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1. INTRODUCAO

As floracGes de algas podem se formar devido a mudancas nas condicdes climaticas e
hidroldgicas, tais como altera¢Ges na profundidade da agua, na vazdo de entrada e saida
dos corpos de agua superficiais e na estratificacdo do corpo de agua. Além disso, 0s
nutrientes, nitrogénio e fésforo, sdo limitantes ao crescimento das algas, geralmente, sendo
o fosforo limitante em sistemas de dgua doce e 0 nitrogénio, em ambientes marinhos e
estuarinos. O aumento da concentragdo destes nutrientes ocasiona uma rapida proliferacdo
das algas gerando as florages (Walker, 2015). Atualmente, a incidéncia e a intensidade
das floracGes estdo aumentando tanto nos ambientes de agua doce como nos marinhos,
bem como os danos econdomicos (O’Neil et al., 2012) e sociais causados por estes

fendmenos.

As cianobactérias, como a Anabaena, Microcystis, Nodularia e Cylindrospermopsis,
podem ou ndo gerar metabolitos toxicos; no entanto, a maioria das floracbes de
cianobactérias na natureza sdo toxicas. As toxinas produzidas causam diversos efeitos de
curto e longo prazo a salde de humanos e animais podendo ser neurotoxicas,
hepatotoxicas, dermatotdxicas, dentre outras. As toxinas mais comumente produzidas sao

as microcistinas, saxitoxinas, anatoxinas e cilindrospermopsinas (Walker, 2015).

A Cylindrospermopsis raciborskii € uma espécie de cianobactéria de ocorréncia global,
havendo relatos de sua existéncia em praticamente todos os continentes (O’Neil et al.,
2012), com prevaléncia na Australia, Nova Zelandia, Asia, América do Sul e Norte, bem
como na Europa (Poniedzialek et al., 2012), sendo que ja foi identificada inclusive na
Antartica. Na Australia, 138 criancas e 10 adultos foram intoxicados por CYN resultando
em sintomas como vomito, dor de cabeca, aumento do figado, entre outros. No Brasil, a
CYN foi documentada na tragédia de Caruaru (1996).

Devido aos efeitos cronicos produzidos sobre o figado, rins, baco, coragdo, entre outros
6rgdos, Humpage e Falconer (2003), propuseram preliminarmente, a partir de estudos
toxicoldgicos, que o limite de concentracdo de CYN na agua para consumo humano seja de
no maximo 1ug/L. No Brasil, 0 mesmo valor maximo aceitdvel, de 1ug/L, para a

cilindrospermopsina é preconizado pela Portaria n°® 2.914 (2011).

As cepas de Cylindrospermopsis raciborskii, produtoras de CYN, se desenvolvem em

faixas de temperatura de 20 a 35°C, e seu crescimento Gtimo se da a aproximadamente
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30°C, de acordo com Saker e Griffiths (2000). Adicionalmente, elas suportam altas
temperaturas, apresentando apenas uma lenta perda de viabilidade em temperaturas acima
de 50° C. Esta grande tolerancia a temperatura confere as C. raciborskii a capacidade de se
desenvolver em diversos ecossistemas e indica que, com o aquecimento global, esta
espécie é uma das que deve se beneficiar deste tipo de mudanga climéatica, aumentando a

sua dominancia nos ambientes aquaticos de agua doce (O’Neil et al., 2012).

Neste cenario, as floragdes de cianobactérias sdo objeto de grande preocupacdo para o
tratamento de agua para consumo. As tecnologias de tratamento avancado de &gua estdo
ganhando espaco devido a sua melhor eficiéncia de remoc¢édo de contaminantes em relacéo
ao tratamento convencional. Dentre as técnicas avancadas podemos citar a separacdo por
membranas, a adsor¢cdo em carvao ativado e os processos de oxidagdo com o0zo6nio, Fenton,

entre outros.

Os processos de separacdo por membranas movidos por gradiente hidraulico podem ser
divididos em microfiltracéo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose reversa; sendo os dois
primeiros usados principalmente para a remogdo de patdgenos e solidos suspensos,
substituindo e/ou complementando o tratamento convencional. A nanofiltracdo e a osmose
reversa sdo aplicadas a remocdo de contaminantes, carbono organico dissolvido e
compostos que conferem dureza e salinidade a agua. Apesar dos poucos estudos e
publica¢des avaliando a remocdo de CYN de aguas por nanofiltragdo, Dixon et al. (2011)

obtiveram bons resultados com essa tecnologia.

O carvdo ativado pode ser utilizado na forma de p6 ou granular. O carvdo ativado em po €
mais utilizado devido a sua flexibilidade quanto & operacdo e sazonalidade. Desta forma, €
evidente que os estudos a respeito do carvao ativado granular S0 menos nUMerosos, apesar
de sua alta eficiéncia no tratamento quando selecionado corretamente. Com relacdo a
cilindrospermopsina, os estudos que envolvem a remocgao por adsor¢cdo em carvao ativado

também sdo escassos.

Neste contexto, este estudo teve por objetivo contribuir para a melhor compreensdo dos
mecanismos envolvidos e o desempenho das membranas e carvédo ativado, separadamente,
de acordo com suas caracteristicas, visando a aplicacdo destas tecnologias na remocéo de
cilindrospermopsinas na realidade brasileira como uma possivel solucdo para alguns tipos
de problemas enfrentados no tratamento de d&gua para abastecimento contendo

cianotoxinas.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar separadamente, em escala de bancada, a
remocdo de cilindrospermopsina por carvao ativado granular, produzido no Brasil, e por

nanofiltracdo no tratamento de agua de abastecimento para consumo humano.
2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS
Os objetivos especificos compreendem:

e Determinar a capacidade de adsorcdo do carvdo ativado granular de fabricacéo
nacional e a competicdo existente, quando utilizada a 4gua deionizada e a agua do

Lago Paranoa com cilindrospermopsina, a partir das isotermas de adsorc¢ao.

e Determinar, em escala de bancada, a rejeicdo de cilindrospermopsina por duas
diferentes membranas de nanofiltracdo, utilizando agua deionizada e agua do lago
Paranod, tratada previamente por microfiltracdo em bancada, ambas contaminadas

com cilindrospermopsina.

e Comparar, preliminarmente, a aplicabilidade das duas membranas estudadas e do

carvao ativado na remocdo de cilindrospermopsinas.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. CYLINDROSPERMORPSIS E CILINDROSPERMOPSINA

As cianobactérias sdo organismos fotossintetizantes causadores de grande preocupacao,
pois a maioria das suas floracdes sdo toxicas, podendo trazer prejuizos aos seres humanos e
animais. Ademais, este tipo de contaminacdo pode resultar em alteragdes de sabor e odor
na agua (EPA, 2014), tornando-a impropria ao consumo. Segundo Walker (2015), os
géneros Anabaena, Microcystis, Nodularia e Cylindrospermopsis sdo algumas
cianobactérias que podem produzir toxinas, como as apresentadas na Tabela 3.1, sendo que
algumas espécies sdo capazes de produzir diferentes tipos e variantes de cianotoxinas
(EPA, 2014).

Tabela 3.1. Classes de toxinas comuns em flora¢6es de cianobactérias (modificado -
Walker, 2015).

Toxina Abreviacdo | Toxicidade/Orgdo alvo | Peso Molecular (Da)
Anatoxina a ANA Neurotoxina 165

Microcistinas MCs Figado ~1000

Saxitoxinas STXs Neurotoxina ~300
Cilindrospermopsinas | CYNs Figado, rim 415

Vérios casos envolvendo &gua contaminada com as cilindrospermopsinas ja foram
relatados, como por exemplo, o caso de Palm Island, em Queensland, na Austrélia, em
1979. Na ocasido o sulfato de cobre foi usado como algicida para controle de floracédo de
Cylindrospermopsis e acarretou na liberacdo da toxina cilindrospermopsina (CYN),
provocando a intoxicacdo de criancas e adultos que tiveram sintomas similares, como:

febre; dor de cabeca; vomitos; diarreia com sangue; hepatomegalia e problema nos rins.

Suspeita-se que a CYN também foi responsavel pelo evento chamado febre de Barcoo, no
final de 1800, em Toowoomba, na Australia, que ocasionou sintomas muito similares aos
observados em Palm Island (Walker, 2015). Além disto, em Caruaru, no Brasil, em 1996, a
agua utilizada em uma clinica de hemodialise foi contaminada por MC e CYN, episddio no
qual 116 pacientes de hemodialise, em um total de 131, apresentaram disturbios visuais,
nausea, vomito e fraqueza muscular. A primeira morte relatada ocorreu em fevereiro de

1996. Desses pacientes, 100 apresentaram insuficiéncia hepatica aguda, sendo que, em
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dezembro de 1996, 52 mortes foram atribuidas a esse episodio, chamado de Sindrome de
Caruaru (Azevedo et al., 2002).

Relatos, tais como o de Branco e Senna (1994), sobre a ocorréncia de Cylindrospermopsis
raciborskii e Microcystis aeruginosa, no Lago Paranod, em Brasilia, e estudos (Zegura et
al., 2011; Falconer e Humpage, 2005; entre outros) sobre a toxicidade das cianobactérias,
mostram a necessidade e importancia de pesquisas e estudos a respeito dessas toxinas, seus

efeitos e técnicas de remoc¢édo da dgua para consumo.

A Cylindrospermopsis raciborskii pode ser encontrada em regides tropicais, subtropicais e
temperadas e seu crescimento 6timo se da a temperatura de 25°C ou maior (Masten, 2000).
A C. raciborskii € dotada de vaclolo de gas, que permite sua movimentacdo para
diferentes posicdes na coluna de agua, sendo dificil identificar uma floracdo apenas
visualmente (Ho et al., 2008). Esta espécie de cianobactéria é capaz de fixar carbono
inorganico em valores altos de pH e/ou utilizar bicarbonatos diretamente como fonte de

carbono (Branco e Senna, 1994).

A CYN é sintetizada principalmente pela C. raciborskii (Banker et al., 1997) e uma Unica
célula de C. raciborskii possui de 0,0041 a 0,026pg de CYN (Masten, 2000). Ao contrario
da maioria das espécies de cianobactérias, as células produtoras de CYN possuem uma
quantidade significante de toxina que pode ser liberada naturalmente na agua ao longo de
sua vida, aproximadamente 50% da toxina é intracelular e os outros 50%, extracelular.
Além disso, a fracdo intracelular da toxina também ¢é liberada na agua quando a célula
morre ou sofre lise (EPA, 2014), podendo degradar a qualidade da agua quando, por
exemplo, sdo utilizados algicidas (Zajac, 2006; Masten, 2000). A C. raciborskii também
difere de outras cianobactérias pelo fato de ndo liberar compostos que conferem odor a
agua, e de nao ser comum a formacao de escuma durante a floragdo (Chiswell, 1997; Ho et
al., 2008).

A estrutura molecular da cilindrospermopsina, C;sH,;Ns0-S, mostrada na Figura 3.1a, é
composta por um alcaléide guanidinico triciclico com um grupo hidroximetil-uracila, com
um peso molecular igual a 415Da (Walker, 2015). A CYN possui carga negativa, no grupo
sulfato, e positiva, no nitrogénio da guanidina podendo, desta maneira, se comportar como

acido ou base, pois € um composto anfotero.
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O valor de pKa, 8,8, indica que, a CYN é eletricamente neutra proximo ao pH 8,8,
enquanto que abaixo deste valor de pH a CYN possui carga positiva e, acima, carga
negativa (Walker, 2015). A CYN é muito solivel em &gua e relativamente estavel a
temperatura e pH extremos, de acordo com Masten (2000). De acordo com Singh (1962),
a C. raciborskii prefere pH alto, de 7,8 a 8,5, alta quantidade de matéria organica, 7 a
10mg/L, e baixo potencial redox, menor que 200mV, havendo preferéncia por aguas

alcalinas e redutoras.

(c)
Figura 3.1. Estrutura (a) da CYN e suas variantes (b) 7-epi-cilindrospermopsina e (c)
7-deoxicilindrospermopsina.
A CYN é hepatotoxica, mesmo em baixas concentra¢es (Masten, 2000; Hawkins et al.,
1985), alem de inibir a sintese proteica e ter efeitos citotoxicos nos rins, baco e coracdo
(Brasil, 2009). A CYN também pode afetar o timo, as glandulas adrenais, os pulmdes e o
trato intestinal (Masten, 2000).

Ha indicios de que a CYN é carcinogénica em humanos (Falconer e Humpage, 2005) e,
além disto, a CYN é bioacumulativa (Kinnear, 2010). A cilindrospermopsina também ¢
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pré-genotoxica, ou seja, precisa ser ativada para que se torne genotdxica (Zegura et al.,
2011).

Em 2004, a Portaria 518 (2004) do Ministério da Salde estabeleceu o valor limite
recomendavel cilindrospermopsina (CYN) equivalente a 15ug/L em aguas para consumo.
Ja em 2011, devido a toxicidade da CYN, a Portaria n © 2.914 (2011), do Ministério da
Saude, reduziu o valor maximo aceitavel de cilindrospermopsina para 1ug/L em &guas
para consumo, reforcando, desta forma, a importancia deste estudo. A Tabela 3.2 resume

as principais caracteristicas da cilindrospermopsina.

Tabela 3.2. Principais caracteristicas da Cilindrospermopsina.

Cilindrospermopsina (CYN)

3 (cilindrospermopsina, 7-epi-cilindrospermopsina e

NUmero de variantes . .
7-deoxicilindrospermopsina)

Formula quimica CisH,1N:0,S
Peso Molecular 415Da
pKa 8,8
Afinidade com a agua Hidrofilica
Toxicidade
(Hawkins et al., 1985; Zegura et Hepatotoxica, Pro-genotoxica, Citotoxica e
al., 2011; Brasil, 2009; Falconer e Carcinogeénica

Humpage, 2005)

Efeitos na saude
(Brasil, 2009; Walker, 2015;
Poniedzialek, B., Rzymski, P.,
Kokocinski, M., 2012; Falconer e
Humpage, 2005; Azevedo et al.,

Dor abdominal, vomitos, diarreia, inflamacgéo no
figado e hemorragia, pneumonia aguda, dermatite
aguda, causa danos aos rins, possibilidade de
crescimento de tumor. O figado é o principal 6rgao

2002; DOH, 2011) afetado.
Cianobactérias produtoras mais Cylindrospermopsis, Aphanizomenon, Anabaena,
comuns Lyngbya, Rhaphidiopsis, Umezakia

Valor maximo aceitavel ou Brasil: 1ug/L (Brasil, 2011); Australia — Queensland:

recomendavel andi
(Brasil, 2011; EHP, 2013;Ministry Lng/L; Nova zelandia: 1ug/L; EUA - Oregon:
of Health, 2008; OHA, 2015) tug/L

3.2. CARVAO ATIVADO
3.2.1. Adsorcéo

A adsorcdo de uma substancia € um processo no qual ha a acumulagdo de um soluto na
interface sélido-fluido de um material adsorvente. A substancia adsorvida, ou acumulada, é

chamada de adsorvato enquanto que o sélido é o adsorvente. Na adsor¢do o adsorvato
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difunde-se por toda a parte interna do adsorvente. A reagdo quimica de adsor¢do pode ser

representada pela Equacao (3.1).

A+BS A:B Equagdo (3.1)
Na qual:
A: adsorvato;
B: adsorvente;
A:B: composto adsorvido.

Se a reacdo é reversivel, as moléculas acumulam continuamente na superficie até que a
taxa da reacdo direta, de adsorcéo, seja igual a taxa da reacdo reversa, de dessor¢éo, entao,

nesta circunstancia, o equilibrio foi atingido e a acumulacéo cessara.

A adsorcdo pode ser fisica ou quimica, sendo que na adsorc¢éo fisica agem, principalmente,
as forcas de van der Waals quando as forgas moleculares de atragdo entre o adsorvente e 0
soluto sdo maiores do que as forcas de atracdo entre o solvente e o soluto, ja que na
adsorcdo quimica verifica-se uma rea¢do quimica entre o adsorvente e o adsorvato (Wang
et al, 2006). A dessorcdo pode ocorrer principalmente devido a mudancas na concentragdo

de outros compostos ou pela reducéo na concentragcdo do adsorvato no afluente.
3.2.2. Cinética de adsorc¢ao

O processo de adsorcédo fisica de compostos organicos abrange algumas etapas nas quais
estdo presentes 0s mecanismos de transporte de migracdo pela solucéo, difusdo pelo filme

e difuséo interna ou difusdo nos poros (Masschelein, 1992; Summers et al., 2011).

Na migracdo pela solucdo, os adsorvatos sdo transportados da solucdo até a camada limite
de &gua nas particulas de adsorvente, sendo afetado pela difusdo (Summers et al., 2011).
Este mecanismo depende do tamanho da particula e do grau de agitacdo da solucdo
(Masschelein, 1992), ou seja, 0 mecanismo de difusdo é dominante quando ha baixos
niveis de mistura e, a turbuléncia é dominante quando ocorrem altos niveis de mistura
(Summers et al., 2011).

Na difusdo pelo filme, o adsorvato é transportado, por difusdo molecular, pela camada
limite hidrodindmica nas particulas de adsorvente. A distancia que o adsorvato deve ser
transportado e, logo, a duracdo desta etapa é inversamente proporcional ao fluxo de

solucdo que passa pela particula (Summers et al., 2011). A taxa do transporte de massa é
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diretamente proporcional a superficie externa do adsorvente e, portanto, esta relacionada a

granulometria do adsorvente (Masschelein, 1992).

Apos a difusdo pelo filme, o adsorvato serd transportado pelos poros do adsorvente até os
sitios disponiveis para a adsor¢do que se encontram distribuidos pela particula. Neste caso,
ocorre difusdo molecular nos poros e também ocorre a difusdo na superficie do adsorvente.
Assim que a particula se aproxima do sitio ativo, sdo formadas ligacdes entre o adsorvato e

0 adsorvente (Masschelein, 1992).

Neste caso, a etapa limitadora, mais lenta, serd a reacdo quimica caso haja reacdes
quimicas que modifiqguem a molécula, enquanto que, em leito fixo de CAG no tratamento
de &gua, por exemplo, a difusdo pelo filme e nos poros, geralmente, serdo limitadoras a
taxa de remogdo do composto desejado. A cinética de adsor¢do, em geral, tem como
importantes parametros o tamanho da molécula do adsorvato e a distribuicdo do tamanho

dos poros da particula de adsorvente (Masschelein, 1992).
3.2.3. Isotermas de adsorcéo

O modo de apresentacdo desse tdpico baseou-se em Branddo e Silva, 2006.

As isotermas de adsorcdo apresentam a relacdo entre quantidade de adsorvato por unidade
de adsorvente, g..e a concentracdo de equilibrio do adsorvato na solucdo, C,, ou seja,
representa a quantidade de adsorvato que um adsorvente pode acumular. O processo de
adsorcdo pode ser desfavoravel, linear, favoravel, muito favoravel ou irreversivel,

mostrado na Figura 3.2.

Irreversivel

Mm,m _— Favoravel
favoravel o

Yy

-
/ _—~"Linear

e /
~
[ —
[ / /-/ P
| /

e __—Desfavoravel

Qe

—

Figura 3.2. Tipos de isotermas de adsorc¢do (McCabe, 1993, apud Brandéo e Silva, 2006).

Segundo Masschelein (1992), os modelos de Freundlich e de Langmuir sdo utilizados
frequentemente para a representacdo das isotermas de adsor¢do. A isoterma de adsorcéo

usualmente é determinada para apenas um composto, como nos modelos apresentados,
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porém tem sido propostos também modelos para a adsor¢do competitiva. Quando h&
diversos compostos a forma da isoterma dependera da quantidade dos compostos presentes
(Summers et al, 2011).

O modelo de Freundlich é descrito pela Equacdo 3.2, onde, k e n sdo constantes, obtidas
experimentalmente, para um dado sistema. A linearizacdo do modelo de Freundlich € dada
pela Equacdo 3.3.

Equacdo (3.2)
e = kCel/n

1
log q. = ECe + logk Equacéo (3.3)

A constante “k” esta relacionada com a capacidade de adsor¢do do adsorvente pelo
adsorvato e 1/n é funcdo da heterogeneidade do adsorvente. A heterogeneidade é
proveniente, em grande parte, da variedade de tamanho e formato de poros nos carvoes
ativados. Ao fixar os valores de “C,” e “1/n” na equacdo de Freundlich, os maiores valores
de “k” representam maiores capacidades do carvdo de adsorver o composto desejado.
Fixando “C.” e “k”, maiores valores de “n” indicardo ligacbes mais fortes entre o
adsorvente e o adsorvato. Caso o valor de “n” seja muito elevado a isoterma tende a uma
horizontal e, desta forma, a capacidade do adsorvato de continuar ligado ao adsorvente
tende a ser mais independente de C. e 0 processo de adsorcao é irreversivel. Para valores
baixos de “n”, a capacidade do adsorvente € muito dependente de C,, pequenas alteracdes

em C, geram grandes variagcoes em qe.

As Figuras 3.3 e 3.4 mostram diferentes representacfes e comparagdes das isotermas de

Freundlich.

e log qe

(a) Ce (b) log Ce

Figura 3.3. (2) Modelo de Freundlich e (b) sua forma linearizada (Masschelein, 1992).
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|1'l_q q

log log C
Figura 3.4. Comparacdo entre diferentes isotermas de Freundlich (Masschelein, 1992).
A equacdo de Freundlich ndo se aplica a todos os valores de C, quando a superficie do
adsorvente estiver toda ocupada a equacdo ndo se aplicard a essa nova condicdo, pois

aumentos de C, ndo implicardo em mudancas na qe.

Analisando as isotermas de Freundlich, da Figura 3.4, percebe-se que os valores de log de
g para o carvdo 1 sdo maiores do que os valores para o carvdo 2, ao longo das

concentracOes estudadas, indicando maior adsorcdo em 1.

O carvéo 3 possui uma inclinagdo mais suave, menor coeficiente angular (1/n), do que o
carvao 4. Quanto maior o coeficiente angular, 1/n, maior a dependéncia da concentracao
residual de equilibrio. Entdo, o carvédo 4, geralmente, € melhor para operagdes em colunas
ou filtros na sua forma granular por apresentar maior dependéncia em relacdo a
concentracdo residual de equilibrio, enquanto o carvdo 3 possui caracteristicas mas
adequadas para ser aplicado na forma de p6 no tratamento em batelada devido a sua menor
dependéncia da concentracdo (Masschelein, 1992). Além disso, a isoterma 4 representa um

processo de adsor¢do de maior reversibilidade do que 3.

Geralmente, os valores de 1/n, para carvao ativado, estdo entre 0,3 e 0,7, sendo que 1/n
igual a 1 corresponde a um adsorvente homogéneo, por exemplo, com o tamanho do poro e
quimica da superficie uniformes. Quando 1/n é maior do que 1, a adsor¢do € considerada
menos eficiente ao passo que valores de 1/n menores que 1 indicam, geralmente, uma
ampla distribuicdo de sitios ativos para que ocorra 0 processo de adsorcdo, sendo que a
heterogeneidade de um carvao é resultado de sua variedade de tamanho e conformacéo dos

poros (Summers et al, 2011).

De acordo com Masschelein (1992), o modelo de Freundlich, geralmente, é o que melhor

se ajusta aos dados experimentais em tratamento de agua.
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Outro modelo comumente adotado € o de Langmuir, apresentado nas Equacbes 3.4 e 3.5

(forma linearizada).

qméxbce x
= ax e Equacao (3.4
9 =11 bc, quagao (3.4)
_1 = 1 + 1 Equacao (3.5)

qe Qmax b Ce Qmax

No modelo de Langmuir, g4, € @ quantidade de adsorvato necessario para cobrir uma
camada Unica na superficie do adsorvente e b € uma constante relacionada a energia de

adsorcdo. A Figura 3.5 apresenta o modelo de Langmuir e sua forma linearizada.

(e=(max ya

q=QmaxbCe — 1+bCe

o=1/bgmax

1/qmax

(a) Ce ) 1/Ce

Figura 3.5. (a) Modelo de Langmuir e (b) sua forma linearizada (Masschelein, 1992).

Os principais fatores que afetam as isotermas de adsorcdo, segundo Masschelein (1992) ,
sdo a temperatura, pH, e a competicdo. A temperatura afeta tanto a taxa de adsorcao
quando a concentracdo de equilibrio, sendo economicamente favoravel utilizar a
temperatura do processo, ou seja, temperatura da &gua bruta. Inicialmente, temperaturas
maiores favorecem a adsor¢do, no entanto, em longos periodos de tempo, temperaturas

menores garantem uma maior eficiéncia no processo (Branddo e Silva, 2006), conforme

ilustrado na Figura 3.6.
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Figura 3.6. Relacao da temperatura com a adsorcdo (Masschelein, 1992).
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Segundo Wang et al. (2006), mudangas na ionizacdo pode afetar significativamente o
processo de adsorcdo, por exemplo, 0 baixo pH favorece a adsorcao de acidos organicos,

enguanto que valores de pH altos promovem a adsorcao de bases organicas.

A presenca de diferentes substancias na agua, conjuntamente com o composto de interesse,
pode modificar o equilibrio do processo de adsorcdo (Masschelein, 1992), uma vez que
poderd ocorrer competicdo pela superficie do adsorvente entre 0 composto que se quer
retirar e as substancias que possuem afinidade pelo adsorvente, chamadas de competidoras.
Desta maneira, sera necessaria uma quantidade maior de carvdo ativado para remover o
composto desejado quando ocorrer competicdo. Além disto, a presenca de substancias
inorganicas na agua pode prejudicar a adsorcdo ao se depositarem na superficie do
adsorvente (Brandao e Silva, 2006).

Outros fatores que podem afetar a adsorcdo sdo a area superficial, a distribuicdo do
tamanho de poros e a quimica da superficie (Masschelein, 1992). A méxima adsorcéo esta
diretamente relacionada com a é&rea superficial dos poros acessiveis ao adsorvato
(Summers et al, 2011).

3.2.4. Propriedades do carvéo ativado

O carvdo ativado pode ser fabricado a partir de diversas matérias primas tais como
madeira, casca de coco, turfa, sementes, 0ssos de animais, coque, lignita, petroleo, plastico,
pneus, dentre outros (Brand&o e Silva, 2006). As propriedades adsortiva e fisica do carvéao

ativado dependerdo da matéria prima utilizada para sua fabricacdo (Swiatkowski, 1998).

O processo de fabricacdo do carvdo ativado envolve as etapas de carbonizacdo e de
ativagdo, a vapor ou quimica, com o intuito de conseguir uma estrutura com elevada
porosidade e area superficial (Branddo e Silva, 2006). O processo de ativacdo tem o
objetivo de aumentar o volume e o didmetro dos poros formados na carbonizacdo. Sendo
assim, o carvao ativado caracteriza-se por uma grande area superficial e por uma estrutura
porosa em dimensdo molecular, segundo Swiatkowski (1998). As caracteristicas do carvao

ativado variardo, também, com o modo de ativacéo utilizado.

A area superficial BET, Brunauer, Emmett e Teller, representa a superficie interna do
carvao ativado. Esta superficie ¢ determinada por meio da isoterma de adsor¢do de
nitrogénio, N,, utilizando a equagdo de Brunauer, Emmett e Teller (Summers et al, 2011,

Masschelein, 1992). Segundo Masschelein (1992), a superficie interna ndo ¢€
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completamente disponivel para a adsor¢éo de compostos organicos presentes na dgua. Pelo
fato da molécula de nitrogénio ser pequena, ela pode entrar em poros que ndo Sao
acessiveis para moléculas de adsorvatos com maior tamanho (Summers et al, 2011). Desta
maneira, a &rea superficial BET pode ndo estar necessariamente relacionada com a
eficiéncia de um dado adsorvente (Masschelein, 1992). Entretanto, a superficie BET é
usualmente utilizada no tratamento de dgua como propriedade fisica do carvdo ativado
(Branddo e Silva, 2006; Masschelein, 1992).

Os poros podem ser classificados de acordo com seu tamanho, conforme a Tabela 3.3, e,
segundo Masschelein (1992), a estrutura do poro é um parametro importante na adsorcédo
podendo ser do tipo cilindrica ou conica, como ilustrado na Figura 3.7. Quando possuem o
mesmo volume, a estrutura conica € mais eficiente na adsor¢do de moléculas grandes e
pequenas ao passo que a estrutura cilindrica pode obstruir devido a uma grande molécula

ou particula coloidal.

Tabela 3.3. Classificacdo dos poros quanto ao seu tamanho (modificado - Brunauer et al.,
1940, apud Branddo e Silva, 2006).

Classificagdo Diametro
Microporos Primé(i(_)s Menor que 1,2nm
secundarios Entre 1,2 e 2nm
Mesoporos Entre 2 e 50nm
Macroporos Maior que 50nm

.- uh

1- Coldide ou molécula polimérica
2- Moléculas grandes adsorvidas
3- Moléculas pequenas adsorvidas

Figura 3.7. Esquema dos tipos de estrutura dos poros: (a) cénico e (b) cilindrico
(Masschelein, 1992).

De acordo com Masschelein (1992), no contexto da adsor¢do, 0s macroporos Sao
relativamente despreziveis, entretanto sdo necessarios para que ocorra uma rapida difuséo

para 0S microporos.

Outros parametros para a caracterizacdo do carvao ativado sdo a densidade aparente do
carvdo, o numero de iodo, nimero de melaco, indice de fenol, indice de azul de metileno,

resisténcia a abrasao, teor de umidade, dureza, contetdo de cinzas, entre outros.
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O numero de iodo esta associado ao volume de microporos no carvao ativado. De acordo
com a AWWA (2012), nameros de iodo maiores indicam melhor capacidade adsortiva,
além disto, o nimero de iodo minimo para carvdes ativados € de 500mg/g, tanto para o
carvdo ativado em pé (CAP) quanto para o carvao ativado granular (CAG). Ja& a ABNT

estabelece o valor minimo para o nimero de iodo de 600mg/g (ABNT, 1991).

O numero de melago indica a quantidade do volume de macroporos no carvao ativado.
Numeros altos de melaco também indicam melhor capacidade adsortiva de compostos
organicos de grande tamanho molecular, porém este niUmero ndo caracteriza a capacidade
adsortiva, segundo a AWWA (2012). Ja o indice de azul de metileno, segundo Jaguaribe et

al. (2005), esta relacionado com o volume de mesoporos no carvao ativado.

A densidade aparente deve ser pelo menos 0,20g/cm? para 0 CAG e o CAP, e inferior a
0,75g/cm? para 0 CAP (AWWA, 2012; ABNT, 1991). Entretanto, o teor de umidade

presente no carvao ativado ndo deve exceder 8% (AWWA, 2012).

A resisténcia a abrasdo esta diretamente relacionada com a durabilidade do carvdo. E
importante que o carvao seja resistente para evitar a quebra e a formacdo grédos finos
indesejados ao longo do transporte, instalagédo, retrolavagem e reativacao. Estes grdos finos
aumentam a perda de carga em filtros, além da perda do proprio carvao e degradacdo da
qualidade da agua (Brady, 2005). J& o conteudo de cinzas deve ser minimizado visto que
reduz a capacidade adsortiva do carvdo. Este conteddo expressa a pureza do carvao
(AWWA, 2012). Carvdes ativados produzidos a partir de carvdo mineral de alta qualidade

possuem o teor de cinzas de aproximadamente 5 a 8% (Brady, 2005).
3.2.5. Formas de utilizacé@o do carvao ativado

O carvdo ativado pode ser encontrado, principalmente, na forma granular (CAG) ou
pulverizado (CAP), entretanto, neste trabalho, o enfoque é dado em remocdo de
cilindrospermopsina por CAG devido as vantagens apresentadas na Tabela 3.4, que

compara o carvdo ativado em p6 e o granular.

Geralmente, 0 CAG é utilizado em meio filtrante ou em filtros pelo qual ocorre a passagem
de agua. Conforme a agua permeia, moléculas de contaminantes vao sendo adsorvidas até
que o carvao sature e ndo seja mais capaz de adsorver moléculas, devendo ser reativado ou

substituido.
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A selecdo de um CAG, para uma dada aplicagdo, se da com base em resultados obtidos em
experimentos realizados para aguas especificas com o intuito de verificar a variedade de
substancias competidoras presentes. Além disto, também se deve observar a densidade,
umidade, distribui¢do do tamanho dos gréos, tamanho efetivo, coeficiente de uniformidade,
resisténcia a abrasdo, pardmetros de projeto como taxa de filtracdo, expansdo do meio
filtrante e perda de carga, cinética de adsorcédo e possibilidade de ser regenerado (Brandao
e Silva, 2006).

Tabela 3.4. Comparacéo entre 0 CAP e 0 CAG (modificado - Brady e Moran, 2012).

Parametro Carvéo Ativado em P4 (CAP) Carvéo Ativado Granular (CAG)

Tamanho 0,044 03220

Efetivo (mm)
Remocéao de compostos que causam
sabor e odor, subprodutos da

Remocao de compostos que ) -
desinfeccgéo e seus precursores,

causam sabor e odor, matéria

Tratamento — - carbono organico assimilavel,
- organica e cor. " o
Objetivos . solidos suspensos e residuais da

Tratamento de contaminantes . «
. . desinfeccéo.
organicos conhecidos. . ; Y
E uma barreira adicional para os
contaminantes organicos.
Menor custo. Sistema continuo que adsorve Vvarios
Vantagens Pode ser facilmente incluido em COmMpOostos organicos.
uma infraestrutura ja existente. Pode ser reativado.
Né&o pode ser reativado.
Maior utilizacéo devido a .
. . Maior custo.
condi¢cdo menos favoravel de <
e Pode ocorrer a dessorcao de
equilibrio. o X :
Desvantagens organicos adsorvidos previamente.

Problema de manuseio devido a
granulometria muito fina.
Maior geracéo de lodo.
Interagcdo com desinfetantes.

Interacdo com desinfetantes.

A granulometria do CAG é um importante parametro de projeto, pois afeta a perda de
carga, a lavagem do filtro e a taxa de adsor¢cdo em um filtro em coluna. Quanto menor o
tamanho da particula maior serd a zona de transferéncia de massa e maior serd a
profundidade necessaria do meio filtrante, ademais, particulas menores acarretam em

maior perda de carga (Brady e Moran, 2012).

O tamanho efetivo também determina a duracdo das carreiras de filtracdo, ou seja, quanto
maior o tamanho efetivo, as carreiras de filtracdo poderdo ser mais longas, porém, menor
sera a taxa de adsor¢do. O tamanho efetivo do CAG varia, geralmente, de 0,3mm a 2,0mm
(Brady e Moran, 2012).
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O coeficiente de uniformidade é um fator importante para que o filtro se mantenha
estratificado quando for feita a lavagem do meio, posto que a mistura entre 0s graos
saturados e ndo saturados afeta a frente de adsorcdo e, por conseguinte, a eficiéncia do
processo de adsorcdo (Brandéo e Silva, 2006). O coeficiente de uniformidade deve ter um
valor maximo de 2,1 (AWWA, 2012), estando, preferencialmente, entre 1,5 e 1,8
(Masschelein, 1992).

3.3. SEPARACAO POR MEMBRANAS

As membranas agem como barreira seletiva, ao se aplicar uma forca externa, para que haja
0 transporte e separacdo de determinados componentes presentes na solucdo. A
seletividade da membrana pode variar de acordo com o tamanho dos poros ou propriedades
fisico-quimicas dos polimeros presentes na membrana (Schneider e Tsutiya, 2001). As

membranas podem ser sintéticas, porosas ou semipermeaveis, organicas ou inorganicas.

No processo de separacdo por membranas ndo ocorrem transformagfes quimicas ou
bioldgicas (Schneider e Tsutiya, 2001). Os processos de separacdo por membranas se
diferenciam pela capacidade e forma de separa¢do do contaminante, tipo e magnitude da
forca motriz e pelo mecanismo de separacdo. A forca motriz pode ser pressdo, negativa ou

positiva, ou potencial elétrico (Schneider e Tsutiya, 2001).

Os mecanismos de separacdo que ocorrem em um processo utilizando membranas sdo a
exclusdo por tamanho ou peneiramento, repulsdo e a difusdo. A exclusdo por tamanho se
da quando o contaminante é maior que o tamanho méaximo de poro da membrana,
considerando uma membrana sem defeitos, neste caso o contaminante sera completamente
removido por peneiramento, em um processo com difusdo controlada, caso este seja o
mecanismo de rejeicao do soluto. Entretanto, quando o contaminante € menor ele pode ser
removido pelos mecanismos de exclusdo de tamanho, repulsdo de cargas ou por difuséo,
logo, havera um residual mesmo que este ndo possa ser detectado pelos métodos analiticos

utilizados (Duranceau e Taylor, 2011).

As membranas de OR e NF s@o capazes de remover compostos por peneiramento e
difusdo, ao passo que os patdgenos e diversos organicos sdao removidos pelo primeiro
mecanismo e a maioria dos contaminantes i6nicos sao removidos predominantemente por

interacOes eletrostaticas (Duranceau e Taylor, 2011).
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E importante ressaltar que para as membranas de NF e OR o transporte de massa do soluto
se da predominantemente pelo mecanismo de difusdo, enquanto que, nas membranas de
baixa pressdo, MF e UF, predomina a convecc¢do. A Tabela 3.5 sintetiza 0s processos de
membrana de acordo com sua distribuicdo de tamanho dos poros, mecanismos de

separacdo, pressao de operagéo e forga motriz (Duranceau e Taylor, 2011).

Tabela 3.5. Processos de membranas, porosidade, mecanismos de separacao e pressao de
operagédo (modificado - Schneider e Tsutiya (2001), Aptel e Buckley (1996) e Duranceau e

Taylor (2011)).
Distribuicdo de Mecanismos de Pressdo de Forca
Processo tamanho dos ~ « G
separacgao Operacéo (bar) motriz
poros (um)
Mlcr(ol\];: :;[)ra(;ao 0,1a0,2 Peneiramento menor que 2
Ultrafiltragdo :
(UF) 0,01a0,1 Peneiramento 2a10 Pressio
Nanofiltracédo Peneiramento+(adsorcéo/ hidraulica
(NF) 0,01a0,001 difusdo, + repulsio) >a40
Osmose menor que Adsorgao/difusdo+ 82200
Reversa (OR) 0,001 repulsdo a
Eletrodialise i i i Potencial
(ED) elétrico

Outro mecanismo de separacdo € a chamada exclusdo de Donnan, na qual ocorre a
separacdo de ions com tamanhos menores que 0s poros da membrana. O potencial de
Gibbs — Donnan acontece quando ions ndo-permeéveis sao distribuidos de forma desigual
entre duas solucgdes eletroliticas separadas por membrana seletiva permeavel, permitindo
que determinados ions movimentem-se livremente entre as duas solucdes (Krysinski e
Tien, 1986) e, desta maneira, determinando a eficiéncia com a qual moléculas carregadas
serdo separadas. Esse efeito de natureza eletrostatica se d&, quando o soluto € carregado,
pelo fato de que normalmente as membranas de NF s&o carregadas negativamente para 0s
valores mais comuns de pH de trabalho e esse efeito frequentemente predomina ou

contribui no desempenho (Schafer et al.,2005).

No caso de uma membrana carregada negativamente os “co-ions”, por exemplo, &nions
com a mesma carga da membrana serdo repelidos e, por conseguinte, a concentracao
desses co-ions na membrana sera baixa e a taxa de transporte também. Desta maneira, o
equilibrio de Donnan é uma caracteristica seletiva da membrana que depende de sua carga
(Schafer et al.,2005).
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O processo de separagdo por membranas abrange trés fluxos principais: alimentacao,
permeado e concentrado. Uma bomba é utilizada para pressurizar o conduto de
alimentacdo, havendo uma valvula no conduto de concentrado para regular a pressdo no
conduto de alimentacdo (Schneider e Tsutiya, 2001). O esquema geral de um sistema de

membranas é mostrado na Figura 3.8.

Valvula reguladora

Medidor de Mandmetro de pressdo

vazao

P .D Vaso de Pressdo B

; <= Concentrado
Alimentacdo g | L *

Bombs Membrana

Permeado

Figura 3.8. Esquema de funcionamento de um sistema de membranas (modificado -
Mierzwa, 2006).
Nos sistemas de membranas, o fluxo pode ser tangencial (paralelo a membrana) ou frontal
(perpendicular & membrana). Cada mddulo de membrana do sistema possui uma pressao
transmembrana (P,,), perda de carga (AP) e um rendimento ou recuperacdo (Y). A presséo
transmembrana, a perda de carga e a recuperacao sao representadas pelas Equacdes 3.6, 3.7
e 3.8, respectivamente.

P, + P,

m =~ P, Equacéo (3.6)

AP =P, — P, Equacéo (3.7)

Y(%) = 1—p. 100 Equagcdo (3.8)
a

Onde:
P,: presséo de alimentacdo;
P.: presséo de saida ou do concentrado;

P, : pressao do permeado;
Jp: fluxo de permeado;

J.: fluxo de alimentacgéo.
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Dependendo de como € operado o sistema, a pressdo de operacdo pode ser variavel ou
constante. Geralmente, a operacdo do sistema é feita com pressdo de operacao variavel, de
forma que a producdo seja mantida constante, conservando-se o fluxo de permeado e,
resultando em um aumento do tempo de filtracdo proporcional ao aumento da resisténcia a
filtracdo (Schneider e Tsutiya, 2001).

A pressdo de alimentagdo esta associada ao tipo da membrana, fluxo, pressdao osmadtica,
temperatura, pressdao do permeado e mudangas que ocorreram no decorrer do tempo de
operacdo. A compactacdo da membrana, por exemplo, ocorre quando ela é comprimida
devido a pressdo de operacdo (Bergman, 2005). As membranas de NF e OR, por
necessitarem de pressGes mais altas, sdo mais vulneraveis a compactagdo (Schneider e
Tsutiya, 2001).

A obstrucdo, ou fouling, € um fenbmeno que acontece devido ao deposito de particulas,
compostos inorganicos, organicos, solidos em suspensdo ou biofilmes na superficie da
membrana. Ja a concentracdo de polarizacdo consiste em um fendmeno no qual ocorre o
acumulo de solutos na superficie da membrana maior do que na solucdo (Bergman, 2005),
ou seja, se forma um gradiente de concentracdo da superficie da membrana em direcdo ao
canal do concentrado. Esta concentracdo de solutos é um dos principais fatores de reducao
de fluxo nas membranas (Schneider e Tsutiya, 2001). Entretanto, caso os solutos sejam
coloidais, ndo havera impacto significativo no fluxo de permeado. Além disto, ao se tratar
aguas com compostos hamicos ha indicios que ocorre uma reducdo da sensibilidade do
fluxo de permeado com relacdo ao pH enquanto que ha uma reducéo no fluxo de permeado

para todos os valores de pH devido ao fouling (Aptel e Wiesner, 1996).

A produtividade ¢é funcdo do fluxo de &gua que permeia a membrana. O didmetro dos
poros, a porosidade e espessura da membrana, assim como a camada de concentracdo de
polarizacdo, a presenca de tortas e fouling quimico e biolégico podem oferecer resisténcia
a permeacdo, determinando o fluxo de agua através da membrana (Schneider e Tsutiya,
2001).

O fluxo de &gua através da membrana é dado pela Equacéo 3.9.

Pim
HRm

] = Equacéo (3.9)
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Onde:

P, pressao transmembrana;

W viscosidade dinamica da agua;
R,,: resisténcia da membrana.

O fluxo pela membrana a uma determinada temperatura pode ser corrigido para se obter o

fluxo a uma temperatura de referéncia por meio da Equacéo 3.10.

H ) Equacédo (3.10)
p

] ’ =
pref .uref

Onde:

Jprer: Fluxo de permeado de referéncia na temperatura de referéncia;
u: viscosidade dindmica da agua na temperatura T;

Ires- Viscosidade dindmica da agua na temperatura de referéncia;

Jp: Fluxo de permeado na temperatura T.

De acordo com Schneider e Tsutiya (2001), para realizar a comparagdo do fluxo entre duas
membranas que foram operadas em temperaturas diferentes € necessario normalizar o

fluxo para uma temperatura padréo.

O fluxo normalizado corresponde ao fluxo em determinado tempo sobre o fluxo inicial
resultando em um valor adimensional, sendo assim, possivel comparar os resultados de
fluxo de duas membranas diferentes, por exemplo, quanto ao declinio e a variacdo ao longo
do tempo de operacgdo do sistema. Enquanto que, a rejeicdo de um soluto pela membrana é

dada pela Equacdo 3.11.

C.
¢ 100 Equacéo (3.11)

Sendo:

Cr: concentragdo de soluto na alimentagéo;

Cp: concentracdo de soluto no permeado.

O pH e a temperatura sdo parametros que possuem faixas de operacdo especificas para

cada membrana que devem ser observadas para que a vida util da membrana seja

maximizada. A temperatura de operacdo pode modificar as caracteristicas do material da
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membrana, a viscosidade e densidade da agua e a solubilidade de compostos que podem
precipitar sobre a membrana. O aumento da viscosidade e densidade da agua em
temperaturas mais baixas influenciam diretamente o0s sistemas que possuem a pressao
hidraulica como for¢a motriz, podendo levar a uma reducdo na produgdo de permeado,
enguanto que em temperaturas mais altas é possivel operar com pressdes mais baixas para

determinado fluxo (Bergman, 2005).

As propriedades das membranas podem ser relacionadas com a rejei¢do do soluto e com o
fouling, sendo assim essencial caracteriza-las. A Tabela 3.6 apresenta as caracteristicas da

membrana, do soluto e os efeitos causados sobre a rejeicdo de compostos.

Ao selecionar uma membrana deve-se considerar as caracteristicas e disponibilidade de
agua, a necessidade de pré-tratamento e pds-tratamento, qualidade e quantidade de
permeado a ser produzido, disposicdo dos residuos gerados, necessidade de experimentos
em bancada ou piloto e custos de implementacdo, operacdo e manutencdo (Bergman,
2005).

Dependendo da qualidade do afluente, pode ser necessaria uma etapa de pré-tratamento
para que haja uma adequacdo da qualidade da agua aos requisitos da membrana. O tipo de
pré-tratamento depende da qualidade da &gua, do tipo de membrana e da configuracdo do
sistema. O pré-tratamento permite que o tratamento por membranas seja mais efetivo,
protegendo a membrana de fenbmenos como o fouling, prolongando sua vida dtil e

reduzindo a frequéncia de lavagens (Bergman, 2005).

Os modulos sdo os elementos mais basicos do sistema de membranas, que contém as
membranas, as estruturas de suporte de pressdo, vacuo ou corrente elétrica, os canais de
alimentacéo e saida do permeado e do concentrado. Estes modulos tém arranjos fisicos que
limitam o acimulo de material retido, maximizam a superficie da membrana por unidade

de volume, além de evitar a contaminacdo do permeado pelo concentrado.

Os tipos de modulos mais usuais sdo os modulos com placas, modulos tubulares, médulos
espirais, mddulos com fibras ocas e mddulos com discos rotatorios. Entretanto, geralmente,
0s modulos de folhas planas ou espirais sdo utilizados para membranas de NF e OR e o0s de
membranas tubulares e de fibra oca sdo usados para a MF e UF (Schneider e Tsutiya,
2001). Este trabalho compreenderda as membranas de nanofiltragdo, de fluxo tangencial,

com modulos em espiral.
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Tabela 3.6. Caracteristicas da membrana, soluto e seus efeitos sobre a rejei¢cdo (modificado - Schleicher, 2013).

Membranas

Soluto

Parametro

Caracteristica

Parametro

Caracteristica

Peso molecular de
corte (PMC)

E a massa da molécula rejeitada em 90%
pela membrana (Van der Bruggen et
al.,1999), consiste em uma forma de

mensurar a rejeicdo da membrana em termos
de peso molecular (EPA, 2005). Esse
parametro é uma estimativa grosseira, pois é
fortemente influenciado por outras
caracteristicas da membrana e soluto.

pK, - logaritmo da
constante de
dissociacdo acida

Medida da facilidade da molécula em doar
prétons. Quando esse valor se iguala ao pH da
solugdo, ha equilibrio entre espécies acidas e
basicas. Valores de pH elevados aumentam a
ionizacdo negativa, aumentando as interacdes

eletrostaticas com membranas negativas,

levando a rejeicéo.

Angulo de contato

E uma medida de hidrofobicidade da
membrana (Bergman, 2005). Quanto maior,
mais hidrofdbica; quanto menor, mais
hidrofilica.

Diametro médio dos
poros e rugosidade
média da membrana

Sao responsaveis pelo efeito de
peneiramento e seletividade dos solutos.
Alta rugosidade e grande diametro reduzem

log Kow —
coeficiente de
particdo octanol-
agua

Comparacdo da concentragao de um soluto em
fases imisciveis de octanol e 4gua. E uma
medida da hidrofobicidade de um composto. O
log D leva em consideracéo as partes ionizavel
e neutra, sendo dependente do pH.

a rejeicao. Ambos sao afetados pela pressdo
de operacéo e pH.

Potencial Zeta

Valor referente a carga superficial da
membrana, para determinado valor de pH.
Responsavel pelas interagdes eletrostaticas

Geometria molecular

O momento de dipolo da molécula pode
interferir nas correlacdes entre remogéo e
geometria.

com solutos ionicos.

Na maioria dos casos € uma estimativa grosseira do potencial de
rejeicdo de solutos pela membrana.

Rejeicdo de sais (NaCl e MgS0,)
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3.3.1. Membranas de Nanofiltracéo

As membranas de NF e de OR promovem a separagdo molecular (Schneider e Tsutiya,
2001). As membranas de NF podem ser utilizadas para o abrandamento da agua, remocao
de precursores de subprodutos da desinfeccdo e trihalometanos, pesticidas, cor e
compostos organicos dissolvidos (Bergman, 2005). A presenca de solidos em suspenséo,
nos processos de nanofiltracdo, pode acarretar na formacgdo de depdsitos irreversiveis na
membrana levando a necessidade de substituicdo da membrana (Duranceau e Taylor,
2011).

Geralmente, o peso molecular de corte (PMC) das membranas de nanofiltragdo esta entre
200 e 1000Daltons (EPA, 2005). Desta forma, as membranas de NF removem compostos
organicos e alguns ions, normalmente bivalentes, que estdo dentro, ou acima, do intervalo
do PMC (Duranceau e Taylor, 2011).

3.3.2. Membranas com Modulos em Espiral

Os modulos em espiral, mostrado na Figura 3.9, geralmente sdo utilizados com as
membranas de alta pressdo, nanofiltracdo ou osmose reversa. Este tipo de médulo tem
como caracteristica sua alta area especifica de membrana, geralmente de 700 a 1000m?/

m3.

Agua de alimentacdo

Tubo o \A/
cmrr -. ﬂl /

_« Espacador
P <«Membrana

Disco de Protecdo
Antitelescopica _

Permeado % et
2 | Coleta

Permeado
Membrana
Espacador

Manta

Concentrado

Figura 3.9. Elemento de membranas (Wagner, 2001).

O médulo é composto por tubos de pressdo e de elementos de membranas espirais
colocados no interior de um vaso de pressdo. O elemento é um pacote de membranas e
espacadores enrolados em torno de um tubo central que coleta o permeado, enquanto que o

canal de concentrado permanece aberto por espacadores, no formato de telas, sendo que os
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espacadores sdo utilizados com o intuito de aumentar a turbuléncia e, por conseguinte,
diminuir o fendmeno da concentracdo de polarizagdo. Os canais de alimentacdo sao

delimitados por membranas dos dois lados (Schneider e Tsutiya, 2001).

A superficie porosa do suporte, por onde escoa o permeado, se localiza na superficie
oposta das folhas de membrana é mantida em contato com um segundo espacador, de
tecido fino e poroso, com o intuito de manter o canal de &gua filtrada. Coloca-se o lado
aberto dentro do tubo coletor, que fica no centro do elemento, constituindo uma espécie de
pacote de infiltracdo. Ja o elemento consiste em varios pacotes de infiltracdo acomodados
lateralmente. A entrada de &gua bruta se da por meio de canais abertos localizados nas
laterais do cilindro, formado pelas membranas. A &gua de alimentacdo se escoa

paralelamente ao tubo coletor (Schneider e Tsutiya, 2001).

Todo o modulo é revestido por uma manta que confere estabilidade ao rolo de membranas,
além disto, o modulo possui dois discos de protecdo antitelescopica nas duas extremidades
para evitar o deslocamento longitudinal dos pacotes de membranas devido aos diferenciais
de pressdo. Para impedir que entre 4gua de alimentacdo ou concentrado entre no espago
entre o elemento e a parede do vaso de pressao é colocado um anel de vedacao (Schneider

e Tsutiya, 2001), mostrado na Figura 3.10.

Saida de
concentrado

" Elemento

espiral Vedagéo do

tubo de pressao

Conector externo

Entrada de alimentagdao / | Conector de elementos interno
Saida de permeado ~. ‘\\\ \/ =
@ Anel de protegdo antitelescopica
Vedagéo do
Anel tubo de pressdo

Figura 3.10. Secdo transversal do modulo de membranas (Allegrezza, 1988 apud Schneider
e Tsutiya, 2001).

A taxa de recuperacdo por elemento neste tipo de sistema varia de 5 a 15%,
aproximadamente (Duranceau e Taylor, 2011). As membranas em espiral permitem 0 uso
de configuracbes em série e em paralelo, promovendo maior vazao e taxa de recuperacdo
globais, ou seja, é possivel aumentar a vazdo global promovendo a recirculacdo do

concentrado, para uma determinada qualidade (Schneider e Tsutiya, 2001). Supondo um
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sistema no qual a taxa de recuperacdo por vaso de pressdo, associando seis modulos em
série, € de 50% da vazdo, combinando-se arranjos em paralelo e em serie, é possivel obter

uma taxa de recuperacao total de 75%, como representado na Figura 3.11.

50% Q p
. .""- T ¢ _—-...‘ 25%0Q
50% Q. - _ c
25% Q
P
50% Q

Figura 3.11. Exemplo de configuracdo com a taxa de recuperacédo de 75%.

A retrolavagem, geralmente, ndo € realizada em mddulos espirais por causa do risco de
bloqueio, por pedacos de tortas de filtro, dos canais de alimentacdo e por causar danos
estruturais @ membrana. No caso dos modulos em espiral, em sistemas de OR e NF, a
lavagem pode ser realizada por meio do bombeamento do permeado na mesma direcdo do
fluxo de agua bruta. Nos sistemas de OR e NF a lavagem quimica é feita quando o sistema
de membrana atinge a diminuicdo do fluxo normalizado em aproximadamente 10%,
aumento da pressdo em 15% ou aumento da passagem de sais normalizada em 5%,

segundo Schneider e Tsutiya (2001).
3.4. REMOCAO DE CILINDROSPERMOPSINA POR CARVAO ATIVADO

Os estudos e uso de carvéo ativado para a remocdo de cianotoxinas da dgua de consumo
humano estdo em ritmo crescente. Os estudos de adsor¢cdo de microcistina em carvao
ativado, por exemplo, Donati et al. (1993), Pendleton et al. (2001), Cook e Newcombe
(2002), Miiller et al. (2009), entre outros, sdo numerosos. Entretanto, comparativamente,
para a cilindrospermopsina sdo encontrados poucos estudos a respeito da adsor¢do em
carvao ativado. Segundo a AWWA (2014), o carvao ativado, tanto em p6 quanto granular,

tem se mostrado uma alternativa eficiente para a remocéo de cilindrospermopsina da agua.

Hoeger et al. (2004), estudou a ocorréncia e a remocao de cianotoxinas, dentre elasa CYN
e a MC, presentes naturalmente na agua bruta de duas estacdes de tratamento australianas.
O tratamento, em escala real, utilizado na estagdo 2 consistia em floculagdo/sedimentacéo,
adicdo opcional de carvdo ativado em po (CAP), filtro de areia e cloragdo. As
concentracfes de CYN na agua bruta atingiram 1,3pg/L, porém ao final do tratamento
foram detectados apenas tragos das toxinas, menos que 1pg/L. A CYN foi detectada por
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas tandem (CL -EM/EM). A

adicéo de carvao ativado em po (CAP), 5mg/L, aumentou a remocao de MC em 13 a 34%.

38



De acordo com o estudo realizado por Ho et al. (2008), o CAP pode ser uma alternativa
eficiente na remocao de CYN. Neste estudo foi avaliado o desempenho de dois CAPs, em
escala de bancada, na remocdo de CYN adicionada a agua, com concentragdes iniciais
variando de 2,7 a 37,4pg/L, sendo um CAP a base de carvdo mineral e ativado a vapor e o
outro a base de madeira e ativado quimicamente, utilizando agua do reservatério Hope
Valley, na Australia. Os dois CAPs, aparentemente, apresentaram capacidades de adsor¢éo
similares ao passo que a diferenca entre seus parametros de equilibrio estdo dentro do erro
experimental. A analise de CYN foi feita por meio do CLAE e para o ajuste dos dados foi
utilizado o modelo de Freundlich. Neste estudo também foi prevista a taxa de adsorcéo de
CYN, na agua de um reservatorio, pelo CAP utilizando o Modelo de Difusdo por
Superficie Homogénea (HSDM). Por meio desse modelo foi prevista uma dose de 25mg/L

de CAP para reduzir uma concentracao inicial de 5ug/L para menos de 1ug/L.

Ho et al. (2011) estudou a aplicacdo de dois CAPs minerais ativados a vapor, porém com
caracteristicas distintas, em escala de bancada, para a remoc¢éo de CYN e MC adicionadas
na agua proveniente de trés estacfes de tratamento diferentes, com concentracdo inicial de
20pg/L de CYN. Os CAPs foram capazes de remover a CYN e MC eficientemente das
duas aguas estudadas, porém o CAP com menor tamanho efetivo, menor area superficial
BET e menor densidade aparente apresentou melhor desempenho. Para a remocao de CYN
foi necessaria uma dose de 25mg/L, para uma das aguas estudo, e 50mg/L, para as outras,
para alcancar um valor menor que 1pg/L. Neste estudo, ndo foi observada diferenca
guando se adotou tempos de contato de 30, 45 e 60min, assim como o efeito da qualidade
da agua foi minimo. Para analisar as cianotoxinas foi utilizada a cromatografia liquida de

alta eficiéncia (CLAE) e o ajuste dos dados foi feito pelo modelo de Freundlich.

Costa et al. (2012) estudaram cinco CAPs produzidos no Brasil e um de origem alemd, em
escala de bancada, analisando a capacidade adsortiva e 0 desempenho do carvao quanto a
remocdo de cilindrospermopsina adicionada a agua deionizada, com concentracéo inicial
de 52,5+3,9ug/L de CYN. Quase todos os CAPs avaliados foram capazes de remover
eficientemente a CYN, mas diferiram entre si pelas eficiéncias de remocéo, apontando que
a adsorc¢do € altamente dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do carvao ativado.
Neste estudo, os dados experimentais foram ajustados ao modelo de Freundlich e as

analises de quantificacdo de CYN foram realizadas pelo método ELISA.
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Em geral, quanto maior for a area superficial BET do carvdo, maior sera a capacidade
adsortiva, entretanto, no estudo conduzido por Costa et al. (2012), percebeu-se que 0
carvao com maior eficiéncia na remocéo de cilindrospermopsina ndo possuia a maior area
BET entre todos os carvies avaliados, indicando que outros fatores, como a distribuicéo de
tamanho e conformagdo dos poros do carvdo, bem como a conformagdo e tamanho da

molécula, influenciam no processo de adsor¢éo.

Além disso, Costa et al. (2012) realizaram uma simulagdo, no software
ACD/ChemSketch/3DViewer versdo 12.01, de distancias internucleares da molécula de
cilindrospermopsina mostrando que a molécula de CYN é capaz de entrar em um poro de
até 8A dependendo da orientacdo de entrada, ou seja, a probabilidade de adsor¢do de CYN
em microporos primarios € reduzida, enquanto que a CYN pode ser facilmente adsorvida

em microporos secundarios e mesoporos, independente da sua orienta¢do ou conformacao.

A remocgédo de CYN por quatro CAGs diferentes, produzidos no Brasil, foi estudada por
Mariano et al. (2014), em escala de bancada, utilizando &gua deionizada acrescida de
CYN. Os desempenhos dos carvles estudados sdo apresentados na Figura 3.12. O CAG2
era origem mineral e 0s CAG 3, 4 e 5 eram de origem vegetal. O carvdo que apresentou
melhor desempenho, CAG 2, possuia um maior volume de mesoporos e microporos
secundarios, ademais, a melhor eficiéncia do CAG 2 também foi atribuida as
caracteristicas quimicas da superficie do carvdo em virtude de sua matéria prima de
origem, betuminoso (mineral), e processo de ativacdo. Desta forma, o estudo de Mariano et

al. (2014) reforca os resultados obtidos na simulacéo realizada por Costa et al. (2012).
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Figura 3.12. Grafico: Dose de Carvéo versus Concentracdo final de CYN (Mariano et al.,
2014).
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Os outros trés CAGs analisados, no estudo de Mariano et al. (2014), dois derivados de
coco (CAGs 3 e 4) e um de pinho (CAG 5), apresentaram eficiéncias de remocao
semelhantes. Porém, é possivel observar que os CAGs 2 e 5 parecem ainda ndo terem
atingido a fase assintética, ao contrario dos CAGs 3 e 4, os quais podemos ver claramente
que sdo assintoticos em relagdo ao eixo das abscissas a partir da dosagem de carvédo de,
aproximadamente, 6 a 10mg/L, como mostrado nos resultados obtidos por Mariano et al.
(2014) na Figura 3.12. Neste estudo, para a quantificacdo das concentracdes de CYN, foi
utilizado o método ELISA e os dados experimentais foram ajustados ao modelo de
Freundlich.

A Tabela 3.7 apresenta uma sintese dos estudos de remocéo de cilindrospermopsina por

carvao ativado.

Tabela 3.7. Sintese dos estudos de remocéo de cilindrospermopsina por carvao ativado.

Referénci Escala, carvoes e < . N
. - Agua Principais conclusdes
a técnicas utilizadas
Hoeger et = A CYN foi removida de uma concentragdo
Duas estacoes
al. (2004) Real - CAP de tratamgnto de 1,3ug/L para menos de 1pg/L.
Bancada -2 CAPs:
Ho et al vr;“?)?rea Idaetlr\rqzzgi?a Reservatorio Os CAPs foram eficientes na remogao de
' pore. CYN e apresentaram capacidades adsortivas
(2008) ativado Hope Valley o
L similares.
quimicamente.
Usou 0 HSDM.
Os CAPs foram capazes de remover a CYN
eficientemente das &guas estudadas, nao
Ho et al. Bancada - 2 CAPs: Trés estacdes sendo observada diferenca quanto aos
(2011) minerais e ativados a de tratamento | t€mpos de contato de 30, 45 e 60min, assim
vapor como o efeito da qualidade da agua foi
minimo.
Quase todos os CAPs foram eficientes na
remocao de CYN.
A distribuicdo do tamanho e conformacéo
Bancada - 5 CAPs. dos poros do carvéo, o formato e tamanho da
Costaet | Simulou as distancias Deionizada molécula podem influenciar. A adsorgdo de
al. (2012) internucleares da CYN em microporos primarios tem
molécula de CYN. probabilidade reduzida, mas pode ser
adsorvida em microporos secundarios e
mesoporos, independente de sua orientacao
ou conformagéo.
O CAG2 apresentou melhor desempenho,
Mariano Bancada - 4 CAGs: maior volume de mesoporos e microporos
etal. CAG2 (betuminoso), Deionizada secundarios. As caracteristicas quimicas da
(2014) CAG3e 4 (coco) e superficie do carvdo e 0 modo de ativagéo
CAGS5 (pinho) também influenciaram a adsorcao.
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Os estudos publicados a respeito da adsorgdo de cilindrospermopsina em carvédo ativados
sdo poucos e, de certa forma, ha poucas informaces. Esta situacdo persiste e, desta forma,
é essencial a contribuicdo neste assunto por meio da pesquisa e aprofundamento nos
mecanismos, desempenho e comportamento dos carvdes ativados de acordo com suas

caracteristicas e externalidades.
3.5. REMOQAO DE CILINDROSPERMOPSINA POR NANOFILTRAQAO

De acordo com a AWWA (2014), a remocgdo de cilindrospermopsina pode ser eficaz
utilizando-se a tecnologia de nanofiltracdo, porém é recomendada a realizacdo de testes
especificos ja que a eficiéncia de remocdo da membrana depende da distribuicdo do

tamanho do poro, qualidade da 4gua a ser tratada e de outras caracteristicas.

Dixon et al. (2011) estudaram a remocdo de metabdlitos de cianobactérias, MC, CYN,
MIB e geosmina, adicionadas em duas &guas tratadas, das estacGes de tratamento de
Palmer e Myponga, na Australia, por meio de nanofiltragdo, utilizando uma unidade de
teste de membranas em escala de bancada, com as membranas NF-90 e NF-270 da Dow
Filmtec, NTR7450 da Hydranautics e a Desal 5 DK da GE Osmonics. A agua da estacao
de Myponga possuia maior quantidade de matéria orgénica e foi tratada por floculagéo,
flotacdo por ar dissolvido e filtracdo, enquanto que, a 4gua da estacdo de Palmer foi tratada

por coagulacdo com cloridrato de aluminio e ultrafiltrag&o.

De acordo com Dixon et al. (2011), as membranas de nanofiltracdo podem ser efetivas na
remocgdo de microcontaminantes organicos, tais como os metabdlitos de cianobactérias,
devido as suas propriedades quanto a exclusdo por tamanho. A remoc¢do de CYN, com
concentracdo inicial de 16ug/L, nas duas &guas, para as membranas NF-90, NF-270 e
Desal 5 DK ficou entre 90 e 100%. Além disso, neste estudo o efeito do fouling orgéanico
foi desprezivel para a remogdo de CYN. A remocdo de CYN seguiu uma tendéncia de
acordo com o peso molecular de corte (PMC) da membrana, indicando que o mecanismo

dominante foi a exclusdo por tamanho. Para a analise de CYN foi utilizado o CLAE.

A falta de estudos publicados sobre a remocdo de CYN por NF foi constatada no
levantamento bibliografico realizado, o que indica a importancia deste estudo para a
contribuicdo de conhecimentos no uso da NF no tratamento de &gua para abastecimento
contendo CYN.
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4. METODOLOGIA

O trabalho experimental, compreendendo os ensaios com CAG e NF em escala de
bancada, assim como, a caracterizacdo das aguas de estudo, a quantificagdo do
contaminante e as analises de concentracdo de CYN foram realizados no Laboratério de
Saneamento Ambiental (LSA), do Departamento de Engenharia Civil e Ambiental da
Universidade de Brasilia (UnB).

4.1. CULTIVO DE C. raciborskii E PRODUCAO DE
CILINDROSPERMOPSINA

O cultivo da cepa de C. raciborskii, produtora de cilindrospermopsina, foi realizado na sala
de cultivo localizada no Laboratorio de Saneamento Ambiental da UnB sob condigdes
controladas de temperatura, 24 + 1°C e fotoperiodo, 12 horas, de acordo com o estudo

realizado por Carneiro (2005) para a otimizacdo do cultivo, apresentado na Figura 4.1.

Figura 4.1. Cultivo de C. raciborskii na sala de cultivo do Laboratdrio de Saneamento
Ambiental da UnB.

A repicagem do cultivo foi realizada na fase de crescimento exponencial das células,
quando h& maior producdo de cilindrospermopsina (Carneiro, 2005), com cerca de
107 cél/mL (Silva, 2005). Ademais, 0 processo de repicagem foi feito na capela de fluxo

laminar para diminuir os riscos de contaminacao.

Uma fragdo destas células, em crescimento exponencial, foi adicionada a nove partes de
meio de cultura ASM-1 com pH em torno de 7 a 8, esterilizados previamente. Além disto,
os frascos foram aerados, com ar filtrado, quando atingido mais de 1/3 do frasco. A

repicagem do cultivo resultou no aumento da quantidade de volume produzido com células
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na fase exponencial, uma vez que se divide em fracGes e as células crescem em novos

meios.

Em seguida, o cultivo foi submetido ao processo de gelo e degelo por trés vezes
consecutivas para que as toxinas intracelulares fossem liberadas para o meio liquido por
meio do rompimento da membrana celular. Essa suspensdo foi acondicionada, levada ao

congelador e, logo, usada para a prepara¢do de amostras de agua.

A remocdo dos fragmentos de células lisadas foi feito por meio da filtragdo em microfibra
de vidro, com didmetro do poro de 1um, e, logo ap6s, em membrana de éster de celulose,
com diametro do poro de 0,45um. O produto obtido era constituido da toxina, CYN, e de

outros compostos intracelulares.
4.2. AGUAS DE ESTUDO

Para a realizacdo deste trabalho foram estudadas duas &guas, a agua de estudo I, que
consistia de material lisado do cultivo, diluida em agua deionizada e a gua de estudo II,
que era constituida de material lisado do cultivo e agua do lago Paranod, de modo que foi
possivel analisar uma situacdo em que ha apenas a CYN e outros produtos da lise celular e
outra mais proxima a situacao real, na qual ha diversos outros componentes presentes na

agua além daquele que se deseja remover.

No estudo de remocdo por CAG, foi possivel realizar a comparacdo da adsorcdo da CYN
pelo CAG em agua deionizada com a toxina, CYN, e compostos intracelulares, e em um
meio no qual havia presenca da matéria organica natural (MON) e outros compostos
presentes na dgua do lago. Ja no estudo por membranas, o estudo com os dois tipos de agua
possibilitou a comparacdo e analise dos niveis de rejeicdo da membrana quanto a CYN em
presencga ou nao de outros compostos presentes na agua do lago Paranoa, e a influéncia do

fouling no processo.

A Tabela 4.1 apresenta as caracteristicas da agua bruta do lago Paranod usada nos

experimentos com CAG.

Tabela 4.1. Caracteristicas da &gua bruta do lago Paranoa usada nos experimentos de CAG.

Pardmetro Valor
Dureza Total (mg CaCOs/L) 34
Alcalinidade Total (mg CaCOa3/L) 18
Turbidez (uT) 13,4
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A &gua do lago Paranod utilizada nos experimentos de NF e CAG foi coletada proximo a

Ponte do Bragueto, local indicado na Figura 4.2.

. PONTO DE
‘ COLETA

PONTO DE
COLETA
b4

Figura 4.2. Ponto de coleta da 4gua do lago Paranoa usada nos experimentos de NF e
CAG.

4.3. EXPERIMENTOS COM CARVAO ATIVADO GRANULAR
4.3.1. Selecdo do CAG

A selecdo do CAG utilizado neste trabalho foi feita com base nos estudos realizados por
Mariano et al.(2014) para a remocdo de cilindrospermopsina. Todos os CAGs utilizados

por Mariano et al.(2014) foram produzidos no Brasil.

O CAG 2, betuminoso, foi escolhido devido ao seu bom desempenho, nos experimentos
realizados por Mariano et al. (2014), e maior volume de mesoporos. Além disto, 0 CAG 2
foi selecionado, principalmente, pelo fato de parecer ainda ndo ter atingido a fase
assintética no grafico de dosagem de carvdo versus concentracdo final de
cilindrospermopsina, como se pode ver na Figura 3.12 do item 3.3, desta forma, pretende-
se avaliar seu comportamento com dosagens mais altas na remogédo do contaminante

estudado.

As caracteristicas fisicas do CAG selecionado sdo mostradas na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2. Caracteristicas fisicas dos carvdes ativados a serem estudados (Mariano et al.,

2014).
Caracteristicas CAG2
Matéria Prima Betuminoso
Numero lodo (mg/g) 931
ind. Azul de Metileno (mg/L) 142
indice de Fenol (g/L) 3,5
Massa Especifica Ap. (g/cm3) 0,42
Massa Especifica Real (g/cm3) 1,92
Umidade (%) 14,02
Cinzas (%) 9,34
Material Volatil (%) 9,23
Carbono Fixo (%) 81,42
Area BET (m2/g) 1107
Volume Microporos (cm?3/qg) 1,09
Volume Mesoporos (cm?3/g) 0,47
Volume Macroporos (cm?3/g) 0,12
D Microporo HK (A) 4a9

4.3.2. Determinacao de isotermas de adsorcao

As isotermas de adsor¢éo séo utilizadas para determinar a capacidade adsortiva do carvédo
ativado para determinado composto, neste caso, a CYN. A determinacgdo das isotermas foi
feita de acordo com a norma D3860-98 da American Society for Testing and Materials
(ASTM, 2008a).

De acordo com a ASTM (2008a), geralmente, 2 horas sdo o suficiente para atingir o
equilibrio, além do que, para a aplicabilidade do carvdo ativado em situacdo real, um
tempo de contato maior do que 2 horas se torna inviavel para ser usado no tratamento de
agua. Desta maneira, o tempo de contato de 2h foi utilizado nos experimentos para a

determinacéo das isotermas.

Seguindo a recomendacédo da ASTM, as amostras de CAG foram pulverizadas para que
fosse efetuada a dosagem do carvao ativado. Primeiramente, foi feita uma suspensao e,
posteriormente, retirado o ar dos intersticios do carvdo colocando-o em um dessecador por
24 horas e aplicando-se uma subpressdo de aproximadamente 600mmHg. O volume da
amostra e a massa de carvéo ativado foram definidos por meio de testes nos quais foram
utilizadas diferentes doses e niveis de agitacdo verificando-se em qual situacéo havia maior

homogeneidade das amostras. As doses de carvédo ativado utilizadas foram mantidas na
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faixa de 0 a 20mg/L, considerando a necessidade de avaliar o desempenho do CAG 2, de

acordo com a Figura 3.12 do item 3.3.

O pH foi corrigido para 6,5, usando NaOH, nas &guas de estudo, anteriormente a adicdo do
carvao. Estudos realizados por Pendleton et al. (2001) e Cook e Newcombe (2002 e 2008)
mostram que a solucdo e a quimica da superficie, por exemplo, o pH e a carga superficial
do carvao ativado em po, tém influéncia minima na adsorcdo de metabdlitos das
cianobactérias. Desta forma, a corregdo do pH foi realizada para que fosse possivel a
comparacgdo dos resultados com o estudo realizado com membranas de nanofiltragdo. O
processo de agitacdo foi realizado a temperatura constante de 25°C e velocidade de 205rpm
utilizando o equipamento de agitacdo orbital, Shaking Incubator Small SI-600R, como na
Figura 4.3.

250 250 <208

Emoo0 B &0

Figura 4.3. Equipamento usado para a agitagéo nos experimentos de CAG - Shaking
Incubator Small SI-600R.

A primeira amostra foi agitada pelo tempo de contato de 2h, porém sua dosagem de CAP
foi nula, enquanto que nas outras amostras foram adicionadas diferentes doses de CAP, de
4,8, 12, 16 e 20mg/L. A Figura 4.4 mostra um esquema da determinacdo da capacidade
adsortiva do carvdo ativado usado, fixando-se o tempo e variando a dosagem. O
experimento foi realizado para cada &gua de estudo utilizando o CAG2.

Logo ap6s o tempo de contato, as amostras foram filtradas em membrana de 0,2um, a fim

de remover o carvdo, e acondicionadas para analise de CYN no filtrado. Em seguida a
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filtracdo, foi realizada a medicdo de pH e condutividade das amostras. Para cada amostra
foram coletadas dois volumes de aproximadamente 10mL, sendo um deles para o teste

ELISA e outro para a medicdo da absorbancia, UVs4,m, COrrespondente.

dcap= omg/L  4mg/L amg/L 12mg/L 16mg/L 20mg/L
* B F K& K K
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dcap = dosagem de carvio ativado em pé
Co = concentracio inicial do adsorvato (cilindrospermopsina)
Ce. = concentracio residual do adsorvato
t =tempo de contato entre o adsorvato e o adsorvente

Figura 4.4. Esquema do experimento para determinar a capacidade adsortiva do carvao
(modificado - Zago, 2010).

Logo ap6s o tempo de contato, as amostras foram filtradas em membrana de 0,2um, a fim
de remover o carvdo, e acondicionadas para analise de CYN no filtrado. Em seguida a
filtracdo, foi realizada a medicdo de pH e condutividade das amostras. Para cada amostra
foram coletadas dois volumes de aproximadamente 10mL, sendo um deles para o teste

ELISA e outro para a medicdo da absorbancia, UVs4,m, COrrespondente.

As membranas usadas para a filtracdo das amostras com carvao foram secadas em mufla, a
78°C por um dia, e pesadas. A partir da determinacdo da massa de carvado correspondente,
retidas nas membranas de filtracdo, a massa de CYN adsorvida por unidade de carvédo

ativado (q.) é calculada conforme a Equacéo 4.1.

CO _Ce

qe =
¢ dCAP

Equacdo (4.1)

Onde:
Co: concentracéo de CYN antes do tratamento por carvéo ativado;
C.: concentragdo de CYN depois do tratamento por carvao ativado;

dcap: dosagem de CAP.
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Com base nos resultados obtidos, as isotermas de Freundlich e Langmuir puderam ser

tracadas utilizando-se as equacdes linearizadas.

A Figura 4.5 resume os experimentos realizados com carvao ativado.

B

Agua Deionizada + - )
Cilindrospermopsina Anélise -
PR pH 6,5 ELISA e
T=25°C S—

Experimentos
Carvéo Ativado

Agua do Lago Paranoa +|

Cilindrospermopsina
DH 6.5 Andlise - ELISA —-{ Isoterma

T=25°C

Figura 4.5. Fluxograma dos experimentos de carvao ativado.
4.4, EXPERIMENTOS COM MEMBRANAS DE NANOFILTRACAO

A metodologia utilizada para a realizacdo dos ensaios de nanofiltracio em escala de
bancada foi baseada nos trabalhos de Amorim (2007) e Schleicher (2013), de modo que

fosse possivel comparar os dados obtidos com outros contaminantes.
4.4.1. Caracteristicas das membranas

Os experimentos foram realizados com as membranas DESAL-DK e NF-270. As
membranas utilizadas nos experimentos sdo planas, retangulares e compostas, constituidas
de uma camada densa de poliamida imediatamente acima de um suporte de polissulfona.
As membranas em estudo tém 19,1cm de largura e 14cm de comprimento resultando em
267,4cm?, entretanto a area efetiva de filtragdo corresponde a 140cm? (Schleicher, 2013).

A Tabela 4.3 apresenta as caracteristicas das membranas estudadas.

Tanto a NF-270 como a DESAL-DK apresentam o PMC menor do que o peso molecular
da molécula em estudo, CYN (415Da). A NF-270 ¢ uma membrana aberta de
nanofiltracdo, enquanto que, a DESAL-DK é uma membrana restritiva acarretando em
diferencas no fluxo tipico de &gua. Segundo Schleicher (2013), a membrana NF-270
produziu um fluxo aproximadamente 3 vezes maior do que a DESAL-DK em
experimentos realizados com hormonios e bisfenol A, sob 0s mesmos parametros

operacionais.
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Tabela 4.3. Caracteristicas das membranas NF-270 e DESAL-DK (modificado -
Schleicher, 2013).

Parametros NF-270 DESAL-DK
PMC 155 (D) 150 a 300 (A)
Rejeicdo de Sal (%) 40 (NaCl) (B) 98 (MgS0,) (A)
Potencial Zeta (mV) -19,4 (pH =6) (B) -15 (pH =6,5) (C)
Diametro médio dos poros (nm) 0,84 (B) 0,47 (E)
Angulo de contato (°) 27 (D) 58,3 (F)
Permeabilidade para 4gua
13,5 (B) 54 (A)
(L.m™2.h™1.bar)
Tolerancia de pH em 25°C, com
3al10(A) 2all (A)

operacao continua

A: Fabricante; B: Nghiem et al., 2007; C: Al-amoudi et al., 2007; D: Boussu et al., 2006;
E: Zhang et al., 2006; F: Norberg et al, 2007.

A primeira membrana possui baixa rejeicdo de sais e a segunda, alta rejeicdo. Préximo ao
valor de pH adotado, 6,5, as duas membranas possuem potencial zeta negativo indicando
carga superficial negativa nas membranas. Nesta faixa de pH a CYN apresenta carga
liquida positiva, sendo assim, sdo esperadas interacGes eletrostaticas. Entretanto, na
presenca de outros compostos, pode haver o favorecimento da passagem de compostos
com carga negativa, mas como as duas membranas possuem potenciais semelhantes
espera-se que haja desempenho analogo com relacdo a este pardmetro. Este pH foi

escolhido por ser, aproximadamente, o pH natural da 4gua do lago Paranoa.

Os éangulos de contato das membranas diferem-se bastante, sendo que a NF-270 é
moderadamente hidrofilica e a DESAL-DK, fortemente hidrofobica, entdo, esta ultima
possui maior capacidade de realizar interacdes hidrofobicas com o contaminante, a CYN.

A NF-270 é bem mais permeéavel para a 4gua do que a DESAL-DK.
4.4.2. Sistema de nanofiltracdo de bancada: funcionamento e operacéao

O sistema de membrana, Figura 4.6 foi operado com fluxo tangencial com o intuito de

simular a operacdo do trecho de um modulo com membrana em espiral.
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Figura 4.6. Esquema da célula de filtracdo e seus componentes (modificado - Fabricante).

O sistema utilizado é composto de:

bomba centrifuga multiestagio com 0,5cv de poténcia e 80m.c.a de pressdo para

0,6m3/h de vazéo;

célula de filtracdo em ago inox, que reduz as perdas/modificacfes dos solutos, com
pressdao méaxima de trabalho de 6900kPa conjuntamente com um manémetro com
precisdo de 2bar para medir a pressdao de fechamento da célula e uma bomba

manual de pressdo maxima de 70bar;

mandmetro com precisdo de 200psi e pressao maxima aferivel (medida) de
1500psi;

reservatorio de alimentacdo em aco inox com volume nominal de 25L;
rotametro em acrilico com fluxo méximo de 32LPM,;

tubulacéo e acessorios em aco inox com 1" de diametro;

sistema de resfriamento e;

estruturas internas, tais como, coletor de permeado e espacador em materiais

poliméricos, sendo o espacgador, do tipo alto fouling, com espessura de 1,65mm.

O sistema, mostrado na Figura 4.7, consiste basicamente no bombeamento da solucéo, sob

pressdo, do reservatorio para a célula de filtracdo na qual o permeado e o concentrado saem

por tubulages distintas. O controle da pressao de trabalho da célula é efetuado por meio de

um registro agulha localizado na saida de concentrado, a pressdo medida pelo manémetro e

a vazdo de concentrado, pelo rotdmetro. O concentrado e o permeado séo recirculados, ou
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seja, retornaram ao reservatorio de alimentacdo, sendo que, o permeado foi recirculado

manualmente e sua vazdo foi quantificada volumetricamente.

Reservatorio de
alimentacdo

. Concentrado

)

\ 4

Rotametro _Q

Sistema de
refrigeracao

Mandémetro

U

Célula de
filtracdo

Saidade |C
permeado

Bomba

Figura 4.7. Esquema do sistema de nanofiltragcdo (modificado - Schleicher, 2013).

O espacador, do tipo alto fouling, foi responsavel por reduzir o efeito concentracdo de
polarizagdo na superficie da membrana por meio do aumento da turbuléncia no canal de
aducdo (entrada) da célula de filtracdo, além de simular a operacdo de um mddulo de

membrana em espiral.

Como o sistema foi operado com pressdes altas, a célula de separagdo foi comprimida por
um suporte, utilizando uma bomba hidraulica manual, para que a célula ndo abrisse ao
longo da operacdo, tal como mostrado na Figura 4.8. Além disso, o reservatério de
alimentacdo foi refrigerado para evitar altas temperaturas devido a transferéncia de calor

decorrente da operacdo da bomba.

Figura 4.8. Bomba manual para compressdo da célula (Fabricante).
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A pressdo utilizada como parametro operacional por Schleicher (2013), de
aproximadamente 8,3bar, foi usada como referéncia. Similarmente, os parametros
operacionais de Schleicher (2013), apresentados na Tabela 4.4, também foram utilizados
como referéncia, tendo em vista que os compostos analisados pelo autor, estrona, 17§3-
estradiol e 17a-etinilestradiol e bisfenol A, possuem peso molecular de respectivamente
270, 272 e 296,4 e 228Da, sendo menores do que o peso molecular da

cilindrospermopsina, 415Da, possibilitando o uso dos mesmos parametros operacionais.

Tabela 4.4. Parametros operacionais dos experimentos de nanofiltracdo (modificado -
Schleicher, 2013).

Parametro Condicéo/Valor
Velocidade Tangencial (m/s) 0,3
Fluxo de concentrado (LPM) 3,8
Presséo (bar) Aprox. 8,3

Os experimentos de nanofiltracdo foram realizados com pH de, aproximadamente, 6,5 e
temperatura de 25° C, para a agua deionizada e para a agua do lago Paranoa contendo
cilindrospermopsina. A partir dos experimentos com a matriz contendo agua deionizada foi
possivel analisar o desempenho do processo e a interacdo entre a membrana e o soluto sem
interferéncias, enquanto que, para a matriz com a agua do lago Paranoa foi avaliada a
interferéncia de outros compostos presentes na agua do lago, bem como a MON, na

rejeicdo da CYN pela membrana e a influéncia no fouling.

Para os experimentos com membrana de NF, a agua do lago Paranoa passou por um pré-
tratamento que consiste em microfiltracdo, em escala de bancada, com uma membrana de
0,45um obtendo-se uma agua com baixa turbidez para ser utilizada na unidade de
nanofiltracdo. Desta forma, foram removidos a matéria em suspensao e alguns coloides
restando a matéria dissolvida e a matéria organica, promotores do fouling. Este pre-
tratamento foi realizado com o intuito dos ensaios se aproximarem mais de uma situacao
real de tratamento desta dgua para consumo humano. O experimento de NF foi realizado

em quatro etapas, de acordo com Schleicher (2013).

A primeira etapa envolveu a preparacdo da membrana inserindo-a em agua deionizada por
um periodo de 12 horas para retirar 0s compostos usados na conservagao da membrana,
além de circular 20L de &gua destilada pelo sistema sem espagador para a remocdo de

impurezas e tracos de solutos que estivessem presentes, resultando na limpeza do sistema.
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A segunda etapa consistiu na compactagdo da membrana, efetuada passando-se agua
deionizada pelo sistema, por 1hora, medindo-se a producdo de permeado em intervalos de
20 em 20 minutos para que fosse possivel estimar a permeabilidade das membranas. Para a
compactacdo da membrana foi usada a pressdo de concentrado igual a operacional, em

torno de 8,3bar.

O ensaio propriamente dito constituiu a terceira etapa, na qual houve a homogeneizacéo da
CYN no reservatoério, ajuste de pH, com NaOH ou HCI, abertura do registro do permeado,
seguido do ajuste da pressdo do sistema e vazdo de concentrado. O tempo de operagéo do
sistema foi de 8 horas, ao longo do qual foram coletadas amostras, de concentrado e
permeado, de 30 em 30 minutos nas duas primeiras horas de operacdo e de uma em uma
hora até a Ultima coleta. Para cada amostra de concentrado e permeado coletadas foram
separadas duas aliquotas de aproximadamente 10mL, sendo uma delas para a quantificacéo
da toxina com o teste ELISA e outra para a medi¢do da absorbancia correspondente. As
amostras foram armazenadas em local refrigerado até que fosse efetuada a analise. A maior
quantidade de amostras no comeco da operacdo se da devido a maior instabilidade da

rejeicdo de soluto.

A quarta etapa se caracterizou pela analise das amostras retiradas do sistema,
quantificando-se a concentracdo de CYN no permeado e no concentrado, feita pelo método
ELISA.

A Figura 4.9 resume 0s experimentos realizados com membranas de nanofiltracéo.

p

Agua Deionizada + NF-270
Cilindrospermopsina

pH 6,5
. T=2¢ DESAL-DK
Experimentos NF J Andlise - ELISA
(A ) NF-27
Agua do Lago Paranoa 0
+ Cilindrospermopsina -
pH 6,5 ’
T=2¢ v DESAL-DK

Figura 4.9. Fluxograma dos experimentos de nanofiltracéo.

54



Tanto para os experimentos de nanofiltracdo quanto com carvéo ativado granular optou-se
por utilizar o pH préximo ao da dgua do Lago Paranod, pH 6,5, e temperatura de 25° C

com o objetivo dos resultados poderem ser comparados.

A temperatura foi escolhida em funcéo do carvao ativado, devendo ser utilizado em uma
faixa de temperatura de 20 a 35°C, sendo que a 35°C ha uma diminuicdo da reacdo quimica
enquanto que a membrana possui temperatura maxima de operacdo de aproximadamente
50°C e, segundo Al-Amoudi (2006), a membrana DK, por exemplo, ndo sofre alteragdes
significantes em seu potencial zeta na faixa de 20 a 34°C. Além disto, Ho et al. (2008) e
Ho et al. (2011) também utilizaram a temperatura de 25° C nos experimentos com carvao

ativado obtendo-se bons resultados.

O valor de pH, 6,5, escolhido em virtude de se optar por uma aplicacdo mais proxima a
real no tratamento de agua para consumo humano, apesar do potencial zeta das membranas
serem negativos para valor de pH escolhido e a CYN, de acordo com Walker (2015), ter
carga liquida positiva e, segundo Ho et al (2011), em uma faixa de pH de 6,0 a 8,5, a CYN

possuir carga neutra.
4.5. METODOS ANALITICOS

Os parametros monitorados e os métodos analiticos utilizados neste trabalho séo

apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5. Parametros monitorados e métodos analiticos utilizados.

Parametros Métodos Analiticos
pH Potenciométrico
Absorbancia, UV 2s40m Espectrofotométrico
Concentracdo de CYN Enzime Linked Immunosorbent Assay (ELISA)

O ELISA (Enzime Linked Immunosorbent Assay) € um imunoensaio, que consiste na
identificacdo de um antigeno, a toxina, por meio de anticorpos especificos capazes de se
ligarem ao antigeno. Também ¢é acrescentado a mistura um conjugado, composto de
antigeno ligado a enzima, que possui uma cor caracteristica, desta forma, ha uma
competicdo entre a toxina e o conjugado pelos sitios disponiveis para ligagdo no anticorpo,
ou seja, quando ndo ha toxina, o anticorpo ocupa todos os sitios resultando em uma
coloracéo escura (Azevedo e Magalhaes, 2006 e Brasil, 2004), como apresentado na Figura
4.10.
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Figura 4.10. Esquema simplificado do funcionamento do ELISA (modificado - Azevedo e
Magalhaes, 2006).

Optou-se pelo uso do ELISA devido ao fato de ser um metodo de alta sensibilidade e

especificidade, sendo réapido e de facil operagcdo, além de ser capaz de detectar

concentragfes muito baixas de toxinas (Harada et al., 1999), sendo seu limite de deteccéo

de 0,04ug/L. Ja a absorbancia, a 254nm, foi utilizada para medir a matéria organica

dissolvida na agua.
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5. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os experimentos realizados foram subdivididos em NF e CAG utilizando-se as aguas de
estudo 1 (dgua deionizada+cilindrospermopsina) e Il (dgua do lago Paranoa
+cilindrospermopsina) para cada uma das tecnologias de remogéo estudadas, sendo que,
inicialmente foram realizados os experimentos com a agua de estudo | e, em seguida, com

a agua de estudo II.
5.1. ENSAIOS DE NANOFILTRACAO

Todos os ensaios foram realizados com pH em torno de 6,5, pressao de concentrado de
8,3bar e vazdo de concentrado correspondente a 3,79LPM. Apesar de ter ocorrido uma
variagcdo de temperatura de 23 a 29°C, todos os valores de fluxo foram corrigidos para
25°C. A concentracdo inicial de CYN da agua bruta nos experimentos variou entre 28 a
62ug/L.

Os resultados de fluxo foram corrigidos para 25°C por meio da equacdo 3.10 e a
normalizacdo do fluxo se deu pela razdo do fluxo em determinado tempo pelo fluxo inicial

obtido na operacao do sistema.
5.1.1. Fluxo

O perfil do fluxo de permeado medido e corrigido para 25°C e o fluxo corrigido e
normalizado para a 4gua de estudo I, com pH aproximadamente igual a 6,5, apresentados
na Figura 5.1, segue uma tendéncia de reducdo ao longo das primeiras horas de operagéo e
de estabilizacdo nas horas subsequentes, para as duas membranas avaliadas. As duas
primeiras quantificagcdes de fluxo de permeado, para a membrana Desal-DK, apresentaram
valores superiores aos demais devido ao estabelecimento da vazdo de concentrado em
valor menor que 1,8LPM por dificuldades operacionais. Para as demais observacdes foi

estabelecida a vazdo de concentrado em 3,79LPM.

O maior fluxo produzido pela membrana NF-270, em condi¢Bes operacionais analogas as
utilizadas para a Desal-DK, decorre do fato dela possuir maior diametro médio dos poros,
de 0,84nm, enquanto a Desal-DK, possui 0 mesmo parametro em 0,47nm. Desta maneira,
o fluxo da NF-270 foi aproximadamente cinco vezes maior do que o fluxo da Desal-DK,
similarmente ao observado por Schleicher (2013), que estudou a remocao de estrona, 17§-

estradiol e 17a-etinilestradiol e bisfenol A, sob as mesmas condi¢cdes operacionais
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adotadas no presente trabalho, encontrou um fluxo trés vezes maior para a NF-270 em

relacdo a Desal-DK.
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Figura 5.1. Valores de (a) fluxo e (b) fluxo normalizado a 25°C para as membranas NF-270
e Desal-DK para a agua de estudo | (dgua deionizada+CYN).

Na Figura 5.1b sdo apresentados os fluxos normalizados para as membranas estudadas,
sendo que foram desconsiderados os dois primeiros pontos da membrana Desal-DK, tendo
em vista que apresentaram valores discrepantes em relacdo aos demais em funcdo da
diferenca de vazdo de concentrado apresentada anteriormente. A inclusdo desses pontos
provavelmente acarretaria em uma avaliagdo incorreta da tendéncia do fluxo normalizado
em relagdo ao tempo. Os resultados de fluxo normalizado variaram mais para a membrana

NF-270, que apresentou uma tendéncia mais evidente de decaimento.
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A Figura 5.2 apresenta o fluxo corrigido de permeado a 25°C e o fluxo corrigido e

normalizado para as membranas NF-270 e Desal-DK utilizando a dgua de estudo I1.
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Figura 5.2. Valores de (a) fluxo e (b) fluxo normalizado & 25°C para as membranas NF-270
e Desal-DK para a agua de estudo Il (agua do lago Paranoa+CYN).

Essa tendéncia da NF-270, observada tanto com a agua de estudo | quanto com a &gua de
estudo Il, Figuras 5.1 e 5.2, pode estar relacionada com o fato de ela ser mais aberta, ou

seja, possuir maior diametro médio dos poros, de forma similar ao observado por Nghiem
et al. (2007).

Baseado no modelo de obstrucdo gradual dos poros relatado por Chennamsetty (2007),
uma hipotese € que pode ter ocorrido maior penetracdo de moléculas acarretando em uma

obstrucédo gradual dos poros da membrana ao longo do tempo de operagao.
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A Tabela 5.1 exibe os fluxos maximo e minimo obtido para cada membrana, utilizando a

agua de estudo 1, e o decaimento do fluxo, apds 8h, com relagédo ao fluxo inicial.

Tabela 5.1. Fluxos maximo e minimo e decaimento em relacdo ao fluxo inicial para as
membranas NF-270 e Desal-DK utilizando a agua de estudo | (agua deionizada+CYN).

-214-1
Membrana Fluxo a 25°C (Lm~*h") Decaimento em relagio
Agua de estudo Méaximo Minimo ao fluxo inicial
! NF-270 118,14 92,29 20%
Desal-DK 22,04 18,62 15,5%

Nghiem et al. (2007) obtiveram uma reducdo mais acentuada do fluxo com a membrana
NF-270, de 70% do fluxo inicial apos 18h, testando-a em escala de bancada, entretanto, a
membrana foi compactada por 1h a 1800kPa e, em seguida, foi colmatada com uma

solucdo eletrolitica com &cidos humicos.

O estudo de permeabilidade realizado no presente trabalho foi feito com agua deionizada,
pressdo de concentrado constante e igual a 8,3bar e vazéo de concentrado constante igual a
3,79LPM, coletando-se o volume de permeado de 20 em 20min ao longo de 1h para se

obter um resultado preliminar de permeabilidade para as membranas NF-270 e Desal-DK.

Os resultados do estudo de permeabilidade em agua pura feito para as membranas, NF-270

e Desal-DK sdo apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Permeabilidade média em agua pura obtida para as membranas NF-270 e

Desal-DK.
Permeabilidade média em &gua pura (Lm™h"bar™)
Membrana - - ——
Experimento 1 Experimento 2 Referéncias
i 13,5 (Nghiem et al.
NF-270 4,57 577 (2007)
Desal-DK 0,85 2,84 5,4 (fabricante)

A permeabilidade obtida no presente estudo, para o primeiro experimento, foi
relativamente baixa quando comparada aos valores obtidos por Nghiem et al. (2007) e a
dada pelo fabricante da Desal-DK, entretanto, em seu estudo, Nghiem et al. (2007) ajustou
o fluxo de permeado para obter este valor de permeabilidade, enquanto que neste trabalho
foi utilizada pressdo e vazdo de concentrado constantes, levando a valores de

permeabilidade mais baixos.

Cabe também mencionar que a membrana Desal-DK utilizada no primeiro teste de
permeabilidade, e no experimento com a agua de estudo I, pertencia a um lote de

60




fabricacdo diferente e possuia um tempo de estocagem muito maior do que a segunda
membrana Desal-DK utilizada, desta maneira, como o lote das membranas Desal-DK
difere, elas podem apresentar caracteristicas diferentes, além do tempo de estocagem que
pode ser outro fator responsavel por mudancas nas caracteristicas da primeira membrana
Desal-DK testada.

No segundo experimento, os valores de permeabilidade para a NF-270 e Desal-DK
aproximaram-se mais dos valores obtidos por Nghiem et al. (2007) e o valor dado pelo
fabricante da Desal-DK. Além disso, a permeabilidade da NF-270 foi aproximadamente 2
vezes maior que a Desal-DK, semelhantemente a razao dos valores de permeabilidades de
Nghiem et al. (2007) e do fabricante da Desal-DK.

Nos experimentos com a agua de estudo Il também foi verificado o decaimento do fluxo de
permeado mais pronunciado para a membrana NF-270, mostrado na Figura 5.2a, enquanto
que a membrana Desal-DK apresenta menor variacdo em seus valores de fluxo. A Tabela
5.3 apresenta os resultados obtidos de fluxos méaximo e minimo para as duas membranas,
NF-270 e Desal-DK, além do decaimento com relacdo ao fluxo inicial a 25°C com a &gua

de estudo 1.

Tabela 5.3. Fluxos maximo e minimo e decaimento em relacdo ao fluxo inicial para as
membranas NF-270 e Desal-DK utilizando a agua de estudo Il (4gua do lago

Paranoa+CYN).
i Fluxo a 25°C (Lm~h! - 5
Agua Membrana — ( )' _ Decaimento em r_ela(;ao
de Maximo Minimo ao fluxo inicial
estudo [ NF-270 131,43 94,16 28%
Il ["Desal-DK 65,73 62,14 4.4%

Dixon et al. (2011), ao estudarem a membrana Desal 5-DK, em escala de bancada,
utilizando como matrizes duas aguas tratadas das estacbes de tratamento de Palmer e
Myponga, ndo observaram declinio no fluxo ao longo do tempo mesmo apds 70horas de
operacdo. Por outro lado, quanto foi avaliada a membrana NF-270 utilizando-se agua
tratada da estacdo de tratamento de Palmer como matriz, Dixon et al. (2011) observaram
um declinio do fluxo de aproximadamente 15-20% e, para a &gua de Myponga, a redu¢édo
foi da ordem de 25%.

A reducdo do fluxo de permeado, de acordo com Aptel e Wiesner (1996), pode ser
consequéncia do acimulo de materiais na membrana ocasionando o bloqueio ou constricdo

dos poros e formando uma camada de resisténcia adicional ao fluxo. Além disso, a
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resisténcia produzida pelas membranas de NF e OR é relativamente alta quando comparada
com a resisténcia produzida por materiais coloidais depositados em sua superficie, porém

camadas de “gel” de macromoléculas podem produzir uma resisténcia significativa.

Desta forma, provavelmente, o menor fluxo com a &gua de estudo | ocorreu em
consequéncia de residuos oleosos e alguns solidos suspensos decorrentes do longo periodo
de inatividade da instalacdo utilizada nos experimentos, apesar de ter sido realizada a
limpeza do sistema com mais de 100L de agua destilada. Tais residuos podem ter
acumulado sobre a membrana, acarretando na formacdo de uma camada de resisténcia
adicional na superficie e poros da membrana nos dois primeiros experimentos,
correspondendo aos experimentos com a membrana NF-270 e Desal-DK com a agua de
estudo I.

5.1.2. Rejeicéo

A Figura 5.3a mostra o desempenho das membranas quanto a rejeicdo do soluto e as

concentracdes de CYN encontradas no permeado e agua bruta.

A concentracdo de CYN permaneceu em torno de 40ug/L na agua bruta para os dois tipos
de membranas, utilizando a &gua de estudo I, havendo maior variagdo na concentracdo da

toxina para a membrana Desal-DK.

E possivel observar que nos dois primeiros pontos da membrana Desal-DK a vazdo de
concentrado, menor que 1,8LPM, exerceu um grande impacto sobre a qualidade da agua
produzida, acarretando em uma reducao na rejeicdo de 45,8% e um pico na concentracao
de toxina presente no permeado chegando a 25,59ug/L. Apesar da maior recuperacéo, a
qualidade ficou prejudicada, indicando que o processo de difusdo é um importante fator na
passagem da CYN pela membrana uma vez que um aumento na recuperacdo gerara uma
elevacdo no gradiente de concentragcdes de soluto através da membrana, levando a um

aumento na difusdo, de acordo com Bellona et al. (2004).

Ja com a vazdo de 3,79LPM, nos pontos restantes, obteve-se uma rejeicdo média de 72,6%
e uma média de 10,8 pg/L no permeado. A influéncia da recuperacdo foi estudada por
Chellam e Taylor (2001), que também observaram a reducéo da rejeicdo com o aumento da

recuperacdo para membranas de NF.
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Figura 5.3. Concentracdo de CYN e Rejeicao para as membranas NF-270 e Desal-DK com

a agua de estudo (a) | (dgua do deionizada+CYN) e (b) 1l (4gua do lago Paranod+CYN).

A variacdo de concentragdo de CYN na agua bruta utilizando a agua de estudo I,
apresentada na Figura 5.3b, ocorreu na faixa de 28 a 62ug/L e, provavelmente se deu por
interferéncias sobre o método analitico exercidas por componentes presentes na agua do
lago Paranod, ja que quando foi utilizada a agua de estudo | as concentragdes ficaram em
torno de 34 a 46 pg/L. Além disso, as varia¢fes na quantificacdo de CYN podem ter sido
reforcadas pela recirculacdo do concentrado de forma a aumentar a concentracdo de
matéria organica no reservatorio de dgua bruta interferindo mais ainda no método analitico,

ja que é possivel perceber, na Figura 5.4, que a absorbancia, UV s4snm Se torna maior ao

final do ensaio.
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A Tabela 5.4 apresenta os valores de concentragdo maxima e minima de
cilindrospermopsina (CYN) obtidos no permeado e a rejeicdo média, para as aguas de

estudo | e 11.

Tabela 5.4. Resultados obtidos de concentracdo maxima e minima de cilindrospermopsina
(CYN) no permeado e a rejeicdo média para as membranas NF-270 e Desal-DK usando as
aguas de estudo I(agua deionizada+CYN) e IlI(agua do lago Paranoda+CYN).

) Concentracdo de CYN no Reicicio média
Agua de estudo Membrana permeado (ug/L) ] 9(% )
Maéaxima Minima
I (dgua NF-270 4 3,10 90,7
deionizada+CYN) Desal-DK 12,76* 8,02 72,6*
Il (gua do lago NF-270 4,07 2,18 93
Paranod+CYN) Desal-DK 3,45 2,03 94

*Valores desconsiderando os dois primeiros pontos medidos com vazédo de concentrado
menor que 1,8LPM.

Neste cenario, é possivel observar que o valor maximo aceitavel de 1ug/L preconizado
pela Portaria 2.914/2011 néo foi atingido por nenhuma das membranas nas duas aguas de
estudo, entretanto, neste estudo, a concentracdo de CYN na &gua bruta utilizada foi alta
quando comparado aos valores mais comuns encontrados nas floragdes, de 0.1 a 20 pg/L
(Cruz et al., 2013), por questdo de seguranca quanto a quantificagdo utilizando o teste
ELISA, ja que com concentracdes baixas poderiam ser obtidos valores no permeado abaixo

do limite de detecgdo do ELISA reduzindo os subsidios para a analise de dados.

Dixon et al. (2011) também observaram valores similares de rejeicdo, em escala de
bancada, quando comparado aos resultados usando a agua de estudo Il, para a NF-270 e
Desal 5-DK, utilizando &gua tratada de duas estagdes de tratamento locais, entre 90 e
100%.

Acredita-se que, provavelmente, a maior rejeicdo apresentada quando foi utilizada a agua
do lago se deve a diversos fatores. A presenca de sais na agua pode diminuir a carga
negativa na superficie da membrana (Bellona et al., 2004) acarretando em uma menor
interacdo entre a toxina, CYN, que se encontra positivamente carregada no pH adotado,

levando em conta o valor de pKa desse composto (Walker, 2015).

Outro possivel fator para o grande aumento na rejeicdo da membrana Desal-DK ¢é a
formacdo de uma camada de fouling que pode ter modificado as caracteristicas fisico-

quimicas na superficie da membrana de forma que ocorre uma reducdo do poro resultando
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em um peneiramento mais efetivo, segundo observado por Nghiem e Hawkes (2007) em

membranas de NF.

No estudo de Agenson e Urase (2007) foi observado que em alguns casos o fouling
promove o aumento da adsor¢do de compostos desejados, leva a menores tamanhos de
poro na membrana e diminui o transporte de massa. Além disso, um aumento na rejeicao
de solutos com baixa massa molecular foi atribuido ao efeito da reducdo do tamanho do

poro acarretando em um mecanismo de exclusdo por tamanho mais dominante.

Nas membranas hidrofilicas, ha formacéo de ligacdes de hidrogénio com as moléculas de
agua ao seu redor e, por conseguinte, formam uma fina camada de agua entre a superficie
da membrana e o soluto, sendo mais dificil para os solutos hidrofébicos chegarem a
superficie da membrana, ja que ha dispéndio de energia para remover a camada de agua
que recobre a membrana. Por outro lado, as membranas hidrofobicas praticamente nédo
fazem ligacdes de hidrogénio em sua camada limite entre a membrana e a 4gua, ja que ha a
repulsdo das moléculas de agua da superficie da membrana, desta maneira, as moléculas
responsaveis pelo fouling tendem a adsorver na superficie da membrana e predominar em
sua camada limite (Liu et al., 2011), reforcando a hipoOtese de que sobre a membrana
Desal-DK, mais hidrofobica, tenha se formado uma camada adicional responsavel pelo

aumento da rejeicdo da membrana a CYN.

Os valores medidos de absorbancia, UVs4nm, S0 apresentados na Figura 5.4.
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Figura 5.4. Absorbancia, UV2s4nm, para as membranas NF-270 e Desal-DK com a agua de
estudo Il (agua do lago Paranoa+CYN).
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Pelos valores medidos de absorbancia, UV ssnm, Mostrados na Figura 5.4, observa-se que
as membranas apresentaram desempenhos semelhantes. A tendéncia de aumento da
absorbancia na agua bruta e reducdo no permeado eram esperadas, visto que 0S
experimentos foram realizados em um sistema fechado no qual era realizada a recirculagao
do permeado e do concentrando, sendo que, o permeado era coletado ao longo dos
intervalos de tempo em um recipiente separado para que fossem efetuadas as medicoes e
amostragens, isto posto, ocorreu diminuicdo do volume de agua no reservatorio de

alimentacédo levando a uma maior concentragéo.
5.2. ENSAIOS DE CARVAO ATIVADO GRANULAR

Todos os ensaios foram realizados com pH da agua de estudo em torno de 6,5,
temperatura de 25°C, agitacdo de 205rpm e tempo de contato de 2h. A Figura 5.5 mostra a
concentracéo residual de CYN e a porcentagem de remocdo obtida em funcéo da dose de
carvao usada para as aguas de estudo | (dgua deionizada+CYN) e Il (agua do lago
Paranod+CYN).
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Figura 5.5. (a)Concentracao residual de CYN e (b) porcentagem de remocéo obtida em
fungdo da dose de carvédo usada para as aguas de estudo | (4gua deionizada+CYN) e Il
(agua do lago Paranod+CYN).
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A concentracdo inicial de cilindrospermopsina (CYN) nas &guas de estudo | (&gua
deionizada adicionada de CYN) e Il (dgua do lago Paranoad adicionada de CYN) nos
experimentos foram de, respectivamente, 55 e 51ug/L. Os dados foram ajustados segundo

0s modelos de Freundlich e Langmuir.

A concentracdo residual de CYN da agua decaiu exponencialmente com o aumento da
dose de carvao aplicada, como se pode observar na Figura 5.5, principalmente quando foi
utilizada a &gua de estudo I. Observa-se que em doses a partir de 15mg/L o0 aumento da
dose de carvdo ndo representa aumento notavel na eficiéncia de remocdo de CYN, sendo

necessarios estudos para ratificar a dose étima quanto a relacdo custo/beneficio.

O decaimento se da de forma mais suave, quando utilizada a &gua do lago Paranoa como
matriz (dgua de estudo IlI), indicando, como esperado, que ha a adsorcdo de matéria
organica conjuntamente, ou seja, a matéria organica naturalmente presente no lago Paranoa
compete com a CYN pelos sitios ativos de adsorcdo presentes no carvdo ativado.
Analisando a Figura 5.5b, percebe-se que as taxas de remocéo de CYN pelo CAG2 para a
agua de estudo Il foram de, aproximadamente, 17 a 40% menores em relagdo os resultados

obtidos para agua de estudo I, na qual ndo houve competicéo.

Analisando a Figura 5.5b, € possivel inferir que a matéria organica natural presente na dgua
do lago Paranoa adsorve mais rapido do que a toxina, CYN, e seus compostos
intracelulares, ja que, em concentragdes baixas ha uma maior adsor¢do da MON, ou seja,
maior inclinacdo da reta de remocdo, porém, em concentracdes mais altas as curvas de

remocao para as aguas de estudo I e Il se aproximam e a inclinacao vai se tornando menor.

A Figura 5.6a apresenta 0 comportamento da adsorcdo de CYN no CAG2, enguanto as
Figuras 5.6b e 5.6c mostram o ajuste dos dados experimentais do modelo de isoterma de
adsorcdo de Freundlich e Langmuir. Comparando a Figura 5.6a com a Figura 3.2 do item
3.2.3 podemos observar que a adsor¢do de CYN utilizando a agua de estudo | € “muito
favoravel” ja que se aproxima mais a regressao logaritmica, enquanto que utilizando-se a
agua do lago Paranoa aproxima-se de um processo de adsor¢cdo “linear” com uma suave
tendéncia “desfavoravel”, reforcando o impacto da competicdo pela matéria organica

natural presente.

Comparando as Figuras 5.6b e 5.6¢c é possivel observar que os dados experimentais se

ajustam melhor ao modelo de Freundlich, como indicado pelos valores do coeficiente de
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ajuste (R?), observa-se, ainda, que quando se trata da agua de estudo II, para ambos
modelos, o valor de R?é consideravelmente mais baixo. Tal desvio é esperado, uma vez
que os modelos pressupdem a adsor¢do de um Unico adsorvato e no caso da matriz agua do

lago Paranoé h& competicdo mais pronunciada pelos sitios adsortivos.
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Figura 5.6. Isoterma de adsor¢éo (a) ndo linearizada e (b) linearizada ajustada pelo Modelo
de Freundlich e (c) linearizada para o Modelo de Langmuir para o CAG2 a 25°C utilizando
as aguas de estudo | (agua deionizada+CYN) e Il (agua do lago Paranoa+CYN).
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O valor de k e 1/n encontrados para a curva das aguas de estudo | e Il, ajustadas ao modelo
de Freundlich, sdo apresentados na Tabela 5.1. O maior valor de k, observado para a agua
de estudo | mais uma vez confirma a influéncia negativa da matéria organica natural
presente na agua do lago Paranod, ou seja, a capacidade do carvao de adsorver a toxina na
agua com MON é menor que sua capacidade na agua de estudo I. O maior coeficiente
angular para a curva da agua de estudo Il (valor de 1/n), observado na Figura 5.6b,
significa que, neste caso, em funcdo da competicdo, o processo de adsorcdo possui uma
dependéncia ligeiramente maior da concentracao residual de CYN do que quando se usa a
agua de estudo I.

Tabela 5.5. Valores de k e 1/n obtidos no ajuste pelo Modelo de Freundlich para as aguas de
estudo | (Agua deionizada+CYN) e Il (Agua do lago Paranoa+CYN).

Matriz Kk (ug/mQ) 1/n
Agua de estudo | (deionizada+CYN) 1,79 0,3199
Agua de estudo Il (lago Paranoa+CYN) 0,781 0,3587

A partir dados obtidos para a agua de estudo | (agua deionizada +CYN), no presente
trabalho e por Mariano et al.(2014), e assumindo um decaimento de primeira ordem da
concentracdo em funcdo da dose de carvdo, obteve-se uma equacdo exponencial para
descrever o comportamento do CAG2 nos dois estudos a partir da mesma concentracao

inicial de CYN e dose de carvdo de modo a comparar os dados.

A Equacdo 5.1 ¢ uma formula geral para representar o decaimento de primeira ordem da

concentracdo de CYN em funcéo da dose de carvéo.

Co = Cp.e kLD Equacédo (5.1)

Onde:

Ce: Concentracdo inicial de cilindrospermopsina;

Co: Concentracdo residual de cilindrospermopsina ap6s 2h de tempo de contato com uma

dose D de carvao ativado;
ky : constante caracteristica da linearizacdo dos dados;
D: Dose de carvao ativado.

A Figura 5.7 mostra as curvas simuladas e as equac@es obtidas para o presente trabalho e

para Mariano et al.(2014) de concentracdo de CYN em funcédo da dose de carvédo usada.
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A partir de uma concentragéo inicial de 50pg/L de CYN, foi estimado, a partir da equagéo
exponencial obtida pela simulacdo da Figura 5.7, que seria necessdria uma dose de
22,7mg/L, para Mariano et al. (2014), e 28,6mg/L, para o presente trabalho, para atingir,
aproximadamente, o valor recomendavel méximo, de 1ug/L de CYN preconizado pela
Portaria 2.914 (2011), do Ministério da S&ude. Ja para uma concentracdo inicial, mais
proxima as concentracdes encontradas em floragcbes, igual a 5ug/L, para o presente

trabalho, foi estimada uma dose de 11,75mg/L de carvéo para atingir 1ug/L.
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Figura 5.7. Curvas simuladas, para os dados do presente trabalho e Mariano et al. (2014),
de concentracdo residual de CYN em funcédo da dose de carvdo (Agua deionizada+CYN).

Os valores simulados encontrados pela equacdo do presente trabalho possuem um
decaimento um pouco mais suave do que os dados simulados de Mariano et al. (2014),
como observado na Figura 5.7, indicando que a temperatura utilizada pode ter interferido
no processo de adsorcdo, ja que o presente trabalho utilizou uma temperatura de 25°C e
Mariano et al. (2014), 20°C. Desta forma, a menor temperatura pode ter favorecido o
processo, em um longo periodo de tempo, de acordo com Branddo e Silva (2006),
resultando em um decaimento mais rapido para a curva de Mariano et al. (2014).
Entretanto, ha necessidade de estudos complementares, nas diferentes temperaturas, para a
confirmacéo deste comportamento para 0 CAG2 e da equacgédo de regresséo obtida para as

isotermas.

O decréscimo da absorbéancia, UVas4nm, 0correu linearmente com a dose de carvao aplicada
nos dois casos, com as aguas de estudo | e Il, como observado na Figura 5.8. O
comportamento da absorbancia na agua de estudo | reflete a presenca de matéria organica

intracelular nesta agua, que foi liberada juntamente com a toxina ao ser feita a lise das
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células, ja que, como se pode observar na Figura 5.5a, a adsorcdo de cilindrospermopsina
da &gua de estudo | segue uma tendéncia exponencial decrescente, enquanto que a remogao
da absorbancia é praticamente linear. Desta forma, no que se refere a absorbancia, a agua
de estudo | apresentou um comportamento similar ao da agua de estudo II, na qual o
comportamento linear se deve & presenca de matéria organica natural da agua do lago

Paranod e a matéria organica intracelular na agua de estudo II, além da toxina.
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Figura 5.8. Valores obtidos de absorbancia, UVs4,m, para as aguas de estudo | (dgua
deionizada+CYN) e Il (dgua do lago Paranoa+CYN).

Foram realizadas medidas de pH e condutividade, para cada dose de carvéo utilizada, néo
havendo mudangas significativas desses valores com a alteracdo da dose de carvao. Para a
agua de estudo I, os valores médios de pH e condutividade foram de, respectivamente, 6,9
e 49,9uS/cm, e para a dgua de estudo Il, foram de 7,2 e 143,85uS/cm. Os valores maiores
de condutividade observados para a agua de estudo Il se da por ela possuir maior
quantidade de ions e s6lidos suspensos.

5.3. ANALISE COMPARATIVA
5.3.1. Nanofiltragdo

Analisando os resultados mostrados no item 5.1, percebe-se que a NF-270 apresentou
maior fluxo e maior variacdo desse parametro do que a Desal-DK, para as duas aguas de
estudo, a deionizada e a do lago Paranod, devido ao maior diametro médio dos poros da

NF-270. Sendo que, a NF-270 também ¢é mais permeavel em agua pura.
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A diferenca de comportamento das membranas com relagdo as duas matrizes estudadas
pode estar associada a uma camada de fouling formada, quando usada a agua de estudo I,

resultando em mudancas nas caracteristicas fisico-quimicas da superficie da membrana.

Para a dgua de estudo I, é possivel observar que, sob as mesmas condi¢fes operacionais, a
membrana NF-270 apresentou uma rejeicdo média, de 90,7%, bem maior que a Desal-DK,
de 72,6%. Entretanto, quando utilizada a agua do lago Paranod, a membrana Desal-DK
apresentou um valor médio de rejeicdo, de 94%, ligeiramente maior que a NF-270, de
93%. No presente trabalho também foi observado que as membranas estudadas, NF-270 e

Desal-DK, apresentaram desempenho semelhante e boa rejeicdo quanto a0 UV 2s4nm.

Desta maneira, as duas membranas possuem potencial para o tratamento de agua para
consumo humano contaminada por cilindrospermopsina, nas condigdes avaliadas neste
trabalho, no entanto, ainda devem ser realizados estudos em outras condi¢des operacionais
com o intuito de avaliar melhor o comportamento dessas membranas, por exemplo, em

outras concentragdes de toxina, quando utilizada a 4gua do lago Paranoa.

Considerando o cenario do presente trabalho, provavelmente a membrana NF-270 seria a
melhor opgcdo para o tratamento de &guas com menor quantidade de matéria organica
devido ao seu maior fluxo, sendo assim, capaz de tratar maior quantidade de agua por

tempo com rejeicdo semelhante & Desal-DK.

Entretanto, para dguas com alto teor de matéria organica a membrana Desal-DK se torna
uma opc¢do mais atrativa devido ao fato de apresentar um aumento expressivo da rejeicéo
em &guas com a presenca de matéria organica natural e baixissimo ou nenhum decaimento
do fluxo com o tempo de operacdo, como observado neste estudo e por Dixon et al. (2011),
apesar de ser menos permeavel do que a NF-270, ja que a NF-270 poderia apresentar um
declinio muito rapido do fluxo e, por conseguinte, rapido aumento da pressao

transmembrana, necessitando de limpezas muito frequentes.
5.3.2. Nanofiltracdo e carvéo ativado granular

A partir dos resultados apresentados nos itens 5.1 e 5.2, obtidos sob condi¢Ges de pH e
temperatura similares, é possivel estabelecer uma comparacao preliminar com relagdo ao

potencial dessas técnicas na remogédo de CYN.
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Usando a agua de estudo | obteve-se uma rejeicdo média de 90,7% e 72,6% para as
membranas NF-270 e Desal-DK, respectivamente, enquanto que para o carvao ativado
granular a remocdo de CYN atingiu 81,8, 91,6 e 92,4% para as dosagens de 12, 16 e
20mg/L, sendo comparavel ao desempenho das membranas. Entretanto, quando utilizada a
agua de estudo IlI, que corresponde a um cenadrio mais proximo do real quanto a
aplicabilidade, o carvdo apresentou baixo desempenho, quando comparado a nanofiltracao,
nas condicOes estudadas, com remocdo de 42,4, 61,7 e 74,9% para as dosagens de 12, 16 e
20mg/L, respectivamente, ao passo que as membranas NF-270 e Desal-DK apresentaram
rejeicbes média de 93 e 94%. Para obter, com o0 uso do carvdo, eficiéncia de remocdo de
94%, similar a obtida com o uso das membranas nas condi¢des estudadas, para uma

concentracdo inicial de CYN de 50ug/L, a dosagem de carvao estimada foi de 24,3mg/L.

Além disso, para a agua de estudo Il, o processo de nanofiltracdo, por exemplo, com a
Desal-DK, apresentou ap6s 30min de operacdo uma reducdo da concentracdo de
61,04ug/L, na agua bruta, para 3,12ug/L no permeado, enquanto que o carvao ativado
(CAG2), com uma dosagem de 20 mg/L em um tempo de 2h diminuiu a concentragdo de
51,2ug/L na &gua bruta para 12,8ug/L na &gua tratada, devendo-se levar em conta que,
com esta dosagem, 0 CAG2 parece ja estar em uma fase assintotica, na qual o aumento da
dosagem ndo proporciona aumentos significativos na remocao. Porém, ainda cabe estudar
outras condicdes de pH e temperatura para os dois processos, além de avaliar a relagdo
custo/beneficio dessas tecnologias e aplicabilidade no cenério brasileiro. Além disso, para
0 carvao ativado ha a necessidade de estudar seu desempenho no teste rapido em pequenas
colunas, sendo que a expectativa é que o CAG tenha um pior desempenho nas pequenas
colunas ja& que ha uma menor area disponivel para adsorcdo e o tempo de contato € bem

menor.
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6. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Neste trabalho foi estudada, em escala de bancada, a remogéo de cilindrospermopsina por

duas tecnologias de tratamento de agua para consumo humano, a nanofiltracdo e o carvéao

ativado granular, utilizando como matrizes a 4gua deionizada e a agua do lago Paranoa.

No processo de nanofiltracdo foram testadas as membranas NF-270, com peso molecular

de corte de 155Da, e a Desal-DK, com peso molecular de corte de 150-300Da, sendo que

as duas sao feitas de poliamida sobre suporte de polissulfona. Para os dois casos a pressao

de concentrado foi mantida a 8,3bar, vazdo de concentrado a 3,79LPM e os fluxos

corrigidos para a temperatura de 25° C. Enquanto que para o carvao ativado, foi mantida a

temperatura de 25°C, pH de aproximadamente 6,5 e uma agitacdo de 205rpm. Nessas

condicdes observou-se que:

A membrana NF-270 apresentou fluxo e permeabilidade aproximadamente cinco
vezes maior do que a Desal-DK no ensaio com a agua deionizada e
aproximadamente duas vezes maior do que a da Desal-DK, no experimento com
agua do lago Paranoa.

A NF-270 apresentou uma tendéncia mais evidente de decaimento do fluxo com o
tempo de operacdo, enquanto que a Desal-DK praticamente ndo variou seu fluxo,
comportamento mais notavel no ensaio com a agua do lago Paranoa.

Quando operadas com agua do lago Paran6a enriquecida com toxinas as duas
membranas apresentaram maior rejeicdo (NF 270 — 93%; Desal DK — 94%) do que
quando alimentadas com agua deionizada com toxinas (NF 270 — 90,7%,; Desal
DK - 72,6%), sendo que no caso da Desal DK o aumento foi significativo. A maior
rejeicdo obtida, quando usada a &gua do lago Paranod como matriz, se deve,
provavelmente, a formacdo de uma camada de fouling associado a MON presente
na agua do lago, que pode ter modificado as caracteristicas da superficie da
membrana acarretando a diminuicdo dos tamanhos de poro da membrana,
mecanismo de peneiramento mais efetivo, além de promover o aumento da
adsorcao de compostos.

As membranas NF-270 e Desal-DK apresentaram concentragdo minima de CYN no
permeado de 2,18 e 2,03ug/L, respectivamente, utilizando a agua de estudo Il (gua

do lago Paranod+CYN).
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Considerando o cenario do presente trabalho, provavelmente a membrana NF-270
seria a melhor opc¢do para o tratamento de &guas com menor quantidade de matéria
organica, enquanto a Desal-DK provavelmente € uma op¢do mais atrativa para
aguas com alto teor de matéria organica.

A concentracdo residual de cilindrospermopsina (CYN) na matriz 4gua deionizada
decaiu exponencialmente com o aumento da dose de carvdo aplicada, sendo que, a
partir de 15mg/L o aumento da dose de carvdo ndo representa aumento notavel na
eficiéncia de remocdo de CYN. O processo adsortivo se ajustou ao modelo de
isoterma de Freundlich (R* = 0,91).

A adsorcdo de CYN na matriz agua do lago Paranod, contudo, ndo apresentou
comportamento compativel com o modelo de isoterma de Freundlich, com
coeficiente de ajuste de 0,57, indicando a competicdo da matéria organica
naturalmente presente no lago Paranoa pelos sitios adsortivos do carvdo. Essa
competicdo € confirmada pelos valores de K, capacidade adsortiva, obtidos no
ajuste ao Modelo de Freundlich, respectivamente 1,79 e 0,781, para matriz agua
deionizada e matriz agua do lago Paranoa.

Para se obter, com o uso do carvao, eficiéncia de remocéo similar a obtida com o
uso das membranas nas condigOes estudadas, a dosagem de carvdo estimada seria
24,3mg/L para uma concentracdo inicial de CYN de 50ug/L sem influéncia da

matéria organica natural do lago Paranoa.

Devido as peculiaridades da utilizacdo de cada tecnologia estudada neste trabalho séo

necessarios estudos complementares sobre:

A avaliacdo do desempenho das membranas em diferentes valores de pH,
temperatura e outras condi¢Oes operacionais.

Avaliacdo do comportamento da Desal-DK quanto ao seu aumento expressivo da
rejeicdo de cilindrospermopsina em agua do lago Paranoa.

Determinacdo da cinética de adsor¢do da CYN a da MON do lago Paranod em
diferentes carvoes.

Determinacdo de isotermas de adsorcdo da CYN em diferentes carvGes ativados e
em diferentes valores de pH.

Avaliacdo da adsorcdo de CYN em carvoes ativados granulares utilizando-se

experimentos em colunas.

75



e Estimar os custos de utilizagdo das tecnologias considerando diferentes cenarios de

concentracdo de CYN na &gua bruta.
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APENDICE A - DADOS DOS EXPERIMENTOS DE NANOFILTRACAO

Tabela A.1. Dados de compactacdo do experimento 1 com agua deionizada da membrana NF-270.

Data: 28/10/2015 — Experimento 1 — NF-270

Compactacio — Agua deionizada

Hora Intervalo _de Temperatura | Volume acumulado
tempo (min) (°C) (mL)
11:30a 11:50 20 24 490
11:50 a 12:10 20 25 530
12:10a12:30 20 26 572

Tabela A.2. Dados do experimento 1 com a membrana NF-270 com agua deionizada+cilindrospermopsina.

Data: 28/10/2015 - NF-270 — Agua deionizada+CYN

Amostra | Hora Tempo Volume de permeado Pressdo de Vazdo de Temperatura | Concentracéo final de
(min) acumulado (mL) concentrado (bar) | concentrado (GPM) (°C) CYN (ug/L)

0 13:00 0 0 8.3 1 24 - - | CO | 39.54
1 13:30 30 840 8.3 1 27 Pl | 426| C1 | 41.29
2 14:00 60 846 8.3 1 26 P2 | 403 C2 | 4141
3 14:30 90 848 8.3 1 27 P3 | 4.03| C3 | 40.02
4 15:00 120 750 8.3 1 27 P4 | 3.82| C4 | 4141
5 16:00 180 1582 8.3 1 27 P5 | 3.57| C5 | 41.85
6 17:00 240 1588 8.3 1 26 P6 - | C6 -
7 18:00 300 1538 8.3 1 26 P7 | 3.85| C7 | 40.68
8 19:00 360 1460 8.3 1 26 P8 - | C8 -
9 20:00 420 1412 8.3 1 27 P9 - | C9 -
10 21:00 480 1382 8.3 1 28 P10 | 3.10| C10| 39.78
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Tabela A. 3. Dados de compactacdo do experimento 2 com agua deionizada da membrana NF-270.

Data: 06/11/2015 — Experimento 2 — NF-270
Compactacio — Agua deionizada
Volume
Hora Intervalo _de Temperatura (°C) | acumulado
tempo (min)
(mL)
11:07 a 11:27 20 25 640
11:27 a 11:47 20 25 680
11:47 a 12:07 20 26 690

Tabela A.4. Dados do experimento 2 com a membrana NF-270 com agua do lago Paranoa+cilindrospermopsina.

Data: 06/11/2015 — Experimento 2 — NF-270 — Agua do Lago Paranoa+CYN

. Volume de Pressdo de Vazdo de Temperatura
Amostra | Hora | Tempo (min) permeado concentrado (bar) concentrado C)
acumulado (mL) (GPM)
0 13:19 0 0 8.3 1 24 pH &gua do lago bruta | 7.62
1 13:49 30 920 8.3 1 25 pH corrigido inicial 6.6
2 14:19 60 840 8.3 1 26 pH amostra 1 6.78
3 14:49 90 805 8.3 1 26 pH 19:50 6.87
4 15:19 120 785 8.3 1 26
5 16:19 180 1570 8.3 1 26
6 17:19 240 1490 8.3 1 255
7 18:19 300 1410 8.3 1 25
8 19:19 360 1465 8.3 1 27
9 20:19 420 1400 8.3 1 26
10 21:19 480 1410 8.3 1 28
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Tabela A.5. Dados de absorbancia, UVas4nm, € concentragdo final de CYN referentes ao experimento 2 com a membrana NF-270 com agua do
lago Paranoa+cilindrospermopsina.

Data: 06/11/2015 — Experimento 2 — NF-270 — Agua do
Lago Paranoda+CYN

Concentracdo final de CYN
(Ho/L)

- - C0 | 0.037 - - CO |53.39
P1 [0005| C1 [0.041| P1 | 406 | C1 |56.14
P2 10.003| C2 |0.048| P2 | 3.05 | C2 |56.04
P3 |[0.001| C3 |0.043| P3 | 292 | C3 |43.75
P4 |10.003| C4 |0.044 | P4 | 3.79 | C4 | 3247
P5 [0.001| C5 [0.050| P5 | 407 | C5 |54.60

Absorbancia, UVasanm (cm™)

P6 |0.001| C6 |0.050| P6 - C6 -
pP7 10.001| C7 |0.053| P7 | 218 | C7 |50.49
P8 |0.000| C8 |0.052| P8 - C8 -
P9 10.000| C9 |0.055| P9 - C9 -

P10 | 0.001 | C10 | 0.057 | P10 | 2.30 | C10 | 35.05
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Tabela A.6. Dados de compactacao do experimento 1 com &gua deionizada da membrana DESAL-DK.

Data: 31/10/2015 — Experimento 1 — Desal-DK
Compactacio — Agua deionizada
Intervalo de | Temperatura Volume
Hora tempo (min) °C) acumulado

(mL)

09:20 a 09:40 20 25 106

09:40 a 10:00 20 26 92

10:00 a 10:20 20 27 98

Tabela A.7. Dados do experimento 1 com a membrana Desal-DK com &gua do deionizada+cilindrospermopsina.

Data: 03/11/2015 — Experimento 1 - Desal-DK — Agua deionizada+CYN

A Tempo Volume de Pressdo de Vazdo de Temperatura | Concentracéo final de CYN
mostra | Hora (min) permeado concentrado | concentrado (°C) (Lg/L)
acumulado (mL) (bar) (GPM)
0 11:10 0 0 8.3 >1.8 LPM 25 - - CO | 44.44
1 11:40 30 235 8.3 >1.8 LPM 24 P1 [18.04| C1 | 43.35
2 12:10 60 225 8.3 >1.8 LPM 24 P2 |2559| C2 | 38.30
3 12:40 90 165 8.3 1 28 P3 [12.76 | C3 | 36.88
4 13:10 120 160 8.3 1 27 P4 |11.83| C4 | 43.86
5 14:10 180 290 8.3 1 28 P5 | 8.02 | C5 | 35.56
6 15:10 240 290 8.3 1 27 P6 - C6 -
7 16:00 290 235 8.3 1 27 P7 |12.68| C7 | 45.49
8 17:10 360 335 8.3 1 27 P8 - C8 -
9 18:10 420 270 8.3 1 25 P9 - C9 -
10 19:10 480 285 8.3 1 29 P10 | 8.71 |C10| 34.64
pH 18:30 | 7.04

88




Tabela A. 9. Dados do experimento 2 com a membrana Desal-DK com agua do lago Paranoa+cilindrospermopsina.

Tabela A.8. Dados de compactacdo do experimento com &gua deionizada da membrana DESAL-DK.

Data: 11/11/2015 — Experimento 2 — Desal-DK

Compactacio — Agua deionizada

Intervalo de | Temperatura Volume
Hora tempo (min) °C) acumulado
(mL)
09:11 a 09:31 20 25 330
09:31 a2 09:51 20 25 330
09:51a10:11 20 25 330

Data: 11/11/2015 — Experimento 2 — Desal-DK — Agua do lago Paranoa+CYN
Tempo Volume de Pressdo de Vazéo de Temperatura
Amostra | Hora (min) permeado concentrado | concentrado (°C)
acumulado (mL) (bar) (GPM)
0 11:34 0 0 8.3 1 23
1 12:04 30 450 8.3 1 24 pHagua bruta+CYN 7.57
2 12:34 60 450 8.3 1 25 pHcorrigido inicial 6.54
3 13:04 90 450 8.3 1 25 pH amostra 1 6.57
4 13:34 120 450 8.3 1 25.5 pH amostra 8 6.87
5 14:34 | 180 900 8.3 1 25.5 pH amostra 8 corrigido 6.8
6 15:34 | 240 900 8.3 1 26
7 16:34 | 290 870 8.3 1 24
8 17:34 | 360 890 8.3 1 25
9 18:34 | 420 890 8.3 1 26
10 19:34 | 480 880 8.3 1 25
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Tabela A.10. Dados de absorbancia, UV2s4nm, € concentracdo final de CYN referentes ao experimento 2 com a membrana Desal-DK com &gua do
lago Paranoa+cilindrospermopsina.

Data: 11/11/2015 — Experimento 2 — Desal-DK — Agua do lago

Paranod+CYN
A ; Concentracao final de CYN
Absorbancia, UV cm*
254nm ( ) (I-lg“—)
- - Co 0.040 - - CO 28.27

P1 0.005 | C1 | 0.045 P1 3.12 Cl | 61.04
P2 0.005 | C2 | 0.048 P2 3.06 C2 | 60.46
P3 0.003 | C3 | 0.049 P3 2.82 C3 | 36.03
P4 0.004 | C4 | 0.048 P4 2.53 C4 | 29.76
PS5 0.003 | C5 | 0.050 P5 3.45 C5 | 48.72

P6 0.002 C6 | 0.052 P6 - C6 -
P7 0.002 C7 | 0.054 P7 2.58 C7 | 61.74
P8 0.002 C8 | 0.058 P8 - C8 -
P9 0.001 C9 | 0.060 P9 - C9 -

P10 | 0.001 | C10 | 0.063 | P10 2.03 C10 | 35.28
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APENDICE B - DADOS DOS EXPERIMENTOS DE CARVAO ATIVADO

Tabela B.1. Dados do experimento 1 com carvéo ativado com agua deionizada+cilindrospermopsina.

Data: 22/11/2015 — Experimento 1 — CAG2 — Agua deionizada+CYN

Temperatura: 25°C

Rotagéo: 205rpm

pHagua deionizada+CYN = 7,2

pHcorrigido
inicial = 6,5

Dose de . Concentracao A
Amostra carvao Inicio Fim pH Condutividade residual de g:YN Absorbanugl,
(mg/L) (pS/cm) (l—lg/L) UV254nm (Cm )
do 0 13:20 15:20 6.85 50.7 55.02 0.01
di 4 13:20 15:20 6.88 50.8 34.28 0.008
d2 8 13:20 15:20 7.01 52.5 16.38 0.007
d3 12 13:40 15:40 6.92 50.5 10.00 0.005
d4 16 13:40 15:40 6.94 47.5 4.63 0.004
d5 20 14:00 16:00 6.82 47.6 4.16 0.003
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Tabela B. 2. Dados do experimento 2 com carvao ativado com agua do lago Paranoa+cilindrospermopsina.

Data: 22/11/2015 — Experimento 2 — CAG2 — Agua do lago Paranoa+CYN

o . , _ Hcorrigido

Temperatura: 25°C Rotacgéo: 205rpm pHagua do lago+CYN = 7,81 i?]icial :96,51

Amostra [();g?\e/}a%e Inicio Fim oH Condutividade Concentracéo residual Absorbéncia}l,

(uS/cm) de CYN (ug/L) UV54nm (CM™)

(mg/L)

do 0 19:00 21:00 7.07 147.6 51.20 0.03
di 4 19:00 21:00 7.29 144 41.02 0.027
d2 8 19:00 21:00 7.09 143.3 33.20 0.024
d3 12 19:25 21:25 7.3 139 29.51 0.022
d4 16 19:25 21:25 7.21 141.7 19.60 0.02
ds 20 19:50 21:50 7.36 147.5 12.84 0.019
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