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RESUMO

EFEITO DA ACIDEZ DE GRUPOS SUPERFICIAIS NA REMOCAO DE
CILINDROSPERMOPSINA POR ADSORCAO EM CARBONOS ATIVADOS

A cilindrospermopsina (CYN) é um metabolito tdxico produzido por diversas espécies de
cianobactérias, que pode ser encontrado dissolvido em elevadas quantidades nos ambientes
aquaticos, incluindo fontes de dgua para abastecimento humano, representando, assim, um
desafio para as estacOes de tratamento de agua (ETAS). Por isso, se faz necessario o emprego
de métodos avancados de tratamento de agua potavel, complementares aos sistemas
convencionais. Dentre eles, a adsor¢cdo em carbono ativado (CA) tem se mostrado uma
alternativa promissora e eficiente. Nesse contexto, o presente trabalho avaliou a cinética e
capacidade de adsor¢do no equilibrio da CYN por CAs pulverizados com diferentes graus
de acidez. Os adsorventes foram sintetizados a partir de um CA mesoporoso preparado a
base da casca-de-coco submetido a ativacdo quimica por HzPO4. Em seguida, este CA foi
submetido a um tratamento com HNO3, que deu origem a um CA rico em grupos funcionais
oxigenados acidos (CAox) e a um tratamento térmico a 850 °C sob atmosfera inerte, que
produziu um CA de menor acidez (CAnT). Os ensaios cinéticos foram realizados em aguas
de estudos de matriz ultrapura e de matriz de dgua superficial ultrafiltrada proveniente do
Lago Paranoa (Brasilia - DF). Os ensaios de adsorcdo no equilibrio foram desenvolvidos
apenas em matriz de agua ultrapura. O CA de melhor desempenho nos ensaios de adsor¢éo
também foi avaliado na forma granular por meio de ensaios rapidos em coluna de escala
reduzida (ERCER) em matriz de agua do Lago Paranod ultrafiltrada. Nas duas aguas de
estudo empregados, os dados cinéticos do CAnt e CAox se ajustaram ligeiramente melhor
ao modelo de pseudo-segunda ordem. Além disso, a difusdo no filme demonstrou ser a fase
limitante para adsor¢do da toxina nas horas iniciais de contato, seguida pela difuséo
intraparticula préximo a condicdo de equilibrio. Os dados de adsorcdo no equilibrio se
ajustaram melhor ao modelo de isotermas de Langmuir para ambos os CAs. Apesar de sua
menor porosidade e area superficial especifica, 0 CAnt rendeu resultados de cinética e
capacidade de adsorcdo melhores (k2 dgua ultrapura = 0,0083min; k. 4gua do Lago Paranoa
ultrafiltrada = 0,025 min*; gmax 4gua ultrapura = 2,52 pg/mg) em comparacgio ao CAox. Os
ensaios ERCER foram realizados com o carbono ativado tratado termicamente CAxt em
agua de matriz do Lago Paranoa ultrafiltrada. O tempo de ruptura estimado para uma coluna
adsorvedora em escala real foi de 28,4 dias, considerando uma concentracdo inicial de toxina
de 15 pg/L e um tempo de contato de leito vazio (TCLV) de 10 minutos.

Palavras-chave: adsorcéo, carbono ativado, cilindrospermopsina, colunas adsorc¢éo de leito
fixo, ensaios rapidos em coluna de escala reduzida (ERCER), oxidac&o de carbonos ativados.



ABSTRACT

EFFECT OF ACIDIC SURFACE GROUPS ON CYLINDROSPERMOPSIN
REMOVAL BY ADSORPTION ONTO ACTIVATED CARBONS

Cylindrospermopsin (CYN) is a toxic metabolite produced by several species of
cyanobacteria. CYN can be dissolved in high proportions in aquatic environments, including
water sources for human supply, thus representing a challenge for water treatment plants
(WTPs). Therefore, it is necessary to use advanced drinking water treatment methods in
addition to conventional systems. Amongst them, adsorption onto activated carbon (AC) has
proven to be a promising and cost-effective alternative. So, the present work evaluated CYN
adsorption onto two ACs with different acidic degrees. The adsorbents were synthesized as
follows. Firstly, a starting mesopore-rich AC was prepared by chemical activation of coconut
shells with H3PO4. Then, this AC was submitted to (i) treatment with HNO3, which gave rise
to an AC rich in acidic oxygenated functional groups (ACox); (ii) a heat treatment at 850 °C
under an inert atmosphere, which rendered a much less acidic AC (ACHhr). The kinetic tests
were carried out in two study waters with different matrices: ultrapure water and ultrafiltered
surface water from Lake Paranod WTP (Brasilia - DF). Equilibrium adsorption tests were
carried out only in the ultrapure water matrix. The AC with the best performance in
adsorption tests was also evaluated in the granular form through rapid small-scale column
tests (RSSCTs). In both study waters, ACox and ACwr fitted slightly better the pseudo-
second-order model. Also, film diffusion was the limiting phase for toxin adsorption in the
initial contact hours, followed by intraparticle distribution close to the equilibrium condition.
The equilibrium adsorption data fitted the Langmuir isotherm model the better for both ACs.
Despite its lower porosity and specific surface area, AChr yielded better results in terms of
kinetics and adsorption capacity (k2 ultrapure water = 0.0083 min; k. ultrafiltered Lake
Paranoa water = 0.025 min™; gmax ultrapure water = 2.52 ug/mg). The RSSCT tests were
conducted with AChr in the ultrafiltered Lake Paranod water matrix. The estimated
breakthrough for a full-scale adsorption column was 28.4 days, for an initial toxin
concentration of 15 pg/L and an empty bed contact time (EBCT) of 10 minutes.

Keywords: adsorption, activated carbon, cylindrospermopsin, fixed bed adsorption
columns, rapid small-scale column tests (ERCER), oxidation of activated carbons.
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1- INTRODUCAO

A cilindrospermopsina (CYN) é uma cianotoxina produzida por uma diversidade de
cianobactérias detectada em diferentes corpos hidricos ao redor do mundo. Embora seja
classificada como uma hepatotoxina, seus efeitos deletérios vao desde citotoxicidade,
genotoxicidade, neurotoxicidade, até disturbios nos sistemas imune e enddcrino de animais

e, possibilidade de bioacumulacdo em tecidos animais e vegetais.

Além disso, a CYN ja foi associada a casos de intoxicacdo em seres humanos. O primeiro
registro de intoxicacdo por CYN em pessoas ocorreu em 1979, na regido de Queensland -
Australia, quando 148 individuos foram acometidos com hepatoenterites severas ap0s
consumo de agua de manancial contaminado. No Brasil, concentragdes de CYN entre 1,02
ug/L - 43,5 pg/L ja foram detectadas em corpos d"agua superficiais de 13 estados da

federacdo, com destaque para a zona litoranea do pais (Rosado, 2022).

Assim, a Portaria GM/MS n° 888, de 4 de maio de 2021 do Ministério da Salude Brasileiro
determina uma concentracdo maxima de CYN permitida em agua tratada igual a 1pg/L.
Ademais, diferente de outras cianotoxinas, a CYN pode se encontrar na forma dissolvida nos
ambientes aquaticos em elevadas concentracGes, dado o seu carater hidrofilico. A fracdo
dissolvida da toxina ndo € removida de maneira eficiente por tecnologias convencionais de
tratamento. Face a essa limitacdo, a remogéo da fragédo dissolvida da CYN demanda o uso

de técnicas avancgadas de tratamento de agua.

Dentre as técnicas avangadas que podem ser empregadas para a remog¢ado de CYN dissolvida
na agua, a adsor¢do por carbonos ativados, também conhecidos como carvdes ativados, tem-
se mostrado uma alternativa viavel com boa relagdo custo-beneficio. Além de serem
materiais j& amplamente utilizados nas esta¢des de tratamento de dgua (ETAS) para remogao
de substancias organicas, os carbonos ativados apresentam como vantagem a possibilidade
de serem produzidos a partir de diferentes de materias primas, incluindo os residuos de casca
de coco, bambu, carogos de azeitona, entre outros, que podem ser aproveitados, contribuindo
assim para reduzir os custos de producédo desses adsorventes. Além disso, durante o processo
de sintese é possivel gerar materiais com caracteristicas texturais e quimicas diferenciadas e

compativeis com a matriz em que sera efetuada aplicacdo do material.



Atualmente, estudos de avaliacdo da adsorcdo de CYN por carbonos ativados ainda séo
escassos. Em geral, a adsorcdo da toxina tem sido analisada em carbonos ativados
pulverizados comerciais testados em escala de bancada (Ho et al., 2008; Ho et al., 2011;
Valéncia-Céardenas., 2016; Liu, 2017; Fonseca et al., 2019; Mashile et al., 2019; Antonietti
e Ginoris, 2022), e sugerem que as caracteristicas texturais de tais materiais influenciam no
desempenho de remocdo da toxina. Em contrapartida, estudos sobre a adsorcéo da toxina por
carbonos ativados granulares em sistemas de adsorcdo de leito fixo sdo praticamente
inexistentes (Antonietti e Ginoris, 202), o que gera lacunas no conhecimento sobre o
desempenho desses sistemas em larga escala. Por isso, se faz importante avancar no
entendimento acerca da adsorcdo de CYN em carbonos ativados que possuam diferentes

caracteristicas, e sob condicdes distintas de aplicacao.

O presente estudo tem como objetivos: (i) avaliar a adsorcédo de CYN por carbonos ativados
pulverizados sintetizados com diferentes niveis de acidez a partir do endocarpo seco da
casca-de-coco, aplicando-os em duas aguas de estudo distintas; (ii) avaliar o comportamento
de uma coluna de adsorcdo em leito fixo de carbono ativado granular em escala real na

remocdo da toxina por meio de ensaios rapidos em coluna de escala reduzida.



2 - OBJETIVOS

2.1-OBJETIVO GERAL

Avaliar o efeito da acidez superficial gerada por diferentes grupos superficiais oxigenados

na adsorcdo de cilindrospermopsina por dois carbonos ativados distintos produzidos a partir

do endocarpo seco de casca-de-coco.

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar dois carbonos ativados a partir do endocarpo seco da casca-de-coco
submetidos a diferentes tratamentos com vista a gerar superficies com
caracteristicas quimicas distintas compativeis com a molécula de

cilindrospermopsina;

Comparar a cinética e a capacidade de adsorc¢éo de cilindrospermopsina de dois
carbonos ativados produzidos com diferentes niveis de acidez em matrizes de
agua ultrapura e agua superficial tratada por ultrafiltracdo proveniente da ETA

Lago Norte;

Inferir a curva de ruptura de cilindrospermopsina em uma coluna de adsorcdo em
leito fixo em escala real contendo o carbono ativado modificado de melhor
desempenho nos testes de adsorcdo, a partir de ensaios rapidos em coluna de
escala reduzida - ERCER.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - CILINDROSPERMOPSINA

A cilindrospermopsina (CYN) é uma cianotoxina produzida por uma diversidade de
cianobactérias que habitam, principalmente, ambientes de dgua doce, como lagos e rios, e
em menor escala, em agua salobra (Ohtani, Moore e Runnegar, 1992; Scarlett et al., 2020).
A CYN pode ocorrer naturalmente, entretanto, as crescentes emissdes de CO2, as mudangas
climaticas e o aumento no aporte de nutrientes em ambientes aquéaticos originados por
atividades humanas tem aumentado a frequéncia e intensidade de floracbes de espécies
potencialmente produtoras dessa toxina, 0 que pode elevar, por consequéncia, a

concentracdo da toxina nesses ecossistemas (Taranu et al., 2015; Huisman et al., 2018).

O primeiro registro de CYN no mundo foi em 1979, quando um surto de hepatoenterites
acometeu 148 pessoas na cidade Palm Island em Queensland — Australia. Mais tarde, o
episodio foi atribuido a presenca da espécie produtora Raphidiopsis raciborskii no manancial
de abastecimento de agua (Griffiths e Saker, 2003; Yang et al., 2020).

Até o momento, 16 espécies de cianobactérias ja foram identificadas como potencialmente
produtoras de CYN: Raphidiopsis (Cylindrospermopsis) raciborskii, Chrysosporum
ovalisporum, Aphanizomenon flosaquae, Aphanizomenon gracile, Umezakia natans,
Raphidiopsis curvata, Raphidiopsis mediterranea, Chrysosporum (Anabaena) bergii,
Anabaena lapponica, Microseira wollei, Phormidium ambiguum, Oscillatoria sp,
Raphidiopsis catemaco, Raphidiopsis philippinensis, Planktothrix agardhii e Anabaena
affinis (Scarlett et al., 2020; Yang et al., 2020; Chorus e Welker, 2021).

A distribuicdo de espécies produtoras varia ao redor do globo. Cepas potencialmente
produtoras ja foram detectadas na Europa, América do Norte, América do Sul, América
Central, Asia e Oceania (Merel et al., 2013; Adamski et al., 2014; Lei et al., 2014; Buratti
etal., 2017; Blahova et al., 2021).

Medeiros (2021) destaca a ocorréncia da espécie R. raciborskii em reservatorios de
diferentes bacias hidrograficas do Brasil, com destaque para a faixa litoranea do pais, cuja



presenca foi inclusive atrelada a producdo de CYN. Outras espécies associadas a ocorréncia
potencial da toxina também j& foram detectadas por Bittencourt-Oliveira et al. (2014) e
Bittencourt-Oliveira et al. (2011) em reservatorios nas regides do agreste, zona da mata e

sertdo do estado de Pernambuco.

A biossintese de CYN esté associada ao cluster de genes cyr A-O, ademais, acredita-se que
a transcricdo desses genes e, portanto, a producdo de CYN, esteja relacionada ao
metabolismo do nitrogénio (Chorus e Welker, 2021; Blahova et al., 2021). Fatores abioticos
como pH, temperatura, luminosidade e abundancia de macronutrientes também podem
influenciar na producdo da toxina pelas diferentes espécies (PreuRel et al., 2009; Rzymski e
Poniedziatek, 2014; OMS, 2020).

De modo geral, as concentracdes de CYN encontradas ao redor do mundo variam de 1 a 10
ug/L, com alguns picos ocasionais (Yang et al., 2020; Humpage e Fastner, 2021). No Brasil,
dados do Sistema de Informac&o para Vigilancia da Qualidade da Agua para Abastecimento
Humano (SISAGUA) e do Sistema Nacional de Informag6es sobre Recursos Hidricos
(SNIRH) relataram concentracGes de CYN de 1,02 pg/L até 43,5 pg/L em mananciais de
abastecimento em 13 estados brasileiros (Rosado, 2022). A Figura 3.1 mostra as

concentracdes médias de CYN registradas em seis continentes (Yang et al., 2020).

As maiores concentracdes de CYN costumam ocorrer durante o pico de proliferacdo de
cianobactérias na dgua. No entanto, diferente de outras cianotoxinas, 50% a 90% do total de
CYN em ambiente aquatico pode encontrar-se dissolvido atraves da liberacdo de CYN por
células viaveis, a depender da espécie, das condi¢bes ambientais, como temperatura e
luminosidade, e da fase de crescimento celular (Rucker et al., 2007; Preuf3el et al., 2009;
Bormans et al., 2014).
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Figura 3. 1. Concentracdes de CYN em corpos d'agua globais. A linha pontilhada
representa o valor de seguranca proposto. As linhas solidas representam as concentracoes
médias de CYN em corpos d'agua nos diferentes continentes (Yang et al., 2020,
Adaptado).

Além da CYN, mais quatro outras variantes podem ser encontradas naturalmente: 7-epi-
CYN, 7-deoxi-CYN, 7-desoxi-desulfo-CYN e 7-desoxi-desulfo-12-acetilCYN (Wimmer,
Strangman e Wright, 2014) (Figura 3.2). Todas consistem em alcaloides sulfatados contendo

uma porcao triciclica guanidina positiva ligados a uma hidroximetil uracila negativa.

4
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Figura 3. 2. Estrutura quimica da CYN (1), 7-epi-cilindrospermopsina (2), 7-desoxi-
cilindrospermopsina (3), 7-desoxi-dessulfo- cilindrospermopsina (4), 7-desoxi-dessulfo-

12-acetil-cilindrospermopsina (5) (Wimmer, Strangman e Wright, 2014)



As cepas produtoras podem sintetizar, simultaneamente, analogos em proporg¢des distintas,
com destaque para a 7-desoxi-CYN e 7-epi-CYN (Mazmouz et al., 2011; OMS, 2020).
Proporc¢des de CYN para 7-desoxi-CYN entre 0,2 e 5 ja foram identificadas em floracOes de
R. raciborskii, Aphanizomenon e A. Lapponica, por exemplo. A predominéncia da 7-desoxi-
CYN e da 7-Epi-CYN também j& foi averiguada em cepas de Microseira wollei,

Raphidiopsis curvata, e C. ovalisporum, respectivamente (Chorus e Welker, 2021).

As moléculas de CYN possuem natureza zwitteridnica, ou seja, sdo ion dipolares, o que as
tornam altamente soltveis em agua (Merel et al., 2010). Apresentam um peso molecular
médio de 415 Daltons, dimens@es estimadas de 0,911 x 1,174 x 1,218 mm (Dolomanov et
al., 2009) e pKa estimado de 8,8 (Onstad et al., 2007). Outras propriedades fisico-quimicas
da CYN e variantes sdo descritas na Tabela 3.1.

Tabela 3. 1. Propriedades fisico-quimicas relevantes da CYN e analogos. (Gonzalez-
Blanco et al., 2020).

) 7-Deoxi- 7-Deoxi-
] ] 7-Deoxi-
Propriedade CYN 7-Epi-CYN CYN desulfo- desulfo-12-
CYN acetilCYN
Formula
- CisH21Ns07S C15Hp1N5O7S  CisHz1NsOgS CisHpNsOs  Ci7Hp3N50,
Quimica
p
415.116 415.116 399.121 319.164 361.175
(9/mol)
2Kow -2,45 -2,45 -1.74 -0,95 -0,43
$DL50
2 >8 NA NA
(mg/kg)

'peso molecular médio; 2Kow: coeficiente de particdo em octanol/agua em scala logaritmica
(valores negativos = mais hidrofilico); DL50: dose letal média apds 24 horas via injecéo

intraperitoneal administrada em camundongos.

Em geral, a molécula de CYN é quimicamente estavel em amplas condic¢Ges de temperatura,
pH, luz solar e radiagdo UV (Chiswell et al., 1999; Wormer et al., 2010; Adamski et al.,
2016; Adamski et al., 2020).



Dentre os mecanismos de ac¢do da toxina, destaca-se a inibicdo da sintese proteica celular, a
partir de interacbes com a porcdo hidroximetil uracila presente nas moléculas de CYN
(Banker, Carmeli, e Werman, 2021). Ainda, intera¢cdes com o citocromo P450 (CYP450) sdo
consideradas precursores de metabolitos secundarios toxicos (Norris et al., 2002; Adamski
et al., 2020). Outros mecanismos de agéo incluem inducéo de estresse oxidativo nos tecidos;
quebra de fitas de DNA; ligacdo a receptores de estrogénio e desregulacao da atividade da
acetilcolinesterase (AChE) (Yang et al, 2020).

Normalmente, a CYN ¢é de acdo lenta, afetando de forma expressiva as células do figado e
de maneira secundaria outros tecidos animais como coracao, rins, pulmdes, olhos, pele e
baco (Humpage e Falconer, 2003). Também ja foi apontado o seu potencial imuno,
enddcrino, neuro e genotdxico, apresentando danos ao DNA em ensaios in vivo e in vitro
(Falconer et al., 1999; Shaw et al., 2000; Shen et al., 2002; Norris et al., 2002; Humpage et
al., 2005; Falconer e Humpage, 2006; Poniedziatek, Rzymski, ¢ Wiktorowicz, 2012; de la
Cruz et al., 2013; Yang et al., 2020).

O grau de intoxicacdo em seres vivos (aguda ou cronica) dependera da dose, tempo e
frequéncia de exposicdo, além do tipo, idade e género do organismo intoxicado (Humpage e
Fastner, 2021). A exposicdo a CYN em seres humanos acontece, sobretudo, por meio do
consumo de 4gua contaminada e ingestdo acidental durante atividades de recreagdo (Chorus
e Welker, 2021). Também é possivel a exposicdo por via parenteral, como o0 uso de agua
contaminada via processos de hemodialise, por exemplo (Buratti et al, 2017; Chorus e
Welker, 2021).

Sendo assim, a Organizacdo Mundial da Saide (OMS) apresenta valores de referéncia
provisorios para exposicao segura & CYN em diferentes situacfes: 0,72ug/L para ingestdo
de &gua durante longos periodos; 3,0pg/L para ingestdo de agua durante curtos periodos e
6,0ug/L em aguas destinadas a atividades de recreagdo (OMS, 2003; OMS, 2020; Chorus e
Welker, 2021). Tais valores foram adotados com base nos estudos de Humpage e Falconer
(2003), que demonstraram efeitos adversos em orgdos de camundongos (incluindo figado,
rins e testiculos), bem como perturbacbes no metabolismo de proteinas e colesterol,
identificando um nivel de efeito adverso ndo observado (NEANO) de 30 pug de CYN por kg

(peso corporal) por dia. No Brasil, também, a Portaria GM/MS n° 888, de 4 de maio de 2021,
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determina um valor méaximo permitido de CYN em &gua potéavel para consumo humano de
1 pg/L.

A reducdo de CYN em agua tratada pode ser alcancada pela remocao fisica das células de
cianobactérias (intracelular) ou pela retirada da fragdo dissolvida (extracelular). A por¢do
intracelular geralmente é removida por processos de tratamentos convencionais como
coagulacao seguida por floculagéo, flotacéo e filtragdo (de la Cruz et al., 2013). Ja a parcela
dissolvida requer a aplicacdo de métodos de tratamento avancados complementares como
ultrafiltracdo, ozonizacdo, desinfeccdo, biodegradagéo, processos oxidativos avancados e
adsorcdo em carbonos ativados (Ho et al., 2008; Dixon et al., 2010; Liu, 2017; Chorus e
Welker, 2021, Ferreira et al., 2021). Dentre eles, a adsor¢do em carbono ativado vem sendo
apontada como um método eficiente, acessivel e economicamente vidvel, em contraste a
outros procedimentos normalmente aplicados na remocdo de diversas cianotoxinas
dissolvidas, incluindo a CYN (Abbas et al., 2020).

3.2 - ADSORCAO: DEFINICAO E ASPECTOS RELEVANTES

A adsor¢do € um fenbmeno que consiste na transferéncia de massa de determinada
substancia presente em meios liquidos ou gasosos para a superficie de um dado solido,
possibilitando a separacao/ recuperacdo dessas substancias (Figura 3.3). Os compostos
dissolvidos sdo chamados de adsorvatos ou solutos, enquanto os materiais onde se depositam
séo os adsorventes (Crittenden et al., 2012).

Os materiais adsorventes se caracterizam pela sua estrutura porosa e elevada area superficial,
e abrangem uma diversidade de materiais, tais como: zeolitas, resinas sintéticas,
nanoadsorventes, resinas carbonaceas, biochar, carbonos ativados, esferas de carbono

ativado, resinas macrorreticulares, entre outros (AWWA, 2011; Tran et al., 2017).
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Figura 3. 3. Esquema ilustrativo dos termos comuns usados em processos adsortivos. (Tran
etal., 2017, Adaptado).

No processo de adsorcdo em meio liquido, estdo envolvidas trés interfaces: adsorvato-
adsorvente; adsorvente-liquido e adsorvato-liquido (Crittenden et al., 2012). Na interface
adsorvato-adsorvente a retencdo pode se dar devido as diferencas entre as dimensdes das
moléculas de adsorvato e o tamanho/formato dos poros do adsorvente, bem como por
interacOes eletrostaticas, tais como troca i6nica, complexacdo de superficie, precipitacdo na
superficie, interacdes acido-base, entre outros (Wan Daud e Houshamnd, 2010; Sahoo e
Prelot, 2020). A depender do tipo de interacdo predominante, a adsorcdo pode ser

classificada como fisica, quimica ou eletroestatica (Tran et al., 2017; Sahoo e Prelot, 2020).

A adsorcdo fisica, ou fisiossorcdo, sugere a atuacdo de forcas de ligacdo fracas, com
predominancia de forcas de van der Waals de longo alcance, sem troca de elétrons. Por
apresentarem menor energia, tais ligagdes podem ser facilmente revertidas pela elevacédo da
temperatura. Além disso, a adsorcdo fisica permite maior interagcdo entre moléculas de
adsorvato adjacentes, propiciando a formagdo de multicamadas. A adsor¢do quimica, ou
quimiossorcéo, por outro lado, engloba forcas covalentes e ligagdes idnicas, de maior energia,
assim, é considerada mais estavel em altas temperaturas, e pressupde ligacdes em sitios

especificos, dificultando a formacdo de multicamadas. Por fim, a adsorcao eletroestatica
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envolve a atracdo couldmbica entre ions adsorvidos e grupos funcionais carregados presentes

na superficie do adsorvente, e pode ser reversivel (Sahoo e Prelot, 2020).

A adsorc¢édo é um fendmeno complexo governado por uma série de fatores que afetam desde
o transporte do adsorvato pela rede de poros até o acesso aos locais de ligagdo (Crittenden
etal., 2012; Delgado et al., 2012). De maneira geral, o processo de adsor¢ao varia conforme
as caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente (area superficial especifica, formato, volume
e distribuicdo dos poros, natureza dos grupos funcionais ligados a superficie adsorvente), do
adsorvato (dimensdes e carga superficial), bem como das condi¢des do meio onde o processo
ocorre (temperatura, pH, concentracdo inicial de adsorvato, condi¢cdes de mistura, dentre
outros). Além disso, outros compostos presentes na solucdo podem competir com o
adsorvato-alvo pelos sitios de adsorcdo, e até obstruir, total ou parcialmente, poros de

pequeno diametro (Chowdhury et al., 2012).

Normalmente, varios mecanismos de interacdo estdo em jogo, por isso, a cinética e a
capacidade de adsorc¢do no equilibrio sdo considerados bons indicadores do desempenho do

material adsorvente em relagdo a um determinado composto alvo.

3.2.1 - Cinética de adsorcéo

A cinética de adsorcdo descreve a taxa de transferéncia de massa do adsorvato do meio
liquido até o sitio de adsorcdo para uma determinada dose de adsorvente, temperatura, pH e
grau de agitacdo. O acesso do adsorvato ao sitio de adsorcao se da pelas seguintes etapas
(Figura 3.4) (Kajjumba et al., 2019; Wang e Guo, 2020):

1. Difusdo Externa ou no Filme: Transporte do adsorvato através da camada
estacionaria de filme liquido até a superficie externa do adsorvente.

2. Difusdo Interna: Transporte do adsorvato até o sitio de adsor¢do na superficie do
carbono ativado. Tal transferéncia pode ocorrer por difusdo molecular para o interior
dos poros (difusdo no poro) ou por difusdo ao longo da superficie do adsorvente
(difuséo superficial).

3. Adsorcdo: Interacdo energética entre as moléculas de adsorvato e o sitio ativo de

adsorcao.
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Figura 3. 4. Representacao das etapas de adsorcdo (Wang e Guo, 2020, Adaptado).

A cinética ¢ afetada pelas condic¢Ges adotadas nos ensaios, como temperatura e pH do meio,
tempo de contato, velocidade de agitacdo e condi¢cdes de mistura, assim como pelas
caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente (granulometria, porosidade e natureza da
superficie) e do adsorvato (tamanho e caracteristicas quimicas) (El-Naas e Alhaija, 2013;
Sahoo e Prelot, 2020).

Para investigar a taxa de adsorcdo e a etapa de difusdo limitante ao processo adsortivo sao
empregados modelos matematicos. Tais modelos podem ser divididos em duas classes:
modelos cinéticos de reacdo superficial e modelos cinéticos de difusdo (Ray, Rashi e Kumar,
2020).

Os modelos cinéticos de reacao superficial sdo derivados dos modelos cinéticos de reacdes
quimicas, e consideram que a adsorcdo nos sitios ativos tem grande influéncia na cinética
geral do processo adsortivo, por isso, avaliam a taxa de adsorcdo nos sitios ativos (Plazinski,
Rudzinski e Plazinska, 2009). Dentre eles, os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda

ordem sdo comumente empregados (Ho e McKay, 1998).

O modelo de pseudo-primeira ordem, proposto por Lagergren (1898) (Equacédo 3.1), supde
que a taxa de adsorcao é diretamente proporcional a diferenca entre a quantidade maxima de
soluto adsorvida em condi¢Oes de saturacdo e a quantidade adsorvida em dado intervalo de
tempo. O modelo de pseudo-segunda ordem de Ho e McKay (1999) (Equacéo 3.2), por outro
lado, assume que a taxa de adsor¢do do soluto é proporcional a disponibilidade de sitios

ativos, logo, esta sujeito a capacidade de adsor¢do do adsorvente (Ray, Rashi e Kumar, 2020).
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d ~
T =ky* (@e — q0) (Equagéo 3. 1)

d ~

d_z =ky * (qe — q)° (Equacéo 3. 2)
Em que gt é a massa de soluto adsorvida por massa de adsorvente no tempo t (ug/mg); ge €
a massa de soluto adsorvida por massa de adsorvente no equilibrio (ug/mg); ki é a constante

da taxa de pseudo-primeira ordem; k> € a constante da taxa de pseudo-segunda ordem.

Em termos de interpretacdo, os significados fisicos dos modelos de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ainda nédo estdo totalmente estabelecidos (Tran et al., 2017; Wang e Guo,
2020), entretanto, algumas consideracdes sao levantadas na literatura pertinente: geralmente,
0 modelo de pseudo-primeira ordem néo se ajusta bem em todo o intervalo de adsorcao, mas
sim nos minutos iniciais de contato entre adsorvato e adsorvente. Além disso, 0 modelo é
mais sensivel a concentracdo de soluto, promovendo melhores ajustes aos dados cinéticos
experimentais quando a concentra¢do inicial de adsorvato € elevada (Azizan, 2004, Hu et al.,
2018; Wang e Guo, 2020; Islam et al., 2021). Em contrapartida, 0 modelo de pseudo-segunda
ordem representa melhor os dados experimentais em condi¢cdes de baixa concentracdo de
soluto, além de abranger todos os pontos experimentais, desde os estagios iniciais até o
equilibrio (Ho e McKay, 1999; Azizan, 2004; Sahoo e Prelot, 2020; Wang e Guo, 2020).

Os modelos de difusdo, como o modelo de difusédo intraparticula e 0 modelo de Boyd, por
outro lado, avaliam qual etapa de difuséo limita a adsor¢cdo do composto alvo (Kajjumba et
al., 2019; Ray, Gusain, e Kumar, 2020).

O modelo de difuséo intraparticula, foi desenvolvido por Weber e Morris (1963) e avalia se
a difusdo intraparticula é a etapa limitante a transferéncia de massa do soluto até a superficie

adsorvente. A equacao do modelo é dada pela Equacdo 3.3 (Kajjumba et al., 2019):
qe = (kg xt/?) +C (Equacdo 3. 3)
Em que kq é a constante de difusdo intraparticulaem mg/g.min“2e C é a espessura da camada

limite. Com a equacdo do modelo é possivel gerar um grafico gt versus t¥2. A difuséo
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intraparticula ser& considerada limitante, caso a equacao tenha coeficiente linear nulo, e o
grafico gere uma linha que atravesse a origem. No entanto, € comum a ocorréncia de
maultiplas se¢des lineares, as quais correspondem as diferentes etapas de difusdo que atuam

no processo de adsorcdo (Campos et al., 2018; Kajjumba et al., 2019; Schmitz et al., 2021).

O modelo de Boyd (1947) avalia o papel da difusdo no filme na transferéncia de massa,
considerando que a camada limite, que envolve o adsorvente, tem um efeito maior na difusédo

do adsorvato. O modelo € expresso pela Equacgéo 3.4:

F=1-(2) % () Exp(-n? Bt) (Equacio 3. 4)

Em que F é razdo entre a quantidade de soluto adsorvido no tempo t (qt) e soluto adsorvido

no infinito (q«) (t > 24horas). Bt é uma funcdo matematica que depende de F:

SeF>0,85entdo Bt = —0,4977 — In(1 —F) (Equacéo 3. 5)
Se F < 0,85 entdo Bt = (Vr — |(m — (55))? (Equagéo 3. 6)

Ao tracar o gréfico Bt versus t por regressdo linear, é possivel identificar a etapa que limita
a dindmica de difusdo. Caso o grafico gere uma a reta que intercepte a origem, entdo, a

difusdo interna controla o processo adsortivo nas condi¢des analisadas.

E comum que a difus&o no filme governe o processo adsortivo nos instantes iniciais, seguido
pela difusdo intraparticula na medida em que o adsorvato alcanca a superficie do adsorvente
(Campos et al., 2018; Kajjumba et al., 2019; Schmitz et al., 2021). As duas etapas tém como
forca motriz o gradiente de concentracao do adsorvato na fase liquida e no interior dos poros,
e sdo influenciadas pelas caracteristicas dos poros e as propriedades do adsorvato
(Chowdhury et al., 2012).

A cineética de adsorcéo traz informacdes importantes para a aplicacdo dos adsorventes e

dimensionamento de unidades de contato em sistemas em escala real, como o tempo

necessario para se alcancar o equilibrio e a taxa de adsorc¢éo.
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3.2.2 - Capacidade de Adsorgao

A capacidade de adsorcdo (q) é dada pela quantidade de soluto adsorvida por massa de
adsorvente quando se atinge a condicdo de equilibrio entre a concentracdo residual de
adsorvato na fase liquida e a concentragdo de adsorvato na fase solida, em dada temperatura
e pH (Crittenden et al., 2012).

Segundo Foo e Hameed (2010) a condicdo de equilibrio € estabelecida quando a
concentracdo de soluto na fase liquida (meio) entra em equilibrio dindmico com a
concentracdo de soluto na fase solida (adsorvente), ou seja, quando as taxas de adsor¢éo e
dessorcdo sdo iguais, e a concentracdo residual de adsorvato na solugéo permanece constante.

A capacidade de adsorcdo pode ser expressa pela Equacéo 3.7:

_ (Co =Ce)*V
e M

(Equacéo 3. 7)
Em que ge é capacidade de adsorcéo no equilibrio (g de adsorvato/mg de adsorvente); V é
o volume do liquido (L); M é a massa de adsorvente (mg); Co é a concentracao inicial de
adsorvato na fase liquida (pg/L) e Ce é a concentracéo residual de adsorvato na fase liquida

no equilibrio (ug/L).

A capacidade adsortiva é dada por isotermas de adsorcdo no equilibrio. Tais curvas
representam graficamente a relacdo entre a capacidade de adsor¢do ou concentracdo de
soluto na fase sélida (qe) em funcdo da concentracdo residual de adsorvato na fase liquida
(Ce), na condicdo de equilibrio, e descrevem os fenbmenos que governam a interacao entre
adsorvato e adsorvente em temperatura e pH constantes (Wong et al., 2004, Limousin et al.,
2007; Foo e Hameed, 2010).

Por meio de correlagcdes entre modelos matematicos e isotermas de adsorcdo é possivel
definir parametros fisico-quimicos que s&o Uteis no esclarecimento dos mecanismos de
adsorcdo e grau de afinidade entre adsorvato-adsorvente. Tais modelos matematicos séo
chamados modelos de isotermas de adsor¢do. Atualmente, ha uma gama de modelos de
isotermas, tedricos e empiricos, que partem de diferentes proposicdes e interpretacdes fisicas.

Dentre eles, os modelos de biparamétricos Langmuir e Freundlich, e 0 modelo triparamétrico
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de Redlich-Peterson séo aplicados com frequéncia em estudos de adsor¢do em meio liquido
(Ho et al., 2008; Ho et al., 2011; Mariano et al., 2014; Mashile et al., 2019; Antonietti e
Ginoris, 2022).

O modelo tedrico de Langmuir (1916) considera que a adsorcdo ocorre de forma homogénea
em monocamada, e que a energia de ativacdo disponivel é equivalente em todos os sitios
adsortivos. O modelo também supde que ha um numero finito de sitios de adsorcéo, os quais
comportam uma Unica molécula de soluto, isolada das demais, ndo havendo interacao entre

moléculas de adsorvato adjacentes. O modelo € descrito pela Equacéo 3.8:

__ QmaxKLCe
1+K1,Ce

(Equacéo 3. 8)
Em que g é a quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (ug/mg);
Omax ¢ a capacidade maxima de adsor¢do (pug/mg); K. € constante de interacdo
adsorvato/adsorvente, também denominada constante de Langmuir (L/pg) ¢ Ce € a

concentragdo do adsorvato no equilibrio (pug/L).

Com base nos parametros do modelo de Langmuir também é possivel determinar o fator de

separacdo RL, uma constante adimensional obtida conforme a Equacédo 3.9:

1
RL =
1+K1Co

(Equacéo 3.9)

Em que Co é concentragio inicial de adsorvato (ug/L). O processo de adsorcao é considerado
favoravel quando 0 < RL < 1, desfavoravel se RL > 1, linear se RL=1 e irreversivel se RL=0.

Ja, 0 modelo empirico de Freundlich (1906) pressupde que a superficie adsorvente é
heterogénea e ndo ideal. Logo, os sitios de adsor¢do possuem afinidades e energias de
ativacdo diferentes. Além disso, o0 modelo pressupde a formacdo de multicamadas. A

expressdo matematica do modelo é dada pela Equacéo 3.10:

e = KzCM'" (Equacéo 3. 10)

Em que ge a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (ug/mg), Kr € a constante de

Freundlich (;—Z).(j)l/n e representa a capacidade de adsorcdo do adsorvente; Ce € a
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concentracdo de equilibrio em solucdo em pg/L; 1/n é o fator de heterogeneidade da
superficie e n é a intensidade de adsorcéo.

Valores de 1/n préximos a zero sugerem maior heterogeneidade da superficie; em outra
perspectiva, resultados de 1/n menores que 1 sugerem que 0 processo adsortivo ocorre,
predominantemente, por quimiossorcdo, enquanto 1/n acima de 1 sdo indicativos de
adsorcédo cooperativa (Foo e Hameed, 2010). Além disso, 1/n > 1 indicam que o adsorvente
funciona melhor em altas concentragdes de soluto, por sua vez, 1/n < 1 revela maior potencial
de adsorcdo mesmo em situacdes de baixa concentracdo inicial de adsorvato (Ray, Rashi e
Kumar, 2020).

O modelo empirico de Redlich-Peterson (1959) é uma combinacdo dos modelos de
Langmuir e Freundlich. Além disso, 0 modelo de Redlich-Peterson representa equilibrios de
adsorcdo em uma ampla faixa de concentracdo de adsorvato, e pode ser aplicado tanto em
sistemas de adsor¢do homogéneos como heterogéneos. A equacdo do modelo pode ser
expressa pela Equacéo 3.11:

KRrCo

Qe = T F (Equacéo 3. 11)

1+ aTCeﬁ

Em que Kr e ar sé0 constantes da isoterma de Redlich-Peterson e B ¢ o expoente da isoterma
de Redlich-Peterson. Para valores de 5 nulos, o modelo se aproxima do modelo de Freundlich,

e para valores de £ iguais ou proximos a 1, do modelo de Langmuir.

As isotermas de adsorcdo sao fundamentais para uma previsao confiavel dos parametros de
adsorcdo, como a capacidade de adsorcdo. Além disso, servem como ferramentas de
comparacdo entre diferentes adsorventes. Essas informagdes sdo cruciais ndo s para
entender o comportamento de um sistema de adsorc¢ao, como também para otimizar a escolha

do adsorvente e o projeto e operacao dos sistemas de adsorcao.

3.2.3 - Carbono Ativado

O carbono ativado, por vezes referenciado como carvdo ativado, € um adsorvente com
elevada porosidade e area superficial especifica, que pode ser produzido a partir de diferentes

matérias primas que contenham alto teor de carbono (Chowdhury et al., 2012). Sua origem
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pode ser tanto vegetal (casca-de-coco, madeira, residuos da agricultura, entre outros) (Abbas
et al., 2020; Gokce e Aktas, 2014; Li et al., 2016; Liu, 2017), como mineral (pneus, betume,
0ssos de animais, entre outros) (Francischetti, 2010; Aradjo et al., 2018; Mashile et al., 2019;
Mariano et al., 2014; Antonietti e Ginoris, 2022).

Em linhas gerais, a producdo dos carbonos ativados acontece em duas etapas: carbonizagao
e ativacdo. A carbonizacdo consiste na queima incompleta da matéria prima em temperaturas
de até 700 °C, para retirada de compostos volateis e mineralizagéo. J4, a ativacdo tem como
objetivo principal desenvolver a porosidade e a natureza da superficie adsorvente, e pode ser
do tipo fisica ou quimica (Prauchner e Reinoso, 2012; Crittenden et al., 2012).

Na ativacao fisica, também chamada de ativacdo térmica, o carbono é queimado na presenca
de gases oxidantes (vapor d’agua, CO,, entre outros), em temperaturas que podem variar de
700-900°C. J& na ativagdo quimica, o carbono € previamente impregnado em agente de
ativacdo, geralmente, cloreto de zinco, hidréxido de potassio, hidréxido de sodio ou acido
fosforico (Prauchner e Reinoso, 2012; Shafeeyan et al., 2010).

Comparado a outros adsorventes, 0s carbonos ativados apresentam como vantagens certa
facilidade de aplicacdo, boa resisténcia mecanica; resisténcia ao calor e a radiacdo; certa
estabilidade a solugcbes &cidas e basicas, e boa relacdo custo-beneficio (Wan Daud e
Houshamnd; 2010).

Nas estacdes de tratamento de agua (ETAS), os carbonos ativados estdo entre adsorventes
mais utilizados (Crittenden et al., 2012; Di Bernardo et al., 2017), em especial, para a
remocao de contaminantes organicos naturais ou sintéticos (Snoeyink e Summer, 1999; Di
Bernardo et al., 2017; Ma et al., 2019; Abbas et al., 2023), e podem ser aplicados na sua
forma pulverizada (CAP), com granulometria variando de 0,020 a 0,050 mm, ou na forma
granular (CAG), cuja granulometria varia na faixa de 0,5 a 3 mm (Crittenden et al., 2012).

O CAP pode ser adicionado em diferentes pontos ao longo do tratamento de &gua, seja na
captacdo, nas unidades de mistura rapida ou nos tanques de contato pré-filtracdo, sendo,
posteriormente, retirado nas etapas de clarificacdo e/ou filtracdo. J& 0 CAG ¢ utilizado em
sistemas de leito fixo ou fluidizado. Dentre as opcdes de leito fixo, 0 CAG pode utilizado

em colunas adsorvedoras antes das unidades de mistura rapida ou apos a filtragéo.
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Como diferencial em relacdo ao CAP, o CAG apresenta a possibilidade de ser regenerado,
por meio da dessor¢do da matéria aderida, em procedimento denominado reativacdo. A
reativacdo pode ser por via térmica, quimica ou biologica e, tem como objetivo reaver a
superficie e estrutura dos poros do carbono. Dessa forma, o CAG regenerado pode ser
adicionado a uma parcela de CAG virgem, o que ajuda a diminuir os custos de aquisicéo e

operacdo das colunas de adsorcao (Crittenden et al., 2012).

A Tabela 3.2 traz um resumo das principais aplicagdes, vantagens e desvantagens das duas

alternativas de aplicagdo dos carbonos ativados no campo de tratamento de agua.

Tabela 3. 2. Comparacéo entre CAG e CAP (Crittenden et al., 2012).
Parametro CAG CAP

Barreira contra compostos

Controle sazonal de compostos que

organicos toxicos, em agua
o X produzem gosto e odor
superficial e subterranea

Principais Barreira contra compostos

aplicacOes que produzem gosto e odor o o
Adsorcao de pesticidas e herbicidas em

Controle de subprodutos de ) .
baixas concentracGes

desinfeccdo e matéria
organica dissolvida

Possibilidade de reativacao Facilmente adicionado nos pontos de

Menor taxa de uso do captacdo ou unidades de coagulagéo

Vantagens _ ]
carbono por litro de efluente  para controle ocasional de compostos

tratado organicos

Maior complexidade de o o 5
Inviabilidade técnica de recuperacéo

operacao

Desvantagens  Sensibilidade a presenca de 3 )
Interacdo com compostos oxidantes

compostos previamente
e/ou concorrentes

adsorvidos

A depender do contaminante uma forma pode ser mais vantajosa que a outra. No Brasil, a

forma pulverizada ainda é a mais aplicada nas ETAs de tratamento convencionais, no entanto,
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em paises como Estados Unidos, Italia, Austrélia e Finlandia, o uso de colunas adsorvedoras
de leito fixo de CAG vem sendo cada vez maior (Vahala, 2002; Arden, Ma e Brown, 2018).

3.2.3.1 - Propriedades dos carbonos ativados

Os carbonos ativados sdo caracterizados quanto aos seus atributos morfolégicos/texturais e
quimicos (Wan Daud e Houshamnd, 2010).

3.2.3.1.1 — Caracteristicas texturais

As caracteristicas texturais de um carbono ativado dizem respeito a area superficial
especifica, a granulometria, a distribuicdo, tamanho e volume dos poros, a densidade, a
resisténcia a abrasdo, ao teor de umidade, a dureza, ao contetido de cinzas e ao tamanho das
particulas. (Wan Daud e Houshamnd, 2010; Crittenden et al., 2012).

Dentre elas, a area superficial especifica (Aset) € 0 volume de poros sdo utilizados de forma
recorrente na caracterizagdo. Tais caracteristicas podem ser medidas a partir de isotermas de
adsorcao/dessorcdo de N2, em sistema fechado com atmosfera inerte a temperatura constante,
normalmente, -196 °C. Com base nessas isotermas, aplicam-se, entdo, os métodos de
Brunauer-Emmet-Teller (Garrido et al., 1987) e Dubinin-Radushkevich (Rodriguez-Reinoso
et al., 1989) para a definicdo da area superficial especifica e volume de poros,

respectivamente.

Os poros podem ser classificados quanto ao seu diametro em microporos primarios (< 0,7
nm) microporos secundarios (0,7 — 2 nm), mesoporosos (>2 nm e <50 nm) e macroporos (>
50 nm). A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) estabelece isotermas
de referéncia que servem como guia comparativo e auxiliam na caracterizacao textural de

materiais adsorventes. (Figura 3.5) (Thommes et al., 2015).

As isotermas Tipo | sdo fornecidas por solidos microporosos com superficies externas
relativamente pequenas. O Tipo I(a) caracteriza a presenga mais acentuada de microporos
primarios, mais estreitos (< ~1nm), ja, as isotermas do tipo 1(b) sdo encontradas em materiais
com distribui¢cdes de tamanho de poros mais ampla, incluindo microporos mais largos e

mesoporos estreitos (<~ 2,5 nm).
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As isotermas do tipo Il e Il sdo caracteristicas de materiais ndo porosos ou macroporosas.
Ja, as isotermas do tipo 1V sdo dadas por adsorventes mesoporosos. No caso isotermas do
Tipo 1V(a), ocorre condensacgdo capilar acompanhada por histerese. A histerese acontece
quando a largura dos poros excede uma certa largura critica, que depende do sistema de
adsorcdo e da temperatura do sistema. Para adsorcdo de N2 a -196 °C, por exemplo, a
histerese comeca a ocorrer para poros de largura superior a 4 nm. As isotermas I\Vb, por sua
vez, desprovidas de histerese ou com histerese menos expressiva, sdo fornecidas por

adsorventes com mesoporos de menor largura.

Iia} lik)

Armount adsorbed ———————

Relalive pressure — g
Figura 3.5. Classificacdo das isotermas de adsorcao/dessorcao de acordo com a IUPAC
(sentido esquerda-direita: adsorcdo; sentido direita-esquerda: dessorcdo) (Thommes et al.,
2015).

Por fim, isotermas do tipo V sdo observadas na adsor¢cdo de agua em microporos
hidrofobicos e adsorventes mesoporosos, enquanto isotermas do tipo VI sdo representativas

da adsorcao em superficies uniformes ndo porosas.

As caracteristicas texturais variam com o material de origem e condi¢Oes de sintese.
Carbonos a base de casca-de-coco, por exemplo, costumam apresentar maior volume de

microporos, enquanto carbonos a base de madeira tendem a apresentar uma distribuicéo
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balanceada de micro, meso e macroporos, como é possivel ver na Figura 3.6 (Crittenden et
al., 2012; Qiu et al., 2023).

100

80

60| 55 2 ogd
40 —
e Microporos (0 a 20 A)
—— [] Mesoporos (20 a 500 A)

[EZ] Macroporos (>500 A)

20

Percentual do volume tota

Turfa Madeira Carvao Casca
de coco

Material usado para
fazer carvao ativado

Figura 3. 6. Distribuicdo de poros em carbonos de diferentes matérias-primas (Crittenden
etal., 2012).

Considerando as condigdes de ativacdo e carbonizacdo, Rosas et al. (2009) observaram as
diferencas nas estruturas de carbonos ativados de fibra de canhamo produzidos por ativacéo
quimica com impregnagdo de acido fosforico (H3sPOs) em diferentes temperaturas de
carbonizacdo e razdo de impregnacdo. A razdo Gtima de impregnagdo HsPOa/precursor
encontrada foi de 3:1 g/g a 550 °C, produzindo um carbono ativado de elevada area
superficial (1350 m2/g) e elevado volume de mesoporos (1,25 cm2/g). Os autores relatam,
também, que o aumento da temperatura e da propor¢do de HsPO4 favoreceu a formacéo de

poros mais largos devido a ésteres de fosfato, que expandem a matriz carbonacea.

Da mesma forma, Prauchner e Reinoso (2012) estudaram o efeito do tipo de ativacdo nas
caracteristicas fisicas de carbonos ativados produzidos a partir do endocarpo da casca-de-
coco. Os carbonos foram submetidos a ativacdo térmica em CO; e ativagdo quimica por
impregnacdo em dois agentes quimicos: cloreto de zinco (ZnCly) e acido fosférico (HzPOs).
Os autores observaram que a ativacdo térmica em CO2 produziu carbonos ativados com
maior volume de microporos, por outro lado, a ativagdo quimica, de modo geral, gerou
carbonos com elevada proporcao de mesoporos. Os autores também discutiram as alteragdes
geradas pelos dois agentes de ativacdo quimica, inclusive, em diferentes proporcdes agente
quimico/precursor. Como conclusdo, destacaram que elevadas propor¢es de HsPOs

produziram carbonos ativados com alto volume de mesoporos, incluindo mesoporos largos,
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enquanto a ativacdo quimica por impregnacéo em ZnCl. resultou na formag&o de mesoporos

mais estreitos, independente da proporcéo desse sal empregada na ativacéo do carbono.

3.2.3.1.2 - Caracteristicas quimicas

As caracteristicas quimicas dizem respeito a natureza quimica das superficies interna e
externas dos carbonos ativados, e normalmente sdo dadas em termos de pH, ponto de carga

zero (PCZ) e grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente (Lahaye, 1998).

O PCZ representa o estado elétrico da superficie do carbono ativado em solucao, e € definido
como a condicdo de pH em que a densidade de carga superficial € nula. Em meios cujo pH
é superior ao PCZ, o carbono apresenta superficie com carga negativa, ao passo que, em
valores de pH inferiores, a superficie do carbono apresenta carga positiva. A depender do
PCZ os carbonos podem ser considerados acidos (PCZ < 7), basicos (PCZ > 7) ou neutros
(PCZ =7) (Chowdhury et al., 2012).

Os grupos funcionais estdo relacionados a presenca de heteroatomos como o oxigénio,
nitrogénio, hidrogénio, fosforo e enxofre. Dentre eles, os grupos contendo oxigénio
apresentam papel relevante no comportamento da superficie adsorvente influenciando em
aspectos como hidrofilia, carga superficial e densidade eletronica superficial (Lahaye, 1998;
Wan Daud e Houshamnd, 2010).

Os grupos funcionais superficiais oxigenados mais comuns na superficie de carbonos
ativados podem ser qualificados como: (i) grupos acidos (grupos carboxilicos, anidridos
acidos e lactonas); (ii) grupos fracamente acidos ou neutros (fendis, hidroxilas e éteres);

grupos basicos (quinonas e cetonas) (Kalijadis et al., 2011; Qiu et al., 2023).

A Figura 3.7 ilustra os principais grupos funcionais oxigenados presentes na superficie dos

carbonos ativados.
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Acido carboxilico

Lactona

Fenol

Cetona

Anidrido

Eter

Quinona

Figura 3. 7. Principais grupos funcionais oxigenados presentes nas superficies dos
carbonos ativados (Figueiredo et al., 1999, Adapatado).

Assim como 0s aspectos texturais, o0 tipo e quantidade de grupos funcionais depende do
material precursor e das condi¢cdes de sintese (Shen, Li e Liu, 2008). Além disso, grupos
funcionais podem ser gerados ou retirados da estrutura dos carbonos ativados por meio de
diferentes técnicas de modificacdo, tais como tratamentos térmicos, tratamentos quimicos,
exposi¢cdo ao ozonio, tratamentos com plasma, entre outros (Ruckenstein e Li, 2005;
Shafeeyan et al., 2010).

Os procedimentos de modificagdo podem ser realizados com o objetivo de incrementar o
cardter acido ou basico da superficie adsorvente visando uma aplicacdo especifica
relacionada com a remoc¢éo do contaminante alvo (Park e Jang, 2002; Salame e Bandosz,
2001; Santiago et al., 2005; Alvarez-Merino, Lopez-Ramoén e Moreno-Castilla; 2005), ou
podem ser empregados como etapa prévia a um processo de modificagcdo subsequente
(Tamai et al., 2005; Silva et al., 2007; Gorgulho et al., 2008).

Dentre os processos gque elevam a quantidade de grupos oxigenados &cidos na superficie dos

carbonos ativados, destaca-se a oxidagdo. A ativacdo mediante oxidacdo de carbonos
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ativados pode ser realizada de duas maneiras: por via seca ou por via Umida. A oxidagao por
via seca é realizada a partir do contato do carbono ativado com gases oxidantes (ar, dioxido
de carbono, oxigénio, 0z6nio) em temperaturas elevadas (Wan Daud e Houshamnd, 2010).
Ja, a oxidacdo por via imida ocorre por meio da reacdo entre o carbono ativado e solugdes
de agentes oxidantes (acido nitrico, &cido sulfurico, peroxido de hidrogénio, e permanganato
de potassio) em condic¢des brandas de temperatura (Salame e Bandosz, 1999; ShamsiJazeyi
e Kaghazchi, 2010).

Os principais grupos oxigenados adicionados pela oxidacdo sdo os grupos carboxilicos,
fendlicos, lactdnicos e anidridos acidos, que tendem a elevar a acidez e hidrofilicidade da
superficie adsorvente (Figueiredo et al., 1999; Bandosz e Ania, 2006). O nivel de acidez
dependera das condicdes de oxidacdo e do tipo e concentracdo de oxidante empregados
(Santiago et al., 2005; Gokce e Aktas, 2014).

Em contrapartida, superficies basicas sdo obtidas por meio de tratamentos térmicos, a partir
da dessorcdo de grupos oxigenados acidos apds aguecimento até elevadas temperaturas (850-
900 °C) em atmosfera inerte, normalmente, sob fluxo de gés nitrogénio (N2) ou hidrogénio
(H2) (Shen, Li e Liu, 2008; Shafeeyan et al., 2010). O aumento do caréater basico da superficie
dos carbonos ativados apds tratamentos térmicos pode ser explicado por dois motivos: (i)
fixacdo de grupos oxigenados de carater basico aos sitios ativos liberados pela decomposicéo
de grupos &cidos nas bordas das camadas de grafeno, apds o resfriamento e reexposi¢do ao
ar; (ii) formacdo de sitios basicos de Lewis livres de oxigénio. (Bandosz e Ania, 2006;
Shafeeyan et al., 2010).

3.3 - CARBONO ATIVADO GRANULAR (CAG) APLICADO EM COLUNAS DE
ADSORCAO DE LEITO FIXO - CURVA DE RUPTURA

Os sistemas de adsor¢do em leito fixo consistem em colunas preenchidas por um leito
estacionario de material adsorvente, como o carbono ativado granular, pelo qual escoa uma
solugéo contendo adsorvato, em fluxo continuo, em sentido descendente ou ascendente. A

Figura 3.8 traz um esquema genérico de uma coluna de adsorcao em leito fixo.
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Figura 3. 8. Esquema de Coluna Adsorvedora (Jiang, Yang e Yu, 2020)

Sistemas em leito fixo s&o amplamente aplicados na remocgdo de corantes e poluentes
organicos no tratamento de efluentes industriais, aguas residuérias, e no tratamento de 4gua
para consumo humano (Crittenden et al., 2012; Patel, 2019). Segundo Nascimento et al.
(2020), colunas de leito fixo de fluxo continuo sdo utilizadas com maior frequéncia em
processos de adsorcao em larga escala, dada a sua eficacia no tratamento de grandes volumes
de agua e melhor aproveitando dos ciclos de adsorcao-dessor¢édo, 0 que permite um uso mais

eficiente do adsorvente.

A performance de uma coluna de leito fixo sdo avaliados por meio de curvas de rupturas
(Crittenden et al., 2012). As curvas de rupturas constituem a representacéo grafica da relacao
entre concentracdo efluente/afluente do adsorvato em funcdo do tempo ou do volume de
liquido tratado. Por meio das curvas de ruptura é possivel determinar a vida util do leito, e,

consequentemente, 0 momento de troca ou reativacao do adsorvente.

Geralmente, o ponto de ruptura representa o tempo de operacdo ou volume de agua tratada
em que a concentracdo do adsorvato no efluente ao sistema € igual a 5% da concentracéo
afluente, ou, quando a concentracdo do adsorvato no efluente ultrapassa o valor maximo

permitido por legislagcdo ambiental/sanitaria pertinente.
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Figura 3. 9. Esquema de uma curva de ruptura de coluna de leito fixo (Voltan et al., 2016)

O desenho da curva de ruptura estd intimamente relacionado a chamada zona de
transferéncia de massa ou ZTM (Figura 3.9). A ZTM ¢ a regido entre a regido saturada de
leito e aquela ainda néo saturada, correspondendo ao comprimento de leito suficiente para

ocorrer a transferéncia de adsorvato do meio liquido ao meio sélido.

Nos instantes iniciais, ap6s 0 comeco da alimentacdo da coluna, o adsorvato € retido pelas
camadas superiores do adsorvente fresco, resultando em uma concentracéo de adsorvato (C)
no efluente tratado igual a zero. A medida em que a camada superior do leito é saturada, a
ZTM se desloca em direcéo as regides onde o adsorvente ainda se encontra virgem. Quando
a ZTM chega a porgdo final do leito, a concentragdo de adsorvato na saida da coluna aumenta
gradativamente até que o ponto de ruptura, representado na Figura 3.8 pelo ponto Cs, é
alcancado. A concentracdo de adsorvato no efluente da coluna continua a aumentar, até que
a capacidade de adsorcdo do leito é exaurida. Nesse momento, a concentracdo de adsorvato

na corrente efluente é igual ou muito préxima a concentragdo de adsorvato afluente (Co).

O comportamento da curva de ruptura varia conforme a taxa de aplicagdo superficial, a
concentracdo inicial do soluto, a espessura do leito e o didmetro médio da particula
adsorvente. De modo geral, o tempo de ruptura diminui com a espessura do leito, com o

aumento do tamanho da particula de adsorvente e com 0 aumento da concentracao inicial de
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adsorvato na alimentagéo (Crittenden et al., 2012). Tais aspectos influenciardo na taxa e nos
mecanismos de adsor¢do predominantes, que sdo baseados em diferentes fendmenos, como
dispersdo axial, resisténcia a difusdo no filme, resisténcia a difusdo intraparticula e natureza

do equilibrio de adsorcéo (Patel, 2019).

O projeto de uma coluna de adsorcéo de leito fixo depende da estimativa da sua curva de
ruptura. Essa estimativa pode ser feita por meio de ensaios em escala piloto, da aplicacédo de
modelos matematicos, e a partir de ensaios em coluna em escala de bancada, como 0s ensaios

rapidos em coluna de escala reduzida (ERCERS) (Crittenden et al., 1991).

Embora os ensaios em escala piloto sejam mais acurados na avaliacdo do desempenho de
coluna de leito fixo em escala real, sua execucdo demanda tempo e elevado volume de &gua,
dificultando sua realizagdo. Os modelos matematicos apresentam como principal vantagem
a possibilidade de avaliar variagdes em parametros de operagéo, contudo, ndo séo totalmente
precisos, especialmente, quando ha multiplos contaminantes na solucdo em analise, ademais,
demandam extensivos estudos cinéticos e no equilibrio para calibracdo e validacdo dos
modelos (Crittenden et al., 2012). Os ensaios ERCER, em compensacéo, além de serem
mais diretos, requerem tempo e volume de agua inferiores aos estudos em escala piloto
(Crittenden et al., 2012; Poddar e Mahindrakar, 2013).

3.3.1 — Ensaios Rapidos em Coluna de Escala Reduzida (ERCER)

Desenvolvidos por e validados por Crittenden et al. (1986, 1987 e 1991), os ensaios rapidos
em coluna de escala reduzida (ERCER) constituem um método rapido para estimar a taxa de
uso do adsorvente e a curva de ruptura de contaminantes em colunas de adsorcdo em leito
fixo em grande escala (real ou piloto) a partir do desenvolvimento de ensaios em pequena

escala (escala de bancada).

Os ensaios ERCER tem como objetivo manter a similaridade entre os fenémenos de
transferéncia entre escalas real e reduzida, bem como entre parametros de operagdo como o
tempo de contato de leito vazio (TCLV), taxa de aplicacdo superficial (TAS), a espessura do
leito e o tempo de operacdo nas duas escalas com base em relagdes de escalonamento
fundamentadas na razdo dos diametros das particulas do material adsorvente empregado na

escala real e na escala reduzida.
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As relagdes de escalonamento sdo baseadas no Modelo de Difusdo Superficial no Poro em
Fluxo Disperso, em inglés, Dispersed-flow Pore Surface Diffusion model (DFPSDM)
(Crittenden et al., 1991). Considera-se que, dentre os mecanismos de difusdo envolvidos na
adsorcdo em leito fixo (resisténcia a transferéncia de massa no filme, dispersdo axial e
resisténcia a difusdo intraparticula), a difusdo intraparticula é responsavel por limitar o
processo adsortivo e 0 avango da ZTM, por isso, a resisténcia a difusdo intraparticula e o

avanco da ZTM seriam 0s mesmos em ambas as escalas.

Os critérios e pardmetros de dimensionamento das colunas na escala reduzida sdo
estabelecidos na norma técnica ASTM D6586-03 (2008). O dimensionamento é feito partir

das seguintes relacdes de escalonamento (Equacéo 3.12):

2—-X
TCLVrea _ (Dred) — lred (Equacdo 3. 12)

TCLVyeal Dreal treal

Em que:

TCLV,.4: tempo de contato em leito vazio na coluna de escala reduzida (min);
D,..4: diametro médio das particulas da coluna em escala reduzida (mm);
treq: tempo de operacdo da coluna em escala reduzida (min);

TCLV,eq;: tempo de contato em leito vazio na coluna de escala real (min);
D,..q;: didmetro médio das particulas da coluna em escala real (mm);

t,reqr: temMpo de operacdo da coluna em escala real (min);

X: coeficiente de difusividade intraparticula.

O parametro X pode assumir dois valores a depender da relagéo entre a difusdo intraparticula
e o didmetro da particula de carbono ativado empregada na escala reduzida. Caso a
resisténcia a difusdo intraparticula ndo varie com o diametro da particula de carbono ativado,
a difusividade intraparticula é considerada constante, e o valor de X sera igual a zero. Do
contrario, a difusividade intraparticula sera considerada proporcional ao diametro da

particula adsorvente, assim, o valor de X sera igual a 1.

29



Segundo Summers et al. (1995) e Crittenden et al. (1991) a difusividade intraparticula
proporcional tem representado satisfatoriamente a adsor¢do de compostos organicos
dissolvidos e acidos fulvicos e himicos, enquanto a difusividade constante tem apresentado
melhores resultados em estudos de adsorcdo de trihalometanos, acidos haloacéticos,

compostos organicos halogenados totais, dentre outros.

Além da Equacdo 3.12, o dimensionamento das colunas ERCER também considera que o
regime de escoamento, representado pelo numero de Reynolds, € igual nas duas escalas

(Equacéo 3.13 e Equacéo 3.14).

Rereat — q (Equacéo 3. 13)
Rereq

Dessa forma, tem-se:
Yred _ Dreal (Equagdo 3. 14)

Vreal Dyeq

Em que:

V,eq- taxa de aplicacdo superficial na coluna de escala reduzida (m3/mé3.dia);
Vyeqr: taxa de aplicagdo superficial na coluna de escala reduzida real (m3/mé3.dia);
D,cq;: didmetro médio das particulas da coluna em escala real (mm);

D,..4: diametro médio das particulas da coluna em escala reduzida (mm).

Contudo, o uso da Equacdo 3.14 em projetos de colunas de adsor¢do que consideram a
difusividade intraparticula proporcional ao tamanho da particula de adsorvente pode render
espessura de leito elevados na escala reduzida, o que, ndo so dificulta a execugdo dos ensaios
em escala de bancada, mas também pode gerar excessivas perdas de carga. Em funcéo disso,
a ASTM D6586-03 (2008) admite uma reducdo da taxa de aplicacdo superficial para um
valor minimo, desde que a difusdo intraparticula ainda seja 0 mecanismo de transferéncia de
massa predominante na adsorcdo. Esse valor minimo é definido a partir de um namero de

Reynolds minimo que deve ser igual ou superior a 0,1 (Equacéo 3.15).

Vred _ Dreal % Remin (Equagao 3. 15)

Vreal Dyed Rereql
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Com os resultados experimentais dos ensaios ERCER ¢é possivel calcular o tempo de ruptura

na escala real a partir da Equacéo 3.16:

Var t
VL = —=— = S
Vieito TCLV

(Equacéo 3. 16)
VL: volume de agua tratado dividido pelo volume do meio granular de CAG
(adimensional);

V,r: Volume de agua tratada (m3);

Vieito: VOlume do leito granular (m3).

tr: tempo de operagdo até a ruptura (min);

TCLV: tempo de contanto de leito vazio (min).

Os ensaios ERCER tem sido aplicados para avaliar a eficiéncia de colunas de adsor¢do em
carbonos ativados granulares na remocéo de microcontaminantes organicos variados (Merle
et al., 2020; Zietzschmann e Jekel, 2016) tais como substancias perfluoroaquil (PFAS)
(Cantoni et al., 2021; Schaefer et al., 2020), residuos farmacéuticos (Lima et al., 2016), bem
como matéria organica dissolvida (Summers et al., 1992; Crittenden et al.,1991), arsénio,
fésforo, nitrogénio , entre outros (Poddar e Mahindrakar, 2013; Ezzati et al., 2020). Também
tém sido empregados na selecdo de adsorventes e na otimizacdo de parametros e arranjos

operacionais de sistemas de adsorcdo em leito fixo (Kolova e Stejskalova, 2022).

Voltan et al. (2016) desenvolveram ensaios ERCER para estimar a vida util de colunas de
adsorcdo na remocdo de diuron e hexazinona, em agua subterranea com concentracoes de
0,28 e 1 mg/L, respectivamente, utilizando carbono ativado granular produzido a base de
babacu. Os autores empregaram a difusividade constante, com base em dados obtidos em
ensaios em escala piloto. Segundo os autores, 0s ensaios tiveram duracao total de 50 horas.
Os caracteristicas e parametros de operagdo das colunas real e reduzida utilizados no estudo

estdo dispostos na Tabela 3.3.
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Tabela 3. 3. Caracteristicas das colunas de carbono ativado granular em escalas real e
reduzida empregadas por Voltan et al. (2016).

A i Ensaio
Parametro Unidade Coluna CAG ERCER
Escala Real Reduzida
Difusividade Intraparticula Constante
Granulometria mesh 8x30 100x140
Diametro do maior grao mm 2,38 0,149
Diametro do menor gréo mm 0,60 0,105
Didmetro medio dos gréos mm 1,19 0,125
Diametro interno da coluna mm - 10
Altura do leito de carbono mm 700 72,7
Volume de CAG mL - 5,7
Massa do CAG g - 2,55
Taxa de aplé'(;'?a(fg()) superficial m/d 200 1910
Vazdo (Q) L/h - 6,25
Tempo de contato em leito vazio min 5 0,0548

(TCLV)

Finalizados os ensaios ERCER, os autores definiram a curva de ruptura em escala reduzida,

com C/Co em func¢do do volume de leitos trataveis (VL) (Figura 3.10).
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Figura 3. 10. Perfil de variacdo da concentracéo de diuron e de hexazinona em funcéo do
volume de leitos trataveis (VL) obtidos por Voltan et al. (2016) na coluna em escala

reduzida.

O ponto de ruptura de hexazinona ocorreu ap6s 38 horas de ensaios, 0 que correspondeu a

um VL de 41.500, j4, a ruptura do diuron se deu ap6s 50 horas, equivalente a um valor de
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VL igual a 54.000. A duracéo das carreiras de filtracdo em escala real foram estimadas pela
multiplicacdo dos valores de VL por um TCLV de 5 minutos, o que resultou em tempos de

operacdo de 144 e 187 dias para a hexazinona e para o diuron, respectivamente.

Kelley (2017) aplicou a metodologia ERCER para prever a curva de ruptura de uma coluna
de carbono ativado (Calgon Carbon Filtrasorb 300: 15% de CAG virgem e 85% de CAG
reativado) na remocdo de extrato de microcistina (MC-LR). A concentracdo afluente de
toxina foi de 7-8 pg/L, em agua tratada por processos convencionais com pré-cloracéo. O
autor ndo realizou ensaios prévios em escala piloto, porém considerou a difusividade
intraparticula como proporcional. A duracéo prevista dos ensaios em coluna reduzida foi de
33 dias, para um consumo de 20 litros de 4gua, no entanto, o autor ndo traz a duracao efetiva.
As caracteristicas e parametros de operacdo das colunas real e reduzida empregados no

estudo de Kelley (2017) sdo mostrados na Tabela 3.4.

Tabela 3. 4. Caracteristicas das colunas de carbono ativado granular em escalas real e

reduzida empregadas por Kelley (2017).

Parametro Unidade Coluna CAG Ensaio ERCER
Escala Real Reduzida
Difusividade Intraparticula Proporcional
Granulometria mesh 8x30 100x200
Diametro médio dos gréos mm 1,69 0,110
Diametro interno da
coluna mm - 3,74
Altura do leito de carbono mm -- 242
Volume de CAG mL -- 0,27
Massa de CAG g - 0,128
Taxa de aplicacdo
superficial (TAS) m/d 163 415
Vazéao (Q) L/h - 0,0192
Tempo de contato em leito min 13 0,84

vazio (TCLV)

Os autores estimaram a curva de ruptura em trés situacOes: por carbono ativado sem
incrustacao prévia de matéria organica (0% M.QO.), carbono previamente carregado com 55%
de matéria organica (55% M.0O.) e, carbono previamente saturado de matéria organica (100%
M.O.) (Figura 3.11).
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Figura 3. 11. Perfil de variagdo da concentragdo de MC-LR em fungéo do volume de leitos
trataveis (VL) obtidos por Kelley (2017) na coluna em escala reduzida.

A concentracdo de MC-LR excedeu o valor maximo permitido pela Agéncia de Protecédo
Ambiental de Ohio (EPA Ohio) de 0,3ug/L em valores de VL de 3.900, 2.400 e 200 para as
pré-carga de matéria organica de 0%, 55% e 100%, respectivamente, 0 que correspondeu a

tempos de operacdo de 42 dias, 27 dias e 1 dia.

Apesar de ser uma alternativa rapida e direta para a estimativa de curvas de ruptura em escala
real ou plena, é importante pontuar que, os resultados obtidos nos ensaios ERCER se aplicam
as colunas em escala real com os mesmos valores de concentracdo inicial de soluto e TCLV
empregados na escala reduzida, logo, para avaliar o efeito de variacGes nesses parametros €
necessario realizar ensaios em escala reduzida sob as diferentes condicGes as quais se deseja
testar. Além disso, por ser um método rapido, os ensaios ERCER néo consideram a acao da

degradacdo bioldgica que pode prolongar a vida util do leito adsorvente.

34 - REMOCAO DE CILINDROSPERMOPSINA (CYN) POR CARBONOS
ATIVADOS

De forma geral, ainda s&o limitados os estudos acerca da adsor¢cdo de CYN em carbonos
ativados. Até o momento, a maioria das pesquisas tém se concentrado em avaliar o efeito
das caracteristicas texturais e quimicas do adsorvente, como porosidade, area superficial e
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ponto de carga zero (PCZ) na cinética e capacidade de adsorcéo da CYN. Essas analises tém
sido conduzidas principalmente em carbonos ativados comerciais pulverizados, por meio de

ensaios em reatores agitados em escala de bancada.

Os estudos mostram uma tendéncia de favorecimento da remocdo de CYN por carbonos
ativados mesoporosos em diferentes matrizes de agua. Ho et al. (2008), por exemplo,
avaliaram a remocdo de CYN em agua superficial por dois carbonos ativados: o primeiro a
base de carvao mineral submetido a ativacdo quimica, e o segundo de madeira submetido a
ativacdo quimica com H3PO4. Como resultado, o carbono ativado a base de carvao, com
volume de mesoporos (Vmes) de 0,190 cm?3/g, apresentou desempenho melhor, removendo
cerca de 10% a mais de toxina na maior dose de carbono ativado avaliada (40 mg/L), quando
ao comparado ao carbono de madeira cujo volume de mesoporos era expressivamente menor
(Vmes = 0,011 cm3/g).

Do mesmo modo, Mariano et al. (2014) avaliaram trés carbonos ativados comerciais de
origem vegetal e um de origem mineral em matriz de 4gua ultrapura. Segundo o0s autores, 0
carbono de origem mineral apresentou maiores percentuais de remogéo da toxina, reduzindo
a concentragdo de CYN de 14 ug/L para 2 pug/L com uma dose de carbono ativado igual a
10 mg/L. Tais resultados foram atribuidos ao maior volume de mesoporos (0,47 cm3/g) e

microporos secundarios (1,07 cm3/g) deste carbono ativado.

Fonseca et al. (2019) obtiveram conclus6es semelhantes ao avaliar a adsor¢do de CYN em
matriz de agua ultrapura por carbonos ativados sintetizados em laboratorio a partir da casca-
de-coco submetidos a ativacdo quimica com diferentes proporcdes de HsPOa4. O carbono
ativado com maior volume de mesoporos, CAP-1 (Vmes = 0,331 cm?3/g) se destacou em
celeridade e potencial de remocéo da toxina em face ao outro carbono ativado avaliado (Vmes
= 0,038 cm?/g).

Outros trabalhos, cujas condicdes estdo resumidas na Tabela 3.5, avaliaram a cinética de
adsorcéo da toxina a partir modelos cinéticos de reacdo superficial em matrizes de agua
ultrapura e agua superficial. De maneira geral, 0 modelo que melhor representou a cinética
de adsorcéo de CYN foi 0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem (R2 > 0,95), sugerindo
que, nas condicdes avaliadas, a taxa de adsorcdo da toxina foi mais sensivel a capacidade

retencdo de CYN pelos carbonos ativados do que a concentragdo inicial de toxina, e
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possivelmente, a superficie dos adsorventes testados era rica em sitios ativos de adsorcao

afins @ molécula de CYN.

Tabela 3. 5. Parametros cinéticos dos modelos de pseudo-primeira (PPO) e pseudo-

segunda ordem (PSO) obtidos em estudos de cinética de adsorcdo de CYN em carbonos

ativados — Referéncias bibliogréficas.

Modelo de Modelo de
Material ~ Vmes PPO PSO
_ 3 HaYa! A .
Precur (m3/g) Condic6es ke (mind) ke (mg/(ug.min) Referéncias
sor PCZ
Je (Mg/mg) Je (Mg/mQ)
R?2 R?
Agua Ultrapura; 0.037
Carvéo 0,18 pH = 6,6; Né&o infor- 2 18
Mineral 10,8 Co=100 pg/L mado 0’99
CYN-padrao ’
Agua Ultrapura;
Madeira 0,71 pH = 6.6; N&o infor- 02’41059
3,5 Co=100 pg/L mado 0’99
CYN-padrao ’
Agua Ultrapura;
Casca- 0,04 oH = 6.6: Nio infor- 02’21453
de-coco. 10,1 Co=100 pg/L mado 0’99
CYN-padrao ’
Agua Superfi- _
Carvio cial; . 0,014 Liu (2017)
. 0,18 A N&o infor-
Mineral 10.8 pH =7,2; mado 4,5
' Co =100 ng/L 0,99
CYN-extrato
Agua Superfi-
cial; A s 0,194
Madeira 03’751 oH = 7.2: Naf‘;;ggor' 2,05
’ Co =100 pg/L 1
CYN-extrato
Agua Superfi-
Casca- 0,04 Cfil; ] N&o infor- 0,027
de-coco. 10,1 PH =7.2; mado 1,95
' ’ Co =100 ng/L 0,99
CYN-extrato
« Agua Ultrapura
Residuo N pH=3 0,023 0,143 Mashile et
Infor- . 0,0083 0,11
de Pneus Co =25 pg/L al. (2019)
mado « 0,65 0,99
CYN-padrao
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Agua Superfi-

cial UItrf;lflI- 0,077 0,205
0,053 trada;
Betume AR 1,4 1,4
8,49 pH=6,5; Co =
0,99 0,99
102,23 pg/l Antonietti e
CY N-extrato L
Agua Superfi- Ginoris
) cial (2022)
Ultrafiltrada; 0,098 0,348
Madeira 0,081 OH = 6,5: ! 1,49 1,52
8,61 Co = 89,24 g/l 0,99 0,99

CY N-extrato

Quanto as andlises de adsorcdo no equilibrio, os trabalhos apresentados na Tabela 3.6
avaliaram diferentes modelos de isotermas por meio de regressdo ndo linear, sendo mais
comum a aplicagdo dos modelos de Langmuir e/ou Freundlich. Contudo, apenas Mashile et
al. (2019) e Antonietti e Ginoris (2022) ajustaram os dados experimentais no equilibrio a
ambos os modelos, obtendo melhores ajustes ao modelo de Langmuir (R2> 0,90); os demais

ajustaram os dados experimentais no equilibrio somente ao modelo de Freundlich.

Tabela 3. 6. Parametros dos modelos de isotermas de Freundlich e Langmuir em estudos de

adsorcdo de CYN em carbonos ativados — Referéncias bibliograficas.

Freundlich Langmuir

H Vmes
Material - Kr(Hg/mg). Qgmax (Mg/mg)  Refe-
Percursor (m°/g) Condigges (L/pg)l/n Kr (L/pug)  réncias
PCz 1/n R2
R2
Agua Superfi- 0.17
Carvéo 0,207 cial; pH=7.9; 0’02 i
Mineral 9,5 Co=37,4 ng/L ’
CYN-extrato i Ho et al.
Agua Superfi- 0.13 (2008)
Madeira 0,173 cial; pH=7.9; 0’05 i
3 Co=137,4 ng/L !
CYN-extrato i
Agua Ultrapura; 376
Carvéao 0,18 pH= 6,6; 0 ’031 i
Mineral 10,8 Co= 100 pg/L 0 99
CYN-padrdo ' Liu
Agua Ultrapura; £ 11 (2017)
. 0,71 pH= 6.6; ’
Madeira 35 Co = 100 pg/L 0,139 -
CYN-padrao
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Agua Ultrapura;

Casca-de- pH= 6.6; 3,88
0,04 _ 0,32 -
COCoO. 101 Co=100 pg/L 0.99
' CYN-padrao ’
Agua Superfi-
Carvao 0,18 Cl_al; . 2,94
Mineral 10,8 pH =7.2; 0,46 )
' Co =100 pg/L 0,99
QYN-extrato
Agua Superfi-
0,71 cial; 2,32
Madeira 3,5 pH =7,2; 0,40 -
Co =100 pg/L 0,99
CYN-extrato
Agua Superfi-
Casca-de- cial; 2,12
coco 0,04 pH =7,2; 0,17 -
' 10,1 Co =100 pg/L 0,99
CYN-extrato
Agua Ultrapura .
Residuos  Nao infor- pH=3 0,081 0,11 Mashile
C 0,2 10 et al.
de Pneus mado Co =25 pg/L 0.69 0.99 (2019)
CYN-padrao ’ ’
Agua Superficial
UItranItragIa; 0,99 24
0,053 pH=6.5;
Betume 8 49 Co = 10223 0,20 0,25
’ 0= = 0,95 0,94
hg/L Antoni-
CYN-extrato -
etti e
Agua Superficial C(legg;l)s
0.081 Ultrafiltrada; 1,24 3,86
Madeira 8 61 pH=6.5; 0,30 0,28
’ Co= 89,24 ng/L 0,73 0,90

CYN-extrato

Confirmando a tendéncia apontada nos trabalhos citados inicialmente, observa-se que as
constantes de taxa de pseudo-segunda ordem, kz, encontrados pelos autores tendem a ser
superiores para 0s carbonos ativados com maior volume de mesoporos, assim como as
capacidades de adsorcdo, dadas pelos pardmetros gmax € Kr dos modelos de Langmuir e

Freundlich, respectivamente.

Com relagdo as caracteristicas quimicas, os trabalhos ndo apontam uma tendéncia clara de
favorecimento de adsorcdo da toxina com base na relagdo entre caracteristicas superficiais

dos carbonos ativados, da molécula de CYN e do meio. Entretanto, Liu (2017) e Antonietti
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e Ginoris (2022) comentam que nas condi¢des de pH empregadas (6,5 — 7,2), as moléculas
de CYN estariam com carga predominantemente neutra, logo ndo haveria interagdes
significativas de atracdo ou repulsdo entre a CYN e a superficie adsorvente

independentemente da carga superficial dos carbonos ativados.

Quanto as caracteristicas da matriz aquosa, somente Liu (2017) avaliou os mesmos carbonos
ativados em matrizes distintas: dgua ultrapura e matriz de agua superficial. Como esperado,
nota-se que tanto a constante de taxa, k2, como o pardmetro de capacidade de adsorcéo de
Freundlich, Kr, sdo reduzidos em matriz de agua superficial, possivelmente devido a
presenca de matéria organica que compete pelos sitios de adsorcéo.

No que se refere a adsorcdo da toxina em sistemas de adsorcao em leito fixo, estudos em
colunas de adsorcéo utilizando carbonos granulares séo praticamente inexistentes. Nesse
ambito, apenas o trabalho de Antonietti e Ginoris (2022) se prop6s a prever a curva de
ruptura na remocdo de CYN em colunas de adsor¢ao pos-filtracdo em escala real. Os autores
realizaram simulacdes por meio do modelo de Difusdo Superficial Homogénea (HSDM).
Para tanto, foram conduzidos ensaios em coluna com um leito de espessura reduzida,
conhecidos como Short Bed Adsorber Tests (SBAs). Tais ensaios visaram obter o0s
coeficientes de transferéncia de massa, Kr e Ds, essenciais para a aplicagdo do modelo. Os
ensaios SBA foram desenvolvidos com carbono de ativado de madeira de granulometria
média igual a 0,855 mm, em matriz de agua superficial ultrafiltrada e concentracgdo inicial
de CYN de 100 pg/L. Como resultados, foram obtidos pardmetros K e Ds iguais a 9x107®

m/s e 3x107% m?/s, respectivamente.

Antonietti e Ginoris (2022), entdo, realizaram simula¢des do comportamento de uma coluna
adsorvedora em escala real, variando os tempos de contato de leito vazio (TCLV), e
verificaram que a vida til da coluna tende a aumentar com o aumento do TCLV. Todavia,
devido a elevada concentracdo de toxina empregada nos ensaios SBA, os autores optaram
por simular curvas de ruptura em diferentes concentragdes iniciais de toxina paraum TCLV

fixo de 10 minutos. As curvas resultantes dessas simulac6es séo apresentadas na Figura 3.12.
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Figura 3. 12. Simulacao da coluna adsorvedora de CAG em escala real operando com
diferentes concentragdes iniciais de CYN para um TCLV = 10 minutos e vazdo = 700L/s
obtida por Antonietti e Ginoris (2022).

Com base nos estudos mencionados, é evidente que ha uma lacuna expressiva de pesquisas
focadas em colunas de adsorcdo em leito fixo. Além disso, a sintese de novos carbonos
ativados com caracteristicas voltadas a adsor¢cdo de CYN ndo tem sido devidamente
abordada. Outro ponto relevante é que as concentracdes de toxina utilizadas na maioria dos
estudos estdo consideravelmente acima das concentracfes tipicas encontradas nos corpos
d’agua brasileiros. Dessa maneira, este trabalho se propds a contribuir para o avango do
conhecimento, visando o desenvolvimento de carbonos ativados com propriedades mais
compativeis com a estrutura da molécula de CYN, visando condig¢des de tratamento de dgua

mais proximas da realidade dos mananciais de abastecimento de agua.
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4 - METODOLOGIA

O trabalho experimental foi desenvolvido no Laboratério de Materiais e Combustiveis (LMC)
do Instituto de Quimica e no Laborat6rio de Saneamento Ambiental (LSA) do Departamento
de Engenharia Civil e Ambiental, ambos localizados na Universidade de Brasilia (UnB). A
metodologia foi dividida em 3 trés etapas. Na primeira delas, foram realizadas a sintese,
modificacdo e caracterizacdo dos carbonos ativados a serem avaliados, assim como a
preparacéo do extrato de CYN. Na segunda etapa, foram desenvolvidos os testes de adsorgédo
referentes aos ensaios de adsor¢do em batelada (cinéticos e de equilibrio) empregando os
carbonos ativados modificados e duas aguas de estudo. A terceira, e ultima fase consistiu na
realizacdo de ensaios de adsorcdo em coluna de escala reduzida (ERCER) com o carbono
ativado que apresentou melhor desempenho na etapa 2. A Figura 4.1 ilustra o fluxograma
das etapas experimentais.

Oxidagdo em HNO, H CApx ]
Sintese do Carvao
~ Ativado Mesoporoso Tratamento Térmico
Preparacio em 850 °C CAyp
Prepara(,ao de extrato de

)

Ensaios Cinéticos

AE2

Etapas Experimentais
I

AE1
% Ensaios de Adsor¢do

Ensaios Rapidos em J

Ensaios de Adsor¢ao no Equilibrio AE1

|

Coluna de Escala
Reduzida

Figura 4. 1. Fluxograma das etapas experimentais.
4.1 - SINTESE E MODIFICACAO DOS CARBONOS ATIVADOS
Uma amostra de carbono ativado foi sintetizada no Laboratdrio de Materiais e Combustiveis
do Instituto de Quimica da UnB a partir da ativagdo quimica com HzPO4 de uma amostra de

endocarpo da casca-de-coco. seco, conforme procedimento descrito por Prauchner e
Rodriguez-Reinoso (2012).
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A casca-de-coco foi inicialmente moida e separada, por peneiracdo, em diferentes faixas de
tamanho de gréos. O processo de ativacdo envolveu, primeiramente, a impregnacao da casca-
de-coco. de granulometria inicial 14 x 20 mesh (1,4 x 0,84 mm) (previamente seca em estufa
a 105 °C durante 12 horas) com o agente ativador, o0 H3PO4. Para isso, 60 g da casca-de-
coco. seca foram adicionados a um copo Becker contendo 120 mL (2 mL de solugdo/grama
de precursor) de uma solugéo de HsPO4 em concentracéo preparada de forma a resultar em
uma proporcéo fosforo/casca-de-coco. igual a 0,54 g/g. Para isso, foram empregados 70,47
mL de uma solugdo de HsPO4 comercial com concentragdo 85% m/m e densidade de 1,71
g.mL?, sendo o volume restante completado com agua destilada até se atingir 120 mL. A
mistura foi submetida agitada sob refluxo (85°C) por 2 horas (o refluxo foi obtido tampando-
se 0 béquer com um vidro relégio contendo agua fria em sua parte superior). Apds este
periodo, o vidro reldgio foi retirado, de forma que o excesso de agua foi deixado evaporar.
Quando a 4gua foi evaporada, a mistura foi colocada em estufa, a 105°C, por 12 horas, para
completar secagem.

Na sequéncia, o material impregnado foi carbonizado em forno tubular a 450 °C (2 °C/min,
2h) sob atmosfera de N2 (100 mL/min). Em seguida, o material carbonizado foi lavado com
agua deionizada a 60 °C, para remover 0 HzPQOj, até que o pH da dgua de lavagem passasse
a ser igual ao da agua antes da lavagem (~ 6). Apos a lavagem, o material foi levado a estufa
e seco durante 12h a 110 °C. O material obtido foi denominado CAss. Durante a
carbonizacdo, a estrutura de carbono se desenvolve ao redor das particulas do HzPOs, de

forma que a remocao deste durante a lavagem da origem a uma estrutura porosa.

O CAs4 foi submetido a dois tipos de modificacdo, uma visando o aumento e, outra, a
reducdo de grupos funcionais oxigenados acidos em sua superficie. Estas modificacbes
consistiram, respectivamente, na oxidacdo por meio do tratamento com uma solucéo de

HNO3 e no tratamento térmico a 850 °C sob atmosfera inerte.

A oxidagdo do CAs; foi realizada com solugdo de HNO3 a 1 mol.L™, na proporgéo de 10 mL
de solucéo &cida para cada grama de carbono ativado. A mistura foi submetida a agitacéo a
75 °C por 1 hora (Gokce e Aktas, 2014). Depois, o material foi lavado com agua destilada
para a retirada de material fino e excesso de acido até que pH da agua de lavagem atingisse

um valor préximo de 6, seguindo, novamente, para secagem a 105 °C por 12 horas.
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O tratamento térmico do CAs; foi realizado em forno tubular a 850°C por 2 horas sob fluxo
de N2 (2°C/min; 100 mL/min). Os carbonos ativados modificados foram identificados como

CAox, resultante da oxidagdo por HNOgz, e CAnT, resultante do tratamento térmico.

4.2 - CARACTERIZACAO DOS CARBONOS ATIVADOS

Os carbonos ativados foram caracterizados quanto a suas caracteristicas texturais (area
superficial especifica, distribuicdo do volume de poros, densidade aparente) e quimicas (pH

do ponto de carga zero, acidez total, potencial zeta e grupos funcionais oxigenados).

4.2.1 - Area superficial especifica, volume de poros e densidade aparente

A érea superficial especifica (Aget) € 0 volume de microporos (Vmic) foram calculados
pelas equacdes de Brunauer-Emmet-Teller (Garrido et al., 1987) e Dubinin-Radushkevich
(Rodriguez-Reinoso, et al., 1989), respectivamente, tendo como base as isotermas de
adsorcdo/dessorgdo de N2 (77 K) registradas em equipamento de sor¢do de gas
Quantachrome Nova 2200e (Boynton Beach, FL, EUA).

O volume de N liquido adsorvido a razéo p/po igual 0,95 (Vo,95) foi considerado como a
soma do volume microporos (Vmic) e mesoporos (Vmes). Desse modo, o Vmes foi

calculado subtraindo o Vmic do Vo gs.

A densidade aparente dos carbonos ativados foi medida conforme os procedimentos da
norma técnica ASTM D 2854 (1996).

4.2.2 - pH do Ponto de Carga Zero (PC2)

A determinacdo ponto de carga zero (PCZ) foi feita conforme o Método de Park e Regalbuto,
também conhecido como Método dos 11 pontos (Park e Regalbuto, 1995). Para tanto foram
adicionados 20 mg de carbono ativado em 20 mL de solucéo aquosa de NaCl 0,1 mol.L?,
sob 11 diferentes valores de pH inicial (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12), ajustados com
solugdes de HCI ou NaOH 0,1 mol/L.
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Apo0s 24 horas de contato sob agitacdo de 100 rpm, & 25 °C, as solucdes foram filtradas e o
pH final medido em pHmetro de bancada (Scientific Orion 3 Star, Thermo Fisher Scientific).

O PCZ correspondeu a faixa em que o pH final se manteve constante.

4.2.3 - Potencial Zeta

O potencial zeta foi medido por mobilidade eletroforética a partir de suspensdes de carbono
ativado em pH 6,5, dispostas em células capilares descartaveis, utilizando o equipamento
Zetasizer modelo Nano ZS90, conforme procedimento indicado pelo fabricante (Malvern
Panalytical, EUA).

4.2.4 - Acidez Total

A acidez total foi medida por titulacdo de Boehm (Boehm, 1994). O método quantifica
grupos com certa acidez, com destaque para 0s grupos carboxilicos, lactonas e fenois. Para
tanto, 0,5 g de carbono ativado foi misturado a 50 mL de solucdo padronizada de 0,1 mol/L
de NaOH, em erlenmeyers de 250 mL. Os erlenmeyers foram selados e submetidos a
agitacdo em agitador horizontal de bancada por 24 horas.

Em seguida, as amostras foram filtradas e aliquotas de 10 mL foram retiradas. Em cada
aliquota retirada adicionou-se 15 mL de solucdo 0,1 M HCI e indicador fenolftaleina. A
titulacdo foi realizada por retorno com solucdo de NaOH. A quantidade de grupos acidos foi
calculada pela diferenca de volume de solucdo NaOH gasto para titulacdo das amostras e

titulacdo do branco.

4.2.5 - Caracterizacdo dos grupos superficiais oxigenados

A caracterizacdo dos grupos oxigenados foi realizada por meio de anélises de dessor¢ao em
temperatura programada (em inglés, temperature-programmed desorption - TPD) acoplada
a um Espectrometro de Massas. As analises de TPD consistem na carbonizagdo do material,
em microescala, sob atmosfera inerte. A medida que a temperatura aumenta, pequenas
moléculas sdo gradualmente liberadas devido a decomposi¢do do material, principalmente
de grupos aliféticos e grupos funcionais contendo heteroatomos. A correlagdo entre as

moléculas liberadas e a temperatura em que isso ocorre permite identificar os grupos que
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foram decompostos. No caso dos grupos funcionais oxigenados em carbonos ativados, a
identificacdo é realizada principalmente por meio dos perfis de liberacdo de CO e COa.

No presente trabalho, as analises de TPD foram realizadas em um sistema automatizado para
caracterizacdo de materiais (Altamira Instruments, EUA) modelo AMI-90R, acoplado a um
espectrdmetro de massas Dycor Dymaxion com faixa de 1-100 AMU (disponivel na Central
Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia). A analise foi conduzida

utilizando-se cerca de 1,0 g de amostra e um fluxo de 10 mL/min de gas argonio.

4.3 - AGUAS DE ESTUDO

No presente estudo foi avaliada a remocédo de CYN em duas aguas de estudo contaminada
com a toxina, a saber:

1. Aguade Estudo 1 (AE1): Matriz 4gua ultrapura Milli-Q® (C79625, Merck Millipore,
Darmstadt, Hesse, Alemanha) produzida em laboratorio enriquecida com solugédo
padrdo de CYN.

2. Agua de Estudo 2 (AE2): Matriz agua ultrafiltrada proveniente da Estacdo de
Tratamento de Agua (ETA) Lago Norte, localizada na SMLN M1 4 Trecho 4 - Lago
Norte, Brasilia — DF, enriquecido com extrato lisado de CYN. A ETA Lago Norte
utiliza o Lago Paranod como manancial de abastecimento e possui tratamento com
tecnologia de ultrafiltracdo. A &gua ultrafiltrada proveniente da ETA Lago Norte foi
previamente caracterizada quanto a turbidez, enquanto o extrato de CYN foi

caracterizado quanto a concentracdo de CYN e turbidez.

O pH das aguas de estudo foi, inicialmente, ajustado para 6,5, com solu¢es de HCI 0,5 M
ou NaOH 0,25 M. Esse pH foi definido com base no pH da agua ultrafiltrada, proximo a

neutralidade, produzida na ETA Lago Norte.

As 4guas de estudo foram preparadas buscando uma concentracdo inicial de CYN de,
aproximadamente, 15 pg/L, definida com base nos valores medios de CYN encontrados em
mananciais de abastecimento publico na América do Sul (Yang et al., 2020). Ambas as aguas

de estudo produzidas foram caracterizadas quanto a concentragéo inicial de CYN e turbidez.
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4.4 - CULTIVO DA RAPHIDIOPSIS RACIBORSKII E OBTENCAO DE EXTRATO
DE CILINDROSPERMOPSINA

O cultivo de células de R. raciborskii foi realizado no Laboratorio de Saneamento Ambiental,
em meio de cultura unialgal ASM-1 esterilizado em autoclave com pH ajustado entre 7-8. A
sala de cultivo foi mantida nas seguintes condi¢des: temperatura de 24°C, fotoperiodo de 12

horas, e intensidade luminosa média de 40 uEm=2s~1.

O repique foi realizado quinzenalmente, durante a fase de crescimento exponencial das

células, com proporc¢édo volumétrica de indculo/meio igual a 10%.

Para a obtencdo do extrato de CYN, o cultivo de células de R. raciborskii foi submetido a
trés processos consecutivos de gelo e degelo, levando a lise celular e a liberacdo da toxina e
demais compostos intracelulares na matriz liquida. Para remocao de fragmentos de células,
o material lisado foi submetido a 3 etapas de filtracdo, empregando: (i) filtro de papel; (ii)
membrana de fibra de vidro de 0,7um e; (iii) membrana de éster de celulose de 0,45um. O

material filtrado foi homogeneizado e armazenado em freezer para uso posterior.

4.5 - ENSAIOS DE ADSORCAO

Os ensaios de adsorcdo foram realizados, conforme a norma ASTM D3860-98 (2014) em
reatores agitados operados em batelada (equipamento de teste de jarros) empregando 0s
carbonos ativados CAox e CAxT. Primeiramente, os ensaios foram realizados utilizando a

agua de estudo AE1, e posteriormente, a dgua de estudo AE2.

Antes dos testes de adsorcdo, as amostras de carbono ativado foram moidas e peneiradas
com o objetivo de remover as particulas maiores que 45 pm (325 mesh). A fragdo passante
(pulverizada) foi, entdo, colocada em estufa a 130 °C por 3 h, para secagem, e resfriada em
temperatura ambiente. Em seguida, foi pesada e utilizada na preparacdo de suspensdes em
agua ultrapura livre de CO2 (1 mg/mL), obtida por fervura seguida por resfriamento até
temperatura ambiente. Tais suspensdes permaneceram sob um vacuo de -600 mmHg por 12

horas antes dos experimentos visando a remocao do ar presente no interior dos poros.
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Os ensaios de adsor¢do em matriz de agua ultrapura (AE1) foram realizados em duplicada

devido a restrigcdes no volume de solucdo padrdo da toxina. Para a AE2 foram realizadas
triplicatas.

4.5.1 - Ensaios Cinéticos

Para 0s ensaios cinéticos, aliquotas das suspensdes de carbono ativado equivalentes a uma
dose de 8 mg/L foram acrescentadas a 300 mL das aguas de estudo em béquers de 500 mL.
Os béqueres foram agitados em condicdes controladas de rotagdo (200 s), temperatura (22

°C) e pH (6,5) (Valéncia-Céardenas, 2016), com o objetivo de reduzir variagdes nos resultados
impactados por tais aspectos.

Durantes os ensaios realizados com o carbono CAnT, foram retiradas amostras de agua
tratada nos tempos de contato: 15 min, 30 min, 1h, 2h, 6h, 12h e 24 h. Nos ensaios
desenvolvidos no carbono CAox, além dos tempos de contato avaliados no carbono CAnr,
foram incorporados os tempos 36h e 48h, visando alcancar o equilibrio. A partir dos
resultados dos ensaios cinéticos, foram definidos tempos de equilibrio para cada carbono
ativado. Nas Figuras 4.2 e 4.3 é possivel observar o esquema de execucdo dos ensaios
cinéticos para 0 CAnxT e para o0 CAox, respectivamente.

200s? 2005 200s? 200s* 200! 200 2005
- = m E = =
. LLF 3 H 3 1 a2
8 mg/L 8 mg/L 8 mg/L 8 mg/L 8 mg/L 8 mg/L 8 mg/L
300 mt 300m 300 mL 300 mL 300mL 300 mL 300mL
— | AL gt X pui FERS
15 min 30 min 1 hora 2 horas 6 horas 12 horas 24 horas
|

S5

v
I

Figura 4. 2. Esquema de execucdo dos ensaios cinéticos — carbono ativado CAHr.
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Figura 4. 3. Esquema de execuc¢do dos ensaios cinéticos — carbono ativado CAox

24 horas 36horas 48 horas

Os dados experimentais gerados nos ensaios cinéticos foram ajustados aos modelos cinéticos

de pseudo-primeira ordem (Lagergren, 1898), pseudo-segunda ordem (Ho e McKay, 1999)
e aos modelos de Boyd e de Difusédo Intraparticula (Weber e Morris, 1963).

4.5.2 - Ensaios de adsorcao no equilibrio

Os ensaios de adsorcdo no equilibrio foram realizados mediante a adicdo de aliquotas das
suspensdes de cada carbono ativado em 300 mL das dguas de estudo perfazendo doses de 2,
3,4,5,6e7mg/L. Os reatores foram agitados até que o tempo de equilibrio fosse atingido.
As condicBes de pH, agitacdo e temperatura foram as mesmas utilizadas nos ensaios

cinéticos. A Figura 4.4 ilustra o esquema de execuc¢do dos ensaios de adsor¢do no equilibrio.
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Figura 4. 4. Esquema de execucdo dos ensaios no equilibrio — CAox e CAHT.

Ao final do tempo de contato em cada batelada, aliquotas de agua tratada eram filtradas em
membrana de 0,22 um, e a concentracdo residual de CYN era medida. Para AE2, a

concentracdo residual de COT também era quantificada.

A quantidade de CYN adsorvida por massa de carbono, ou seja, a capacidade de adsor¢éo
dos carbonos ativados em cada tempo de contato avaliado foi calculada conforme Equacéo

4.1:

_ (Co—Cp)*Vol
€t M

(Equacéo 4. 1)
Em que:

qt: Massa de CYN adsorvida por massa de carbono no tempo “t” (ng/mg)

Co: Concentracdo inicial de CYN na agua de estudo (ug/L)

Ct: Concentracdo de CYN residual no tempo de contato “t” (ug/L)

Vol: Volume total da dgua de estudo utilizado (L)

M: Massa de carbono utilizada (mg)
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Os dados experimentais no equilibrio foram ajustados aos modelos de isotermas de
Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson. Os ajustes aos modelos cinéticos e isotermas
foram realizados no software Origin 2023 por regressdo nao linear e a qualidade dos ajustes
foi avaliada em termos de coeficiente de determinacdo (R?) e soma dos quadrados dos
residuos (SQR).

4.6 - ENSAIOS RAPIDOS EM COLUNA DE ESCALA REDUZIDA (ERCER)

Os ensaios ERCER foram desenvolvidos com o carbono ativado que apresentou melhor
desempenho nos ensaios de adsorcdo de CYN, dessa vez na forma granular. Os ensaios
ERCER foram realizados empregando a 4gua de estudo AE2. A montagem do sistema, a
preparacdo do carbono ativado e a execucdo dos ensaios ERCER foram desenvolvidos
conforme a norma ASTM D-6586 (2003). O esquema do sistema experimental pode ser

observado na Figura 4.5.

Reservatorio de agua contaminada;
Bomba peristaltica;
Mandmetro;

Coluna de leito fixo;

Painel de fixacdo do sistema;
Coleta de amostras;
Reservatorio de agua tratada.

r
]
BN e

7

l
l
l
l
|
l
1T [

Figura 4. 5. Sistema experimental dos ensaios ERCER.

O sistema foi composto por reservatdrios de alimentacéo e de coleta de efluente tratado,
fabricados em polietileno, com volume de 100 L, cada um; tubulagéo de polietileno de baixa
densidade; coluna de Politetrafluoretileno (PTFE); mandmetro; bomba peristaltica com
ajuste de vazdo e conexdes e valvulas de aco galvanizado. O leito de carbono ativado
granular foi fixado sobre camada de 1& de vidro, fixada com auxilio de tela de aco inoxidavel
de 100 mesh (0,149 mm), fixados por anel de vedacéao. Para aplicacdo na coluna, o carbono

ativado foi previamente submetido a remocéo de ar dos poros. Para tanto, a massa definida
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de carbono ativado foi adicionada a 40 mL de agua ultrapura. Em seguida, essa suspenséo
foi aquecida, sendo mantida em ebulicdo por 10 minutos, seguido de resfriamento a

temperatura ambiente.

Os parametros em escala real (tempo de contato de leito, diametro médio dos graos e taxa
de aplicacdo superficial) utilizados para o projeto das colunas ERCER foram definidos a
partir de valores sugeridos por Crittenden et al. (2012) para uma coluna de adsorcéo de
carbono ativado granular pos-filtracdo hipotética. Além disso, as colunas ERCER foram
projetadas considerando a difusividade intraparticula como proporcional ao diametro da
particula adsorvente em escala real, assim, considerou-se o valor de X da Equacéo 3.12 igual
a 1. De acordo com recomendacdes da literatura, a difusividade intraparticula proporcional
tem sido aplicada em ensaios ERCER na remocao de matéria organica natural ou para dguas
de estudo com presenca de matéria organica, como a empregada no presente estudo
(Crittenden et al., 1991; Summers et al., 1995; Poddar e Mahindrakar, 2013).

A relacdo entre o didmetro da coluna e o diametro da particula foi superior a 50, de forma a

evitar escoamentos preferenciais, conforme ASTM D-6586 (2003).

A Tabela 4.1 traz as caracteristicas e parametros de operacao das colunas em escala real e
reduzida (coluna ERCER).

Tabela 4. 1. Parametros operacionais dos ensaios ERCER

Parametro Unidade Coluna Real Coluna ERCER
Difusividade Intraparticula - - Proporcional
Dred/Dreal’ - - 0,22
Granulometria mesh 12 x 40 60 x 100
Diametro médio dos graos? mm 0,855 0,19
Diametro interno da coluna mm 1000 10
Altura do leito cm -3 2,5
Volume de Carbono Ativado cm3 -3 1,96
Massa de Carbono Ativado g -3 0,83
Taxa de Aplicacdo Superficial (TAS) m/d 200 900
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Tempo de Contato de Leito Vazio
(TCLV)
Vazio (Q) mL/min -3 50

!Dpsc: didmetro médio de CAG na escala reduzida e Dpic: didmetro médio de CAG na escala

min 10 2,22

real; 2média geométrica; 3variam conforme o projeto do sistema.

Durante os ensaios, amostras de agua tratada foram retiradas em tempos definidos, e
analisados em termos de turbidez residual e concentracdo residual de CYN. Em cada
intervalo, também foram monitoradas a pressdo a montante da coluna, a vazdo de operacao

(com o auxilio de uma proveta e um crondmetro) e o pH da agua tratada.

A ruptura foi definida para uma concentracao efluente de CYN igual a 1 pg/L e o tempo de

ruptura em escala real foi estimado conforme Equagao 4.2.

Volar Tr
Volcac TCLV yeal

VL = (Equagéo 4. 2)

Em que:

VL.: volume de leitos trataveis (adimensional);

Volat: volume de agua tratada ate a ruptura em escala reduzida (mL);
Volcac: volume do leito em escala reduzida (cms3);

T: tempo de ruptura em escala real (horas)

A taxa de utilizacdo do carbono ativado e o comprimento da zona de transferéncia de massa

foram calculados pelas Equacdes 4.3 e 4.4, respectivamente.

TUC = % (Equacdo 4. 3)

tgso,— Lo ~
LZTM == 295%" 5% * LCAG (Equa(;ao 4 4)
ttotal

Em que:

TUC: taxa de utilizagdo do carbono ativado em escala reduzida (kg/m?3);

Pcac: Massa especifica de carbono no leito filtrante em escala reduzida (kg/m3);
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Ly comprimento da zona de transferéncia de massa em escala reduzida (cm);

tose,. tempo decorrido para concentracdo residual de CYN igual a 95% da concentragéo
inicial (horas);

tso,: tempo decorrido para concentragédo residual de CYN igual 5% da concentracéo inicial
(horas);

trorar: temMpo decorrido para ruptura total (saturacdo) (horas);

L¢ac: comprimento do leito em escala reduzida (cm).

4.7 - TECNICAS ANALITICAS

A CYN foi quantificada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) (Agilent 1200
Series, Agilent Technologies, Palo Alto, CA, EUA) acoplada a espectrometria de massa
(3200 QTRAP, Sciex, Toronto, ON, Canada) seguindo o procedimento proposto por Ferreira
et al. (2021).

A turbidez foi medida por método nefelométrico segundo procedimento 2130 do Standard

Methods (APHA, 1999) em turbidimetro (Hach 2100 N), e o pH por método potenciométrico

em pHmetro de bancada (Scientific Orion 3 Star, Thermo Fisher Scientific).
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - CARACTERIZACAO DOS CARBONOS ATIVADOS

Os carbonos ativados foram caracterizados quanto aos aspectos texturais (area superficial
especifica, volumes de poros, distribuicdo do volume de poros e densidade aparente) e

quimicos (pH ponto de carga zero, potencial zeta e grupos funcionais oxigenados).

5.1.1 - Caracterizagéao textural

A Figura 5.1a apresenta as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N2 dos carbonos ativados.
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Figura 5. 1. (a) Isotermas de adsorgéo/dessorcéo de N para os carbonos ativados
preparados (simbolos fechados: adsor¢do; simbolos abertos: dessorcao); (b) Curvas de

Distribuicdo do Tamanho de Poros (PSD).

A isoterma do CA original CAss pode ser considerada um hibrido das isotermas dos tipos
I(b) e IV na classificacdo da IUPAC, tipicas de adsorventes micro e mesoporosos,
respectivamente (Thommes et al., 2015). As isotermas do tipo I(b) sdo caracterizadas por
niveis elevados de adsorcéo de N2 em regides de baixa presséo relativa (p/po < ~0,05) devido
ao preenchimento de microporos estreitos (ultramicroporos) por efeito de sobreposi¢do dos
potenciais de adsor¢do das paredes adjacentes dos poros, que se encontram bastante
proximas; além disso, a ocorréncia de um “joelho” largo resulta do preenchimento de
microporos de tamanho maior (supermicroporos). Por sua vez, as isotermas do tipo IV séo
caracterizadas por um aumento continuo da adsorcdo até proximo da pressao de saturacéo,
0 que ocorre primeiramente devido a formacdo de mdltiplas camadas adsorvidas e,
posteriormente, em pressdes mais elevadas, porque os mesoporos sdo preenchidos por

capilaridade (Marsh e Rodriguez-Reinoso, 2006).

A presenga mesoporos no carbono ativado original CAss4 é confirmada pela ocorréncia de
um loop de histerese (em pressdes relativas mais elevadas, acima de p/po = 0,6, a curva de

dessorcdo apresenta uma quantidade adsorvida mais elevada do que a curva de adsorcéo). O
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loop de histerese observado apresenta aspectos intermediarios entre as do tipo H3 e do tipo
H4 na classificacdo da IUPAC, as quais sdo caracteristicas de carbonos com poros do tipo
“fenda” (Thommes et al., 2015).

As isotermas dos carbonos ativados modificados CAox e CAwT, por sua vez, apresentam
caracteristicas mais préximas ao tipo I(b), sugerindo uma presenca mais acentuada de

ultramicroporos e supermicroporos.

Os dados de morfologia de poros (Tabela 5.1) e as curvas de distribuicdo de tamanho de
poros (Figura 5.1b) confirmam as discussdes acima, com o carbono ativado CAsa
apresentando volumes de micro e mesoporos iguais a 0,753 e 0,355 cm®/g, respectivamente.
Ja, para 0 CAox tais valores foram, respectivamente, 0,634 e 0,187 cm3/g, e para 0 CAHT,
0,561 e 0,163 cm?3/g.

Tabela 5. 1. Caracterizacdo textural dos carbonos ativados sintetizados.

Caracteristicas CAss CAox CAwr
YArea BET (m2/g) 1666 1360 1226

2\/mes (cm?3/g) 0,355 0,187 0,163

3\/mic (cm?/g) 0,753 0,634 0,561

4 V0,95 (cm3/g) 1,108 0,821 0,724
Densidade Aparente (g/cm?) 0,33 0,37 0,42

Yarea superficial especifica; 2volume de mesoporos; 3volume
de microporos; “volume total de N, medido no estado liquido,
adsorvido a pressdo relativa de 0,95.

Os dados da Tabela 5.1 mostram que os tratamentos oxidativo e térmico realizados
ocasionaram reducOes significativas da porosidade e da area superficial especifica em
comparacdo ao carbono ativado original CAss. No caso do CAox, as reducdes podem ser
atribuidas a dois fatores: (i) a formacao de grupos oxigenados que podem bloguear a entrada
de poros; (ii) o colapso das paredes dos poros pela agdo oxidativa do HNOs (Vivo-Vilches
et al., 2014). Ja para o carbono tratado termicamente a 850 °C, CAxT, 0 tratamento a

temperaturas superiores a utilizada durante o procedimento de ativacao (450 °C) provoca um
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encolhimento do material, com consequente redugdo da porosidade (Wan Daud e
Houshamnd, 2010; Prauchner et al., 2016; Qiu et al., 2023).

5.1.2 - Caracterizacéo quimica

As Figuras 5.2a e 5.2b mostram, respectivamente, os perfis TPD-CO, e TPD-CO do carbono
ativado ndo modificado, CAss. O perfil de emissdo de CO; foi deconvolucionado em quatro
picos centrados em torno de 280, 380, 550 e 660 °C. De acordo com Li et al. (2011) e
Razdyakonova et al. (2015), estes picos sdo atribuidos a &cidos carboxilicos mais fortes,
acidos carboxilicos mais fracos, anidridos carboxilicos e lactonas, respectivamente (AC’,
AC”’, An e Lac). Por sua vez, o perfil de emisséo de CO foi deconvolucionado em trés picos:
o0 primeiro, em torno de 550 °C, pode ser atribuido a decomposi¢édo de anidridos, a qual libera
CO- e CO simultaneamente: o pico em 650 °C, a grupos fendlicos (Ph); o pico em torno de
750 °C, a grupos neutros ou levemente basicos tais como cetonas, quinonas e éteres (Ce, Qu,
Et).

(a)

AC

Unidades arbitrarias

Lac

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
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Figura 5. 2. Perfis (a) TPD-CO: e (b) TPD-CO do carbono ativado ndo modificado, CAsa.

As analises de TPD da Figura 5.3 revelam que o carbono ativado tratado com HNO3
apresentou basicamente 0s mesmos grupos oxigenados do material antes do tratamento,
principalmente grupos acidos carboxilicos. E vélido salientar a presenca de emissdes de CO
em posicdes correspondentes as emissdes de CO2 devido a acidos carboxilicos (em torno de
310 e 410 °C). Em tese, a decomposicdo de acidos carboxilicos ocasiona apenas a liberacéo
de COo; entretanto, este CO2 pode ser posteriormente reduzido a CO (i) pela acdo catalitica
da superficie do préprio CA e/ou (ii) pela fragmentacao dos ions CO," a CO™ apds a acdo do

feixe de elétrons no espectrémetro de massas (Kalijadis et al. 2011).
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Figura 5. 3. Perfis (a) TPD-CO; e (b) TPD-CO do carbono ativado modificado, CAox.
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Figura 5. 4. Perfis (a) TPD-CO- e (b) TPD-CO do carbono ativado modificado CAH.

Em relacdo ao carbono ativado CAnxt (Figura 5.4) é importante mencionar que, em tese, seria
de se esperar que, até temperaturas da ordem de 850 °C, ndo houvesse liberacdo de nenhuma
molécula durante as analises de TPD porque o material ja foi tratado previamente a esta
temperatura (ou seja, as decomposic¢@es que causam a liberagcdo de moléculas tais como CO»

e CO ja ocorreram previamente a realizacdo da analise). Ndo obstante, as curvas TPD
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revelam emissdo de CO2 e CO mesmo em temperaturas bastante inferiores a 850 °C. A
explicagdo para este fendmeno é que o material gerado pelo tratamento a 850 °C possui
atomos de carbono com elétrons desemparelhados e valéncias incompletas que possuem
forte tendéncia a incorporar oxigénio quando em contato com o ar atmosférico, formando

grupos novos grupos superficiais oxigenados, principalmente grupos acidos.

Para o CO: (Figura 5.4a) a deconvolugdo mostra um pico centrado em 390 °C, o qual é
atribuido a acidos carboxilicos. Ha, também, um pico centrado em torno de 560 °C; como,
nesta faixa de temperatura, a emissdo de CO é muito ténue (Figura 5.4b), conclui-se que o
pico se deva, principalmente, a decomposicdo de lactonas (anidridos, outro tipo de
compostos que pode se decompor nesta faixa de temperatura, liberariam também uma

molécula de CO).

Acima de 600 °C, h4d um padrdo muito similar de emissdo de CO2 e CO, as quais foram
deconvolucionadas em trés picos, centrados em torno de aproximadamente 700, 710 e 800
°C. O fato de os perfis de emissdo de CO, e CO serem muito similares sugere tratar-se da
decomposicédo de anidridos; entretanto, estes grupos costumam decompor-se na faixa de
400-600 °C (vide atribuicBes para as Figuras 5.2 e 5.3). De fato, ndo é usual, na literatura,
encontrar relatos de emissdo de CO2 em temperaturas superiores a 700 °C. Excecdes sdo 0s
trabalhos de Castro-Muniz et al. (2011) e Durkic et al. (1997), sendo que ambos 0s casos
envolvem, assim como no presente trabalho, materiais de carbono contendo pequena
quantidade de fosforo e que foram tratados a temperaturas relativamente elevadas (acima de,
pelo menos, 750 °C). Assim, estas emissoes “atipicas” de CO (e CO) em temperaturas mais
elevadas parecem estar relacionadas a decomposicéao de grupos fosfatos, conforme sugerido
por Castro-Muniz et al. (2011). Um estudo mais aprofundado acerca da origem destas

emissdes foge ao escopo do presente trabalho.

Conforme esperado, o carbono ativado CAox apresentou elevado teor de grupos &cidos, de
1,66 mmol/g, ponto de carga zero (PCZ) reduzido, de 3,5, e potencial zeta bastante negativo,
de -27,1 mV (Tabela 5.2), enquanto o carbono ativado CAnT apresentou um teor de grupos
acidos bastante inferior, de 0,45 mmol/g, além disso, apresentou um PCZ bem menos &cido,

de 6,1, e um potencial zeta menos negativo, de -9,82 V.
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Tabela 5.2. Caracterizagdo Quimica dos Carbonos Ativados Sintetizados.

Propriedades CAox CAwT

Potencial Zeta (mV) -27,1 -9,82
Acidez Total (mmol/g) 1,66 0,45
pcz 3,5 6,1

1pH ponto de carga zero.

Em suma, as analises de composicdo dos carbonos ativados modificados mostram que o
tratamento com HNO3z gerou uma superficie de com maior variedade de grupos oxigenados
de carater &cido mais forte, em especial os grupos carboxilicos, enquanto o tratamento
térmico a 850 °C propiciou a remoc¢ao de boa parte grupos acidos oxigenados ja existentes,

resultando em um adsorvente com caracteristicas mais proximas da neutralidade.

5.2 - ENSAIOS DE ADSORCAQO

Os ensaios de adsorcdo tiveram como objetivos determinar o tempo de equilibrio, a
eficiéncia de remocdo e a capacidade de adsorcdo de CYN pelos carbonos ativados
modificados, com a comparacdo entre 0os materiais com maior e menor teor de grupos

oxigenados &cidos obtidos por meio dos diferentes tratamentos.

5.2.1 - Cinética e tempo de equilibrio

5.2.1.1 - Cinética de adsorcdo de CYN em matriz de agua ultrapura

A Figura 5.5 apresenta o residual médio de CYN (C) em relagdo a concentracao inicial (Co)
em funcdo do tempo nos ensaios cinéticos, para os dois carbonos ativados modificados, em
agua de estudo de matriz ultrapura enriquecida com solucédo padrédo de CYN (AE1). De modo
geral, apesar de possuir menor volume de meso e microporos e, consequentemente, menor
area superficial especifica, o carbono ativado CAnxt foi mais célere na adsorgéo da toxina e
apresentou melhor eficiéncia de remogdo nas condi¢des de adsorcdo empregadas,
removendo cerca de 50% da toxina na primeira hora e 80% ap0ds duas horas de contato. Por
outro lado, o carbono CAox necessitou de um tempo consideravelmente maior para alcangar

50% (12 horas) e 80% (~ 40 horas) de remog¢&o. Ademais, 0 CAxT apresentou uma tendéncia

62



ao equilibrio de adsorcao ap6s 24 horas de ensaio, enquanto, para CAox essa tendéncia foi
verificada como superior a 48 horas.
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Figura 5. 5. Perfil de variacdo da fracdo residual de CYN nos ensaios cinéticos de adsorcao
em matriz de agua ultrapura (AE1). Concentragdo inicial média de CYN = 14,7 ug/L; pH
inicial médio da dgua de estudo = 6,32; dose de carbono aplicada = 8 mg/L; temperatura

ambiente média = 22,5°C.

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem, e aos modelos de Boyd e de Difusdo Intraparticula. O ajuste dos
dados experimentais aos modelos foram realizados por regressdo nédo linear, e a qualidade
do ajuste foi verificada em termos de coeficiente de determinagéo (R?) e soma dos quadrados
dos residuos (SQR). Valores de RZ proximos a 1 sugerem que a variacdo nos dados
experimentais é explicada de maneira satisfatoria pelo modelo matematico, enquanto baixos
valores de SQR indicam pouca discrepancia entre os dados experimentais e 0s dados
estimados pelo modelo. Os ajustes e 0s coeficientes estatisticos foram obtidos por meio do

software Origin 2023.

Os ajustes e parametros de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem sdo

apresentados na Figura 5.6 e na Tabela 5.3. Corroborando os resultados experimentais, 0
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CAwnT apresentou valores maiores do parametro de capacidade de adsor¢do no equilibrio, e,
e maiores constantes de taxa (k1 = 0,014 min* e k. = 0,083 mg/(ug.min), do que o carbono
CAox (k1 = 0,0051 min? e k, = 0,0046 mg/(ug.min), sugerindo que a presenca de grupos
acidos na superficie do CAox ndo foi muito favoravel a interacéo e retengdo da toxina.

q, (ug/mg)

044 ® Dados Experimentais - CAgp

® Dados Experimentais - CAg,

Pseudo-primeira Ordem

Pseudo-segunda Ordem
1 " 1 " 1 " 1 1 " 1

0 10 20 30 40 50

Tempo (horas)

Figura 5.6. Ajustes dos dados experimentais dos ensaios cinéticos de adsorcao de CYN, em
matriz de 4gua ultrapura (AE1), aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e

pseudo-segunda ordem.
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Tabela 5. 3. Resultados dos ajustes dos dados experimentais dos ensaios cinéticos de
adsorcdo de CYN, em matriz de 4gua ultrapura (AE1), aos modelos cinéticos de pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Modelo Equacdo Pardmetros CAur  CAox
1 :
Qe - Experimental 1.70 138
(g/mg)

Drimai bk (. Qe - Ajustado (pg/mg) 1,61 1,18
Pseudo-Primeira Ordem  dg/dt = k1 * (Qe-q) 21, (min)) 0,014 0,0051
’R2 0,98 0,91

“SQR 0,028 0,179

Qe - Experimental 1.70 1.38
(Hg/mg)

Qe - Ajustado (ug/mg) 1,78 1,32

- - * - 2
Pseudo-Segunda Ordem  dg/dt = k2 * (Qe-0) S, (Mg/(Lig.min)) 0,0083 0,0046

R? 0,99 0,96

SQOR 0,0071 0,085

lquantidade adsorvida no equilibrio; “constante da taxa de pseudo-primeira ordem:;
Scoeficiente de determinagdo; “soma dos quadrados dos residuos; °constante da taxa de

pseudo-segunda ordem.

Para ambos os carbonos ativados, os dados cinéticos obtidos experimentalmente se
ajustaram de forma adequada os modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem, com valores de R2 superiores a 0,90, entretanto, observa-se um ajuste ligeiramente
melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem, dados 0s menores valores de SQR observados.
Tal resultado estd em conformidade aos observados por outros autores como Liu (2017) e

Mashile et al. (2019) ao avaliar a cinética de adsorc¢do da toxina em matriz de dgua ultrapura.

E importante ressaltar que a interpretacao fisica dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordem ainda é precéaria, ndo sendo possivel atribuir, de maneira direta, 0s
mecanismos de adsor¢do predominantes (Plazinski et al., 2009, Tran et al., 2017; Islam et
al., 2021). No entanto, Wang e Guo (2020) e Azizan (2004) comentam que a diferenca entre
a concentragéo de adsorvato retida em meio solido no equilibrio e a retida em qualquer tempo
t (ou seja, ge — qt) pode ser interpretada como a quantidade de locais de adsorcdo livres no
momento t. Portanto, ki corresponderia a raz&o entre a taxa de adsor¢ao e o nimero de sitios
de adsorcéo livres, enquanto Kk, a razdo entre a taxa de adsorcédo e o quadrado do nimero de
sitios de adsorcdo livres. Assim, os valores de ki e ko corresponderiam a uma espécie de
preenchimento fracionario de sitios de adsorcdo livres. Por isso, seria possivel dizer que

ajustes ao modelo de pseudo-segunda ordem indicam que o adsorvente é abundante em sitios
65



ativos. Os autores ainda destacam que o modelo de pseudo-segunda ordem geralmente se
adequa aos dados experimentais em tempos de contato proximo a condic¢do equilibrio e,

guando a concentracdo inicial de soluto é baixa.

O modelo de difusdo intraparticula e 0 modelo de Boyd foram aplicados buscando avaliar
os mecanismos de difusdo limitantes da cinética de adsor¢do de CYN. A Figura 5.7 e Tabela
5.4 ilustram os resultados do ajuste ao modelo de difusdo intraparticula. Para ambos 0s
carbonos ativados, foram verificadas duas condi¢cdes de comportamento linear (fases 1 e 2)
no grafico de capacidade adsortiva em funcéo de t*, indicando que mais de um mecanismo
de transferéncia de massa atua na difusdo da CYN. A fase 1 se estendeu ao longo das
primeiras duas horas para os dois carbonos ativados. De acordo com Campos et al. (2018),
tal fase pode corresponder a difusdo no filme, em que ha um efeito predominante da camada
limite, representada numericamente pelo parametro C. Ja, na fase 2, a difusdo passou a ser
controlada de maneira predominante pela difusdo intraparticula, que compreende as etapas

de difusdo nos poros e difusdo superficial (Kajjumba et al., 2019; Sahoo e Prelot, 2020).
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Figura 5.7. Ajuste dos dados experimentais cinéeticos de adsor¢éo de CYN, em matriz de
agua ultrapura (AE1), ao modelo de difuséo intraparticula.
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Tabela 5. 4. Resultados do ajuste dos dados cinéticos experimentais de adsor¢ao de CYN,
em matriz de agua ultrapura (AE1), ao modelo de difusdo intraparticula.

Equacéo Amostra Parametros Fase
2K (Lg/mg.min%%) 5C R2 SQR
CA 1,224 -0,338 090 7,7E-05 1
gt = ke * t° +C HT 0,084 1,311 0,87 0,066 2
CAox 0,644 -0,243 0,94 0,012 1
0,127 051 0,95 0,009 2

Ycapacidade de adsorcdo no tempo “t”; 2coeficiente de difusdo intraparticula; 3constante

relacionada a resisténcia a difusdo no filme.

Tanto para o carbono CAnt como para o carbono CAox, notou-se um declinio do parametro
cinético kg (Tabela 5.4) da fase 1 para a fase 2, sugerindo que o processo de difusdo
intraparticula foi limitante na difusdo da toxina, em especial nos estagios proximos a

condicdo de equilibrio.

O ajuste dos dados experimentais cinéticos ao modelo de Boyd (Figura 5.8) confirma a
atuacdo conjunta da difuséo intraparticula e da difusdo externa na adsorcdo da toxina, uma
vez que a regressao linear dos dados experimentais ndo intercepta a origem do gréafico Bt em
fungéo do tempo.
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Figura 5. 8. Ajuste dos dados cinéticos experimentais de adsorcdo de CYN, em matriz de
agua ultrapura (AE1), ao modelo de Boyd (Bt = -0,4977- In(1-F)).
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5.2.1.2 - Cinética de adsorcdo de CYN em matriz de agua do Lago Paranoa ultrafiltrada

A Figura 5.9 mostra os residuais médios de CYN, em funcdo do tempo, para 0s ensaios de
adsorcéo realizados com os dois carbonos ativados modificados em matriz de agua do Lago
Paranoa ultrafiltrada enriquecida com extrato lisado de CYN (turbidez inicial da agua de
estudo = 0,810).

Assim como nos ensaios em matriz de dgua ultrapura, o CAnxt superou o CAoxem celeridade
e eficiéncia na remocédo de CYN ao longo de todo o intervalo analisado, removendo cerca
de 18% da toxina na primeira hora de contato e, 33% ap0s 24 horas. Para 0 CAox, 0

percentual de remocdo de CYN foi 7% e 28%, apos 1 e 24 horas, respectivamente.
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Figura 5. 9. Perfil de variacdo da fracdo residual de CYN nos ensaios cinéticos de adsorcao
em matriz de &gua do Lago Paranod ultrafiltrada (AE2). Concentracdo inicial média de
CYN = 16,01 pg/L; pH inicial médio da agua de estudo = 6,45; dose de carbono aplicada =
8 mg/L; temperatura ambiente media = 23,1°C.

Os dados experimentais de adsor¢éo obtidos para ambos os carbonos ativados se ajustaram
de maneira adequada aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, com R2
superior a 0,90 (Figura 5.10 e Tabela 5.5). Novamente, o modelo de pseudo-segunda ordem
se ajustou ligeiramente melhor aos dados cinéticos para ambos os carbonos ativados com

valores de SQR inferiores para esse ajuste (0,0005 e 0,008 para 0 CAnt e CAox,
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respectivamente). Resultado semelhante foi observado por Liu (2017) e Antonietti e Ginoris

(2020) ao estudar a adsorcao da toxina em agua de estudo com presenca de matéria organica.
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i * Dados Experimetais - CAp,
0.1 # Dados Experimentais - CA

—— Pseudo-Primeira Ordem
0.0 —— Pseudo-Segunda Ordem

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Tempo (horas)

Figura 5. 10. Ajustes dos dados experimentais dos ensaios cinéticos de adsorcédo de CYN,
em matriz de 4gua do Lago Paranod ultrafiltrada (AE2), aos modelos cinéticos de pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Tabela 5. 5. Resultados dos ajustes dos dados experimentais dos ensaios cinéticos de
adsorcdo de CYN, em matriz de 4gua do Lago Paranoa ultrafiltrada (AE2), aos modelos

cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Modelo Equacao Parametros CAnr  CAox
ge — Experimental (ug/mg) 0,66 0,58
L ge — Ajustado (ug/mg) 0,62 0,56
Pse“‘g)or'dirr'nme"a dg/dt = ki*(qe -qy) ke (min) 0,015 0,003
R2 098 0,96
SQR 0,003 0,01
ge — Experimental (ug/mg) 0,66 0,58
ge — Ajustado (ug/mg) 0,68 0,63
Pse“‘g)or'dierg””da da/dt = ke*(qe -u)? k2 (Mg/(ug.min)) 0,025 0,0059
R2 0,99 0,97
SQR 0,0005 0,008
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Em consonancia com os resultados experimentais, o carbono CAxt apresentou valores dos
parametros ge e constantes de taxa (ki = 0,015 min* e k, = 0,025 mg/(pg.min)) superiores
aos obtidos para 0 CAox (k1 = 0,003 mint e k2 = 0, 0059 mg/(pg.min)).

Entretanto, em comparacdo aos resultados dos ensaios desenvolvidos em matriz de agua
ultrapura, notou-se uma reducdo pouco superior a 50% na capacidade de adsor¢do no
equilibrio em ambos os carbonos ativados o que indica efeito da presenca de matéria
organica na agua de estudo no desempenho dos carbonos ativados de remocéo da toxina nas
condicGes avaliadas, seja devido a competicao por sitios ativos de adsor¢ao ou por obstrucéo
das entradas dos poros.

O ajuste ao modelo de difusdo intraparticula (Figura 5.11 e Tabela 5.6) rendeu 2 sec¢des
lineares para ambos os carbonos ativados (fases 1 e 2). A etapa de difuséo no filme (fase 1)
durou cerca de 2 horas para 0 CAnT, € pouco mais de 12 horas para CAox. A fase 2, se
estendeu, aproximadamente até o equilibrio. De acordo com Schmitz et al., (2021) a fase 2
corresponderia a difusdo interna em meso e macroporos, seguida pela difusdo interna em

microporos e a ocupac¢do dos sitios de adsorcao disponiveis (Sahoo e Prelot, 2020).
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Figura 5. 11. Ajuste dos dados cinéticos experimentais de adsor¢do de CYN, em matriz de

agua do Lago Paranoa ultrafiltrada (AE2), ao modelo de difuséo intraparticula.
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Tabela 5. 6. Resultados dos ajustes dos dados experimentais dos ensaios cinéticos de
adsorcdo de CYN, em matriz de 4gua do Lago Paranoa ultrafiltrada (AE2), ao modelo de

difusdo intraparticula.

Equacéo Amostra Parametros Fase
Kd C R? SQR
CAnr 0,381 ~0 094 0,027 1
i = kg * t9° +C 0,049 0,462 0,62 0,013

2
CAox 0,115 0,023 0,98 3,64839E-4 ;

0,028 0,394 0,79 5,39202E-4

Para ambos os carbonos ativados foi verificada uma queda na constante kq da fase 2,
sugerindo uma desaceleracdo do processo de difusdo interna préximo a condi¢cdo de

equilibrio, possivelmente devido a reducgdo na disponibilidade de sitios ativos de adsorcéo.

Assim como verificado nos ensaios envolvendo a matriz de agua ultrapura, as curvas de
ajuste ao modelo de Boyd (Figura 5.12) nédo interceptaram a origem do grafico Bt em funcéo
do tempo, confirmando que tanto difusdo intraparticula como difusdo no filme atuam na

adsorcéo da toxina.
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Figura 5. 12. Ajuste dos dados cinéticos experimentais de adsor¢cdo de CYN, em matriz de
agua do Lago Paranoa ultrafiltrada (AE2), ao modelo de Boyd (Bt = -0,4977- In(1-F)).
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Com base nos resultados obtidos nas duas aguas de estudo avaliadas, € possivel que, apesar
da menor porosidade e area superficial, as caracteristicas quimicas do CAnt tenham
beneficiado a adsor¢do da CYN em contraste a0 CAox. De acordo com Wan Daud e
Houshamnd (2010), na superficie dos carbonos ativados ha duas regides quimicamente
distintas que atuam na adsorc¢do: (i) superficie basal de carbono, com caracteristicas ndo
polares e hidrofébicas; (ii) carbonos de borda (edge carbons) contendo diferentes grupos
funcionais, onde ha maior propensédo de haver interagdes especificas entre as moléculas de
adsorvato e os grupos funcionais, tais como ligacdes de hidrogénio, formacao de complexos
superficiais interacdes dipolo-dipolo (atracdo eletrostatica) e troca idnica. No entanto, a
adsorcdo ndo se limita apenas a esses mecanismos especificos, havendo também interagdes
dispersivas entre moléculas de adsorvato e as regides nao polares da superficie do carvédo

ativado.

A molécula de CYN destaca-se por ser alcaldide zwitteriénico, ou seja, possuir duas porcoes
com cargas opostas: grupo sulfato de carga negativa e um grupo guanidina de carga positiva.
Apesar do pKa estimado comumente atribuido a molécula ser 8,8 (Onstad et al., 2007), dados
do Toxin and Toxin Target Database (T3DB) obtidos por meio de previsdes matematicas a
partir do software Chemaxon, sugerem que o grupo sulfato apresenta pKa expressivamente
acido, de -1,6, enquanto o grupo guanidina apresentaria pKa basico de 10,26. Assim, é
possivel que em solucBes com valores de pH proximo a neutralidade, como as empregadas
nos ensaios (6,5), haveria uma parcela predominante de moléculas cuja amina ligada ao
grupo guanidina estaria na forma protonada (o que torna neutra a carga liquida da molécula),
e um parcela menor em que tal grupo estaria desprotonado, fazendo com que a carga total
da molécula se apresentasse negativa devido a presenca do grupo sulfato. Portanto, a
existéncia dessas cargas negativas prejudicaria sobremaneira a interacdo da CYN com o
CAox, por repulsdo eletrostatica, uma vez que superficie do CAox Se encontra
majoritariamente negativa (PCZ = 3,5). O CAuT, em contrapartida, por apresentar superficie
proxima a neutralidade (PCZ = 6,1) pode ter sofrido menos efeito de tais interagdes. Além
disso, é possivel que interacdes por forcas dispersivas hidrofobicas de carater ndo especifico
tenham prevalecido entre o carbono CAnT e as moléculas de CYN (Gocke et al., 2014; Wan
Daud e Houshamnd, 2010).
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5.2.2 - Ensaios no equilibrio

5.2.2.1 - Ensaios no equilibrio de adsorcdo de CYN em matriz de dgua ultrapura

A partir dos resultados dos ensaios cinéticos, optou-se por escolher os tempos de 24 e 48
horas para os carbonos ativados CAnt € CAox, respectivamente. Os percentuais de remogao
de CYN em funcéo das doses de CAxt e CAox sdo apresentados na Figura 5.13. O CAxT
apresentou maiores percentuais de remocao para todas as doses aplicadas no equilibrio,

sendo cerca de 20% superior ao CAox para uma dose de carbono ativado de 7 mg/L.

B CA, 0%

Percentual Removido de CYN

Dose de Carvao Ativado (mg/L)

Figura 5. 13. Remocédo média de CYN, no equilibrio, em func&o da dose de carbono
ativado aplicada nos ensaios de adsor¢do em agua de matriz ultrapura (AE1). Concentracéo
inicial média CYN (CAnT) = 14,8 pg/L; concentracgdo inicial média CYN (CAox) = 14,7

ug/L); pH inicial médio da dgua de estudo = 6,43; temperatura ambiente media = 23,1 °C.

Os dados experimentais no equilibrio foram ajustados aos modelos de isotermas de
Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson (Figura 5.14 e Tabela 5.7). Os ajustes foram
realizados por regressao nao-linear no software Origin 2023, e a qualidade do ajuste dos
dados experimentais aos modelos de isotermas foi verificada em termos do R2 e da soma dos

quadrados residual (SQR).
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Figura 5. 14. Ajustes dos dados experimentais dos ensaios de adsorcéo no equilibrio, em
matriz de 4gua ultrapura (AE1), aos modelos de isotermas. Concentracéo inicial média de
CYN = 14,8 pg/L e 14,7 pg/L para 0s ensaios com os carbonos ativados CAxt e CAox,

respectivamente.

Tabela 5. 7. Resultados dos ajustes dos dados experimentais dos ensaios de adsorc¢éo no

equilibrio, em matriz de agua ultrapura (AE1), aos modelos de isotermas.

Modelo Equacdes Parametros CAHT CAox
"Gmax (MG/MQ) 2,52 1,90
2K, 1,93 0,76
. q K C

Langmuir g, = {nj:x—z(;c: R? 0,95 1,00
SOR 0,018 0,006
SRL 0,03 0,08
*Kr (ug/mg)(L/pg)n 1,77 1,13
1/n 0,15 0,17

Freundlich q. = Kr C,"
R2 0,92 1,00
SQR 0,027 0,008
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Sag (L/ng) 6,71 1,13

’Kg (L/mg) 2,97 0,50
Redlich- Ky C,
Peterson 14 a.CP °B 0,95 1,06
R “e
R? 0,94 1,00
SQR 0,016 0,006

!Méxima concentragdo do adsorvato por massa de adsorvente quando os sitios de adsorgéo
estdo saturados; 2Constante de adsorc¢do de Langmuir; 3Fator RL (Constante adimensional);
“Constante de Freundlich; ®Intensidade da adsorc&o de Freundlich; ®’Constantes da isoterma
de Redlich-Peterson; 8Expoente da isoterma de Redlich-Peterson.

Os dados experimentais de ambos 0s carbonos ativados se ajustaram adequadamente a todos
0s modelos de isotermas avaliados, com R2 superior a 0,90. Entretanto, verificou-se melhor
aproximagéo ao modelo de Langmuir (R CAxt = 0,95 e R? CAox = 1). O ajuste ao modelo
Redlich-Peterson corrobora tal resultado, apresentando valores de B proximo a 1. Além disso,
segundo Foo e Hameed (2010) e Sahoo e Prelot (2020), valores de 1/n inferiores a 1, como
0s obtidos para os carbonos CAxT e CAox, implicam que o processo de adsorgdo se da por
quimiossorcdo seguindo o modelo isotérmico de Langmuir. O modelo de Langmuir
considera que a adsorcdo ocorre, preferencialmente, em monocamada em superficie
energeticamente homogénea, sem interacdo cooperativa entre moléculas adsorvidas

adjacentes.

E importante destacar que para as doses de carbono ativado aplicadas, os dados de ge obtidos
se concentraram predominantemente na regido proxima ao platé de equilibrio, o que nédo é
ideal, uma vez que se perde informagdes importantes sobre a afinidade e celeridade de
adsorcdo da molécula. Entretanto, devido ao limite de detecgdo do instrumento analitico
utilizado para deteccdo da toxina, ndo foi possivel obter mais pontos experimentais

produzidos com maiores doses de carbono ativado.

No entanto, tendo em vista tal percalgo, os resultados obtidos indicam que o processo de
adsorcdo de CYN foi favordvel em ambos os carbonos ativados, com valores do fator RL do
modelo de Langmuir compreendidos entre 0 e 1. Em outra perspectiva, valores 1/n menores
que 1 podem indicar processo de adsorcdo favoravel mesmo para baixas concentragdo

iniciais de adsorvente (Ray, Rashi e Kumar, 2020).
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Com relacdo ao desempenho dos carbonos ativados, a superioridade do CAwxT € verificada
em todos o0s ajustes, apresentando capacidade maxima de adsor¢do de CYN em monocamada
saturada de Langmuir (gmax) de 2,5 pg/mg e constante de adsorcdo de Freundlich (Kg) de

1,77 (ng/mg)(L/ug)*. Para 0 CAox 0s valores de gmax € Kr foram, respectivamente, 1,9

ng/mg e 1,13 (ug/mg)(L/ug)™".

Alem disso, o maior valor do parametro K. verificado para os ensaios realizados com o
carbono ativado CAnT (1,93) pode ser indicativo de uma maior afinidade da superficie deste
adsorvente com a molécula de CYN (para os ensaios com CAox, 0 valor de K. verificado foi
de 0,76). Neste ponto, é valido mencionar que o parametro K. é considerado um indicativo

da intensidade da adsorcao.

Com base no modelo de Langmuir, foram, entdo, calculadas as doses (D) necessarias para
reduzir a concentracdo inicial de toxina de 15 pg/L (Co) ao valor méximo de 1ug/L (Ce) em
agua potavel permitido pela Portaria de Consolidacdo GM/MS n° 888, de 4 de Maio de 2021
(Equacdo 5.1).

1+ K, Ce

D =
(Co—Ce) * Gmax KL Ce

(Equacéo 5. 1)

Como resultado, foram obtidas doses de 8,5 e 16,6 mg/L de CAxt € CAox, respectivamente,
visando a aplicacdo na forma pulverizada nas mesmas condic¢des de agitacdo, temperatura e
pH empregadas nos ensaios em escala de bancada, para aplicacdo em agua de estudo ideal,
composta por matriz de agua ultrapura (Milli Q) enriquecida com solucdo padrdo de CYN.
Entretanto, é valido ressaltar que tais doses devem aumentar consideravelmente em

condicdes reais de aplicacdo, dada a presenca de matéria organica.

5.2.2.2 - Ensaios no equilibrio de adsor¢ao de CYN em matriz de 4gua do Lago Paranoa

ultrafiltrada

Os percentuais de remocdo de CYN na AE2 em funcdo das doses de CAHT € CAox Séo
apresentados na Figura 5.15. A comparacao deste grafico com o da Figura 5.13, referente
aos ensaios em matriz de agua ultrapura, revela que a presenca de matéria organica na matriz
da 4gua do Lago afetou o potencial de remocdo da toxina. Para uma dose de 7 mg/L, por

exemplo, houve remocéo de 47% de CYN pelo CAxt em matriz de agua do Lago Paranoa
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ultrafiltrada, enquanto o percentual de remocdo para esta mesma dosagem, em matriz de
agua ultrapura, foi de 90%. Ja para o carbono ativado CAox a reducéo foi de 41% a partir da
matriz da dgua do Lago e de 71% para a matriz de agua ultrapura. Ademais, assim como em
matriz de agua ultrapura, o0 CAnxT apresentou maiores percentuais de remogéo para todas as

doses avaliadas.

[ [ow
- CAp, 47%

39%

Percentual Removido de CYN
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Dose de Carvao Ativado (mg/L)

Figura 5. 15. Remocédo média de CYN, no equilibrio, em func&o da dose de carbono
ativado aplicada nos ensaios de adsor¢do em matriz de agua do Lago Paranod ultrafiltrada
(AE2). Concentracéo inicial média de CYN (CAHT) = 16,10 pg/L; concentragdo inicial
média de CYN (CAox) = 16,15 pg/L; COT média matriz de 4gua do Lago Paranoa
ultrafiltrada = 3,8 mg/L; pH inicial médio da 4gua de estudo = 6,54; temperatura ambiente
média = 23,5 °C.

Os dados experimentais obtidos nos ensaios de adsorcdo no equilibrio também foram
ajustados aos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson; no entanto,
por conta da baixa remocdo de toxina, os dados experimentais ndo geraram ajustes de
qualidade. Visando obter resultados melhores, novos ensaios foram desenvolvidos, dessa
vez com doses de carbono de a 5, 15, 20, 30, 40 e 50 mg/L, porém, devido a dificuldades
com o instrumento analitico utilizado para quantificacdo de CYN, néo foi possivel apresentar

novas isotermas de adsorcdo de CYN na AE2 em tempo habil.
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E importante lembrar que os resultados dos ensaios de adsorgéo, tanto os cinéticos como 0s
ensaios no equilibrio, sdo dependentes ndo so das caracteristicas do material adsorvente, mas
também das condicbes de execucdo e de dgua de estudo o que nao favorece a comparagao
entre os resultados obtidos no presente trabalho com os observados por outros autores que

avaliaram a remocao da toxina.

5.3 - ENSAIOS RAPIDOS EM COLUNA DE ESCALA REDUZIDA (ERCER)

Os ensaios ERCER foram desenvolvidos com o carbono ativado CAwT, por ser o adsorvente
que apresentou melhor desempenho em termos de cinética e de capacidade de adsor¢édo no
equilibrio quando aplicado na forma pulverizada em reatores agitados. A agua de estudo foi
preparada conforme AE 2, usando matriz de 4gua do Lago Paranod ultrafiltrada enriquecida
com extrato lisado de CYN almejando uma concentragao inicial de 15 pg/L.

Os parametros considerados para a coluna escala real, bem como os parametros de projeto e
operacdo da coluna reduzida ja estdo descritos na Tabela 4.1. A coluna reduzida foi
dimensionada considerando a difusividade intraparticula como proporcional, em que o
mecanismo de difusividade intraparticula varia conforme o didmetro da particula adsorvente,

resultando em uma relacéo entre escalas (Dpsc/Dplc) de 0,22.

Os resultados das condigdes monitoradas (pressdo a montante da coluna e a vazdo efluente)

e os valores residuais de concentracdo de CYN sdo reportados na Tabela 5.8.

Tabela 5. 8. Valores médios dos parametros monitorados nos ensaios ERCER.

Tempo VL CYN Presséo  Vazéo
(h) médio! (ug/L) (bar) (mL/min)
0,1 153 0,00 50,2
0,2 307 0,00 508
0,3 460 0,24 ° 506
0,5 767 0,59 504
1,0 1533 0,70 0,2 50,6
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15 2300 0,77 50,3

2 3066 0,85 50,3
3 4600 1,07 50,4

4 6133 1,45 501

0,6

5 7666 2,90 50,5

6 9199 3,51 - 501
7 10733 4,33 50,3

8 12266 6,63 10 503
10 15332 9,32 502
12 18399 10,98 50,1

14 21465 11,47 20 497
16 24532 13,99 417

Relagéo entre volume de 4gua tratada em um intervalo de tempo “t”

e volume do leito de carbono ativado.

A duracdo total dos ensaios foi de, aproximadamente, 16 horas, sendo necessaria a
interrupcdo da operacdo da coluna devido a elevacdo da pressdao a montante (2 bar ou,
aproximadamente, 20,4 mca), o que levou a ocorréncia de vazamento de agua na canalizacdo
de alimentacdo e, consequente, desestabilizacdo do leito. Ndo foram observadas variacdo
significativas de temperatura, pH ou vazdo de operacao (Tabela 5.8). A Figura 5.16 ilustra

a curva de ruptura obtida pelos valores experimentais médios observados nos ensaios

ERCER realizados.
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Figura 5. 16. Curva de ruptura obtida nos ensaios ERCER como os valores medios da
concentracdo de CYN no efluente da coluna e o desvio padrdo. Concentracéo inicial média
de CYN = 15,67 pg/L; turbidez inicial média da dgua de estudo AE2 = 0,911, vazao inicial

= 50,15 mL/min; pH inicial = 6,55; temperatura ambiente = 25,3°C.

A ruptura foi considerada quando a concentragdo de CYN no efluente da coluna ultrapassou
o0 valor maximo permitido de 1 pg/L na legislacdo brasileira. O comprimento médio da zona
transferéncia de massa na coluna reduzida (Equacéo 4.4) foi igual a 1,95 cm, que significa
que 78% do comprimento do leito (2,5 cm) foi aproveitado. Além disso, nota-se que as
curvas apresentaram uma inclinacdo menos acentuada nos estagios iniciais dos ensaios,
seguida por uma elevacao gradual da concentracdo efluente de CYN. Segundo Cecen e Aktas
(2011), curvas com inclinacdo longa e gradual sugerem zonas de transferéncia de massa

extensas ao longo do leito.

A ruptura ocorreu em um valor de VL médio (Equacdo 4.2) igual a 4095. O tempo de ruptura
da coluna em escala real hipotética foi, entdo, estimado multiplicando o valor do VL médio

pelo valor do TCLV de projeto em escala real de 10 minutos, o que resultou um tempo de
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ruptura em escala real de 28,4 dias e uma taxa de utilizacdo (Equacéo 4.3) do CAnT igual a
102,56 g/ms.

Como discutido na secdo 3.4, somente Antonietti e Ginoris (2022) avaliaram a adsor¢éo de
CYN em colunas de carbono ativado granular em leito fixo, aplicando, para tanto, 0 modelo
matematico HSDM e ensaios em colunas do leito de espessura reduzida (SBA) em escala de
bancada. Os autores estimaram a vida util de ~185 dias para uma coluna de carbono ativado
granular de madeira com diametro médio de 0,855mm, em um sistema de adsorcéo pos-
filtracdo projetado para um TCLV de 10 minutos operando com vazdo de 700 L/s no
tratamento de agua superficial ultrafiltrada com concentracdo afluente de CYN igual a 15
pg/L. Apesar da grande diferenca nos resultados do tempo de ruptura obtidos no presente
trabalho e por Antonietti e Ginoris (2022), é valido salientar que o método aplicado por esses
autores foi distinto. Além disso, as estimativas do modelo HSDM foram realizadas com base
em parametros de transferéncia de massa, Kre Ds, obtidos em ensaios SBA com elevada
concentracdo de toxina (100 pg/L). Dessa forma, comparacfes mais pertinentes séo
prejudicadas, sendo interessante investigar o impacto da concentracdo inicial de toxina na

deducéo desses parametros.
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6 - CONCLUSOES E SUGESTOES

Com base nos resultados obtidos, tem-se:

e O tratamento com HNO3 sob refluxo e o tratamento térmico em atmosfera inerte a
850 ‘C permitiram incrementar e reduzir consideravelmente o teor de grupos acidos
oxigenados na superficie do adsorvente, respectivamente. Assim, foram obtidos dois
carbonos ativados com PCZ bastante distintos: um deles com PCZ bastante reduzido,
3,5, resultado de sua elevada acidez; outro, com PCZ de 6,1, ou seja, com baixa
acidez.

e Tanto o tratamento com HNO3z como o tratamento térmico levaram a reducdo da

porosidade e area superficial especifica (Aser) do carbono ativado original (CAsa).

e Em ambas as aguas de estudos avaliadas, os dados experimentais obtidos nos ensaios
cinéticos com os dois carbonos ativados se ajustaram adequadamente aos modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, com valores de R2
superiores a 0,9, com ajuste ligeiramente superior ao modelo de pseudo-segunda

ordem.

e De acordo com os modelos de Boyd e de difusdo intraparticula, tanto a difusdo no
filme como a difusdo intraparticula (difusdo nos poros e difusdo superficial)
desempenham papel importante na agilidade dos fenébmenos de transferéncia de
massa de CYN em ambos 0s carbonos ativados. No entanto, a difusdo intraparticula

demonstrou ser a etapa de difusdo mais lenta, controlando a adsorcdo da toxina.

e Os dados experimentais de adsorcdo no equilibrio de ambos os carbonos ativados se
ajustaram melhor ao modelo de isotermas de Langmuir nas duas adguas de estudo,
sugerindo que a adsorcdo da toxina ocorreu em monocamada sem interacdo de

espécies adsorvidas adjacentes.

e Apesar da menor porosidade e area superficial em relagdo a CAox, 0 CAxT apresentou

melhor desempenho nos ensaios cinéticos e de adsorcao no equilibrio em ambas as
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aguas de estudo avaliadas, sugerindo que para &guas com pH proximo a neutralidade
(6,5) o uso de carbonos ativados basicos ou com superficies mais neutras, como o
CAwnT (PCZ 6,1) proporcionariam melhor afinidade com as moléculas de CYN, que
devem interagir com a superficie adsorvente, preferencialmente, a partir de

interagBes dispersivas hidrofdbicas.

De forma geral, com base nos ensaios de adsorcdo, fica evidente que a presenca de
matéria organica, seja ela natural ou oriundo da lise celular, afeta a qualidade de
adsor¢do da toxina para ambos os carbonos ativados, sobretudo para 0 CAox,
reduzindo as capacidades de adsorcdo no equilibrio e percentuais de remocdo da

toxina em diferentes doses de adsorvente.

Os resultados da execuc¢do do ensaio rapido em coluna de escala reduzida (ERCER)
permitiram estimar um tempo de ruptura, de aproximadamente, 28 dias, para uma
coluna adsorvedora pés-filtracdo projetada para um TCLV de 10 minutos e diametro
médio de graos de 0,855 mm, operando com uma TAS de 200 m/d no tratamento de
agua superficial ultrafiltrada com concentracdo de toxina de 15 pg/L, o que
representa uma taxa de utilizacdo de carbono ativado igual a 102,56 g/mé.

Como sugestdes para trabalhos futuros, tem-se:

Executar ensaios de adsor¢do no equilibrio em agua de estudo com matriz de agua
do Lago Parano4 ultrafiltrada, com o objetivo de se obter os ajustes aos modelos de
isotermas e conhecer a capacidade de adsorcdo dos carbonos CAxT € CAox nessas

condicdes;

Realizar testes em escala piloto visando confirmar o tipo de difusividade

intraparticula aplicada aos ensaios ERCER do presente trabalho;

Realizar ensaios em coluna de escala reduzida variando parametros de projeto como
taxa de aplicacéo superficial, didmetro médio dos graos de carbono ativado e tempo
de contato de leito vazio com objetivo de otimizar o projeto das colunas em escala

real e obter melhores taxas de utilizagdo de carbono ativado granular;
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Realizar ensaios em coluna de escala reduzida com diferentes concentracdes de
toxina visando avaliar o efeito das variagfes na concentracédo inicial nas curvas de

ruptura, seja das colunas reduzidas, seja das colunas em escala real;

Realizar levantamento de custos para produgéo e aplicacdo dos carbonos ativados
sintetizados pelo presente trabalho, visando sua aplicagdo em ETAS reais com
diferentes capacidades e para diferentes cenarios de contaminacdo, incluidas as

variacdes sazonais.

Investigar o desempenho e taxas de utilizacdo dos carbonos ativados para aguas de

estudos com presenca concomitante de outros poluentes além da CYN.
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