e correspondente coeficiente de determinagédo de 0,39),

sendo demonstrado que a eficacia do método depende das propriedades do adsorvato.

A estimativa de funcionamento da coluna realizada pelo modelo HSDM foi comparada com
os dados obtidos durante a operacdo de duas colunas de CAG da ETA durante o periodo de
21 semanas e verificou-se que o modelo foi eficiente na estimativa apenas para o
cloroférmio, o que o evidencia que a determinacdo dos parametros de equilibrio de adsor¢édo
dos coeficientes de transferéncia de massa (K¢ e Ds) de forma precisa permite uma estimativa

confiavel do funcionamento de uma coluna em escala real.

Richard et al., (2010), utilizaram a modelagem HSDM para simular as curvas de ruptura em
sistemas de colunas de CAG para remocio do complexo fendlico catecol. Agua ultrapura
fortificada com o catecol foi utilizada nos ensaios em escala de banca. Os parametros de
equilibrio de adsorcéo foram obtidos por meio de ensaios de capacidade adsortiva ajustados
ao modelo de Langmuir e os coeficientes K; e Ds foram determinados utilizando o ensaio
SBA. O modelo com os pardmetros ajustados estimou de forma satisfatoria as curvas de
ruptura experimentais para as diferentes vazdes testadas, conforme Figura 3.8. Os autores
definiram a concentracdo critica de catecol 0,3 g/m3, no efluente da coluna, para
determinacédo do tempo critico de operacdo (a concentracdo afluente a coluna do composto
alvo foi de 5000 g/m3). A sensibilidade do modelo em simular o tempo critico de operacdo
da coluna foi avaliada alterando os valores dos coeficientes cinéticos, dos parametros de
equilibrio de adsorcédo e o didmetro das particulas do CAG. Como resultado, foi observado
que os parametros que afetam de forma mais significativa a simulagdo do tempo critico

(inicio da curva de ruptura) sdo: Kre o didmetro das particulas de CAG.
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Figura 3.8: Curvas de ruptura experimentais e estimadas pelo modelo HSDM

Fonte: Richard et al., (2010)

Capelo-Neto e Silva Buarque (2016) estudaram a aplicacdo do modelo HSDM para simular
a adsorcdo das saxitoxinas, carbamato saxitoxina (STX) e decarbamoil Saxitoxina (Dc-
STX), em CAG de origem vegetal. Os parametros de equilibrio de adsorcdo foram

determinados por meio de ensaios de capacidade adsortiva enquanto os coeficientes Ky e Ds

foram determinados por meio de ensaios cinéticos realizados em reatores em batelada. Os
ensaios foram feitos em escala de bancada utilizando agua ultrapura inoculada com as
saxitoxinas. Os resultados experimentais dos ensaios de capacidade adsortiva foram
ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich. Verificou-se que o modelo de Langmuir
apresentou melhor ajuste aos dados experimentais com coeficiente de determinacéo superior
a 0,95 para ambas as toxinas. Os parametros de equilibrio de adsorcéo obtidos pelo modelo
de Langmuir foram entéo aplicados ao modelo HSDM para simular a cinética de adsorgéo.
A partir do ajuste do modelo os coeficientes de transferéncia de massa Kre Ds foram

determinados. Verificou-se que 0 HSDM pode simular de forma satisfatoria a adsor¢éo das
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saxitoxinas pelo CAG estudado, com coeficientes de determinagéo superiores a 0,95 para
ambas as toxinas quando comparados 0s valores experimentais e os fornecidos pelo modelo.

Capelo-Neto e Silva Buarque (2016) também avaliaram a sensibilidade do modelo HSDM
em relacdo aos coeficientes Kre Dse identificaram que os dados estimados pelo modelo n&o
sofreram alteracdo significativa quando K¢ ¢ alterado, entretanto modificacGes no valor de Ds
alteraram significativamente o ajuste do modelo (Figura 3.9). Estes resultados corroboram
com os obtidos por outros autores que consideraram Ds como o principal parametro de ajuste
do modelo HSDM (Cook e Newcombe, 2008; Campinas et al., 2013; Viegas et al., 2014),
entretanto Hand et al., (1984) ressaltam que a influéncia relativa dos pardmetros Ky e Ds
devem ser consideradas em rela¢do ao estagio da curva de ruptura, umavez que o coeficiente
K¢ tem maior influéncia no inicio da curva enquanto Ds mostra exercer maior influéncia nos

estagios posteriores.
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Figura 3.9: Simula¢6es com HSDM aplicando diferentes Ds e Ky
Fonte: Capelo-Neto e Silva Buarque (2016)

40



Rossner e Knappe (2008) avaliaram a influéncia da granulometria e da matéria organica
natural sobre os coeficientes K e Ds bem como o efeito da matéria organica na capacidade
adsortiva ao estudar a remocdo de éter metil terciario butilico (MTBE) por adsorcao em
CAG, resina sintética e Zeo6lita. Foram realizados estudos em escala de bancada e piloto
utilizando &gua ultrapura e &gua bruta de um rio coletada na entrada de uma ETA em
Greenville, Carolina do Norte — EUA, o MTBE foi adicionado as amostras de agua. O
modelo HSDM foi utilizado para simular a operacdo de uma coluna em escala real, 0s
parametros de equilibrio foram determinados por ensaios de capacidade adsortiva e foram
ajustados ao modelo de Freundlich. Os ensaios de capacidade adsortiva foram realizados
com agua ultrapura e 4gua bruta sendo verificado uma redugdo média de 62 % na capacidade
de adsorcdo do CAG nos ensaios com agua bruta o que foi atribuido ao efeito competitivo

da matéria organica.

Os coeficientes Ks e Ds foram determinados realizando ensaios SBA e 0 ajuste dos
coeficientes ao modelo foi realizado por meio do método dos minimos quadrados, o0 bom
ajuste entre os dados experimentais e os dados estimados pelo modelo sugeriu que 0o HDSM
é eficaz para descrever a adsor¢cdo do MTBE nos adsorventes testados. Os ensaios SBA
foram realizados utilizando adsorventes com faixas granulométricas de 30x40 (0,6x0,435
mm) e 12x40 (1.7x0.425mm) mesh. Para a faixa granulométrica de 30x40 mesh o ensaio foi
conduzido utilizando &gua ultrapura enquanto na faixa de 12x40 mesh foram realizados
ensaios utilizando agua ultrapura e agua bruta. Ao serem comparados os coeficientes Ky e
Ds obtidos pelos ensaios SBA em &gua ultrapura e em &gua bruta, verificou-se que a presenga
de matéria organica também tem influéncia sobre esses coeficientes, reduzindo os valores
de K¢ em 18,5% e Ds em 30,7% no estudo do CAG.

Rossner e Knappe (2008) também analisaram a influéncia da granulometria do adsorvente
sobre os coeficientes e constataram que o aumento do tamanho da particula de CAG
promoveu reducdo de 17% no valor de K¢ e aumento de 60% no valor de Ds. A alteracdo de
Ds com a granulometria é também uma importante informacéo para o dimensionamento de
colunas empregadas em ensaios ERCER, que utilizem o mesmo adsorvente e adsorvato,

pois, como a difusividade € alterada com a mudanca de granulometria, a premissa de
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difusividade constante ndo poderia ser aplicada no dimensionamento dessas colunas, sendo

necessarios estudos adicionais para verificar se a difusividade é proporcional.

Nesse contexto, verifica-se que o modelo HSDM tem sido utilizado para simular o processo
adsortivo de varios poluentes fornecendo informacgbes confiaveis que reproduzem o
funcionamento de uma coluna de CAG em escala real e para tanto é imprescindivel a
determinacdo precisa dos pardmetros de equilibrio de adsorcdo e dos coeficientes de

transferéncia de massa (K; e Ds).

De acordo com a literatura os parametros de equilibrio séo comumente determinados por
meio de ensaios de capacidade adsortiva e o ajuste dos dados experimentais as isotermas de
Freundlich ou Langmuir. Os coeficientes K¢ e Ds podem ser determinados realizando ensaios
SBA e minimizando as diferencas entre os dados experimentais e 0s estimados pelo modelo.
Os coeficientes K¢ e Ds influenciam de forma diferente os estagios da curva de ruptura, tendo
0 K¢ maior influéncia no inicio da curva e Ds nos estagios posteriores. Os resultados dos
estudos também indicam que a matéria organica natural tem influéncia tanto sobre os
parametros de equilibrio quanto dos pardmetros cinéticos, portanto essa influéncia deve ser

considerada na aplicacdo do modelo HSDM.

Nesse cenario, o presente trabalho se prop8e, por meio da aplicacdo do modelo HSDM e
dos ensaios experimentais para determinacdo dos coeficientes de transferéncia de massa e
equilibrio de adsorcao, investigar a remoc¢ao da cianotoxina CYN por adsor¢do em carvdo
ativado granular em coluna de leito fixo, buscando identificar entre dois carvdes de
diferentes origens aquele com maior capacidade de adsorver a CYN, e para o0 carvao de
maior capacidade, estimar o tempo de funcionamento de uma coluna de leito fixo de CAG
em escala real aplicada ao tratamento de &gua contaminada com CYN em diferentes

concentracgoes.
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4 - METODOLOGIA

O trabalho experimental foi realizado no Laboratério de Saneamento Ambiental (LSA) do
Departamento de Engenharia Civil e Ambiental da Universidade de Brasilia e foi dividido
em duas etapas metodoldgicas. Na primeira etapa foi realizada a caracterizacdo dos carvoes
e foram realizados ensaios de tempo de equilibrio e de capacidade adsortiva para escolha do
carvao com maior capacidade de remocdo da CYN e determinacdo dos parametros de
equilibrio de adsorcdo. A segunda etapa consistiu na realizacdo de ensaios em coluna de leito
reduzido (SBA) para determinacdo dos coeficientes de transferéncia de massa do CAG de
maior capacidade adsortiva.

4.1 - CULTIVO DE CEPA DE RAPHIDIOPSIS RACIBORSKII E OBTENCAO DE
CILINDROSPERMOPSINA

As células de Raphidiopsis raciborskii, anteriormente denominada Cilindrospermopsis
raciborskii, foram cultivadas no Laboratério de Saneamento Ambiental (LSA) do
Departamento de Engenharia Civil e Ambiental da UnB, a partir de cepa produtora de
cilindrospermopsinas (Raphidiopsis raciborskii CYP011K). As condigdes da sala de cultivo
foram controladas, com uma temperatura de 24°C e foto-periodo de 12 horas ao longo do
tempo de crescimento do cultivo. O cultivo de Raphidiopsis raciborskii foi unialgal

empregando o meio de cultura ASM-1.

O repique do cultivo foi feito a cada 15 dias, garantindo a saide do mesmo e volume
suficiente para cada uma das etapas experimentais; o meio de cultura foi preparado, com pH
ajustado entre 7,00 e 8,00 e esterilizado. A proporcéo volumétrica de indculo/meio utilizada
foi de 10%.

A obtencdo da cilindrospermopsina foi realizada pela lise das células de Raphidiopsis
raciborskii mediante o processo de gelo e desgelo 3 vezes consecutivas do cultivo na fase

de crescimento exponencial. Dessa forma, era liberada tanto a cilindrospermopsina como
43



outros compostos organicos intracelulares na agua. Posteriormente, o cultivo lisado foi
filtrado usando filtro de papel, seguido por filtragdo em membrana de fibra de vidro e
finalmente filtracdo em membrana de éster de celulose de 0,45um de didmetro de poro, para

a remocao dos fragmentos de células.

4.2 - AGUA DE ESTUDO

A agua base (matriz) utilizada no estudo foi coletada na Estacdo de Tratamento de Agua
(ETA), Lago Norte, localizada na SMLN MI 4 Trecho 4 - Lago Norte, Brasilia — DF. A
estacdo tem como manancial de abastecimento o Lago Paranoa e utiliza em seu processo de
tratamento a tecnologia de ultrafiltracdo. As coletas foram realizadas ap6s a etapa de

ultrafiltracdo que precede a etapa de cloracao.

Prévio a realizacdo dos ensaios previstos para cada etapa experimental, procedia-se a coleta
da agua base para a preparacdo da agua de estudo. A agua de estudo era preparada por meio
da adicdo de extrato de CYN para obter uma concentracdo inicial da toxina na agua de estudo
de aproximadamente 100 pg/L (ap0s o preparo, a concentracdo exata de CYN na agua de
estudo era determinada). A concentragdo de CYN de 100ug/L foi adotada devido ao fato de
ter sido a concentragdo méxima encontrada em monitoramentos realizados em reservatorios
de agua bruta em estudos desenvolvidos na Australia e nos Estados Unidos da América
(Shaw et al., 2000; Burns et al., 2000 apud Falconer e Humpage 2006).

Antes do inicio de cada ensaio, o pH da &gua de estudo era ajustado para o valor de 6,5,
utilizando solugdes de HCI 0,1 M ou NaOH 0,25 M, o pH levemente &cido foi adotado
buscando representar o pH prévio a etapa de desinfeccao.

43 — ETAPA 1 — CARACTERISTICAS DOS CARVOES ATIVADOS E ENSAIOS
DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO
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Os carvdes avaliados foram gentilmente fornecidos por fabricantes brasileiros e, para o
desenvolvimento dos estudos, foram caracterizados em relacdo a &rea superficial BET,
distribuicdo de volume de poros e ponto de carga zero (pHpcz). Ao fornecerem os materiais,
os fabricantes especificaram a matéria prima utilizada para producdo de cada um dos
carvoes, sendo assim, foram utilizados no estudo um carvéo produzido a partir de madeira e

0 outro produzido a partir de betume.

A determinacéo da area superficial BET e dos volumes de micro e mesoporos foi realizada
por meio das isotermas de adsorcdo de Nitrogénio a -196 °C, obtidas no equipamento
Quantachrome Nova 2200 (Boynton Beach, FL, EUA).

Uma vez obtidas as isotermas de adsorcdo, determinou-se a area superficial e o volume de
microporos aplicando-se, respectivamente, as equacbes de Brunauer—Emmett—Teller e
Dubinin—Radushkevich. Foi considerado que a soma do volume de micro e mesoporos das
amostras de carvdo corresponde ao volume de Nitrogénio liquido adsorvido a pressdo
relativa de 0,95 (Vo,95). Dessa forma, o volume de mesoporos foi obtido subtraindo o volume

de microporos do Vo gs.

Adicionalmente, os carvOes foram caracterizados com relacdo ao ponto de carga zero

(pHrcz), conforme a metodologia proposta por Moreno-Castilla et al., (2000).

Ap0s a caracterizacdo dos carvBes foram realizados os ensaios de equilibrio de adsor¢éo para
determinacdo do tempo de equilibrio para cada carvdo, conforme a norma D3860-98
(ASTM, 2014). Em seus procedimentos a norma indica a utilizacdo do tempo de contato
entre o carvao e a solucdo contendo o poluente de duas horas, considerando que este tempo
seja suficiente para que o equilibrio do processo de adsorcdo seja estabelecido. Entretanto, a
norma indica a necessidade da realizacdo de estudos para verificar se este tempo é suficiente
para alcancar a condicao de equilibrio. Assim, os ensaios de equilibrio de adsor¢do foram
precedidos por ensaios para definicdo do tempo necessario para que o processo de adsorcao

atinja o equilibrio.

Para realizacdo dos ensaios de adsorcdo foram preparadas suspensdes com cada um dos

carvOes ativados. Para a preparagdo das suspensoes, 0s carvoes foram moidos até que 95%
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da massa das amostras de carvédo passasse pela peneira de 325 mesh (0,044 mm), em seguida
0s carvoes com a granulometria reduzida foram secados em uma estufa a 150°C por 3 horas,
apos este periodo os carvles foram armazenados em um dessecador para resfriamento até
que a temperatura ambiente fosse atingida. Uma vez, atingida a temperatura ambiente, 0s
carvoes foram pesados e foram preparadas suspensdes adicionando &gua ultrapura isenta de
CO, . As suspensbes permaneceram por mais 12 horas em um dessecador a vacuo sob
pressdo negativa de 600 mmHg para eliminacdo do ar presente nos intersticios do carvéo
(Valencia-Cardenas (2016))

Os ensaios de adsorcdo para determinacdo do tempo de equilibrio foram realizados em
duplicata para cada um dos carvdes ativados. Utilizou-se 7 béqueres de 1 L com 500 mL da
agua de estudo. Em cada béquer foi adicionada uma aliquota de suspenséo de carvao ativado
para obtencdo da concentracdo inicial na dgua de estudo de 80 mg/L. Os béqueres foram
dispostos em um equipamento de teste de jarros sendo mantida a velocidade de mistura de
205 r.p.m (Mariano et al., 2014) em um ambiente com temperatura constante de 23°C. Os
tempos de contato adotados foram: 0,5, 1, 2, 3, 6, 12, e 24 horas. Transcorrido o tempo de
contato, cada béquer era retirado da agitacdo, a agua de estudo era imediatamente filtrada
em membrana de ésteres de celulose com diametro de poro de 0,22um, para separa¢do do
carvao e consequente interrupcao do processo adsortivo. As fracdes de agua tratada filtradas
eram entdo analisadas com relacdo ao valor de pH e concentracdo de CYN. A Figura 4.1
apresenta um diagrama esquematico das condicdes utilizadas no ensaio de determinacéo do
tempo de equilibrio.
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Figura 4.1: Diagrama esquematico do ensaio de tempo de equilibrio
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De posse dos dados experimentais, foi definido o tempo em que ocorre o equilibrio para cada
um dos carvdes estudados e procedeu-se a realizacdo dos ensaios de equilibrio de adsorcéo,

que foram executados em duplicada.

Os procedimentos seguidos nos ensaios de equilibrio de adsorcdo foram os mesmos adotados
nos ensaios cinéticos, alterando-se apenas a concentracdo de carvdo em cada béquer e o
tempo de contato de cada para cada um dos carvdes estudados. As concentragdes de carvédo
avaliadas nos ensaios de capacidade adsortiva foram: 0, 10, 20, 30, 40 e 70 mg/L para ambos
0s carvles. O tempo de agitacdo para 0s ensaios realizados com cada carvao ativado
orrespondeu ao tempo de equilibrio definido nos ensaios cinéticos. Apos o tempo de contato
a agua tratada em cada obtida para cada condicdo experimental era filtrada e analisada com
relacdo ao valor de pH e a concentracéo de CYN.

De posse dos dados experimentais, a massa de CYN adsorvida por cada carvéo foi calculada

por meio da seguinte equacao:

(Co —Ce)V
m

q= (EQUACAO 4.1)
Onde:

q : Capacidade de adsor¢do (pg/mg)

C, : Concentracéo inicial de CYN (ug/L)

C.: Concentragdo de CYN no equilibrio (pg/L)

V: Volume da solugéo (L)

m: Massa de carvao ativado (mg)

4.4 - ETAPA 2 — ENSAIOS EM COLUNA DE LEITO REDUZIDO (Short Bed
Adsorber - SBA)
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Para avaliar a cinética de adsor¢cdo da CYN em colunas adsorvedoras de leito fixo, foram
realizados ensaios em colunas de leito reduzido — SBA, (Knappe et al., 1999; Weber e Liu,
1980). Os ensaios foram realizados em duplicata com o CAG que apresentou maior
capacidade de adsorcdo nos ensaios de capacidade adsortiva. Os parametros operacionais

para realizacdo dos SBA s&o apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Parametros de operacdo do SBA

Parametro Unidade | CAG 18x25 Mesh
Altura do Leito cm 3
Diametro médio dos gréos mm 0,855
Didmetro interno da coluna mm 10
Taxa de aplicacéo superficial m3/(m2.dia) 200
Tempo de contato em leito vazio (TCLV) S 13,06
Concentracéo inicial de CYN ug/L 109,25
Densidade aparente do CAG g/cm3 0,476
Porosidade - 0,44
Massa de CAG g 1,1296

O CAG foi triturado e peneirado para produzir a fragdo granulometrica definida (Tabela 4.1).
Depois de triturado e peneirado, o carvao foi cuidadosamente lavado com &gua ultrapura até
que todo o po6 fosse removido e o pH da agua de lavagem ndo apresentasse alteracao
significativa. O CAG lavado foi submetido a secagem em estufa a 150 ° C por 4 h, apés este
periodo foi acondicionado em um dessecador até atingir a temperatura ambiente. Ap6s 0
resfriamento, determinou-se a densidade aparente do carvao, conforme os procedimentos da
norma técnica ASTM D 2854 (1996). Antes de ser disposto na coluna, o carvéo foi colocado
em 40 mL de &gua ultrapura e aquecido permanecendo em ebulicdo por 10 minutos com o
objetivo de remover o ar dos poros. Ap6s o resfriamento a temperatura ambiente, a
suspensdo de CAG foi cuidadosamente inserida na coluna (ASTM D 6586-03. (2008)).

O sistema experimental para realizacdo do ensaio SBA foi composto por dois reservatérios

de agua de 30 L de polietileno sendo um para armazenar a agua de estudo e o outro para
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coleta do efluente tratado. A tubulagéo utilizada foi de polietileno de baixa densidade, coluna
de Politetrafluoretileno (PTFE), conexdes e valvulas de aco galvanizado. Para garantir a taxa
de aplicacdo estabelecida para os ensaios, foi utilizada uma bomba peristaltica com ajuste

de vazdo. Um mandmetro foi instalado a montante da coluna para monitoramento da presséo.

O sistema foi montado conforme ilustrado na Figura 4.2. O leito de CAG foi fixado na coluna
por meio de tela de aco inoxidavel de 100 Mesh (0,149 mm), que por sua vez foi fixada por
meio de anel de vedagdo. A coluna foi mantida afogada posicionando-se o tubo de saida do
efluente em nivel superior ao do carvdo ativado dentro da coluna. O sistema foi
dimensionado obedecendo a relacdo, Altura do Leito/Diametro das particulas, superior a 20,
permitindo assim desconsiderar a dispersdo axial (Richard et al., 2010) e a relagdo Diametro
interno da coluna/Diametro das particulas, superior a 8 para que os efeitos de parede no

processo de transferéncia de massa pudessem também ser desconsiderados (Chu e Ng, 1989)
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/ | «——Painel de fixagdo
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Figura 4.2: Arranjo experimental do ensaio SBA

Kamp et al., (2016) estudaram a adsor¢é@o de microcistina, cilindrospermopsina e saxitoxina
pelos seguintes materiais: vidro, polietileno de alta densidade, polietileno tereftalato de
glicol, policarbonato, polipropileno e poliestireno. No referido estudo, foi verificado que a
CYN ndo € adsorvida por nenhum desses materiais. Contudo, os materiais dos componentes

usados no presente estudo ndo foram avaliados. Assim preliminarmente, foi realizado um
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ensaio empregando microesferas de vido em substituicdo ao leito de CAG para avaliar a
adsorcdo de CYN nos materiais que compdem o sistema.

Antes do inicio de cada ensaio o sistema com CAG foi operado por 1 hora utilizando agua

ultrapura visando eliminar possiveis bolhas de ar no CAG.

A concentracdo de CYN afluente e efluente a coluna SBA foi monitorada por meio de da
analise de amostras coletadas nos seguintes tempos de ensaio: 0, 15, 30, 60, 120, 600 e 900

minutos.

4.5 - MODELAGEM DO PROCESSO DE ADSORCAO

Os dados experimentais dos ensaios de equilibrio de adsorcdo obtidos na primeira etapa
experimental foram ajustados aos modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson. Os
valores dos parametros do modelo de isoterma que apresentou melhor ajuste aos dados de
equilibrio de adsorcdo foram aplicados ao modelo HSDM para simular o processo de
adsorcdo em colunas SBA. Os célculos no modelo HSDM foram realizados utilizando o
software FAST 2.1 (Sperlich et al., 2008). Ao maximizar o coeficiente de determinacgéo entre
0os dados experimentais e os dados previstos pelo modelo, foram determinados o0s
coeficientes de transferéncia de massa Ks (coeficiente de difusdo no filme) e Ds (coeficiente

de disfuséo superficial).

Os valores dos parametros de equilibrio de adsorcdo e os coeficentes K¢ e Ds, que
possibilitaram a melhor representacdo da curva de ruptura obtida nos ensaios SBA, foram
aplicados ao modelo HSDM para simular o comportamento de uma coluna adsorvedora de

leito fixo em escala real aplicando diferentes tempos de contato de leito vazio.
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4.6 - TECNICAS ANALITICAS

As técnicas analiticas empregadas no estudo e os limites de deteccdo bem como a preciséo

dessas técnicas sao descritas nas Tabelas 4.2 e 4.3, respectivamente.

Tabela 4.2: Técnicas analiticas empregadas no trabalho experimental

Parametro Método Procedimento
pH Potenciométrico Medida direta com pHmetro
Concentracéo de ELISA Procedimento indicado pelo fabricante
Cilindrospermosina (ug/L) (ABRAXIS, 2014)

Tabela 4.3: Limites de deteccdo e precisdo das técnicas analiticas utilizadas para avaliacdo

dos parametros estudados

Parametro Limite Minimo Limite Maximo Precisao

pH 0,1 13,99 + 0,01

Concentracéo de
. : 0,5 2,0 0,1
Cilindrospermosina (ug/L)
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - CARACTERIZACAO DOS CARVOES

As isotermas de adsorcéo/dessorcdo de N2 obtidas na anélise textural dos carvdes ativados

sdo ilustradas na Figura 5.1.
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Figura 5.1: Isotermas de adsorcdo de N2 para os carvdes estudados.

Ambos os carvdes apresentam isotermas do tipo 1V-A, que, de acordo com a classificacéo
IUPAC (Thommes et al., 2015), séo tipicas de adsorventes mesoporosos. O carvdo de
madeira possui maior volume de mesoporos, uma vez que sua isoterma apresenta um lago
de histerese mais pronunciado do que o lago de histerese apresentado pelo carvéo

betuminoso. Também se verifica que o carvao de madeira adsorve um volume menor de gas
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a baixas pressdes relativas, indicando que esse carvao possui menor volume de microporos

quando comparado ao carvao betuminoso.

Os valores de area especifica BET, os volumes de poros obtidos a partir das isotermas de
adsorcéo/dessorcdo, assim como 0 ponto de carga zero para cada carvao estudado sao

apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Caracteristicas fisicas dos carvdes estudados

Caracteristica Carvao de Madeira | Carvao Betuminoso
Matéria Prima Madeira Betume

Area BET (m2/g) 726 819
VVolume de Microporos (cm3/g) 0,375 0,423
VVolume de Mesoporos (cm?/g) 0,081 0,053

Vo,95 (CM3/Q) 0,456 0,476

PHpcz 8,61 8,49

Os resultados ilustrados na Tabela 5.1, relativos ao volume de poros, corroboram com as
caracteristicas das isotermas de adsor¢do apresentadas por cada um dos carvdes. Observa-se
que o carvao de madeira possui volume de mesoporos 35% superior e volume de microporos
13% inferior em relacdo ao carvao betuminoso. Verifica-se ainda que a area BET do carvao
de madeira é inferior a do carvao betuminoso e corresponde a um volume de microporos
ligeiramente maior neste Ultimo carvdo. Os pontos de carga zero de ambos carvles sdo
numericamente préximos, o que indica que ambos carvdes devem apresentar propriedades

elétricas superficiais proximas quando aplicados em meio aquoso com 0 mesmo pH.

5.2 - TEMPO DE EQUILIBRIO

Os ensaios de tempo de equilibrio foram realizados em duplicata para cada um dos carvdes
estudados e tiveram duracdo de 24 horas. Para cada tempo de contato especificado, as

amostras foram analisadas com relacdo ao valor de pH e concentracdo de CYN.
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Os valores médios da concentracdo residual de CYN (C) em relagdo a concentracao inicial
(Co) em fungéo do tempo, séo apresentados nas Figuras 5.2 e 5.3 para o carvdo betuminoso

e para o carvdo de madeira, respectivamente.
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o
N
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Tempo (h)

o 1 2 3 4 5 6 7 8

—8— Carvdo Betuminoso

Figura 5.2: Resultados dos ensaios de tempo de equilibrio realizados com 0 CAG
betuminoso. Co = Concentracdo inicial de CYN; C = Concentra¢do de CYN na &dgua apos o

tempo contato; pH inicial da agua de estudo = 6,5; Dose de carvao aplicada = 80 mg/L

Q Q e
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c
]
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—&—Carvdo de Madeira

Figura 5.3: Resultados dos ensaios de tempo de equilibrio realizados com o CAG de
madeira. Co = Concentrac¢do inicial de CYN; C = Concentracdo de CYN na &dgua ap6s o
tempo contato; pH inicial da &gua de estudo = 6,5; Dose de carvao aplicada = 80 mg/L

Observa-se que os carvdes apresentam remog¢édo de CYN superior a 80% na primeira hora
de contato e que o equilibrio de adsorcéo para ambos os carvdes foi atingido em um periodo

de 12 horas, portanto, esse tempo foi adotado como tempo de contato nos ensaios de

equilibrio de adsorgéo.
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Os dados experimentais foram ajustados aos modelos matematicos de pseudo-primeira
ordem (Lagergren, 1898) e pseudo-segunda ordem (Ho e Mckay, 1999) para representagdo
matematica da taxa de adsorcdo. Os modelos de difusdo intraparticula (Weber e
Morris,1963) e 0 modelo cinético de Boyd (Boyd et al., 1947) foram aplicados para avaliar
se a etapa de difusdo interna é a etapa limitante do processo. Os ajustes aos modelos foram
feitos por regressdo linear e ndo linear, e os valores sdo apresentados na Tabela 5.2 e na

figura 5.4.

Tabela 5.2: Ajuste dos dados cinéticos experimentais aos modelos cinéticos

CAG CAG DE
BETUMINOSO MADEIRA
Modelos Nao Nao
Cinéticos Parametros Linear Linear Linear Linear

ge Experimental (mg/g)=  1,4066 1,4066  1,5446  1,5446
ge Calculado (mg/g)= 0,0779  1,3969  0,1090  1,4968

Ki(1/min)= 0,0005 0,771  0,0227 0,0978
Pseudo Primeira Aq(%)= 106,448 1,7803 102,661 1,6387
Ordem R2= 04612 09980 04281 0,9984

ge Experimental (mg/g)=  1,4066 1,4066  1,5446  1,5446
ge Calculado (mg/g)= 1,4188  1,4163 15244  1,5102

K2(g/(mg.min))= 0,1425 0,2049 0,1843  0,3478
Pseudo Segunda Aq(%)= 2,1076 0,8457 2,0946 0,6018
Ordem R2= 0,9972 0,9995 0,9976  0,9998

ge Experimental (mg/g)=  1,4066 1,4066 1,5446  1,5446
ge Célculado (mg/g)= 1,7843  1,3943 15421 1,5272
Ka(mg/(g.(min”0,5))= 0,0240  0,0017  0,0046  0,0037

C(mgl/g)= 1,1403  1,3494  1,4187 1,4271
Difusio Aq(%)= 36,7251  3,7838  1,2499  1,1433
Intraparticula R2= 0,7228 0,9910 0,9991  0,9993
Coeficiente de Difuséo 3,16E- 7,46E-
(cm2/min) 08 09
Coeficiente angular (B)=  0,0161 0,0038
Boyd Coeficiente linear = 1,1248 - 2,3627 -

ge: capacidade de adsorgéo; Ki: constante da taxa de pseudo primeira ordem; K»: Constante
da taxa de pseudo-segunda ordem; Kgq: coeficiente de difusdo intraparticula; C: constante
relacionada com a resisténcia a difusdo
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Figura 5.4: (A) CAG Betuminoso, ajuste aos modelos por regresséo linear; (B) CAG de
Madeira, ajuste aos modelos por regresséo linear; (C) CAG Betuminoso, ajuste aos
modelos por regressdo ndo linear; (D) CAG de Madeira, ajuste aos modelos por regressdo

nao linear
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Os resultados mostram que o método de regressdo ndo linear foi 0 mais adequado para
ajustes dos modelos aos dados experimentais, possibilitando os maiores coeficientes de

determinacéo e os menores desvios padrdes normalizados.

Verifica-se que a linearizacdo do modelo de pseudo-primeira ordem forneceu estimativas
imprecisas dos parametros, evidenciado pelos baixos coeficientes de determinacdo e

elevados desvios padrdes normalizados.

Para representacdo da constante da taxa, verifica-se que tanto o modelo de pseudo primeira
ordem quanto o de pseudo segunda possibilitaram um bom ajuste aos dados experimentais,
pelo método de regressdo ndo linear, em que foram obtidos coeficientes de determinagéo
superiores a 0,99. Observa-se uma ligeira superioridade do modelo de pseudo-segunda
ordem. O valor da constante da taxa de pseudo-segunda ordem (K3) obtida para 0 CAG de
madeira foi superior ao obtido para o CAG betuminoso, indicando que o processo de
adsorcdo da CYN ocorre de forma mais célere quando o adsorvente utilizado é o CAG de

madeira.

O melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem também foi verificado nas analises de
Liu (2017) e Mashile et al., (2019) ao estudarem a cinética de adsor¢do da CYN em carvoes
ativados em matriz de agua ultrapura, contudo Fonseca et al., (2019) ao estudar a cinética
de adsorcdo da CYN em carvfes a base de casca de coco ativados quimicamente,
empregando matriz de 4gua ultrapura, verificou ligeira superioridade do modelo de pseudo-

primeira ordem em relacdo ao modelo de pseudo-segunda ordem.

Ao ser analisada a etapa limitante do processo, foi identificado que a aplicacdo do modelo
de difusdo intraparticula possibilitou um bom ajuste aos dados experimentais, utilizando
tanto o CAG de madeira quanto o CAG betuminoso, em que o coeficiente de determinagéo
foi superior a 0,99. Para ambos os carvdes estudados foi obtido um valor diferente de zero
para o parametro C, o que indica que a difusdo interna ndo foi a etapa limitante do processo
adsortivo, havendo assim outros mecanismos atuando simultaneamente no controle do
processo adsortivo. Mashile et al., (2019) também aplicou o0 modelo de difusdo intraparticula

para avaliar a etapa limitante do processo de adsor¢éo, sendo verificado um valor diferente
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de zero para o parametro C o que indica novamente que a difusdo interna, ou seja, a difuséo

no poro, nédo foi a etapa limitante do processo adsortivo.

Jé& a aplicacdo do modelo de Boyd, no presente estudo, confirma que a difusdo interna ndo
foi a etapa limitante do processo adsortivo, uma vez que, para ambos os carvoes estudados

o coeficiente linear do modelo é diferente de zero.

5.3 - EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Os percentuais de remocédo de CYN em fungéo da concentracdo de carvao para o carvao de

madeira e o carvao betuminoso séo apresentados na Figura 5.5.
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Figura 5.5: Remocédo de CYN em funcgéo da dose de carvéo aplicada (CO - carvao
betuminoso = 102,23 pg/L; CO - carvao de madeira = 89,24 ug/L); pH inicial da dgua de
estudo = 6,5.

Verifica-se que o carvdo de madeira apresentou maiores percentuais de remocéo da CYN
para a faixa de concentrac@es estudadas. Essa maior capacidade de adsorcédo de CYN pode
estar relacionada ao maior volume de mesoporos do carvdo de madeira, que pode ter
favorecido a retencdo da molécula de CYN. Com base nas dimensdes moleculares das CYN,

59



0,911x1,174x1,218 (Fonseca et al., (2019)) as caracteristicas texturais do carvdo com maior
volume de mesoporos (didmetro entre 2 e 50 nm) mostram-se mais adequadas para adsorcéo
da molécula de CYN, o que corrobora com os estudos de Ho et al., (2008), Valencia-
Cérdenas (2016) e Fonseca et al., (2019), em que foram identificadas maiores capacidades

de adsorgéo em carvdes ativados com maiores volumes de mesoporos.

Os dados experimentais de equilibrio de adsorcéo obtidos foram ajustados aos modelos de
isoterma de Freundlich, Langmuir e Redlich-Peterson. O ajuste dos dados experimentais foi
realizado por regressdo linear e ndo linear, exceto para 0 modelo de Redlich-Peterson em
que o ajuste foi realizado apenas por regressdo ndo linear uma vez que esse modelo possui
trés parametros. Os valores determinados nos ajustes dos dados aos modelos de isotermas
séo apresentados na Tabela 5.3 e na Figura 5.6.

Tabela 5.3: Ajuste dos resultados dos ensaios de adsor¢do aos modelos de isotermas.

CAG .
Modelo ) Betuminoso CAG Madeira
de Parametros NEG Nao
Isoterma Linear | . Linear .
Linear Linear
1/n 0,1993 0,2137 0,2905 0,3051
Freundlich (ug/mg};(FL/ug)“" 0,9935 09364 12354 12164
Aq(%) 3,196 4,782 19,4598 20,3861
R? 0,9783 0,9506 0,7813 0,7342
Omax (Mg/Mg)  2,3047 24029 3,667  3,8610
Langmuir KL (L/pg) 0,2542 0,2068 0,2791  0,2438
Fator RL 0,0370 0,0452 0,0386 0,0439
AQ(%) 5,2325 5,9092 9,229 9,8743
R? 0,957 0,941 09754 0,8992
E:g'g:n Kr (L/mg) 2,1193 0,9411
ar (L/pg) 1,7734 0,2438
B 0,8425 1,0000
Aq (%) 3,0323 9,8743
R? 0,9778 0,8992

gmax: Maxima concentragdo do adsorvato no adsorvente por massa de adsorvente quando os sitios
de adsorc¢do estdo saturados com o adsorvato, K.: constante de adsor¢do de Langmuir, Fator RL.:
Constante adimensional, Kg: constante de Freundlich, 1/n: intensidade da adsorcé&o de Freundlich,
Kre ar; constantes da isoterma de Redlich-Peterson, : expoente da isoterma de Redlich-Peterson.
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Figura 5.6: (A) Carvédo Betuminoso, ajuste aos modelos por regressao linear; (B) Carvao

de Madeira, ajuste aos modelos por regresséo linear; (C) Carvdo Betuminoso, ajuste aos

modelos por regress@o ndo linear; (D) Carvédo de Madeira, ajuste aos modelos por

regressédo

Observa-se que os dados experimentais de capacidade de adsor¢cdo em funcdo da

concentracdo de CYN na condicdo de equilibrio obtidos para o carvdo Betuminoso
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apresentaram um bom ajuste aos modelos de Freundlich, Langmuir e Redlich-Peterson
indicado pelos valores de R? maiores que 0,94, quando o ajuste foi realizado tanto por
regressao linear como nao linear. O bom ajuste dos dados experimentais aos modelos de
isotermas também foi evidenciado pelos baixos valores do desvio padrdo normalizado (Ag)

estimados.

A isoterma obtida nos ensaios de equilibrio de adsorcao para o carvao betuminoso mostrou
o melhor ajuste ao modelo de Freundlich por regresséo linear com R2 = 0,978, indicando que
a adsorcdo de CYN ocorre em multicamadas, em sitios de adsor¢do que possuem diferentes

energias adsortivas (McKay, 1996).

Por outro lado, a isoterma obtida nos ensaios de equilibrio de adsor¢do empregando o Carvao
de Madeira, apresentou melhor ajuste a0 modelo de Langmuir, com valor de R? de 0,9754,
obtido por regressdo linear. O melhor ajuste dos dados experimentais ao modelo de
Langmuir permite inferir que no carvao de Madeira a adsorc¢do de CYN tende a ocorrer em
monocamada, em sitios de adsorcdo que possuem energia equivalente e que nao existe

interacdo entre as moléculas adsorvidas (Langmuir, 1916)

As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir podem ser expressas pela constante

adimensional, denominada fator RL, obtida a partir da equagéo 5.1:

RL=— (EQUACAO 5.1)

- 1+K1.Co

Em funcdo dos valores de RL a adsorcdo pode ser considerada favoravel (0 <RL<1),
desfavoravel (RL>1), linear (RL=1) ou irreversivel (RL=0) (Hall et al.,1966). Para ambos
os carvOes o fator RL apresentou um valor compreendido no intervalo de 0 a 1, indicando
que o processo de adsorcdo de CYN foi favoravel em ambos os adsorventes sob as condi¢des

estudadas.

Ainda pode ser constatado a partir do modelo de Langmuir que o carvdao de Madeira
apresentou maior capacidade de adsorcdo de CYN que o carvdo Betuminoso, com valor do
pardmetro gmax de 3,6670 pug de CYN adsorvidos por mg de carvdo, para 0 ajuste por

regressao linear.
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Os dados experimentais também foram ajustados por meio de regressao nao linear ao modelo
de Redlich-Peterson. Este modelo empirico é composto por trés pardmetros e € resultante da
combinacdo dos modelos de Langmuir e de Freundlich, portanto o mecanismo de adsor¢éo

é hibrido e ndo segue a adsorcao ideal em monocamada.

A isoterma obtida nos ensaios de equilibrio de adsorcdo para carvdo betuminoso mostrou
um bom ajuste ao modelo de Redlich-Peterson com R? = 0,977. O bom ajuste da isoterma a

esse modelo corrobora que a adsorcdo de CYN nesse carvao ocorre em multicamadas.

De forma diferente, o ajuste do modelo de Redlich-Peterson aos dados obtidos para o carvéao
de madeira resultou em um valor do parametro =1, o que torna a expressao do modelo de
Redlich-Peterson igual a expressdo do modelo de Langmuir. Dessa forma, foram obtidos os
mesmos valores de R2 para ambos os modelos quando o ajuste foi realizado por regressao

ndo linear.

Na recente revisao de literatura foram encontrados poucos estudos em que 0s modelos de
isoterma de adsorcéo séo aplicados para avaliar a remocao da CYN por carvdes ativados. As
Tabelas 5.4 e 5.5 apresentam, respectivamente, os valores dos parametros dos modelos de
isotermas de Freundlich e Langmuir encontrados em estudos de adsor¢do de CYN em
carvOes ativados de diferentes origens e caracteristicas superficiais. Estudos aplicando o
modelo de Redlich-Peterson ndo foram encontrados.
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Tabela 5.4: Parametros de Freundlich para remocdo de CYN em carvéo ativado —

Referéncias bibliogréaficas

_ AreaBET __ Ke(ug/mg) Mo -
Material Condicoes N 1/n Referéncia
(m2/(g) (L/pg)*" (mg)
Agua Bruta;
Carvéo 1208 pH=7.9; Co= 0.17 0.02 100 H(%ggg)'"
37.4 ug/L
Agua Bruta; Ho et al
Madeira 519 pH=7.9; Co= 0.13 0.05 130.77 (2008).,
37.4 pg/L
Carvio pré- Agua Ultrapura;
arr ago 1057 pH= 6.6; Co= 0.12 069 14167 Liu(2017)
g 100 pg/L
Agua Ultrapura;
Carvéo 1057 pH=6,6; Co= 1.76 0.33 9.66 Liu (2017)
100 pg/L
Agua Ultrapura;
Madeira 1813 pH=6.6; Co= 0.21 0.68 80.95 Liu (2017)
100 pg/L
Agua Ultrapura;
Casca de Coco 1568 pH= 6.6; Co= 1.34 0.38 12.69  Liu (2017)
100 pg/L
Agua
Ultrafiltrada; Presente
Betume 819 pH= 6.5: Co= 0.99 0.2 17.11 Estudo
102.23 ug/L
Agua
. Ultrafiltrada; Presente
Madeira 726 pH= 6.5; Co= 1.24 0.29 13.76 Estudo
89.24 pg/L
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Tabela 5.5: Pardmetros de Langmuir para remogéo de CYN em carvao ativado —
Referéncias bibliogréaficas

Area BET (max
KL Fator
Material (m/g) Condicdes (pg/mg) (L/pg) RL Mo (mg) Referéncia
Agua Ultrapura
Residuo de Né&o - pH=3; Co=65 Mashile et
Pneus Informado pg/L 0.11 10.10  0.0015  169.85 al., (2019)
Agua
Ultrafiltrada;
pH=6.5; Co= Presente
Betume 819 102.23 pg/L 2.30 0.25 0.0371 36.40 Estudo
Agua
Ultrafiltrada;
pH=6.5; Co= Presente
Madeira 726 89.24 pg/L 3.67 0.28 0.0386 21.25 Estudo

Em que Mo: Massa de carvao necessaria para atingir Ce=1 pg/L considerando: Co=35 ng/L

e o volume de &gua=0,5L

Na Tabela 5.4, observa-se que o carvdo com maior capacidade de adsorcdo de CYN, e
indicado pelo maior valor do pardmetro K, foi o carvdo a base de carvao mineral (Liu, 2017),
contudo esse mesmo adsorvente, quando exposto a agua tratada por sedimentacdo em uma
etapa anterior a realizacdo dos ensaios (Pré-Carregamento), foi o material que apresentou a
menor capacidade de adsorcdo de CYN. A reducdo da capacidade de adsorcdo pode ser
atribuida a matéria organica presente no pré-carregamento que pode ter ocupado diretamente

0s sitios de adsor¢do durante o processo de pré-carregamento, Liu (2017).

Ademais, se verifica que os carvdes utilizados no presente estudo apresentam as maiores
capacidades de adsorcdo dentre os carvdes avaliados em matriz com presenca de matéria
organica que compete com a toxina pelos sitios de adsorcdo. Embora a concentracdo de
matéria organica nao tenha sido quantificada no presente estudo, provavelmente a dgua de
estudo continha matéria organica da agua ultrafiltrada do Lago Paranoa além da matéria
organica algogénica do extrato de CYN. Observa-se que, mesmo em condi¢des de

competi¢do com a matéria organica, os carvoes avaliados neste estudo apresentaram maior
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capacidade de adsorcdo quando comparados ao carvao a base de madeira (Liu, 2017), para
0 qual a capacidade de adsorcdo de CYN foi avaliada em matriz de &gua ultrapura. Essa
superioridade é evidenciada pelos maiores coeficientes Ks € menor massa de carvédo

necessaria para atingir a concentracgao residual de CYN na agua tratada de 1 ug/L.

Apenas um estudo utilizando o modelo de Langmuir foi encontrado na literatura, conforme
apresentado na Tabela 5.5. Nota-se que o carvao a base de residuos de pneus apresenta menor
capacidade de adsorcdo de CYN em comparagdo com 0s carvies testados neste trabalho,
evidenciado pela maior massa de carvdo necessaria para obtencao da concentracéo residual
de CYN de 1 ug/L. Embora o carvao a base de pneus tenha apresentado menor capacidade
adsortiva, o valor obtido para o parametro K. indica que a energia envolvida na adsorcéo da
CYN, por esse adsorvente, € maior que a energia para os demais carvdes. O valor do fator
RL mais proximo a zero confirma a maior energia envolvida indicando irreversibilidade do

processo adsortivo.

Face aos resultados obtidos nos ensaios de equilibrio de adsor¢éo, optou-se por escolher o
carvao ativado de Madeira para executar os ensaios SBA e desenvolver a modelagem
matematica para a avaliacdo do desempenho de uma coluna absorvedora de CAG de leito
fixo, uma vez que foi o carvao que apresentou maior capacidade de adsor¢éo de CYN.

5.4 — ENSAIOS SBA

Os ensaios SBA foram realizados em duplicata e os valores médios da concentracéo efluente
de CYN (C) em relacdo a concentracdo afluente (Co) a coluna bem como os desvios padrdes
estdo apresentados na Figura 5.7.
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Figura 5.7: Curva de ruptura da CYN obtida nos ensaios SBA - valores médios da fracéo
remanescente de CYN no efluente e desvios padrdes.

Conforme recomendado por Weber e Liu (1980), a coluna inicia sua operagdo com uma

concentracdo efluente de CYN diferente de zero que vai aumentando no decorrer do ensaio.

Utilizando como referéncia os valores medios da fracdo residual de CYN efluente (C/Co -
média), obtidos nos ensaios SBA, foi realizada a simula¢do do funcionamento da coluna
absorvedora de CAG por meio do modelo HSDM com auxilio do software FAST 2.1
(Sperlich et al., 2008).

Os dados de entrada aplicados ao modelo HSDM foram:

e 0s coeficientes da isoterma de adsor¢éo (gq.x € K), obtidos por meio dos ensaios
de equilibrio de adsorcédo, a partir do ajuste dos dados experimentais ao modelo
isotérmico de Langmuir;

e a concentracdo afluente média de CYN e a massa de CAG, obtidas utilizados nos
ensaios SBA.

Os parametros do CAG de Madeira empregado na coluna de adsorcdo: densidade aparente
do leito, densidade dos gréos, diametro médio dos gréos e vazao; foram os mesmos utilizados

nos ensaios SBA.

Os coeficientes de transferéncia de massa K; (coeficiente de difusdo no filme) e D

(coeficiente de difusdo superficial) foram obtidos a partir do ajuste dos dados experimentais
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ao modelo HSDM, empregando o método dos minimos quadrados, possibilitando que o
modelo HSDM representasse o0s resultados experimentais dos ensaios SBA (valor médio do
residual de CYN na corrente efluente da coluna SBA - C/Co médio) com um coeficiente de
determinacéo (R?) de 0,89. A curva de ruptura obtida a partir da simulacdo realizada com o
modelo HSDM e os valores médios do residual de CYN no efluente da coluna obtidos no
ensaio SBA (C/Co média) sdo apresentados na Figura 5.8.
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Figura 5.8:Valores médios do residual de CYN (C/C0 média) no efluente da coluna SBA e
valores previstos pelo modelo HSDM. Parametros de entrada utilizados no modelo: Massa
de CAG =1,1296 g; Densidade aparente do leito = 0,476 g/cm3; Densidade dos graos =
0,850 g/cm3; Diametro médio dos grdos = 0,855 mm; Concentracao inicial de CYN = 95,5
ug/L; Taxa de aplicacdo = 200 m3/(m2.dia); Coeficientes de equilibrio (Isoterma de
Langmuir) gmax = 3667 pg/g, KL = 0,2791 L/ug; Coeficientes de transferéncia de massa Ds

= 3x1071®m?/s e Ks = 910~ m/s.

A calibracdo realizada no modelo HSDM por meio de ajustes nos valores dos coeficientes
de transferéncia de massa possibilitou que o modelo simulasse de forma satisfatéria a
dindmica de operagdo da coluna CAG utilizada nos ensaios SBA, reproduzindo de forma
precisa o0s resultados experimentais obtidos nos tempos iniciais do ensaio bem como o

resultado obtido ao final do ensaio.
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Uma vez obtidos os valores dos coeficientes de transferéncia de massa, foi realizada uma
anélise de sensibilidade do modelo HSDM em relacdo a alteracbes nos valores dos
coeficientes de transferéncia de massa em condicdes de 0 modelo estar simulando a operacao
de uma coluna de CAG em escala real. Inicialmente simulou-se a operacdo da coluna
adsorvedora com os coeficientes de transferéncia de massa que permitiram o melhor ajuste
na calibracdo do modelo (Dy=3x10"1*m?/s e K¢= 9x10~° m/s), em seguida foram realizadas
simulagGes mantendo o valor de D = 3x10716m?/s e alterando K¢ para valores 50% maiores
e menores que o valor de melhor ajuste desse parametro. Posteriormente foram realizadas
simulagdes mantendo o valor de K¢ = 9x10~° m/s alterando o D para valores 50% superiores
e inferiores em relacdo ao valor de melhor ajuste de Dg. Os resultados obtidos séo

apresentados nas Figuras 5.9 e 5.10.
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Figura 5.9:Andlise de sensibilidade do modelo frente a alteragfes no valor do coeficiente
cinético Kr. Valores de entrada utilizados no modelo: TCLV=10 min; Densidade aparente
do leito = 0,476 g/cm3; Densidade dos gréos = 0,850 g/cm3; Diametro médio dos graos =
0,855 mm; Concentragdo inicial de CYN = 100 pg/L; Vazao = 700 L/s; Coeficientes de
equilibrio (Isoterma de Langmuir) gmax = 3667 pg/g, KL = 0,2791 L/pg; Coeficiente de
transferéncia de massa Dg = 3x10~6m2/s,
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Na Figura 5.9, observa-se que ao simular a operacgao da coluna em condiges de escala real
com os coeficientes de transferéncia da massa de melhor ajuste ao modelo, a coluna atinge
0 ponto de ruptura (concentragdo efluente de CYN = 1 ug/L) em 182 horas e que uma
reducao de 50% no valor de K; reduz o tempo de ruptura em 33%. Por outro lado, 0 aumento

de K¢ em 50% resulta em uma elevacdo do tempo de ruptura de 11%.
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Figura 5.10: Analise de sensibilidade do modelo frente a alteragdes nos valores do
coeficiente cinético Ds. Valores de entrada utilizados no modelo: TCLV = 10 min;
Densidade aparente do leito = 0,476 g/cm3; Densidade dos gréos = 0,850 g/cm3; Diametro
médio dos graos = 0,855 mm; Concentracao inicial de CYN = 100 pg/L; Vazao = 700 L/s;
Coeficientes de equilibrio (Isoterma de Langmuir) gmax = 3667 pg/g, KL =0,2791 L/ug;
Coeficiente de transferéncia de massa K¢ = 91076 m/s.

Na Figura 5.10, verifica-se que uma reducédo no coeficiente Dy de 50% em relagéo ao valor
de melhor ajuste ao modelo reduziu em 49% o tempo de ruptura, ao passo que um aumento
de 50% no coeficiente promoveu uma elevacdo de 45% no tempo de ruptura, evidenciando
que o coeficiente D¢ apresentou maior influéncia no comportamento da curva de ruptura nas

simulagdes realizadas.
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A partir dos resultados, pode ser constatado que as alteragdes nos valores de Ky parecem
influenciar apenas nos estagios iniciais de operacdo da coluna. Por outro lado, alteragcdes no
coeficiente D4 tendem a influenciar no comportamento da curva de ruptura ao longo de todo
0 tempo de operagdo, corroborando com o estudo de Cook e Newcombe (2008) que
consideram D o principal parametro de ajuste do modelo HSDM. Contudo para analise dos
estagios iniciais da curva de ruptura é importante a determinacdo precisa dos dois
coeficientes de transferéncia de massa, uma vez que ambos apresentaram influéncia nos

estagios iniciais da curva de ruptura.

SimulacBGes de operacdo da coluna de CAG em escala real também foram realizadas

alterando o tempo de contato em leito vazio, os resultados séo apresentados na Figura 5.11.
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Figura 5.11: Simulacéo da coluna adsorvedora de CAG em escala real operando com

diferentes TCLV. Valores de entrada utilizados no modelo: Densidade aparente do leito =
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0,476 g/cm3; Densidade dos graos = 0,850 g/cm3; Diametro médio dos grdos = 0,855 mm;
Concentracéo inicial de CYN = 100 pg/L; Vazao = 700 L/s; Coeficientes de equilibrio
(Isoterma de Langmuir) gmax = 3667 pg/g, KL =0,2791 L/ug; Coeficientes de transferéncia

de massa Dg = 3x10~°m?2/s e K¢ = 9x10° m/s

As simulacOes realizadas indicaram que o aumento do tempo de contato em leito vazio
(TCLV) promove aumento nos tempos de ruptura. Corwin e Summers (2012) observaram
uma tendéncia similar no tempo de ruptura ao estudarem a remoc¢édo de matéria organica em
colunas de CAG por meio de ensaios rapidos em coluna de escala reduzida. Entretanto os
autores verificaram uma tendéncia inversa ao analisarem a remocéo de Bisfenol-A quando
o residual (C/Co) no efluente foi maior que 0,1. Os autores atribuiram tal comportamento ao
fato de que no inicio da operagéo da coluna (C/Co < 0,1) as zonas de transferéncia de massa
tanto da matéria organica como do Bisfenol-A se sobrepdem e os sitios de adsorc¢do do
carvao estdo disponiveis tanto para a matéria organica como para o Bisfenol-A; contudo ao
longo do tempo de operacdo da coluna a zona de transferéncia de massa da matéria organica
avancga mais rapidamente do que a do Bisfenol-A, sendo os sitios de adsor¢ao ocupados pela

matéria organica, impedindo assim a adsorcao subsequente do Bisfenol-A.

No presente estudo, tanto os coeficientes de equilibrio de adsorc¢éo quanto os coeficientes de
transferéncia de massa foram determinados em experimentos realizados com &gua de estudo
contendo matéria organica, sendo assim considerada de forma indireta a influéncia da

competicdo entre a matéria organica e a CYN nas simulacdes realizadas pelo modelo.

Utilizando os tempos de ruptura previstos para os diferentes tempos de contado de leito vazio
analisados, foi estimada a taxa de uso do carvdo para cada TCLV. Os valores sdo

apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6: Taxa de uso do carvao para diferentes valores tempo de contato em leito vazio

Tempo de contato em leito vazio (min) Taxa de uso do carvao (Kg/m?3)
50 1,27
7,5 0,64
10,0 0,43
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Verifica-se que com aumento do TCLV ocorre uma reducdo na taxa de uso do carvao o que
caracteriza um uso mais eficiente do CAG e, consequentemente, menores custos associados
a operacdo da coluna de CAG, sendo esta informacéo relevante para o dimensionamento de

colunas adsorvedoras de CAG em estudos sobre remoc¢édo de CYN.

A CYN quando presente nos ambientes aquaticos comumente € encontrada em
concentracgdes inferiores a 100 pg/l (Yang et al., 2020), assim buscando avaliar cenarios com
de ocorréncias de CYN em concentragcfes menores e mais frequentemente encontradas
ambientes aquaticos utilizados como mananciais de abastecimento, foi simulada a operacéo
da coluna de CAG para as concentracoes afluentes de CYN de 5, 10 e 15 pg/L, os resultados

sdo apresentados na Figura 5.12
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Figura 5.12: Simulacéo da coluna adsorvedora de CAG em escala real operando com
diferentes concentracdes iniciais de CYN. Valores de entrada utilizados no modelo:
Densidade aparente do leito = 0,476 g/cm3; Densidade dos grdos = 0,850 g/cm3; Diametro

médio dos gréos = 0,855 mm; TCLV = 10 minutos; Vazéo = 700 L/s; Coeficientes de
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equilibrio (Isoterma de Langmuir) gmax = 3667 ng/g, KL = 0,2791 L/pg; Coeficientes de

transferéncia de massa Dy = 3x1071°m2/s e K¢ = 9x107% m/s

Verifica-se que as alteracdes na concentragdo afluente apresentam grande impacto no tempo
de operacéo da coluna. Ao ser dobrado o valor da concentracdo afluente de CYN (de Co =
5 pg/L para Co = 10 pg/L) o tempo de operacdo € reduzido em 55% e triplicando a
concentracdo afluente de CYN (de Co =5 pg/L para Co = 15 pg/L) o tempo de operacgéo €
reduzido em 73%. Ademais, ao serem simulados cenarios com maior registro de ocorréncia
de concentragdo da CYN em concentragbes de 5, 10 e 15 pg/L, observa-se que o CAG
avaliado nesse estudo possibilita que a coluna seja operada por um periodo superior a seis

meses até que seja necessaria a substituicdo ou regeneracdo do CAG.

Na literatura consultada ndo foram encontrados estudos em que se avalie a dinamica de
operacdo de uma coluna em escala real em relacéo a remocéo de CYN empregando ensaios
em colunas de escala reduzida e modelagem matematica. Portanto, estudos adicionais devem
ser conduzidos para avaliacdo da influéncia de outros parametros como a granulometria do
CAG e a taxa a aplicacdo superficial em relacdo aos coeficientes de transferéncia de massa
e a taxa de uso do carvao. Ademais, estudos em colunas empregando outras ferramentas e
testes como os ensaios ERCER devem ser realizados possibilitando uma anélise comparativa
com os resultados obtidos no presente trabalho.

75



6 - CONCLUSOES

No presente estudo, dois carvles ativados comerciais de diferentes origens, carvédo
Betuminoso e carvao de Madeira, fabricados no Brasil, foram avaliados em escala de
bancada em relacdo a capacidade de adsorcdo de cilindrospermopsina, com vista a sua

aplicacdo na forma granular em colunas adsorvedoras de leito fixo.

Mediante a caracterizacdo textural foi evidenciado que o carvdo de madeira possui uma
estrutura mais rica em mesoporos (area superficial BET de 726 m?/g), que o carvio
betuminoso, cuja estrutura mais microporosa correspondeu a uma area superficial BET
maior (819 m?/g).

Em ambos os carvdes o processo adsortivo atinge o equilibro apds um tempo de contato de
12 horas, com o modelo de pseudo-segunda ordem apresentando os melhores ajustes aos
experimentos cinéticos realizados. O ajuste ao modelo de Difusdo Intraparticula e ao Modelo
de Boyd indicam que a difusdo interna nao foi a etapa limitante do processo adsortivo,
havendo assim outros mecanismos atuando simultaneamente no controle do processo

adsortivo.

As isotermas obtidas mediante os ensaios de equilibrio de adsor¢do indicaram que o carvado
de madeira, possui uma capacidade de adsor¢éo de cilindrospermopsina (qmax = 3,67 pg/mg)
maior que o carvao betuminoso (gmax = 2,33 pg/mg). Os modelos de Langmuir, Freundlich
e Rendlich-Peterson se mostraram apropriados para descrever a adsor¢do de
cilindrospermopsina pelo carvao. Por outro lado, o modelo de Langmuir representou melhor
a adsorcdo da cianotoxina pelo carvdo de Madeira com R? de 0,9754, para o ajuste por

regressao linear.

Com base no comportamento das isotermas o carvdo de madeira, foi escolhido para

desenvolver os ensaios cinéticos em colunas de leito reduzido — SBA em escala de bancada
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e avaliar o comportamento da curva de ruptura por meio do modelo HSDM. O modelo
HSDM simulou de forma satisfatoria (R?> = 0,89) a dindmica de operagédo da coluna CAG
nos ensaios SBA, reproduzindo de forma precisa a curva de ruptura de cilindrospermopsina.
Os coeficientes de transferéncia de massa obtidos por meio do ajuste do modelo HSDM aos
dados experimentais do SBA foram: coeficiente de difuséo superficial (Ds)= 3x1071°m2/s e

coeficiente de transferéncia no filme (K¢)= 9x107 m/s.

A analise de sensibilidade do modelo HSDM mostrou que as alteracbes nos valores de
K¢ tendem a influenciar os estagios iniciais de operacdo da coluna, e que as alteracdes no Dy

influenciam no comportamento da curva de ruptura ao longo de todo o tempo de operagéo.

A partir dos tempos de ruptura estimados pelo Modelo HSDM para diferentes condicdes de
tempo de contato em leito vazio (TCLV), foi verificado que a taxa de uso do carvao diminui
com o aumento de TCLV. A melhor taxa de uso do carvéo foi de 0,43 kg/m? para um tempo
de contato de leito vazio de 10 minutos e tempo de operacédo da coluna de 183,6 horas até a

ruptura.

Ao serem avaliados os cenarios com ocorréncias de CYN em concentracdes menores e mais
frequentemente encontradas em mananciais de abastecimento, foi observado que as
alteracdes na concentracdo afluente da toxina apresentam grande impacto no tempo de
operacdo da coluna. Ao ser dobrado o valor da concentracdo afluente de CYN (de Co =5
pg/L para Co = 10 pg/L) o tempo de operacdo € reduzido em 55% e triplicando a
concentracdo afluente de CYN (de Co =5 pg/L para Co = 15 pg/L) o tempo de operacéo €
reduzido em 73%. Ademais, sobre essas condi¢des de concentracdo da toxina, observa-se
que o CAG avaliado nesse estudo possibilita que a coluna seja operada por um periodo
superior a seis meses até que seja necessaria a substituicdo ou regeneracdo do CAG
indicando a viabilidade do uso de colunas absorvedoras de carvdo ativado granular para
tratamento de &gua contendo cilindrospermopsina dissolvida.
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