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RESUMO

ALMEIDA, A.R. ESTUDO DA RETENQAO DA TOXINA DE Microcystis aeruginosa
NO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR E NO CARVAO ATIVADO. 2015. 88 f.
Projeto de Dissertacdo, Programa de Pdés-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia
Ambiental, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Curitiba, 2015.

A crescente taxa de urbanizacdo com descarga de esgoto sem tratamento prévio
nos ecossistemas aquéaticos e o aumento do uso de fertilizantes para
desenvolvimento agricola sdo causas da aceleracdo da floracdo de cianobactérias
em 4guas de mananciais destinadas ao consumo humano. Cabe ao tratamento de
agua para abastecimento atender as especificacdes da legislacdo em relacdo a
potabilidade necessitando remover as cianobactérias e suas toxinas. Este trabalho
teve por objetivo estudar a utilizacdo de bagaco de cana-de-agucar in natura para
adsorcdo de microcistina-LR da Microcystis aeruginosa em comparagcdo com o
carvéao ativado. Foram realizados ensaios de adsor¢cédo a temperatura ambiente, com
trés concentracdes iniciais de microcistina-LR: 3,83, 3,33 e 2,36 pg.L™" no tempo
total de 10 h, e a caracterizacdo fisico-quimica dos adsorventes para analisar a
remogdo da microcistina-LR. O desempenho da adsorgdo foi avaliado pela
capacidade adsortiva e pela eficiéncia da remoc¢do de toxina. Os resultados para o
bagaco de cana-de-acucar in natura ndo possibilitaram o alcance do limite inferior de
concentracdo de microcistina de 1,0 ug.L™ estabelecido na Portaria MS 2914/2011,
porém, permitiram eficiéncia 8% maior de remoc¢&do da microcistina no bagaco de
cana-de-aglcar comparado ao carvao ativado para maior concentracdo de
adsorvato, mesmo apresentando area superficial de 1,28 m®.g™ e superficie menos
porosa e heterogénea que o carvdo. A melhor taxa de remoc¢éo foi de 65%. de
microcistina para concentracdo de 2,36 ug.L" no carvdo ativado. Verificou-se
também que o desempenho dos adsorventes foi melhor representado pelo Modelo
da Isoterma de Freundlich do que pelo Modelo da Isoterma de Langmuir. De modo
geral, a utlizacdo do bagaco de cana-de-acUcar in natura para remocao de
microcistina demonstra ser uma alternativa no tratamento de agua comparado a
outros adsorventes, porém, necessitando ser melhor estudada.

Palavras-chave: Microcistina-LR. Adsorcao. Isotermas de Freundlich. Isotermas de
Langmuir. Tratamento de agua.



ABSTRACT

ALMEIDA, A.R. STUDY ON THE RETENTION OF TOXIN Microcystis aeruginosa
IN BAGASSE OF SUGARCANE AND ACTIVATED CARBON. 2015. 88 f.
Dissertation Project, Graduation Program in Environmental Science and Technology,
Federal Technological University of Parana. Curitiba, 2015.

Increasing urbanization rate with untreated sewage discharge in aquatic ecosystems,
and the increased use of fertilizers for agricultural development are causes of the
acceleration of cyanobacterial bloom in water fountains which are intended for
human consumption. It is important that the treatment for water supply meets the
specifications of legislation for the potability that requires removing cyanobacteria
and their toxins. This work aimed to study the use of in natura sugarcane bagasse for
microcystin-LR adsorption of Microcystis aeruginosa compared to activated carbon.
Adsorption experiments were carried out at room temperature with three initial
concentrations of microcystin-LR: 3.83, 3.33 and 2.36 ug.L™ total time of 10 h, and
physico-chemical characterization of adsorbents analyzing the removal of
microcystin-LR. The performance was evaluated by the adsorption capacity and
adsorption by the toxin removal efficiency. The results for in natura sugarcane
bagasse did not allow the scope of microcystin concentration lower limit of 1.0 pg.L™
established in the MS 2914/2011, however, it allowed 8% higher efficient removal of
microcystin in bagasse sugarcane compared to activated carbon to higher
concentration of adsorbents, even with surface area of 1.28 m?.g™ and less porous
and heterogeneous surface than coal. The best removal rate was 65% microcystin
concentration to 2.36 pg.L™* on activated carbon. It was also found that the
performance of adsorbents was best represented by the Freundlich Isotherm of
Model than the Model Langmuir Isotherm. In general, the use of in natura sugar
bagasse for removing microcystin proves to be an alternative water treatment
compared to other adsorbents, however, it needs further studies.

Keywords: Microcystin-LR. Adsorption. Freundlich Isotherms. Langmuir Isotherms.
Water Treatment.
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1 INTRODUCAO

A manutencdo da qualidade dos recursos hidricos das aguas para abastecimento
publico, irrigacdo, atividade industrial, recreacdo e aquicultura é um desafio neste
século, pois precisa aliar eficiéncia nos processos de tratamento de agua a reducao
no custo atrelado a ndo producéo de residuos para geracdes futuras (BRASIL, 2003;
MILLER, 2007).

Um dos agravantes dessa manutencdo é a eutrofizacdo, que desde 1940 é um
fenbmeno amplamente conhecido pela comunidade cientifica, mas que atualmente
vem sendo considerado um problema mundial e crescente que afeta rios, lagos,
reservatorios e estuarios (PAERL e PAUL, 2012; XAVIER et al., 2005).

As principais causas da aceleracdo do processo de eutrofizagdo estao
relacionadas ao enriquecimento artificial dos ecossistemas aquéticos, principalmente
de compostos nitrogenados e fosforados de origens identificadas pelas descargas
de esgotos sanitarios e efluentes industriais que ndo recebem tratamento prévio
para o descarte nos mananciais; e das regides agricultaveis, devido ao uso intensivo
de fertilizantes (AZEVEDO e VASCONCELOS, 2008; BRASIL, 2003).

A guantidade excessiva desses minerais atrelada as condi¢cdes climaticas da
regido favorece a floracédo de cianobactérias em aguas de mananciais destinadas ao
consumo humano. A prevencdo destas floragbes envolve minimizar emissdes
desses compostos nitrogenados e fosforados que muitas vezes sao difusas;
cabendo aos processos convencionais de tratamento de agua buscar processos
para remoc¢ao desses micro-organismos e suas toxinas para atender aos padrdes de
potabilidade exigidos na legislacdo (DI BERNARDO e SABOGAL PAZ, 2008;
CHORUS e BARTRAM, 1999; CEBALLOS et al., 2006).

As cianobactérias quando em grandes quantidades podem prejudicar o
desempenho dos processos de tratamento da agua para abastecimento urbano ao
entupirem os filtros e, de maneira geral, gerarem maior custo econémico devido ao
aumento na quantidade de coagulantes, cloro, algicidas e alcalinizantes para ajuste
de pH. Além disso, o rompimento das paredes de cianobactérias pode liberar
toxinas na agua, 0 que € bastante danoso, pois, nem sempre 0S Processos

convencionais de tratamento de dgua conseguem eliminar essas toxinas que podem



15

causar doencas ao ser humano e até leva-lo a ébito (ROEGNER et al., 2013; DI
BERNARDO e SABOGAL PAZ, 2008; WHO, 1998).

As estacOes de tratamento de agua para abastecimento no Brasil precisam
atender os limites contidos na Portaria n°® 2914, de 12 de dezembro de 2011, na qual
€ estabelecida a quantidade maxima de cianobactérias e de suas toxinas que podem
estar presentes na agua para consumo humano (BRASIL, 2011). Normalmente,
guando ocorre floracdo dessas algas, as estacdes trabalham usualmente com filtros
de carvéo ativado para eliminar tanto o gosto quanto o odor que as cianobactérias
causam na agua, como também para reter suas toxinas (DI BERNARDO e
SABOGAL PAZ, 2008 e BRASIL, 2003).

Um aspecto interessante que vem sendo investigado € a capacidade adsorvente
do bagaco de cana-de-aculcar na remoc¢ao de microcistina (BERNARDO et al.,1997;
JAGUARIBE et al., 2005; ALBUQUERQUE et al., 2008 e PRIMEIRA-PEDROSO et
al., 2011), que vem de encontro com o fato de o Brasil ser o produtor de cana-de-
acucar com 659,10 milhdes de toneladas no periodo de 2014/2015 (CONAB, 2014),
possuindo a maior safra mundial; e muitas vezes explorando o residuo dessa
matéria prima apenas para a producdo de bioeletricidade- vapor e eletricidade-
através da queima do bagaco (UNICA, 2011).

Diante da possibilidade de aproveitar o bagaco de cana-de-acUcar antes da
etapa para producdo de bioeletricidade, este trabalho visa avaliar o desempenho
adsorvente do bagaco de cana-de-acucar para retencdo de microcistina comparado

ao carvao ativado.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Analisar a eficiéncia da adsorcéo de microcistina no bagaco de cana-de-agucar
e no carvao ativado, utilizando toxina de cultivo de Microcystis aeruginosa como

substrato.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Identificar e quantificar as toxinas produzidas pela Microcystis aeruginosa;

e Caracterizar os adsorventes quanto a: granulometria, densidade aparente, teor
de umidade, teor de material volatil, teor de cinzas, pH, analise morfologica, area

superficial interna e nimero de iodo;

e Relacionar as caracteristicas morfoldgicas dos materiais adsorventes com a taxa

de reteng&o de microcistina;

e Auvaliar estatisticamente as diferencas de niveis de adsor¢édo do bagaco de cana-

de-acucar e do carvéo ativado e;

e Analisar a adsorcdo de microcistina pelo bagaco de cana-de-acUcar e carvao

ativado através das Isotermas de Langmuir e Freundlich.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 CIANOBACTERIAS

As cianobactérias possuem cerca de 150 géneros e 2000 espécies e estdo entre
0S primeiros seres vivos que apareceram na terra. Tém estrutura de uma bactéria,
exibem parede celular e possuem sistemas fotossintetizantes (CALIJURI et al.,
2006; FRANCESCHINI et al., 2010). Sdo comumente encontradas em Varios
ecossistemas aquaticos, em condices ambientais apropriadas de enriquecimento
de nutrientes, principalmente, de nitrogénio e fésforo. O crescimento destes
organismos é elevado e dominado por uma ou poucas espécies, conhecido como
floracdo de cianobactéria, o que torna a cor da agua esverdeada como pode ser
observado na Figura 1 (MILLER, 2007; PANTELIC et al., 2013).

AL e

Figura 1 - Floragao de cianobactérias no zoolégico da cidade de Curitiba-PR.
Fonte: Autoria prépria (2013).

Muitas espécies de cianobactérias, como por exemplo, Anabaena flos-aquare,
Aphanizomenom flos-aquae, Cylindrospermopsis raciborskii, Microcystis aeruginosa,
Nodularia spumigea e Planktothrix agadhii, sdo produtoras potentes de uma

variedade de toxinas responsaveis por uma intermitente, mas repetida intoxicacao



18

de animais selvagens e domésticos, peixes de aquicultura e seres humanos
(BICUDO e MENEZES, 2005; ZAMYADI et al., 2012).

A Microcystis aeruginosa € uma das espécies de cianobactérias, frequentemente
responsével pela formacdo de extensas floracdes em diferentes corpos de &gua,
com dimensdes aproximadas de até 30 ym; sendo a espécie com maior distribuicao
no mundo e no Brasil (BRASIL, 2003 e FRANCESCHINI et al., 2010).

A toxina produzida pela Microcystis aeruginosa é conhecida como microcistina,
classificada como hepatotdxica que ataca especificamente o figado, podendo causar
a morte em intervalo de poucas horas a poucos dias tanto em animais aquaticos
como no ser humano. Esta toxina possui uma variedade de mais de 60 estruturas
diferentes de acordo com as diversas substituicbes e metilacbes que podem
acontecer nas posicbes R; e R, da estrutura quimica da molécula que é um
heptapeptideo ciclico, conforme pode ser observado na Figura 2 (CHORUS e
BARTRAM, 1999; BITTENCOURT-OLIVEIRA e MOLICA, 2003; FERNANDES et al.,
2005).

R4 e Ry: locais de metilagdes possiveis

Figura 2 - Estrutura quimica geral de microcistina.
Fonte: Adaptado de Chorus e Bartram (1999).

A microcistina faz parte do grupo das quatro cianotoxinas mais estudadas, que
sao toxinas de cianobactérias, pois apresentam estabilidade quimica e degradacao
microbioldgica peculiar nos ambientes aquaticos. As microcistinas séo estaveis e

resistentes a hidrolise e oxidacdo em pH préximo da neutralidade, s@o sollveis em
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agua e mantém a toxicidade mesmo apés fervura, além de poderem persistir em
ambiente aquatico por semanas e até mesmo por meses; e possuem massa
molecular média de 800-1000 Da (BRASIL, 2003; WESTRICK apud SILVEIRA,
2012; CARNEIRO e LEITE, 2007; SANCHES et al., 2012).

Estudos mostram que as microcistinas sdo um risco a saude humana, pois o
efeito crénico dessa toxina pode contribuir para o desenvolvimento de cancer
hepatico, como observado na populacdo de Guangxi na China. Além disso, foi
registrado na cidade de Caruaru, no estado de Pernambuco, em 1996, 60 Gbitos por
contaminagcdo de agua com microcistina por doses intravenosas em pacientes de
uma clinica de hemodialise (HITZFELD et al., 2000; AZEVEDO et al., 2002; CODD
et al., 2005, MEREL et al., 2013).

A dose letal de microcistina varia de acordo com o peso corporeo do organismo
a ser infectado, tipo e tempo de contato; e pureza da toxina. A dose letal de 50%
(DL50) de animais investigados em laboratorios por contato intravenoso foi de 25 a
150 ug.kg™? da massa de peso corporal; e por administracdo oral de 5000 a 10.900
ug.kg™. Diante dessa DL50 estimaram-se limites de concentracdo de microcistina
para consumo do ser humano (BRASIL, 2003 e CHORUS e BARTAM, 1999).

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) em 1998 determinou o limite de
concentracdo de microcistina de 1,0 ug.L™* na 4gua para consumo humano; e em
2011 na Portaria n° 2914 de 12 de dezembro, do Ministério do Estado da Saude do
Brasil, o mesmo limite foi determinado para o pais, cabendo as estacBes de
tratamento de 4gua para abastecimento publico atenderem essa especificacdo; o
gue acaba também sendo um desafio para suas instalacées na remocado de forma
eficaz dessas toxinas para niveis abaixo do permitido (HITZFELD et al., 2000;
WHO,1998).

Este trabalho trabalhou com retencédo da concentracdo de microcistina de 2,0 a
5,0 ug.L™?, pois a execucdo dos ensaios de adsorcéo pretendida foi para a faixa de
concentracdo média de microcistina encontrada nos reservatérios no estado do
Paranéa (IAP, 2009 e MARCANTE, 2013).
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3.2 CANA-DE-ACUCAR

A cana-de-acucar foi introduzida no Brasil pelos portugueses no periodo
colonial. Atualmente, o pais é o maior produtor mundial, no periodo de agosto de
2014 até agosto de 2015 tem perspectiva de producdo de 659,10 milhdes de
toneladas de cana moida, comercializada como aclUcar e etanol. Na Figura 3 €
apresentado o crescimento da producdo de cana nos ultimos 5 anos (UNICA, 2011 e
CONAB, 2014).

658,82 659,10

560,95

2011/2012 2012/2013 2013/2014 2014/2015

Figura 3 - Produtividade de cana de acUcar processada no periodo de agosto a agosto de cada
ano em milhdes de toneladas no Brasil.
Fonte: Adaptado de CONAB (2014).

O Brasil possui grande disponibilidade de terras cultivaveis para plantio da
cana-de-acucar e tecnologia de producédo bem desenvolvida. A cana-de-acucar pode
ser produzida em quase todo o Pais, mas encontra-se predominantemente nos
estados de Séo Paulo, Parana, Mato Grosso do Sul e Goias; e nas regides do
Tridangulo Mineiro e Zona da Mata Nordestina (MAPA, 2014 e CONAB, 2014).

Na Figura 4 sdo apresentados os principais produtos obtidos da cana-de-

acucar.
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PRINCIPAIS PRODUTOS DA CANA.DE-ACUCAR

CANA.DE-ACUCAR (

Tecnologia atual

v

v

PALHA
pontas e folhas

BIOELETRICIDADE

BIOPLASTICO BIO-HIDROCARBONETOS

iese cana

Figura 4 - Principais produtos oriundos da cana-de-agucar.
Fonte: UNICA (2011).

As tecnologias de producdao ja consolidadas da cana-de-acgucar sdo dos colmos
da cana para producado de acucar, etanol e bioplastico; e da palha para producéo da
bioeletricidade. As tecnologias em desenvolvimento sdo para producédo de etanol
pelo aproveitamento da palha através do bagaco; e do colmo através do caldo para
producéo de bio-hidrocarbonetos.

Neste trabalho serd usado bagaco de cana-de-acUcar antes do processo da
bioeletricidade, possibilitando o desenvolvimento de mais uma tecnologia para 0s
produtos da cana-de-acucar, utilizando o potencial adsorvente do bagaco para

retencdo de microcistina.

3.2.1 Bagaco de cana-de-agucar

O bagaco de cana corresponde a faixa de 24 a 32% em massa da cana-de-

aclcar moida com 50% de umidade. E um subproduto da produgdo de aclcar e
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alcool, muito utilizado para producéo de energia na propria industria (CONAB, 2013
e UNICA, 2011). A composicdo quimica média do bagaco varia conforme

apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicao quimica média do bagaco de cana-de-acucar.

Composicéo quimica média %
Carbono 39,7-49,0
Oxigénio 40,0 — 46,0
Hidrogénio 55-74
Nitrogénio e cinzas 0,0-0,3

Fonte: Silva et al. (2007).

Na Tabela 1 € possivel observar que o bagaco apresenta potencial para
adsorcdo devido a quantidade de carbono presente, caracteristico do carvéo

ativado.

3.3. ADSORCAO

O processo de adsorcdo envolve o contato entre uma fase fluida (gas ou
liquido) e uma fase sodlida que possui em sua superficie alguma propriedade para
reter e guardar algumas espécies que estejam contidas no fluido; ou seja € um
fendbmeno de superficie. A fase sélida que tem capacidade de adsorver é chamada
de adsorvente ou sorvente, enquanto a fase fluida € denominada adsorvato
(VERMEULEN et al., 1980, MASSCHELEIN, 1992; AWWA,1999, SCHEER, 2002).

Os adsorventes podem ser constituidos por substancias naturais ou sintéticas
com estrutura microcristalina, cuja superficie interna dos poros € acessivel a uma
combinacédo seletiva entre o sélido e o soluto - espécie dispersa na fase fluida cujo
interesse seja reté-lo na fase solida (VERMEULEN et al., 1980).

A adsorcdo é um processo exotérmico que pode ser classificado de acordo
com a acéo seletiva que € pronunciada entre o soluto e o sdlido:

e Adsorcdao Fisica: a combinacao entre a superficie solida e o soluto € através

de Forcas de Van der Walls, que podem ocorrer ha monocamada ou
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multicamada, préoxima a superficie sdélida ou até a altura de trés a quatro
moléculas. O calor liberado varia de 4 a 40 kJ. mol™, sendo o processo répido
e reversivel. E o mecanismo mais comum para remocéo de adsorvatos no
tratamento de agua (VERMEULEN et al., 1980, MASSCHELEIN, 1992,
CRITTENDEN et al., 1998).

e Adsorcdo Quimica ou Quimissorcdo: neste processo ocorre troca de
elétrons entre 0 adsorvente e o0 adsorvato, que modifica a estrutura molecular
de ambos. O calor liberado é maior, entre 80 e 200 kJ. mol™, sendo o
processo (VERMEULEN et 1980,
MASSCHELEIN, 1992, CRITTENDEN et al., 1998).

A adsorc¢do é aplicada em varios processos industriais como pode ser observado

mais lento e irreversivel al.,

no Quadro 1.

Fase Liquida

Fase Gasosa

Descoramento, secagem e desengraxamento

de frag6es do petrdleo.

Recuperacdo do solvente arrastrado pelo ar
que deixa uma camara onde ocorre um

processo evaporativo

Remocéo de odor, gosto e cor de fornecimento

de agua potavel

Desidratacéo de gases

Descoramento de 6leos vegetais e animais

Remocéo de odores e gas toxico nos sistemas

de ventilacdo

Clarificacdo de bebidas e preparacdes

farmacéuticas

Separacdo dos gases raros a baixas

temperaturas

Recuperacdo de vitaminas e outros produtos

em misturas fermentadas

Remocéo de impurezas do ar

Purificacdo de efluentes de processos para

controlar a poluicdo da agua

Remocéo do cheiro do géas de iluminagéo

Remogédo de sais e residuos minerais de
fluidos

Separacédo de hidrocarbonetos de baixo peso

molecular.

Quadro 1 - Tipos de processos industriais que utilizam adsorc¢ao.

Fonte: Vermeulen et al. (1980).

Os adsorventes podem ser utilizados uma Unica vez e descartados ap0s o

processo, ou empregados varias vezes depois de regenerados. A area superficial

interna de um adsorvente pode definir sua capacidade de ser mais eficiente ou nao
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em um processo de separacdo, ou seja, seu potencial para acumular adsorvato
(SCHEER, 2002; CRITTENDEN et al., 1998).

A area superficial interna dos adsorventes normalmente varia de 300 a 1200
m®.g™* e varia de acordo com o tamanho dos varios poros que o adsorvente possa
possuir (MUCCIACITO, 2006 e CRITTENDEN et al.,, 1998). Na Tabela 2 é

apresentada a classificacdo dos tamanhos tipicos de poros para os adsorventes.

Tabela 2 - Classificacdo dos tamanhos dos poros dos adsorventes com densidade de 0,6 a 0,9
g.cm'3 e porosidade de 0,4 a 0,6.

Microporos Mesoporos Macroporos
Diametro (nm) < 2,0 2,0- 50 > 50
Volume do poro (cm®.g™) 0,15-0,5 0,02-0,1 0,2-0,5
Area superficial (m“.g™) 100 — 1000 10 - 100 05 -2

Fonte: Crittenden et al. (1998).

Para a escolha correta do adsorvente em meio liquido utiliza-se o método de
imersdo em banho finito e temperatura adequada para separacéo, conhecido como
estudo de equilibrio que fornece dados para avaliar a capacidade de um adsorvente
pelo adsorvato. Esse estudo se resume a expor uma quantidade conhecida de
adsorvato em um volume fixo de liquido a varias dosagens de adsorvente a
temperatura constante, denominado isoterma de adsorcdo (CRITTENDEN et al.,
1998, McCABE et al., 1999 e SCHEER, 2002).

A equacédo de equilibrio de adsorcéo é apresentada na Equacgéo (1).

o =, ®

Em que:

g.. Concentracdo de equilibrio na fase adsorvente (ug adsorvato. g de
adsorvente);
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C,: Concentracao inicial do adsorvato (ug adsorvato. L™ de solucao);

C,; Concentracdo de equilibrio do adsorvato (ug adsorvato. L™ de solucao);
V . Volume da fase aquosa adicionada (L);

M : Massa do adsorvente (g).

Existem diversos tipos de isotermas de adsorcao disponiveis na literatura que
podem ser agrupadas em cinco classes conforme classificacdo de Brunauer, Emmet
e Tellet (BET), que relaciona cada isoterma a um tipo de poro (GREGG e SING,
1982). Na Figura 5 é apresentada a classificacdo da isoterma por BET.

Tipo | Tipo lI Tipo Il

P/Po P/Po P/Po

Q Tipo IV Q Tipo V

P/Po P/Po

Figura 5 - Tipos de Isotermas, o eixo das ordenadas representa a quantidade de gas adsorvido
e 0 eixo das ordenadas a presséo relativa.
Fonte: Adaptado de Greeg e Sing (1982).

De acordo com os tipos apresentados na Figura 5 acima representada tem-se:

e Tipo I: isoterma de adsorventes com microporo, apresenta limite de
saturacao;
e Tipo II: isoterma sem limite de saturacdo, adsorvente n&do poroso,

interacdes fortes entre adsorvato e adsorvente;
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e Tipo lll: isoterma com moléculas de adsorvato com maior interacao entre
si do que no adsorvente ndo poroso;

e Tipo IV: isoterma com histerese no adsorvente ndo poroso; poros
relativamente grandes ou mesoporos;

e Tipo V: isoterma com histerese no adsorvente poroso.

A histerese € um fenbmeno no qual ndo se distingue o processo de adsorcéo
ou dessorcao, devido a condensacdo do adsorvato nos poros (CRITTENDEN et al.,
1998).

Neste trabalho foi utilizada para o estudo do ensaio de adsor¢cao a Isoterma de

Langmuir e a Isoterma de Freundlich.

3.3.1 Isoterma de Langmuir

by

A Isoterma de Langmuir se aplica a adsor¢cdo em uma superficie
completamente homogénea, com interacdo desprezivel entre as moléculas
adsorvidas, com a presenca de um unico soluto (CRITTENDEN et al., 1998).

No processo de adsorcdo que serd estudado foi considerada apenas a
molécula da microcistina-LR (soluto), desconsiderando-se as outras moléculas que
poderiam estar diluidas e competir com essa para adsor¢cdo. Como visto, sabe-se
gue as moléculas da microcistina-LR sdo estaveis, ndo ocorrendo interacdo entre
elas; e que a superficie do bagaco de cana se mantém homogénea, verificando,
teoricamente a viabilidade desse modelo para este estudo.

Na Equacéo (2) é representada a Isoterma de Langmuir.

— Qmax X b X Ce (2)
Qe 1+bxC,

Em que:



27

qe: Concentracdo de equilibrio na fase adsorvente (ug adsorvato. g* de
adsorvente);

dmsx. Capacidade maxima de adsor¢cdo na monocamada do adsorvente- limite de
saturacdo (g adsorvato.g™ adsorvente);

C,: Concentracéo de equilibrio do adsorvato (ug adsorvato. L™ de solucéo);
Constante de equilibrio da adsor¢éo relacionada a energia de adsor¢éo (L de

solucdo. pg™ de adsorvente).

A linearizacdo da Equacao (2) é apresentada na Equacao (3), utilizada para
encontrar os valores das constantes q,,;, € b dos ensaios de adsorcao, sendo o eixo

. 1 . 1
das abscissas representado pelo — eoeixo das ordenadas por "
e e

1 1 1 3)

= +
qe Amax X b x Ce Gmax

3.3.2 Isoterma de Freundlich

A lIsoterma de Freundlich corresponde a uma distribuicdo exponencial de
valores de adsorcdo (CRITTENDEN et al., 1998). Na Equacéo (4) é representado

esse modelo de isoterma.

(4)

S

I
=
%

e

Em que:

qe- Concentracdo de equilibrio da fase adsorvente (ug adsorvato. g* de

adsorvente);
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k: Constante da capacidade adsortiva (L de solucdo. g™ de adsorvente);
Ce: Concentracéo de equilibrio do adsorvato (ug adsorvato. L™ de solugéo);
n: Constante de equilibrio da Isoterma.

A forma linearizada da Isoterma de Freundlich é apresentada na Equacao (5),
tendo o eixo das abscissas representado por logC, e o eixo das ordenadas logq,,
gue pode ser utilizada para encontrar os valores das constantes da isoterma de

Freundlich.

1
logq. = logk + HlogCe ©)

A adsorcéo pode ser classificada de acordo com os valores de K em que: 0< k<
24: adsorgao baixa, 25 < k < 49: adsorgao média, 50 < k < 149: adsorgao grande; e k
= 150 adsorcao elevada, ou seja, quanto maior o valor de k, maior a adsorcéo
(LOUREIRO, 2012). O valor de n indica se a adsorcéo é favoravel quando 0 <n < 10
(BULUT e AYDIN, 2006).

Existem diversos materiais com caracteristicas adsorventes, dentre eles
zedlitas, silica gel, alumina ativada, diversas argilas, mas o mais conhecido e
considerado como adsorvente universal € o carvao ativado (VERMEULEN et al.,
1980 e SCHAEFFER, 2003).

3.4 CARVAO ATIVADO

O carvao ativado € um material poroso, com area superficial interna que varia
de 500 a 2500 m%.g™, mais frequentemente empregado nos processos de tratamento
de agua, que pode ser fabricado a partir de qualquer material que contenha carbono
como, por exemplo, madeira, carvao mineral, casca de coco e outros (SCHAEFFER,
2003 e MASSCHELEIN, 1992).
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Ele pode ser fornecido comercialmente através de duas formas: pulverizados
(CAP), na forma de p6 ou granulados (CAG). Cada processo determina o tipo de
carvao que deve ser escolhido e ndo existe um unico tipo melhor para todas as
aplicacbes, pois a eficiéncia da adsorcdo depende tanto das caracteristicas do
adsorvente e do adsorvato, como da natureza da fase liquida - pH, temperatura e
do tempo de contato (MUCCIACITO, 2006 e SCHAEFFER, 2003).

3.4.1 Carvao ativado na retencdo de toxina de cianobactéria

Em 1996, Lambert et al. verificaram que a remoc¢cao de microcistina com carvao
ativado era viavel atingindo uma taxa de remocéao superior a 80% com CAG e CAP.

DONATI et al. (1994) e PENDLETON et al. (2001) verificaram que a maior taxa
de remocdo estava relacionada ao volume do mesoporo para adsor¢cdo de
microcistina-LR.

Assim, estudos sobre a adsor¢do de toxina de cianobactéria em carvéo ativado
continuam sendo realizados, pois € um processo que permite ter eficiéncia de
remocgdo de até 99% (ROEGNER et al.,, 2013). No Quadro 2 s&o apresentados
trabalhos realizados com carvao ativado comercial como adsorvente e toxinas de

cianobactérias como adsorvato e suas principais caracteristicas de operacgao.



Eficiéncia méxima | C, adsorvato 1 Rotacéo Referéncias
~ 4 C adsorvente (mg.L™) Tempo Total de contato
naremocao da (Mg.L™) (rpm)
toxina
0; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0 e BRASIL e
98,3% CAP coco 50,0 2,0 - -
50 BRANDAO (2005)
KURODA et al.
49,5% CAG coco 747,0 e 1208,0 - 12,0 250
(2005)
CUBAS et al.
100% CAP 182,3a471,0* 40,0 e 80,0 3,0 -
(2009)
_ 0; 5,0; 10,0; 20,0; 50,0 e MULLER et
65% CAP madeira 100,0 2,0 160
100 al.(2009)
) VIANA-
58% CAP madeira 2,5;5,0; 7,5; 10,0; 15,0;
15,0a 75,0 2,0 33 VERONEZI et al.
20,0; 25,0 e 50
(2009)
5,0; 10,0; 25,0; 50,0 e
99% CAP 22,0 0,2;0,75e1,0 100 HO et al. (2011)
100,0
0,17; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; KOPECKA et al.
97,3-98% CAG 11,54 400,0 200
7,0; 8,0; 9,0; 10,0; 24,0; 48,0; 168 (2014)

Quadro 2 - Estudos com remocao datoxina de cianobactéria em carvao ativado e principais caracteristicas de operacéo.
*. utilizaram clorofila-a e feofitina como quantificacdo de toxina de cianobactéria.
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A caracteristica do adsorvato e as propriedades do carvao ativado influenciam
na capacidade de adsorcéo da toxina, conforme descrito por Huang et al. (2007) que
estudaram o efeito do pH e o tamanho dos poros de trés carvdes ativados para
retencdo de Microcistina-LR. Os autores verificaram que os adsorventes com grande
volume de macro e mesoporos aumentam esta capacidade e que a caracterizagéo
inicial dos adsorventes e do adsorvato € necesséaria para correta avaliacdo da
eficiéncia do processo de adsorcéao.

No Quadro 3 sédo apresentadas algumas caracteristicas e aplicacdes de carvao

ativado provenientes do bagaco de cana-de-agucar.
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. Material
Eficiéncia na ) . Area superficial | Umidade . Teor de cinzas o
. Adsorvato Ativacéo ] - volatil Referéncias
remocao interna (m“.g™) (%) (%)
(%)
88% Cor Fisica 1394 8,4* 64,2* 1,5* BERNARDO et al. (1997)
100% Cloro residual Fisica 806 - - 1,65 JAGUARIBE et al. (2005)
Sem .
23% Paracetamol o 1,49 - - - BELISARIO et al. (2011)
ativagao
o o PRIMEIRA-PEDROZO et al.
99% Cadmio e chumbo Quimica 368,7 6,9 78 4,2
(2011)
70% Microcistina-LR Fisica 395 - - - MOLICA et al. (2013)
Derivado de x
99% . - - 8,14 88,63 1,36 BRANDAO (2006)
pretréleo

Quadro 3 - Alguns estudos com caracteristicas e aplicag8es do bagac¢o de cana-de-agicar como adsorvente.

*: bagaco de cana-de-agUcar brasileiro.

-: medidas nao realizadas no trabalho.




4 MATERIAIS E METODOS

4.1 CONSIDERAGCOES INICIAIS
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Para melhor compreensédo do método de estudo da adsorcdo da microcistina

no bagaco de cana-de-acUcar e no carvao ativado, a pesquisa foi desenvolvida em

trés etapas (etapa 4.2, 4.3 e 4.4), conforme pode ser observado na Figura 6.

4.1 Etapas do Estudo da Adsorgéo

4 2 Preparo da Solugéo de microcistina para os
Ensaios de Adsorgéo

4 3 Caracterizagdo dos materiais adsorventes

4 4 Ensaios de Adsorgéo

Figura 6 - Fluxograma do desenvolvimento das etapas do Projeto de Pesquisa.

4.2 PREPARO DA SOLUCAO DE MICROCISTINA PARA OS ENSAIOS DE

ADSORCAO

O fluxograma do preparo da solucéo de microcistina para o ensaio de adsorcao &

apresentado na Figura 7 e sequencialmente explicitado nos itens subsequentes.
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4 2 1 Preparo do Meio de Cultivo

42 2 Manutencdo do cultivo de

Microcystis aeruginosa

4.2 Preparo da Solugéo de

4 2 3 Caractenzacédo da toxina da

microcistina para os Ensaios de M. aeruginosa

Adsorcéao

4 2 4 Quantificacéo da toxina

4 2.5 Diluigao da toxina em agua

destilada

Figura 7 - Fluxograma da Etapa de Preparo da Solugdo de microcistina para os Ensaios de
Adsorcéo.

4.2.1 Preparo do Meio de Cultivo

O meio de cultivo utilizado para crescimento da M. aeruginosa foi o substrato
sintético foi 0 ASM-1, que neste estudo foi 0 modificado de Gorham et al. (1964) e
Zagatto & Aragdo (1992), apresentado por Jacinavicius et al. (2013) no Manual para
cultivo de cianobactérias do Instituto de Botanica da Secretaria do Meio Ambiente do
Estado de S&o Paulo. A composi¢édo da solucao-estoque para formacdo de ASM-1 é

apresentada na Tabela 3.
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Tabela 3 - Composicédo das solugfes-estoques para composi¢cdo do meio de cultura ASM-1
modificado.

Solucao-estoque Nutrientes Concentracdes (g.L™)
NaNO; 8,500
~ MgSO,7H,0 2,450
Solugdo A MgCl,6H,0 2.050
CaCl,2H,0 1,450
~ KH,PO, 8,700
Solugdo B Na,HPO,12H,0 17,800
HsBO3 28,400
MnCl,4H,0 13,900
N FeCl,6H,0 10,800
Solugdo C ZnCl 3,350
CoCl,6H,0 0,190
CuCl,2H,0 0,014
Solucéo D EDTA titriplex 18,600

Fonte: Adaptado de Jacinavicius et al. (2013).

O resumo dos volumes de cada solucao-estoque e de agua deionizada utilizada
para desenvolvimento de aproximadamente 1000 mL de meio de cultivo é

apresentado na Tabela 4.

Tabela 4 — Volumes das solucdes para a composi¢cdo do Meio de cultivo ASM-1 modificado.

Solucdo-estoque Volume (mL)
A 20,0
B 2,0
C 0,1
D 0,4
Agua deionizada 1000,0

Fonte: Adaptado de Jacinavicius et al. (2013)

4.2.2 Manutencéo do Cultivo de Microcystis aeruginosa

O cultivo e manutencdo de cianobactérias foram realizados no Laboratério de
Limnologia do Departamento Académico de Quimica e Biologia da UTFPR - campus
Curitiba, sede Ecoville.

Os experimentos deste trabalho foram realizados com in6culo da cepa BB0O05,
fornecida pelo Departamento de Botanica da Universidade Federal de S&o Carlos
em mar¢co de 2011. Esse micro-organismo foi isolado do reservatorio de Barra

Bonita em Sao Paulo, proveniente de floracdes toxicas dessa regiao.
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A escolha dessa cepa foi devido ao fato dessa espécie ja ter sido encontrada em
floracdes com predominancia de até 99% de sua presenca no fitoplancton entre os
meses de setembro de 2002 a fevereiro de 2003 no Reservatoério Irai, na regido de
Curitiba-PR (FERNANDES et al., 2005).

Os cultivos foram realizados em 8 (oito) erlenmeyers de 500 mL, totalizando 4000
mL de cultivo concentrado para preparo da solucédo teste. Os erlenmeyers foram
esterilizados em autoclave por 30 min a 120 °C e pressdo de 1,5 atm e
posteriormente foram resfriados a temperatura ambiente (BORZANI et al., 2001).

A inoculacao foi feita na propor¢édo de 10% de volume de inéculo da cepa BB005
para 100% de volume de meio de cultivo (JACINAVICIUS et al., 2013). As condi¢bes

de crescimento e manutencao do cultivo sdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Dados da condi¢do de crescimento no meio de cultura ASM-1 modificado da M.
aeruginosa.

Condi¢bes do meio de cultivo

Temperatura (°C) 22-28
Intensidade luminosa (umol.m™.s™) 215
Fotoperiodo (h claro/h escuro) 12-12
Concentracao inicial (cel.mL™) 1,60. 10°

Os 4 (quatro) erlenmeyers que receberam aeracdo do lado esquerdo do aerador
foram denominados de Puro 1 (P1); e os outros 4 (quatro) do lado direito de Puro 2
(P2).

Nas Figuras 8, 9 e 10 sdo apresentados os registros fotograficos semanais do
crescimento da M. aeruginosa.

Figura 8 - Cultivo P1 e P2 de M. aeruginosa no 1° dia de inoculacgéo.
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Figura 10 - Cultivo P1 e P2 de M. aeruginosa no 14° dia ap6s a inoculagéo.

A contagem de células foi realizada em camara de Neubauer utilizando
microscoépio eletrénico no Laboratério de Limnologia do Departamento Académico
de Quimica e Biologia da UTFPR - campus Curitiba, sede Ecoville.

No 23° dia de cultivo foi verificada concentracédo de 10° cel.mL™, quando o
cultivo foi congelado. Cada cultivo (P1 e P2) foi colocado em galdo de 2,0 L de
polietileno, separadamente, homogeneizados, armazenados em freezer a
aproximadamente -8 °C, congelado e descongelado trés vezes para rompimento da
parede celular da cianobactéria e liberagdo da toxina para o meio externo
(JACINAVICIUS et al., 2013). Apo6s esse procedimento, uma amostra de 50 mL foi
coletada para caracterizagao da toxina, quantificacéo e subsequente diluicdo que foi

entdo utilizada para o preparo da solugéo para os ensaios de adsorcgao.
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4.2.3 Caracterizagéo da toxina

A identificacdo e a caracterizacdo da toxina da cianobactéria foram realizadas
no Laboratério de Centro de Andlises e Ensaios Tecnoldgicos da TECPAR através

da espectrometria de massas.

4.2.4 Quantificacao da toxina e diluicdo da toxina

A quantificacdo inicial da toxina do cultivo foi realizada no Laboratorio de
Centro de Analises e Ensaios Tecnolégicos da TECPAR por CLAE.

No Laboratério de Quimica Analitica do Departamento de Farméacia da UFPR
foi realizada a quantificacdo da toxina para ensaio de adsor¢cdo através do Kit Elisa
guantitativo modelo ADDA, fabricante Abraxis/ USA, com 0s seguintes padrdes de
controle: 0,0; 0,15; 0,40; 1,0; 2,0; 5,0 ug.L™ e inibidor de 0,75 pg.L™,

A diluicdo da toxina foi realizada com agua destilada, pois a concentracdo de
microcistina do cultivo ultrapassava o limite de deteccdo do Kit Elisa que seria
utilizado para quantificagdo no ensaio de adsorcéo. A dilui¢cdo foi realizada com agua

destilada para obter os valores abaixo de 5 ug.L™ de concentracéo de microcistina.
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4.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

Para caracterizacdo do bagaco de cana-de-acucar e carvdo ativado foram

realizadas as etapas apresentadas na Figura 11.

4 3- Caracterizacao dos

matenais adsorventes

4 31 Granulometria

4 32 Densidade Aparente

4 3.3 Teor de Umidade

4 3.4 Teor de Matenal Volatil

4 35 Teor de Cinzas

436 pH

4 3.7 Microscopia eletronica de
varredura

4 3.8 BET- area superficial

interna

4 39 Analise do Numero de
lodo

Figura 11 - Fluxograma das etapas para Caracterizaces dos materiais adsorventes

Utilizou-se bagaco de cana-de-aclcar moido, doado por um comerciante de

caldo de cana com producdo prépria da cana-de-aglcar da cidade de Curitiba.

Inicialmente, o bagaco foi seco em estufa a 100 + 10°C por 48 h, triturado em
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liquidificador industrial por 5 min, para em seguida ser realizada sua granulometria; e
demais caracterizacdes.
O carvao ativado utilizado foi o granular e de origem vegetal, doado pela

empresa Veolia Walter Solutions.

4.3.1 Granulometria

A granulometria foi realizada no Laboratério de Materiais Construtivos do
Departamento de Engenharia Civil da UTFPR - campus Curitiba, sede Ecoville, de
acordo a norma NBR NM 248: 2001, utilizando-se peneiras da série de Tyler normal
com agitacdo mecanica de 2 min.

Mediram-se as massas das peneiras antes e apds o0 peneiramento em balanca
analitica em triplicata; de modo que para cada abertura foi registrada a porcentagem
em massa retida e acumulada. Na Tabela 6 € apresentada a série de peneiras
utilizada, mas neste trabalho foi utilizada a peneira com abertura nominal de 100

Mesh de massa retida.

Tabela 6 - Série de peneiras de Tyler utilizada para granulometria.

Peneira Abertura Abertura
(Mesh) (mm)
1 4 4.8
2 8 2,4
3 16 1,2
4 30 0,60
5 50 0,30
6 100 0,15
Fundo < 100 <0,15

4.3.2 Densidade Aparente

A densidade aparente foi realizada no Laboratério de Tratamento de Aguas

Residuérias (LATAR) do Departamento Académico de Quimica e Biologia da UTFPR
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- campus Curitiba, sede Ecoville, em triplicata através da NBR 12076: 2001. Foram
secados em estufa os materiais adsorventes suficientes para preencher uma proveta
de 100 mL durante 3h, a temperatura de 130 £ 5 °C. ApOs o resfriamento dos
materiais adsorventes em dessecador até temperatura ambiente, a massa da
proveta preenchida com os adsorventes até volume de 100 mL foi determinada em
balanca analitica, em seguida compactou-se 0s materiais adsorventes até que nao
houvesse mais alteracdo no volume e anotaram-se o0s volumes finais da
compactacao dos materiais adsorventes.
A Equacéo (6) foi utilizada para determinar a densidade aparente.

_Ph—h (6)

Em que:

D : Densidade especifica aparente (g.m>);
P;: Massa da proveta vazia (g);
P,: Massa da proveta com amostra do material adsorvente (g);

V : Volume do material adsorvente na proveta apés compactacgéo (m°).

4.3.3 Teor de Umidade

O teor de umidade foi realizado no Laboratorio de Saneamento do
Departamento Académico de Construcdo Civil da UTFPR - campus Curitiba, sede
Ecoville, em triplicata segundo a norma ASTM D 2867:2004, pesando-se de 1,0 a
2,0 g de adsorvente que foram peneirados a 50 Mesh; e de 5,0 a 10,0 g de material
gue conseguiram passar por essa malha de abertura.

As medidas foram feitas em béqueres de 100 mL para bagaco de cana-de-
acucar devido ao volume ocupado e em béqueres de 50 mL para carvao ativado.

Esses béqueres vazios foram mantidos em estufa a 150 © C por 30 min, resfriados
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em dessecador com silica gel até atingirem a temperatura ambiente e determinadas
suas massas em balanca analitica da marca Marconi, modelo AUW220. Foram
anotadas as massas dos béqueres e do conjunto béquer com massa de adsorvente.

Os conjuntos foram mantidos em estufa a 150 ° C por 3 h, resfriados em
dessecador com silica gel e novamente determinadas suas massas. A Equacéo (7)

foi utilizada para calcular o teor de umidade.

TU = (g — Z) x 100 (7)

Em que:

TU (%): Teor de umidade;
B: Massa do recipiente (Q);
C: Massa do recipiente com a amostra inicial (g);

D: Massa do recipiente com a amostra seca (g).

4.3.4 Teor de Material Volatil

O teor de material volétil foi realizado no Laboratério de Tratamento de Aguas
Residuarias (LATAR) do Departamento Académico de Quimica e Biologia da UTFPR
- campus Curitiba, sede Ecoville, de acordo com os procedimentos descritos na
norma ASTM D 5832:1998, em triplicata. Foram determinadas massas de 2,0 g de

material adsorvente. Para os céalculos foram utilizadas as Equacdes (8), (9) e (10).
M, = Ps — P, (8

Em que:
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M,: Massa de materiais volateis (Q);
P: Massa do cadinho ap6s 12 h na estufa com materiais volateis (g);

P,: Massa do cadinho vazio (g).

Mf:P3—P4 9

Em que:

M;: Massa de materiais fixos (g);

P;: Massa do cadinho ap6s uma hora na estufa com materiais fixos (g);

P,: Massa do cadinho vazio (g).

M, = M, — M, (10)

Em que:

M,,: Massa dos materiais volateis (Q);

M;: Massa dos materiais fixos (g);

M;: Massa de sdlidos totais (g).

4.3.5 Teor de Cinzas

O teor de cinzas foi realizado no Laboratorio de Saneamento do Departamento
Académico de Construcdo Civil da UTFPR - campus Curitiba, sede Ecoville, de
acordo com procedimentos descritos na norma ASTM D 2866:1994, em triplicata.

A massa de 10,0 g de cada adsorvente foi seca em estufa a 150 = 5 °C por 3 h.

Concomitantemente 6 cadinhos foram colocados em mufla da marca ZEZIMAQ
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modelo 2000.G a 650 + 25 °C durante uma hora. Decorrido o tempo da estufa e da
mufla, as massas e os cadinhos foram colocados em dessecador com silica gel até
atingirem temperatura ambiente.

Apos resfriamento, as massas dos cadinhos foram determinadas, bem como
5,0 g de carvéo ativado e 2,0 g de bagaco de cana nos cadinhos. Esses cadinhos
com o material adsorvente foram levados para mufla por 8 h a 650 + 25 °C para a
carbonizacédo das amostras.

Em seguida, os cadinhos foram mantidos em dessecador com silica gel para
resfriamento, e apds ser atingida a temperatura ambiente foram pesados em
balanca analitica da marca Marconi, modelo AUW?220. Na Equacdo (11) é

apresentado o calculo para obter o teor de cinzas.

M, (11)
=—X
TC M, 100

Em que:

TC : Teor de cinzas (%);
M,.: Massa de sélidos restantes (g);

M;: Massa inicial da amostra (Q).

4.3.6 pH

A determinacdo do pH foi realizada no Laboratério de Saneamento do
Departamento Académico de Construcdo Civil da UTFPR - campus Curitiba, sede
Ecoville, em triplicata, de acordo com os procedimentos descritos na norma ASTM D
3838-1980:1999. Inicialmente calibrou-se o pHmetro da marca pHTEK modelo pHS-
3E com solucéo tampéo de pH =4,0 e pH =7,0.

Massas de 10,0 g de material adsorvente foram adicionadas em 100 mL de

agua deionizada para carvao ativado e 500 mL para bagaco de cana-de-acucar,
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devido ao volume ocupado. As suspensodes foram aquecidas a 90 °C, com agitador
magnético com aquecimento durante 15 min £ 10 s. Imediatamente, as suspensdes
foram filtradas em papel filtro qualitativo e esfriadas até 50 + 5 °C para determinacéo

do pH com o equipamento previamente calibrado.

4.3.7 Microscopia eletrdnica de varredura

As andlises de microscopia eletrénica de varredura foram realizadas no
Laboratorio de Microscopia Eletrdnica de Varredura do Departamento Académico de
Mecéanica da UTFPR - campus Curitiba, sede Centro, em um metalizador Quorum,
modelo Q150RES e microscopio Zeiss modelo EVO/MAI 15. As medidas de
aproximacado foram 200 X, 1,00 KX, 4,00 KX e 20,00 KX para bagaco de cana-de-
acucar e 50 X, 1,00 KX, 5,00 KX e 10,00 KX para carvao ativado. As dimensdes
utilizadas foram selecionadas com referéncia nos artigos de Soares et al. (2014),
Ribeiro et al. (2014), Silva e Oliveira (2012), Belisario et al. (2011) Rezende et al.
(2011) e Silva et al. (2007) para bagaco de cana-de-acucar. Para o carvdo foram
mantidas essas aproximacdes como parametro.

As amostras foram secas em estufa a 105 + 10 °C por 12 h, e apds este
periodo mantidas em dessecador com silica gel. Na Figura 12 sdo apresentadas as
amostras preparadas para fotomicrografia apds metalizacdo com ouro e na Figura
13 é apresentado acoplado ao computador para realizacdo das fotomicrografias, o

microscoépio Zeiss.
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Figura 12 - Amostras ap6s a metalizagdo com ouro colocadas no microscopio Zeiss modelo
EVO/MAI 15.

RNRRRNI

Figura 13 - Computador acoplado ao microscopio Zeiss para visualizacdo das
fotomicrografias.
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4.3.8 BET- Area superficial Interna

A determinacdo da é&rea superficial interna do bagaco de cana-de-acucar foi
determinada pelo Instituto Lactec utilizando método BET (Brunauer et al., 1938) no
Analisador de area superficial marca QuantaChrome modelo NOVA1200. E do
carvao ativado foi determinada no Laboratério de Catédlise do Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Maringd no Analisador de area
superficial NOVA1200 — QuantaChrome, com auxilio do manual do usuario
NOVAWIn user manual para a conduta dos experimentos e 0 programa
Quantachrome™ NovaWin — Series Windows - Based Operating and Data Analysis

Software.

4.3.9 Analise do Numero de lodo

A determinag&o do numero de iodo foi realizada no Laboratorio de Saneamento
do Departamento Académico de Construcéo Civil da UTFPR - campus Curitiba, sede
Ecoville, em triplicata, de acordo com procedimentos descritos na norma NBR
12073:1991.

Massas de 10,0 g de material adsorvente que passaram pela peneira 325
Mesh, foram secas em estufa a 130 £ 5 °C por 3 h. Apos este periodo foi feito
resfriamento até a temperatura ambiente em dessecador com silica gel. Amostras
de 1,0 g dos materiais adsorventes foram colocadas em erlenmeyers de 250 mL,
adicionando 10 mL de HCL (1:5) e agitando a solucdo até que ficasse umida.

Os erlenmeyers foram aquecidos por 30 s em chapa quente, e em seguida
resfriados até atingirem a temperatura ambiente.

Foram adicionados 100 mL de solug&o de iodo 0,1 N e os erlenmeyers foram
agitados vigorosamente. As amostras foram filtradas em papel filtro qualitativo,
rejeitando 25 mL do filtrado, acondicionando o restante em béqueres de 250 mL.

Apbés homogeneizacdo do filtrado, pipetou-se 50 mL para um frasco de
erlenmeyer de 250 mL, titulando-o com solucdo de tiossulfato de sodio 0,1 N até

obtecao de uma coloragéo levemente amarelada.
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Adicionou-se cerca de 2 mL de solugao indicadora de amido 0,5% e continuou-
se atitulacdo até que desaparecesse a coloracao azulada.

Anotou-se 0 volume total da solucédo de tiossulfato de sédio gasto na titulacéo
em mL, que foi utilizado para o calculo do nimero de iodo nas Equacdes (12), (13) e
(14).

X A—-(22XxBxV) (12)
M P

%: Numero de iodo sem o fator de correcdo da normalidade do filtrado residual;

A: Normalidade da solugcéo de iodo 0,1 N multiplicada pelo fator de correcédo da
solucéo e por 12693;

B: Normalidade da solucédo de tiossulfato de sédio 0,1 N multiplicada pelo fator de
corregéo da solucéo e por 126,93;

7,: Volume total de tiossulfato de sddio 0,1 N gasto na titulacdo (mL);

P: Massa da amostra do material adsorvente (Q).

Ny XV, (13)
50

C: Normalidade do filtrado residual, lido na tabela de corregdo do ANEXO A da
norma, sendo que: C < 0,0080 N deve-se repetir o ensaio com menor massa de
material adsorvente, C > 0,0335 N, o ensaio deve ser repetido com maior massa de
material adsorvente.
N,: Normalidade da solucéo de tiossulfato de sédio 0,1 N multiplicada pelo fator de
correcdo da solucao;

V,: Volume total da solug&o de tiossulfato de sodio de 0,1 N gasto na titulagdo (mL).
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X (14)

I: Nimero de iodo (mg.g™);
%z Numero de iodo sem o fator de correcéo da normalidade do filtrado residual,

D: Fator de correcédo da normalidade do filtrado residual encontrado no ANEXO A da
norma NBR 12073:1991.
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4.4 ENSAIOS DE ADSORCAO

O ensaio de adsorcdo foi realizado no Laboratério de Saneamento do
Departamento Académico de Construcdo Civil da UTFPR - campus Curitiba, sede
Ecoville em duplicata a 150 rpm, por 10 h, em Incubadora Shaker modelo SL 222,
marca SOLAB, com temperatura controlada a 25 + 3 °C. Foram utilizadas 3
concentragdes diferentes de microcistina, sendo P2B com 2,36 pg.L'l, P1C com
3,33 ug.L* e P1B com 3,83 pg.L?, que para melhor compreensdo foram
denominados de C1, C2 e C3, respectivamente, colocados em erlenmeryes de 250
mL, com volume de 200 mL e 50 mg de massa de adsorvente para cada
concentracao.

Os parametros de rotacdo, quantidade volumétrica e de adsorvente utilizados
foram selecionados de acordo com a melhor eficiéncia na remogéo de microcistina
dentre os estudos do Quadro 2.

As amostras do ensaio de adsorcdo foram coletadas em volumes de 10 mL a
cada duas horas. Os volumes coletados foram filtrados em membrana de acetato de
celulose de 0,45 um, colocados em recipientes de polietileno e armazenados em
refrigerador a 4° C.

Para realizacdo dos ensaios de adsorcéo foram avaliadas as taxas de remocao
guanto a normalidade de distribuicdo dos dados pelo teste de Kolmogorov-Smirnov.
Os dados foram apresentados na forma de média + desvio padrdo das replicatas,
gue foram avaliadas para coeficiente de variagdo menor que 5%. As diferencas entre
as amostras foram analisadas por t de Student bicaudal e em grupos por ANOVA
complementada por teste Tukey. Consideraram-se significativos valores de p <0,05.
Todas as analises foram realizadas com auxilio dos softwares Microsoft Office Excell
2010 e Statistic 10 (StatSoft, Inc. Tulsa, Ok, USA).

E para avaliar a capacidade adsortiva dos materiais adsorventes foram utilizados

0s Modelos das Isotermas de Langmuir e Freundlich.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

Os resultados da caracterizacdo dos materiais adsorventes sdo apresentados na
Tabela 7.

Tabela 7 - Caracterizagdo dos materiais adsorventes.

Caracterizacao Carvao Ativado Bagaco de cana
Granulometria (% massa) 7,76 23,3
Densidade Aparente (g.cm™) 0,63+£0,01 0,07 £ 0,02
Teor de Umidade (%) 49 £ 0,01 10+ 0,01
Teor de Material Volatil (%) 51 +0,03 98 £ 0,05
Teor de Cinzas (%) 6,25+ 0,35 1,48 £0,01
pH , 6,7 + 0,08 4,06 + 0,05
Area superficial interna (m“.g™) 304,2 1,28
Numero de iodo 665,86 nd

*nd: ndo detectavel

O ensaio de granulometria foi realizado para classificar a granulometria do
material adsorvente em diversas faixas e posteriormente selecionar o material que
mantivesse o tamanho de 100 Mesh para o material adsorvente, que corresponde ao
padréo utilizado para tratamento de 4gua para consumo humano (DI BERNARDO e
SABOGAL, 2008).

A densidade do bagaco de cana-de-acucar encontrada foi inferior ao do carvao
ativado analisado em quase 90%, mostrando que o bagaco possui mais espagos
vazios, ou seja, porosidade maior que o carvao; este resultado foi menor que a
densidade aparente do mesocarpo de coco que foi de 0,15 g.cm™ no estudo de
Molica et al. (2013) para retencao de microcistina; e também menor para bagaco de
cana ativado, modificado com residuos agroindustriais para formar carvao ativado,
no estudo de Ahmedna et al. (2000a) que obtiveram densidade aparente na faixa de
0,25 e 0,47 g.cm™,

O teor de umidade foi maior para o carvao ativado (49%) do que para o bagaco
(10%), assim como o teor de cinzas foi de 6,25% e 1,48%, respectivamente. Ou
seja, 0 carvao possui maior preenchimento dos poros com agua do que o bagaco de
cana-de-agucar, podendo ter eficiéncia da adsor¢cdo diminuida. No estudo de

Bernardo et al. (1997) o teor de umidade do bagaco de cana sem ativacao foi de
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11,8 e 8,4% e para bagaco de cana-de-acUcar ativado foi de 4,1 e 1,2%, mostrando
gue os valores encontrados sédo similares aos reportados por estes autores. O teor
de cinzas obtido por estes autores foi de 1,7 e 1,5% para bagaco de cana-de-acucar
sem ativacao e 15,5 e 12,1% para bagaco com ativacdo, Ahmedna et al. (2000a) e
Ahmedna et al. (2000b) verificaram faixa de 17,79 e 26,96%, e 25 e 58%, para
bagaco de cana-de-acucar ativado e modificado,respectivamente, revelando que o
carvao ativado apresenta teor de cinzas inferior comparado aos estudos aqui
reportados e que o bagaco de cana-de-acUcar possui valor similar aos dos estudos
aqui reportados.

O bagaco de cana-de-acUcar possui 98% de material volatil e o carvéo ativado
guase metade desse valor, no estudo de turfa para adsorcdo de MC-LR o valor de
material volatil do material foi de 92,5% (SATHISHKUMAR et al., 2010); e para o
bagaco de cana-de-agUcar sem ativacdo no estudo de Bernardo et al. (1997) foi de
63,7 e 64,2%, indicando potencial de combustado desse material.

O pH do material adsorvente também € um dos fatores que influencia a
adsorcao, pois esta diretamente relacionado a carga da superficie do adsorvente e
ao grau de ionizacgéo dos solutos do adsorvato (GONCALVES et al., 2006). Huang et
al. (2007) verificaram que para trés tipos de carvdes ativados, o melhor adsorvente
de microcistina do tipo LR, deveria apresentar menor valor de pH para o material do
gue para solucdo, assim como observado por Sathishkumar et al. (2010) que
obtiveram maior eficiéncia para retencédo de microcistina-LR em pH 3,0. Os autores
atribuem este comportamento ao dato de que o aumento do pH forca as formas
anibnicas da estrutura molecular da microcistina-LR e por isso essa ndo seria
adsorvida. Além disso, em pH baixo a repulsdo eletrostatica entre os sitios vizinhos
gue causaria expulsdo da molécula de microcistina-LR seria diminuido; aumentando
as ligacdes de hidrogénio e a capacidade de adsorc¢ao.

Nesse estudo, tanto o pH do carvao ativado como o do bagaco de cana foram
menores que 7,0, podendo de acordo com a literatura favorecer a adsorcdo da
microcistina-LR.

O valor inferior da area superficial interna era esperado no bagaco de cana-de-
acucar, como observado por Belisario et al. (2011) que utilizaram bagaco de cana
sem ativacdo para adsorcdo de paracetamol; e obtiveram area superficial de 1,49

m%.g™. Assim como Albuquerque Junior (2006) que ndo conseguiu identificar nem o
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indice de azul de metileno nem nimero de iodo de carvao; chegando a concluséo
gue a area superficial interna do bagaco de cana-de-acucar era muito reduzida.

Também néo foi possivel determinar o nimero de iodo através da norma de
caracterizacdo de carvao ativado para o bagaco de cana-de-agucar, porque a area
encontrada foi pequena e a massa de bagaco necessaria para titulacao foi maior; e
0 bagaco possuindo baixa densidade aparente, ocupou volume maior no
erlenmeyer, causando elevado gasto de volume na titulacdo; e deixando a reacao
sem finalizagao.

De acordo com a Tabela 2, pode-se dizer que o carvdo ativado possui
microporos devido sua area interna superficial. Um dos parametros que influenciam
a remocao de microcistina € o volume dos microporos secundarios e mesoporos do
carvao, que ndo foram determinados neste trabalho. Como o ndmero de iodo é um
indicador de volume de microporos (MULLER et al., 2009), esse pode ser que
comparado aos resultados do estudo de Donati et al. (1994) que para maior
capacidade de retencdo de microcistina obtiveram os nimeros de iodo dos carvoes
ativados de 964 e 953 mg.g* e as areas superficiais interna de 1196 e 1366 mg?.g™,
respectivamente. Isso pode indicar que os materiais adsorventes utilizados neste
trabalho de acordo com a area superficial e 0 nimero de iodo podem possuir baixa
capacidade adsortiva para microcistina, tendo influéncia no seu desempenho

dependendo da concentracdo da mesma.

5.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figura 14 sédo apresentadas as fotomicrografias de amostras dos materiais

adsorventes utilizados nos ensaios de adsorcao.
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Figura 14 - Fotomicrografia de amostra dos materiais adsorventes: a) bagaco de cana-de-
aclcar com aproximacao de 200 X, b) carvao ativado com aproximacéo de 50 X, c) bagaco de
cana-de-agUcar com aproximacdo de 1,0 kX, d) carvao ativado com aproximacédo de 1,0 kX, e)
bagaco de cana-de-acUcar com aproximacdo de 4,0 kX, f) carvéo ativado com aproximacéo de
5,0 kX, g) bagaco de cana-de-aglicar com aproximac¢do de 20 kX, h) carvao ativado com
aproximacao de 10 kX.
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Na Figura 14 (d), (f) e (h) percebem-se na superficie do carvao ativado que a
porosidade € bastante heterogénea, 0 que caracteriza area superficial maior que do
bagaco de cana-de-aglucar, como pode ser observado na Figura 14 (c) e (e) os
poros praticamente homogéneos na superficie; e na Figura 14 (g) 0S poros
simétricos.

Estudos com ativacéo fisica ou quimica do bagaco de cana-de-acucar utilizam
dessas técnicas para promover o aumento do tamanho dos poros da superficie de
modo a aumentar a capacidade de adsorcdo (SILVA et al.,, 2007, SILVA e
OLIVEIRA, 2012, RIBEIRO et al., 2014), o que néo foi desenvolvido neste trabalho,
pois a intencdo foi verificar a adsor¢cdo da microcistina-LR no bagaco de cana-de-

acucar in natura.

5.2 CARACTERIZACAO E QUANTIFICACAO DA MICROCISTINA

A caracterizacao da toxina € apresentada nas Tabelas 8 e 9, sendo a amostra
intracelular (Tabela 8) correspondente ao ciclo de congelamento e descongelamento
por trés vezes, forcando rompimento da parede celular das cianobactérias e

exposicao de toda toxina intracelular no meio externo.

Tabela 8 - Quantificac&o do tipo de toxina do cultivo de M. aeruginosa.

Amostra intracelular Microcistina-LR (ug.L™)  Microcistina-LF (ug.L™)
P1 1110 3
P1 2450 n.d
P2 94 n.d
P2 1240 1
P1+P2 3320 1

NOTA: P1+P2 é a mistura dos cultivos P1 e P2.
*nd: ndo detectavel

A amostra extracelular, apresentada na Tabela 9, é correspondente apenas as

toxinas presentes no meio externo, sem rompimento da parede celular.
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Tabela 9 - Quantificac&o do tipo de toxina do cultivo de M. aeruginosa.

Amostra extracelular Microcistina-LR (ug.L™)  Microcistina-LF (ug.L™)
P1 880 1
P1 1990 12
P2 28 n.d
P2 21 n.d
P1+P2 4010 46

NOTA: P1+P2 é a mistura dos cultivos P1 e P2.
*nd: ndo detectavel

As amostras intra e extracelulares de toxina revelaram que 99% do cultivo
desenvolvido neste trabalho era composto por MC-LR.

A quantifica¢&o do cultivo P1 e P2 s&o apresentadas no laudo do APENDICE A
emitido pela TECPAR, sendo as amostras A, B, C, D e E, as denominagdes das 5
diluicbes realizadas para cada cultivo.

Selecionaram-se as amostras P2B com 2,36 pg.L™ do Puro 2, P1C com 3,33
ng.L* e P1B com 3,83 pg.L™ do Puro 1, que, para melhor compreenséo, foram

denominados de C1, C2 e C3, respectivamente.

5.3 ENSAIOS DE ADSORCAO

5.3.1 Taxa de remocao de microcistina no ensaio de adsorgéo

Na Figura 15 é apresentada a taxa de remocdo de microcistina no ensaio de
adsorcao e a variagdao da concentragdo de microcistina com os desvios amostrais
em funcéo do tempo.

Os calculos para calibracdo do Kit Elisa e quantificacdo de microcistina no
ensaio de adsorcdo para desenvolvimento dos graficos da Figura 14 encontram-se
no APENDICE B e C, respectivamente.
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Figura 15 - Resultados dos Ensaios de Adsorc¢édo realizados com os materiais adsorventes.
NOTA 1: As linhas continuas representam a variacdo da concentracdo de microcistina no
tempo; e as barras representam o desvio padrdo das amostras referente a n=3.

NOTA 2: As linhas pontilhadas representam a taxa de remoc¢do de microcistina, sendo nas
cores vermelhas o ensaio com baga¢co de cana-de-aclcar e em azul o ensaio com carvao
ativado.

Experimentalmente a maior remocdo de microcistina foi berificada para a
amostra C1 com o carvéo ativado, com eficiéncia de 65% e com bagaco de cana-de-
acucar com eficiéncia de 24%.

Foram obtidas maiores eficiéncias para o carvdo ativado, como ja era

esperado, pois a area superficial e 0 niumero de iodo deste material era maior que as
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do bagaco. No estudo de Pyo e Moon (2005), a retencdo de microcistina em carvao
ativado com numero de iodo e a area superficial similar ao carvao utilizado no
trabalho apresentou remocéo de 39% de microcistina-LR para concentracao inicial
de 1000 pg.L™. Essa taxa de remocdo baixa de MC-LR para o carvdo ativado
comparada aos valores alcancados pelos estudos do Quadro 2, mostram que as
caracteristicas morfoldégicas do material adsorvente ndo eram especificas para
retencdo da toxina, sendo que o teor de umidade e o pH podem ter afetado a
eficiéncia do processo.

No Quadro 3, pode-se observar que no estudo de Molica et al. (2013) a
eficiéncia de remocéo para MC-LR no bagaco de cana-de-acucar foi de até 70%, no
entanto foi feita ativacao fisica no material, aumentando a area superficial interna.
Em bagaco de cana sem ativacéo para retencédo de paracetamol a eficiéncia foi de
23% no estudo de Belisario et al. (2011), revelando similaridade com os valores
encontrados neste experimento.

Castro et al. (2014) compararam a utilizacdo de bagaco de cana in natura e
bagaco de cana-de-acgucar ativado na retencéo do corante téxtil ultravioleta reativo 5
e obtiveram maior taxa de retencéo para o bagaco de cana-de-acucar in natura do
gue para o ativado, principalmente nos tempos iniciais de contato, o que também
pode ser observado para retencdo de microcistina no ensaio de adsorcao realizado,
pois ha retengédo quase linear nos tempos iniciais, seguida de dessorgcao até voltar a

reter novamente.

5.3.2 Andlise comparativa do ensaio de adsorgao

A avaliacdo dos resultados obtidos nos ensaios de adsorcdo foi realizada
guanto a normalidade da distribuicdo dos dados pelo teste de Kolmogorov-Smirmov,
gue indicaram dados normais para todos (p > 0,20). Desse modo, desenvolveu-se a
andlise paramétrica das diferencas entre as amostras através do ANOVA,
complementada pelo teste de Tukey para p < 0,05.

As analises de variancia das concentracbes nas amostras que tiveram
diferenca significativa no tempo (p < 0,05) foram C1 para bagaco de cana-de-acucar

e carvao ativado e C2 no carvao ativado. As demais andlises apresentaram variacdo
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das médias de concentragfes iguais no tempo (p > 0,05), ou seja, estatisticamente a

variacdo da concentracdo nessas amostras € igual. Na Figura 16 sdo apresentados

os graficos dessa variacdo em relacdo as médias das concentragdes no tempo.
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Figura 16 - Analise da variancia dos Ensaios de Adsorcéo.
NOTA: barras correspondem a representacédo das médias com os devidos desvios padrdes

indicados.
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Nas Figuras 17, 18 e 19 s&o apresentadas as amostras que tiveram diferenca

significativa na andlise de variancia e puderam ser obtida através do teste de Tukey.
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Figura 17 - Ensaio de adsorcdo da Amostra C1 no bagaco de cana-de-agUcar.
NOTA: As letras sobrescritas indicam as diferencas estatisticas obtidas pelo teste de

Tukey (a=0,05).
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Figura 18 - Ensaio de adsor¢cdo da Amostra C1 no carvao ativado.

NOTA: As letras sobrescritas indicam as diferencas estatisticas obtidas

Tukey (a=0,05).

pelo teste de



61

400
a
3,50 T
ab
3,00 :
' T b,C bc
2,50 ! T T
= L i c C
- T T
g 2,00 I
O 150 —
1,00 o
0,50 A
0,00
0 2 4 & 8 10
Tempo (h)

Figura 19 - Ensaio de adsorcdo da Amostra C2 no carvéo ativado.
NOTA: As letras sobrescritas indicam as diferencas estatisticas obtidas pelo teste de
Tukey (a=0,05).

A Amostra C1 no bagaco de cana-de-acUcar apresentou variagcao similar nas
médias das concentracdes nos tempos 2, 4, 6 e 8 h e divergente do intervalo de
tempo da adsor¢&o no tempo inicial e final.

A Amostra C1 no carvao ativado apresentou variacao similar nas médias das
concentracdes nos tempos 2, 4 e 6 h, no tempo de 6 e 8 h; e divergente do intervalo
de tempo da adsorg&o no tempo inicial e final.

A Amostra C2 no carvao ativado apresentou média das variagdes proximas nos
tempos 4 e 6 h; e nos tempos 8 e 10 h; parcialmente parecidas nos tempos 2, 4 e 6
h; e divergente do intervalo de tempo da adsorcédo no tempo inicial. E que a taxa de
remocdo de microcistina ndo varia apdés 8 h, ou seja, seria interessante trabalhar
com um tempo de adsor¢cao menor.

Pode-se considerar que as amostras do ensaio de adsor¢édo para o bagaco de
cana-de-acUcar praticamente nao tiveram mudanca na taxa de remocao nos tempos,
ou seja, foi mantida uma taxa média de retencdo. Ja para as amostras do carvao

ativado ocorreram maior variagdo comparado ao bagaco de cana-de-acglcar.



62

5.4 ISOTERMAS DE LANGMUIR

Na Figura 20 sdo apresentadas as Isotermas de Langmuir nos ensaios de

adsorcéo.

Bagaco de cana-de-acgucar

Carvao ativado

604 60
8 .
S 50 . 8w
@ 2
f 40 4 * 8 40
7 - - o 30 . _-‘
i ] - - =
5 30 _ P 5 e
(OR— - . 5 2 -
= - - = -
-
2 s 2 w0 -
o] 4 o 7
lon 0 . . . . i . , o 0
000 010 020 030 040 05 080 070 0.00 050 1.00 1,50 200
Ce (ug MC-LR. L) Ce (g MC-LR. L)
a) Amostra C1 b) Amostra C1
— 800 800
g A
@ 700 4 @ 700
] 2 /
S e00 5 600 1 P
- © 7
& 500 o 0 -
a0 o 400 e
(SR = 300 4 Ve
= o P
2 200 1 = 200 4 _ -
= 2 1004 -
g 1004 - . = —— . .t
- —t — — - o) 0 - § . . . . . .
0 == b0 020 040 080 080 100 120 140 160
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 ! ! ' ! " '
Ce (ug MC-LR.L)) Ce (ug MC-LR. L")
c) Amostra C2 d) Amostra C2
120 120 -
— ~ -
% 100 4 @ 100 -
> -
[=2] = - *
(] [v]
< 801 o 80 -
I~ - T - +
T oe{ e ————— 2 60 -
e T ¥ . -
= - - -~
O 40 A G 40 . -~
= s 2 e
EX 201 ¥ g-j 20 4 y
& ‘ ‘ . ‘ ‘ o 0 : ‘ , ; .
0,00 0.10 0.20 0,30 040 0,50 7 0.00 0.10 020 030 0.40 050
Ce (ug MC-LR. L) Ce (ug MC-LR. L)

e) Amostra C3

f)  Amostra C3

Figura 20 - Isotermas de Langmuir do ensaio de Adsor¢do: a) com bagaco de cana-de-agUcar
para amostra C1, b) com carvdo ativado para amostra C1, ¢) com bagaco de cana-de-agucar
para amostra C2, d) com carvao ativado para amostra C2, €) com baga¢o de cana-de-aglcar

para amostra C3, f) com carvao ativado para amostra C3.
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As isotermas foram obtidas através da linearizagcdo dos dados experimentais
da adsorc¢ao utilizando-se a Equacao (3), que permitiu a obtencao das constantes da

Isoterma de Langmuir, apresentados na Tabela 10.

Tabela 10- Resultados das Constantes das Isotermas de Langmuir.

Material C O max b

e 0 2
Amostra Grafico adsorvente (pg_L-l) (”g_g.l) (L.g-l) R

(a) Bagaco 49,26 549 0,94
C1 N 2,36

(b) Carvao 47,17 1,37 0,94

(c) Bagaco -333.33 -0,40 0,95
C2 N 3,33

(d) Carvao -40,82 -0,45 0,93

(e) Bagaco 68,03 29,40 0,93
C3 N 3,83

® Carvao 217,40 2,30 0,97

A capacidade de adsor¢cao com melhor ajuste linear para Isoterma de Langmuir
foi para a amostra C3 do carvéo ativado r’=0,97 e gma=217,40 ug.g™*, enquanto que
para o bagaco de cana-de-acticar o melhor ajuste foi para amostra C1 com r’=0,94 e
Omax=49,26 ug.g™.

A capacidade méaxima de adsorgéo e a constante de adsorcdo da Isoterma de
Langmuir para amostra C2 tanto para o ensaio com carvado ativado como para o
bagaco de cana-de-acUcar apresentaram valores negativos, o que indica que o
modelo de Langmuir ndo pode representar a capacidade de adsor¢cdo para essa
amostra, o que pode ser confirmado através da Figura 5, o Tipo | deve representar a
Isoterma de Langmuir; e os graficos (a) e (b) da Figura 5 representam o Tipo lll, o
gue néo corresponde ao Modelo de Isoterma realizado.

Alguns valores de constantes de Isotermas de Langmuir obtidos por outros
autores sao apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 - Resultados das constantes de Langmuir obtidos por outros autores.

Material Compostos Autores
qmaxl b 1 R2
adsorvente (ng.g™) (L.gM) adsorvidos
Bagaco de 161,3 1,33 0,97 MC-LR ALBUQUERQUE
cana ativado et al. (2008)
Carvéo 17.500 1.120 0,94 MC-LR HUAN et al
vegetal* (2007)
Carvao 24.700 6.380 0,770 MC-LR JULIO (2011)
vegetal**

* : area superficial= 950 m”.g™" e nimero de iodo= 1020 mg.g™

** drea superficial=1035 m?.g™

Os valores encontrados no ensaio de adsorcdo das amostras Cl e C3

corresponderam aos valores das constantes para Isoterma de Langmuir de outros

trabalhos da literatura cientifica da &rea, e as isotermas obtidas representaram o

Tipo | da Figura 5.
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Na Figura 21 sao apresentadas as Isotermas de Freundlich nos ensaios de

adsorcéo.

Bagaco de cana-de-acgucar
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Figura 21 - Isotermas de Freundlich do ensaio de Adsorc¢éo: a) com bagaco de cana-de-acUcar
para amostra C1, b) com carvédo ativado para amostra C1, c) com bagaco de cana-de-agUcar
para amostra C2, d) com carvao ativado para amostra C2, €) com bagac¢o de cana-de-aglcar
para amostra C3, f) com carvao ativado para amostra C3.
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As isotermas de Freudlich foram obtidas através da linearizacdo dos dados
experimentais da adsorcao utilizando-se a Equacao (5), que permitiu a obtencéo das
constantes da equacao da Isoterma de Freundlich que sé&o apresentados na Tabela
12.

Tabela 12 - Resultados das Constantes das Isotermas de Freundlich.

Meio C k

o 0 2
Amostra Gréfico adsorvente (ug.L-l) (ng.0) n R

€) Bagaco 962,72 1,66 0,94
C1 5 2,36

(b) Carvéo 338,61 1,57 0,93

(© Bagaco 214,44 1,06 0,84
Cc2 5 3,33

(d) Carvao 0,83 0,65 0,93

(e) Bagaco 6047,84 2,37 0,98
C3 N 3,83

4] Carvéao 2154,27 1,59 0,91

A capacidade de adsorcdo com melhor ajuste linear para Isoterma de
Freundlich foi para o bagaco de cana-de-actcar utilizando amostra C3 com r’=0,98 e
k=6047,84 pg.g™’ , enquanto que para o carvdo ativado o melhor ajuste foi para a
amostra C1 e C2 com r?=0,93; e k=338,61 pg.g™* e k=0,83 pg.g™, respectivamente.

Os valores de n variaram entre 1 e 10 para todas as amostras, indicando que a
adsorcao foi favoravel, exceto para C2 no carvao ativado, que ficou com valor menor
gue 1, que também apresentou um valor baixo de capacidade de adsor¢ao.

A adsorcao foi mais elevada para as amostras C3 tanto para bagaco de cana-
de-acucar como para o carvao ativado.

Alguns valores de constante de Isoterma de Langmuir obtidos por outros

autores sao apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13 - Resultados das constantes de Freundlich obtidos por outros autores.

Material K , Compostos Autores
adsorvente (ng.g™) : R adsorvidos
Bagaco de 1550 1,79 0,90 MC-LR ALBUQUERQUE
cana ativado et al. (2008)
Carvéo de o MULLER et al.

430 1,88 - microcistina

0SS0* (2009)

Carvao ) o KURODA et al.

) 1010 2,61 0,83 microcistina

ativado** (2005)

*: area superficial= 126,4 m”.g™" e nimero de iodo= 98 mg.g™
-: ndo indicado no trabalho.
**: area superficial= 789,6 m°>.g™" e nimero de iodo= 845 mg.g™

Percebe-se que os valores encontrados no ensaio de adsor¢cdo das amostras

puderam corresponder aos valores das constantes para a Isoterma de Freundlich de

outros trabalhos da literatura, visto que a concentrac&o inicial de microcistina nesses

trabalhos foi bem mais elevada
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6 CONCLUSAO

Os dados obtidos demonstraram o potencial adsorvente do bagaco de cana in
natura para retencdo de MC-LR, pois mesmo apresentando caracteristicas nao
convencionais para os procedimentos de adsorcao, foi observada taxa de retencao
significativa (p < 0,05) do bagaco de cana-de-acucar.

Com relagao aos resultados obtidos no desenvolvimento desta pesquisa, pode-
se concluir que:

e A correta identificacdo do tipo de toxina produzida pela cianobactéria
importante para sua quantificacdo tanto pelo método CLAE como pelo
Kit Elisa, devido aos diferentes comprimentos de onda que os tipos de
toxinas podem emitir, no caso da MC-LR o comprimento de onda é o
232 nm;

e O bagaco de cana-de-agucar por néo ter sido submetido a qualquer tipo
de ativacdo apresentou 1,28 m?.g* de area superficial interna; e
consequentemente, sua caracteristica era pouco comum comparada as
de um carvao ativado; e mesmo assim o0 bagaco de cana-de-acucar
demonstrou seu potencial adsorvente para MC-LR,;

e A maior taxa de retencdo de 24% de MC-LR no bagaco de cana-de-
acUcar ocorreu para menor concentragdo de toxina, no entanto para
concentracdo maior de MC-LR a taxa de retencao foi 8% maior que do
para carvao ativado;

e As amostras do ensaio de adsorcdo para o bagaco de cana-de-agUcar
praticamente nao tiveram mudanca na taxa de remoc¢ao nos tempos (p >
0,05), ou seja, foi mantida uma taxa média de retencdo. Ja para as
amostras do carvao ativado ocorreu maior variagdo comparada ao
bagaco de cana-de-acucar (p< 0,05);

e A isoterma que melhor representou os dados de adsor¢cdo foi a de
Freundlich, que resultou na melhor correlacéo linear r>=0,98; e na maior
capacidade de adsorcao tanto para o bagaco de cana-de-agucar como

para o carvao.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a adsorcdo de MC-LR no bagaco de cana-de-aglucar em agua destinada
a consumo humano para verificar a eficiéncia do processo;

Realizar estudos de outros fatores intervenientes que possam influenciar na taxa
de retencdo da MC-LR no bagaco de cana-de-acgucar;

Verificar o potencial energético do bagaco de cana-de-aclUcar apds 0 processo
de adsorgao para aproveitamento em caldeiras e;

Avaliar o tempo de vida util tendo em vista caracteristicas adsorventes do

bagaco de cana-de-acucar in natura.
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APENDICE A- LAUDO TECPAR- quantificagdo de microcistina

o Centro de Anélises e Ensaios Tecnoldgicos
Tt CPAR Laboratdrio de Tecnologias Ambientais e Agronémicas
-

Atividade de Cromatografia

Resultados de Ensaios Cromatograficos

Solicitagdo de Servico:

Data de Data de
Recebimento:19/05/14 conclus&o:28/05/2014

Material: Amostra Aline Identificacéo:
Ensaio Resultado
Parametro Analitico leitura, Diluicdo | média, ug/L |dp, ug/L| CV%
ng/L
Pural
MC-LR 68,1 2 136
PuralA
MC-LR 5,83 1 5,8
PuralB
MC-LR 4,26 1 43
Pura 1C
MC-LR 3,25 1 3,2
Puro 1D
MC-LR 1,64 1 1,6
Puro 1E
MC-LR 0,621 1 0,6

coeficiente de variac&o percentual

Legenda: nd — nédo detectado em nivel de; dp - desvio padrdo da média; CV% -

Observacéo: curva analitica e demais informacdes pertinentes
ao ensaio anexos a segunda via

Métodos analiticos: 1) Compostos organicos volateis: IE LAQA 030 — Determinacdo de Compostos Orgénicos Volateis — VOCs; 2) Fenois: IE LAQA 031
— Determinacéo de Fendis Clorados; 3) Cianotoxinas: IE LAQA 032 — Determinacgéo de Microcistina e Cilindrospermopsina; 4) Bromato, Clorito e
Acrilamida: IE LAQA 029 - Determinacéo de Bromato, Clorito e Acrilamida; 5) HPA's: ISO 17993 — HPLC fluorescéncia; 6) Outros:*Acidos
Haloaceticos : Metodo USEPA 557 Determination of Haloacetic Acids and Dalapon in Drinking Water modificado para LC MS/MS

Observacdes: Curva analitica pontos faixa “baixa™0,5 , 1,0 2,0 5,0 10 20 ppb. Faixa alta: 1,02,0 5,0 10 20 50 100 ppb

Técnico responavel:

Solicitante:

Anexo 3 - Formulario de resultados de ensaios cromatograficos - FOIT LAAG 004/03, rev A, data: 09/07/2013, pag 1/1

Figura A 1 - Laudo do Tecpar de quantificacdo da amostra P1 pelo CLAE.
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o Centro de Analises e Ensaios Tecnologicos
Tt CPA Laboratério de Tecnologias Ambientais e Agronémicas
-

Atividade de Cromatografia

Resultados de Ensaios Cromatograficos

Solicitagdo de Servico:

Data de Data de
Recebimento:19/05/14 | concluséo:28/05/2014

Material: Amostra Aline

Identificag&o:

Ensaio Resultado
Parametro Analitico leitura, Diluigdo | média, ug/L |dp, ug/L| CV%
ug/L

Pura2

MC-LR 62 10 620

Pura2A

MC-LR 4,85 1 4.8

Pura2B

MC-LR 2,31 1 23

Pura 2C

MC-LR 1,70 1 1,7

Puro 2D

MC-LR 6,74 1 6,7

Puro 2E

MC-LR 1.4 1 11,4

coeficiente de variacdo percentual

Legenda: nd — ndo detectado em nivel de; dp - desvio padrdo da média; CV% -

Observacédo: curva analitica e demais informactes pertinentes
ao ensaio anexos a segunda via

Métodos analiticos: 1) Compostos orgénicos volateis: IE LAQA 030 — Determinagédo de Compostos Orgénicos Voléteis — VOCs; 2) Fendis: IE LAQA 031
— Determinac&o de Fendis Clorados; 3) Cianotoxinas: IE LAQA 032 — Determinacéo de Micracistina e Cilindrospermopsina; 4) Bromato, Clorito e
Acrilamida: IE LAQA 029 - Determinac&o de Bromato, Clorito e Acrilamida; 5) HPA's: ISO 17993 — HPLC fluorescéncia; 6) Outros:*Acidos
Haloaceticos : Metodo USEPA 557 Determination of Haloacetic Acids and Dalapon in Drinking Water modificado para LC MS/MS

Observacdes: Curva analitica pontos faixa “baixa™0,5 , 1,0 2,0 5,0 10 20 ppb. Faixa alta: 1,0 2,0 5,0 10 20 50 100 ppb

Técnico responével:

Solicitante:

Anexo 3 - Formulario de resultados de ensaios cromatograficos - FOIT LAAG 004/03, rev A, data: 09/07/2013, pag 1/1

Figura A 2 - Laudo do Tecpar de quantificagdo da amostra P2 pelo CLAE.
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APENDICE B- Curva de calibracéo Kit Elisa

Para montagem da curva de calibracdo do Kit Elisa utilizada, seguiram-se as
instrucdes do manual do Kit, sendo que os padrdes PO, P1, P2, P3, P4, P5 deveriam
equivaler as seguintes concentracdes: 0; 0,15; 0,40; 0,75; 1,00; 2,00 e 5,00 pg.L ™% e
mais um Controle no valor 0,75 pg.L™.

Realizaram-se as leituras da absorbancia desses padrdes em triplicata nas
placas do Kit Elisa; e os calculos para montagem da equacéo da reta de calibracéo
(C 1) tendo o eixo das abscissas representados pelo In[C] e eixo das ordenadas pela

medida da absorbéancia lida. Os célculos sédo apresentados na Tabela B1 abaixo.

Tabela B 1 - Dados para calculo da equacao da reta de calibrac&o do Kit Elisa.

Padrdes [C] ug.L™" x=In[C] y=absorbancia x° Xy
PO 0 % - - -
P1 0,15 -1,8971 0,9525 3,5999 -1,8070
P2 0,40 -0,9162 0,7475 0,8394 -0,6848
Controle 0,75 -0,2876 0,6270 0,0827 -0,1803
P3 1,00 0 0,4330 0 0
P4 2,00 0,6931 0,2650 0,4804 0,1837
P5 5,00 1,6094 0,1320 2,5902 0,2124
2 - -0,7923 3,1570 7,5926 -2,2760
n=6

Regresséo Linear: y = a + bx
. CyxTx?) — ExX Xxy)

(nx Y x?%) — (X x)?
_ (3,1570 x 7,5926) — [(—0,7923) X (—2,2760)]

(6 X 7,5926) — (—0,7923)2
_ 23,9628 — 1,8033

"~ 455556 — 0,6277
a=0,4934

_(nxXYxy) - (XxxXy)

D= X ) - (502
_[6 % (=2,2760)] — [(—0,7923) x 3,1570]

a

a

b
(6 X 7,5926) — (—0,7923)2
b = —0,2483
y = 0,4934 — 0,2483x (C1)

A equacéao (C 2) foi a utilizada para Calculo da concentracdo de microcistina

apos leitura da absorbancia na Placa do Kit Elisa.

(y—0,4934) (C2)
C = e 02483
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APENDICE C- Quantificacéo de microcistina no Ensaio de Adsor¢&o

As Tabelas C1, C2, C3 e C4 apresentam os célculos do ensaio de adsorcao da
Amostra P2B, sendo C1 e C2 o ensaio com bagaco de cana-de-acucar; e C3 e C4

com carvao ativado.

Tabela C 1 - Dados da concentracdo de microcistina em cada tempo do ensaio de adsor¢éo da
substituicdo da intensidade da absorbéancia na equacédo da curva de calibracdo do Kit Elisa

Tempo (h) Intensidades Calculo exp(calculo)
0,271 0,895691 2,44902674

0 0,251 0,976238 2,654452507
0,323 0,686267 1,986286099

0,271 0,895691 2,44902674

2 0,289 0,823198 2,277771937
0,298 0,786951 2,196689092

0,308 0,746677 2,109977758

4 0,286 0,83528 2,305459264
0,328 0,66613 1,946688418

0,345 0,597664 1,817867509

6 0,311 0,734595 2,08463806
0,323 0,686267 1,986286099

0,351 0,5735 1,774466472

8 0,316 0,714458 2,04307968
0,316 0,714458 2,04307968

0,323 0,686267 1,986286099

10 0,362 0,529199 1,697571245
0,361 0,533226 1,704421806

Tabela C 2 - Dados para o desenvolvimento do gréfico entre tempo de adsorcéo e taxa de
remocao de microcistina.

Tempo (h) (o8 Ci Cu Média Desvio Padrao Remocéo (%)
0 245 2,65 1,99 2,36 0,34 0,00
2 245 2,28 2,20 2,31 0,13 2,12
4 2,11 2,30 1,95 2,12 0,18 10,17
6 1,82 2,08 1,99 1,96 0,13 16,95
8 1,77 2,04 2,04 1,95 0,16 17,37
10 1,99 1,70 1,67 1,79 0,18 24,15

NOTA: C;, C, e Cy;: leituras em triplicata da concentracdo de microcistina pelo Kit Elisa.



Tabela C 3- Dados da concentracdo de microcistina em cada tempo do ensaio de adsorcao da
substituicdo da intensidade da absorbancia na equacéo da curva de calibracdo do Kit Elisa.

Tempo (h) Intensidades Calculo exp(célculo)
0,271 0,895691 2,44902674

0 0,251 0,976238 2,654452507
0,323 0,686267 1,986286099

0,325 0,678212 1,970351278

2 0,313 0,72654 2,067914218
0,273 0,887636 2,42937962

0,416 0,31172 1,365771805

4 0,331 0,654048 1,923309737
0,377 0,468788 1,598055786

0,368 0,505034 1,657042245

6 0,381 0,452678 1,572518087
0,433 0,243254 1,275392696

0,426 0,271446 1,311859809

8 0,437 0,227145 1,255011308
0,393 0,40435 1,498327636

0,582 -0,35683 0,699893975

10 0,604 -0,44543 0,640549475
0,468 0,102296 1,107710874

Tabela C 4 - Dados para o desenvolvimento do gréafico entre tempo de adsorcéo e taxa de
remocao de microcistina.

Tempo (h) (o8 Ci Cu Média Desvio Padrdo Remocéao (%)
0 2,45 2,65 1,99 2,36 0,34 0,00
2 1,97 2,07 2,43 2,16 0,24 8,74
4 1,37 1,92 1,60 1,63 0,28 31,03
6 1,66 1,57 1,28 1,50 0,20 36,39
8 1,31 1,26 1,50 1,36 0,13 42,37
10 0,70 0,64 1,11 0,82 0,26 65,25

NOTA: C;, C, e Cy;: leituras em triplicata da concentracéo de microcistina pelo Kit Elisa.
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As Tabelas C5, C6, C7 e C8 apresentam os célculos do ensaio de adsorcéao da

Amostra P1C, sendo C5 e C6 o ensaio com bagaco de cana-de-acgucar; e C7 e C8

com carvao ativado.

Tabela C 5 - Dados da concentracdo de microcistina em cada tempo do ensaio de adsorcéo
através da substituicdo da intensidade da absorbancia na equacéo da curva de calibracéo do

Tabela C 6 - Dados para o desenvolvimento do gréafico entre tempo de adsorcéo e taxa de

Kit Elisa.

Tempo (h) Intensidades Calculo exp(célculo)
0,2160 1,117197 3,05627526
0 0,1790 1,26621 3,547383287
0,1900 1,221909  3,393659987

0,1730 1,290375 3,63414746
2 0,2480 0,988321 2,686718552
0,1950 1,201772  3,326005552
0,2090 1,145389 3,143662881

4 0,2300 1,060814 2,8887201
0,1920 1,213854  3,366434622
0,203 1,169553  3,220552601
6 0,223 1,089005 2,971316842
0,218 1,109142 3,031756537
0,213 1,129279  3,093425639
8 0,237 1,032622 2,808419384
0,199 1,185663 3,272854386

0,2430 1,008458 2,74136922
10 0,2580 0,948047 2,580663968
0,2390 1,024567 2,785889065

remocao de microcistina.

Tempo (h) C Cu Cu Média Desvio Padrdo Remocéao (%)
0 3,06 355 3,39 3,33 0,25 0,00
2 3,63 2,69 3,33 3,21 0,48 3,60
4 3,14 2,89 3,37 3,13 0,24 6,01
6 3,22 2,97 3,03 3,07 0,13 7,81
8 3,09 281 3,27 3,06 0,23 8,18
10 274 258 2,79 2,70 0,11 18,92

NOTA: C;, C, e Cy;: leituras em triplicata da concentracdo de microcistina pelo Kit Elisa.
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Tabela C 7 - Dados da concentracdo de microcistina em cada tempo do ensaio de adsor¢éo da

substituicdo da intensidade da absorbancia na equacéo da curva de calibracdo do Kit Elisa.

Tempo (h) Intensidades Calculo exp(célculo)
0,2160 1,117197 3,05627526

0 0,1790 1,26621  3,547383287
0,1900 1,221909  3,393659987

0,225 1,08095 2,947479691

2 0,243 1,008458 2,74136922
0,258 0,948047  2,580663968

0,279 0,863472  2,371378916

4 0,268 0,907773  2,478795745
0,255 0,960129 2,612033081

0,283 0,847362  2,333483142

6 0,279 0,863472  2,371378916
0,254 0,964156  2,622573959

0,352 0,569472  1,767334382

8 0,322 0,690294 1,99430177
0,286 0,83528  2,305459264

0,363 0,525171 1,690748219

10 0,326 0,674184 1,96243187
0,299 0,782924  2,187859968

Tabela C 8 - Dados para o desenvolvimento do gréafico entre tempo de adsorcéo e taxa de
remocao de microcistina.

Tempo (h) (o8 Ci Cu Média Desvio Padrdo Remocéo (%)
0 3,06 3,55 3,39 3,33 0,25 0,00
2 2,95 2,74 2,58 2,76 0,19 17,12
4 2,37 2,48 2,61 2,49 0,12 25,23
6 2,33 2,37 2,62 2,44 0,16 26,73
8 1,77 1,99 2,31 2,02 0,27 39,34
10 1,69 1,96 2,19 1,94 0,25 41,74

NOTA: C,, C, e Cy;: leituras em triplicata da concentracdo de microcistina pelo Kit Elisa.
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As Tabelas C9, C10, C11 e C2 apresentam os calculos do ensaio de adsorcao
da Amostra P1B, sendo C9 e C10 o ensaio com bagaco de cana-de-acucar; e C11 e

C12 com carvao ativado.

Tabela C 9 - Dados da concentracdo de microcistina em cada tempo do ensaio de adsorcéo da
substituicdo da intensidade da absorbancia na equacgédo da curva de calibracédo do Kit Elisa.

Tempo (h) Intensidades Calculo exp(calculo)
0,188 1,229964 3,421105531

0 0,147 1,395087 4,035323971
0,147 1,395087 4,035323971
0,156 1,35884  3,891676777

2 0,176 1,278292 3,590503302
0,151 1,378977 3,970837557
0,179 1,26621  3,547383287

4 0,150 1,383004  3,9868619

0,172 1,294402 3,648813087
0,190 1,221909 3,393659987
6 0,187 1,233991 3,434911426
0,142 1,415224 4,117406686
0,218 1,109142 3,031756537

8 0,172 1,294402 3,648813087
0,175 1,28232  3,604992803
0,191 1,217882 3,380019893
10 0,198 1,18969 3,286062013

0,189 1,225936 3,407355125

Tabela C 10 - Dados para o desenvolvimento do gréafico entre tempo de adsorgéo e taxa de
remoc¢ao de microcistina.

Tempo (h) C, Ci Cu Média Desvio Padrao Remocéo (%)
0 342 4,04 4,04 3,83 0,36 0,00
2 3,80 359 398 3,82 0,20 0,26
4 355 3,99 3,65 3,73 0,23 2,61
6 3,39 343 4,12 3,65 0,41 4,70
8 3,03 365 3,60 3,43 0,34 10,44
10 3,38 329 341 3,36 0,06 12,27

NOTA: C;, C, e Cy;: leituras em triplicata da concentracdo de microcistina pelo Kit Elisa.
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Tabela C 11 - Dados da concentracédo de microcistina em cada tempo do ensaio de adsorgéo
da substituicdo da intensidade da absorbancia na equacédo da curva de calibragdo do Kit Elisa.

Tempo (h)

Intensidades Calculo

exp(calculo)

0

10

0,188
0,147
0,147
0,177
0,148
0,163
0,163
0,170
0,162
0,17
0,169
0,164
0,212
0,178
0,150
0,196
0,194
0,184

1,229964
1,395087
1,395087
1,274265
1,391059
1,330648
1,330648
1,302457
1,334676
1,302457
1,306484
1,326621
1,133306
1,270238
1,383004
1,197745
1,205799
1,246073

3,421105531
4,035323971
4,035323971
3,576072038
4,019104845
3,783495846
3,783495846
3,678322131
3,79876417
3,678322131
3,693166026
3,768288889
3,10590918
3,561698778
3,9868619
3,31263738
3,33942767
3,476664296

Tabela C 12 - Dados para o desenvolvimento do gréfico entre tempo de adsorcéo e taxa de

remocao de microcistina.

Tempo (h) C Ci Cu Média Desvio Padrao Remocao (%)
0 342 4,04 4,04 3,83 0,36 0,00
2 358 4,02 3,78 3,79 0,22 1,04
4 3,78 3,68 3,80 3,75 0,06 2,09
6 3,68 3,69 3,77 3,71 0,05 3,13
8 3,11 356 3,99 3,55 0,44 7,31
10 331 3,34 348 3,38 0,09 11,75

NOTA: C;, C e Cy;: leituras em triplicata da concentragdo de microcistina pelo Kit Elisa.



