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RESUMO 

EFEITO DA ACIDEZ DE GRUPOS SUPERFICIAIS NA REMOÇÃO DE 

CILINDROSPERMOPSINA POR ADSORÇÃO EM CARBONOS ATIVADOS 

 
A cilindrospermopsina (CYN) é um metabólito tóxico produzido por diversas espécies de 

cianobactérias, que pode ser encontrado dissolvido em elevadas quantidades nos ambientes 

aquáticos, incluindo fontes de água para abastecimento humano, representando, assim, um 

desafio para as estações de tratamento de água (ETAs). Por isso, se faz necessário o emprego 

de métodos avançados de tratamento de água potável, complementares aos sistemas 

convencionais. Dentre eles, a adsorção em carbono ativado (CA) tem se mostrado uma 

alternativa promissora e eficiente. Nesse contexto, o presente trabalho avaliou a cinética e 

capacidade de adsorção no equilíbrio da CYN por CAs pulverizados com diferentes graus 

de acidez. Os adsorventes foram sintetizados a partir de um CA mesoporoso preparado à 

base da casca-de-coco submetido à ativação química por H3PO4. Em seguida, este CA foi 

submetido a um tratamento com HNO3, que deu origem a um CA rico em grupos funcionais 

oxigenados ácidos (CAOx) e a um tratamento térmico a 850 °C sob atmosfera inerte, que 

produziu um CA de menor acidez (CAHT). Os ensaios cinéticos foram realizados em águas 

de estudos de matriz ultrapura e de matriz de água superficial ultrafiltrada proveniente do 

Lago Paranoá (Brasília - DF). Os ensaios de adsorção no equilíbrio foram desenvolvidos 

apenas em matriz de água ultrapura. O CA de melhor desempenho nos ensaios de adsorção 

também foi avaliado na forma granular por meio de ensaios rápidos em coluna de escala 

reduzida (ERCER) em matriz de água do Lago Paranoá ultrafiltrada. Nas duas águas de 

estudo empregados, os dados cinéticos do CAHT e CAOx se ajustaram ligeiramente melhor 

ao modelo de pseudo-segunda ordem. Além disso, a difusão no filme demonstrou ser a fase 

limitante para adsorção da toxina nas horas iniciais de contato, seguida pela difusão 

intrapartícula próximo à condição de equilíbrio. Os dados de adsorção no equilíbrio se 

ajustaram melhor ao modelo de isotermas de Langmuir para ambos os CAs. Apesar de sua 

menor porosidade e área superficial específica, o CAHT rendeu resultados de cinética e 

capacidade de adsorção melhores (k2 água ultrapura = 0,0083min-1; k2 água do Lago Paranoá 

ultrafiltrada = 0,025 min-1; qmax água ultrapura = 2,52 µg/mg) em comparação ao CAOx. Os 

ensaios ERCER foram realizados com o carbono ativado tratado termicamente CAHT em 

água de matriz do Lago Paranoá ultrafiltrada. O tempo de ruptura estimado para uma coluna 

adsorvedora em escala real foi de 28,4 dias, considerando uma concentração inicial de toxina 

de 15 µg/L e um tempo de contato de leito vazio (TCLV) de 10 minutos.   

 

Palavras-chave: adsorção, carbono ativado, cilindrospermopsina, colunas adsorção de leito 

fixo, ensaios rápidos em coluna de escala reduzida (ERCER), oxidação de carbonos ativados. 
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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 (ACHT). The kinetic tests 

were carried out in two study waters with different matrices: ultrapure water and ultrafiltered 

surface water from Lake Paranoá WTP (Brasília - 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 ACHT 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, ACHT yielded better results in terms of 

kinetics and adsorption capacity (k2 ultrapure water = 0.0083 min-1; k2 ultrafiltered Lake 

Paranoá water = 0.025 min-1; qmax ultrapure water = 2.52 µg/mg). The RSSCT tests were 

conducted with ACHT in the ultrafiltered Lake Paranoá water matrix. The estimated 

breakthrough for a full-scale adsorption column was 28.4 days, for an initial toxin 

concentration of 15 µg/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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AWWA - American Water Works Association 

ABET - Área Superficial Específica 

BET - Brunauer, Emmet e Teller  

CA - Carbono Ativado 

CAG - Carbono ativado granular  

CAP - Carbono ativado em pó 

CAOx - Carbono ativado oxidado 

CAHT - Carbono ativado tratado termicamente  

CYN - Cilindrospermopsina  

ERCER - Ensaio Rápido em Coluna de Escala Reduzida 

ETA - Estação de Tratamento de Água 

EPA - Environmental Protection Agency 

HSDM - Modelo de Difusão de Superfície Homogênea 

LMC - Laboratório de Materiais e Combustíveis 

LSA - Laboratório de Saneamento Ambiental  

PCZ - Ponto de Carga Zero  

SBA - Short Bed Adsorver 

TCLV - Tempo de Contato de Leito Vazio 

TUC – Taxa de Utilização do Carbono 

OMS - Organização Mundial da Saúde 

Vmes - Volume de Mesoporos 

Vmic - Volume de Microporos 

VL – Volume de Leitos Tratáveis 
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1 - INTRODUÇÃO 

 

A cilindrospermopsina (CYN) é uma cianotoxina produzida por uma diversidade de 

cianobactérias detectada em diferentes corpos hídricos ao redor do mundo. Embora seja 

classificada como uma hepatotoxina, seus efeitos deletérios vão desde citotoxicidade, 

genotoxicidade, neurotoxicidade, até distúrbios nos sistemas imune e endócrino de animais 

e, possibilidade de bioacumulação em tecidos animais e vegetais.  

 

Além disso, a CYN já foi associada a casos de intoxicação em seres humanos. O primeiro 

registro de intoxicação por CYN em pessoas ocorreu em 1979, na região de Queensland - 

Austrália, quando 148 indivíduos foram acometidos com hepatoenterites severas após 

consumo de água de manancial contaminado. No Brasil, concentrações de CYN entre 1,02 

µg/L - 43,5 µg/L já foram detectadas em corpos d´água superficiais de 13 estados da 

federação, com destaque para a zona litorânea do país (Rosado, 2022). 

 

Assim, a Portaria GM/MS nº 888, de 4 de maio de 2021 do Ministério da Saúde Brasileiro 

determina uma concentração máxima de CYN permitida em água tratada igual a 1µg/L. 

Ademais, diferente de outras cianotoxinas, a CYN pode se encontrar na forma dissolvida nos 

ambientes aquáticos em elevadas concentrações, dado o seu caráter hidrofílico. A fração 

dissolvida da toxina não é removida de maneira eficiente por tecnologias convencionais de 

tratamento. Face a essa limitação, a remoção da fração dissolvida da CYN demanda o uso 

de técnicas avançadas de tratamento de água.  

 

Dentre as técnicas avançadas que podem ser empregadas para a remoção de CYN dissolvida 

na água, a adsorção por carbonos ativados, também conhecidos como carvões ativados, tem-

se mostrado uma alternativa viável com boa relação custo-benefício. Além de serem 

materiais já amplamente utilizados nas estações de tratamento de água (ETAs) para remoção 

de substâncias orgânicas, os carbonos ativados apresentam como vantagem a possibilidade 

de serem produzidos a partir de diferentes de matérias primas, incluindo os resíduos de casca 

de coco, bambu, caroços de azeitona, entre outros, que podem ser aproveitados, contribuindo 

assim para reduzir os custos de produção desses adsorventes. Além disso, durante o processo 

de síntese é possível gerar materiais com características texturais e químicas diferenciadas e 

compatíveis com a matriz em que será efetuada aplicação do material. 
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Atualmente, estudos de avaliação da adsorção de CYN por carbonos ativados ainda são 

escassos. Em geral, a adsorção da toxina tem sido analisada em carbonos ativados 

pulverizados comerciais testados em escala de bancada (Ho et al., 2008; Ho et al., 2011; 

Valência-Cárdenas., 2016; Liu, 2017; Fonseca et al., 2019; Mashile et al., 2019; Antonietti 

e Ginoris, 2022), e sugerem que as características texturais de tais materiais influenciam no 

desempenho de remoção da toxina. Em contrapartida, estudos sobre a adsorção da toxina por 

carbonos ativados granulares em sistemas de adsorção de leito fixo são 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 avançar no 

entendimento acerca da adsorção de CYN em carbonos ativados que possuam diferentes 

características, e sob condições distintas de aplicação. 

 

O presente estudo tem como objetivos: (i) avaliar a adsorção de CYN por carbonos ativados 

pulverizados sintetizados com diferentes níveis de acidez a partir do endocarpo seco da 

casca-de-coco, aplicando-os em duas águas de estudo distintas; (ii) avaliar o comportamento 

de uma coluna de adsorção em leito fixo de carbono ativado granular em escala real na 

remoção da toxina por meio de ensaios rápidos em coluna de escala reduzida. 
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2 - OBJETIVOS 

 

2.1 - OBJETIVO GERAL 

 

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

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

do endocarpo seco de casca-de-coco. 

 

2.2 - OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

• Sintetizar dois carbonos ativados a partir do endocarpo seco da casca-de-coco 

submetidos a diferentes tratamentos com vista a gerar superfícies com 

características químicas distintas compatíveis com a molécula de 

cilindrospermopsina; 

 

• Comparar a cinética e a capacidade de adsorção de cilindrospermopsina de dois 

carbonos ativados produzidos com diferentes níveis de acidez em matrizes de 

água ultrapura e água superficial tratada por ultrafiltração proveniente da ETA 

Lago Norte; 

 

• Inferir a curva de ruptura de cilindrospermopsina em uma coluna de adsorção em 

leito fixo em escala real contendo o carbono ativado modificado de melhor 

desempenho nos testes de adsorção, a partir de ensaios rápidos em coluna de 

escala reduzida - ERCER.  
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3 - REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

 

3.1 – CILINDROSPERMOPSINA 

 

A cilindrospermopsina (CYN) é uma cianotoxina produzida por uma diversidade de 

cianobactérias que habitam, principalmente, ambientes de água doce, como lagos e rios, e 

em menor escala, em água salobra (Ohtani, Moore e Runnegar, 1992; Scarlett et al., 2020). 

A CYN pode ocorrer naturalmente, entretanto, as crescentes emissões de CO2, as mudanças 

climáticas e o aumento no aporte de nutrientes em ambientes aquáticos originados por 

atividades humanas tem aumentado a frequência e intensidade de florações de espécies 

potencialmente produtoras dessa toxina, o que pode elevar, por consequência, a 

concentração 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 – Austrália. Mais tarde, o 

episódio foi atribuído à presença da espécie produtora Raphidiopsis raciborskii no manancial 

de abastecimento de água (Griffiths e Saker, 2003; Yang et al., 2020).  

 

Até o momento, 16 espécies de cianobactérias já 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 distribuição de espécies produtoras varia ao redor do globo. Cepas potencialmente 

produtoras já foram detectadas na Europa, América do Norte, América do Sul, América 

Central, Ásia e Oceania (Merel et al., 2013; Adamski et al., 2014; Lei et al., 2014; Buratti 

et al., 2017; Blahova et al., 2021).  

 

Medeiros (2021) destaca a ocorrência da espécie R. raciborskii em reservatórios de 

diferentes bacias hidrográficas do Brasil, com destaque para a faixa litorânea do país, cuja 
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presença foi inclusive atrelada a produção de CYN. Outras espécies associadas à ocorrência 

potencial da toxina também já foram detectadas por Bittencourt-Oliveira et al. (2014) e 

Bittencourt-Oliveira et al. (2011) em reservatórios nas regiões do agreste, zona da mata e 

sertão do estado de Pernambuco.   

 

A biossíntese de CYN está associada ao cluster de genes cyr A-O, ademais, acredita-se que 

a transcrição desses genes e, portanto, a produção de CYN, esteja relacionada ao 

metabolismo do nitrogênio (Chorus e Welker, 2021; Blahova et al., 2021). Fatores abióticos 

como pH, temperatura, luminosidade e abundância de macronutrientes também podem 

influenciar na produção da toxina pelas diferentes espécies (Preußel et al., 2009; Rzymski e 

Poniedziatek, 2014; OMS, 2020). 

 

De modo geral, as concentrações de CYN encontradas ao redor do mundo variam de 1 a 10 

μg/L, com alguns picos ocasionais (Yang et al., 2020; Humpage e Fastner, 2021).  No Brasil, 

dados do Sistema de Informação para Vigilância da Qualidade da Água para Abastecimento 

Humano (SISAGUA) e do Sistema Nacional de Informações sobre Recursos Hídricos 

(SNIRH) relataram concentrações de CYN de 1,02 µg/L até 43,5 µg/L em mananciais de 

abastecimento em 13 estados brasileiros (Rosado, 2022).  A Figura 3.1 mostra as 

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

 

As maiores concentrações de CYN costumam ocorrer durante o pico de proliferação de 

cianobactérias na água. No entanto, diferente de outras cianotoxinas, 50% a 90% do total de 

CYN em ambiente aquático pode encontrar-se dissolvido através da liberação de CYN por 

células viáveis, a depender da espécie, das condições ambientais, como temperatura e 

luminosidade, e da fase de crescimento celular (Rucker et al., 2007; Preußel et al., 2009; 

Bormans et al., 2014). 
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Figura 3. 1. Concentrações de CYN em corpos d'água globais. A linha pontilhada 

representa o valor de segurança proposto. As linhas sólidas representam as concentrações 

médias de CYN em corpos d'água 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 porção tricíclica guanidina positiva ligados a uma hidroximetil uracila negativa.  

 

 

Figura 3. 2. Estrutura química 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) 
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As cepas produtoras podem sintetizar, simultaneamente, análogos em proporções distintas, 

com destaque para a 7-desoxi-CYN e 7-epi-CYN (Mazmouz et al., 2011; OMS, 2020).  

Proporções de CYN para 7-desoxi-CYN entre 0,2 e 5 já foram identificadas em florações de 

R. raciborskii, Aphanizomenon e A. Lapponica, por exemplo. A predominância da 7-desoxi-

CYN e da 7-Epi-CYN também já foi averiguada em cepas de Microseira wollei, 

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

 

As moléculas de CYN possuem natureza zwitteriônica, ou seja, são íon dipolares, o que as 

tornam altamente solúveis em água (Merel et al., 2010). Apresentam um peso molecular 

médio de 415 Daltons, dimensões 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 físico-químicas 

da CYN e variantes são descritas na Tabela 3.1.  

 

Tabela 3. 1. Propriedades físico-químicas relevantes da CYN e análogos. (González-

Blanco et al., 2020). 

Propriedade CYN 7-Epi-CYN 
7-Deoxi-

CYN 

7-Deoxi-

desulfo-

CYN 

7-Deoxi-

desulfo-12-

acetilCYN 

Fórmula 

Química 
𝐶15𝐻21𝑁5𝑂7𝑆 𝐶15𝐻21𝑁5𝑂7𝑆 𝐶15𝐻21𝑁5𝑂6𝑆 𝐶15𝐻21𝑁5𝑂3 𝐶17𝐻23𝑁5𝑂4 

1P 

(g/mol) 
415.116 415.116 399.121 319.164 361.175 

2Kow -2,45 -2,45 -1.74 -0,95 -0,43 

3DL50 

(mg/kg) 
2 2 > 8 NA NA 

1Peso molecular médio; 2Kow: coeficiente de partição em octanol/água em scala logarítmica 

(valores negativos = mais hidrofílico); 3DL50: dose letal média após 24 horas via injeção 

intraperitoneal administrada em camundongos. 

 

Em geral, a molécula de CYN é quimicamente estável em amplas condições de temperatura, 

pH, luz solar e radiação UV (Chiswell et al., 1999; Wormer et al., 2010; Adamski et al., 

2016; Adamski et al., 2020). 
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Dentre os mecanismos de ação da toxina, destaca-se a inibição da síntese proteica celular, a 

partir de interações com a porção hidroximetil uracila presente nas moléculas de CYN 

(Banker, Carmeli, e Werman, 2021). Ainda, interações com o citocromo P450 (CYP450) são 

consideradas precursores de metabólitos secundários tóxicos (Norris et al., 2002; Adamski 

et al., 2020). Outros mecanismos de ação incluem indução de estresse oxidativo nos tecidos; 

quebra de fitas de DNA; ligação a receptores de estrogênio e desregulação da atividade da 

acetilcolinesterase (AChE) (Yang et al, 2020). 

 

Normalmente, a CYN é de ação lenta, afetando de forma expressiva as células do fígado e 

de maneira secundária outros tecidos animais como coração, rins, pulmões, olhos, pele e 

baço (Humpage e Falconer, 2003). Também já foi apontado o seu potencial imuno, 

endócrino, neuro e genotóxico, 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; Poniedziałek, Rzymski, e Wiktorowicz, 2012; de la 

Cruz et al., 2013; Yang et al., 2020). 

 

O grau de intoxicação em seres vivos (aguda ou crônica) dependerá da dose, tempo e 

frequência de exposição, além do tipo, idade e gênero do organismo intoxicado (Humpage e 

Fastner, 2021). A exposição à CYN em seres humanos acontece, sobretudo, por meio do 

consumo de água contaminada e ingestão acidental durante atividades de recreação (Chorus 

e Welker, 2021). Também é possível a exposição por via parenteral, como o uso de água 

contaminada via processos de hemodiálise, por exemplo (Buratti et al, 2017; Chorus e 

Welker, 2021). 

 

Sendo assim, a Organização Mundial da Saúde (OMS) apresenta valores de referência 

provisórios para exposição segura à CYN em diferentes situações: 0,72μg/L para ingestão 

de água durante longos períodos; 3,0μg/L para ingestão de água durante curtos períodos e 

6,0μg/L em águas destinadas a atividades de recreação (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 órgãos de camundongos (incluindo fígado, 

rins e testículos), bem como perturbações no metabolismo de proteínas e colesterol, 

identificando um nível de efeito adverso não observado (NEANO) de 30 μg de CYN por kg 

(peso corporal) por dia. No Brasil, também, a Portaria GM/MS nº 888, de 4 de maio de 2021, 
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determina um valor máximo permitido de CYN em água potável para consumo humano de 

1 µg/L. 

 

A redução de CYN em água tratada pode ser alcançada pela remoção física das células de 

cianobactérias (intracelular) ou pela retirada da fração dissolvida (extracelular). A porção 

intracelular geralmente é removida por processos de tratamentos convencionais como 

coagulação seguida por floculação, flotação e filtração (de la Cruz et al., 2013). Já a parcela 

dissolvida requer a aplicação de métodos de tratamento avançados complementares como 

ultrafiltração, ozonização, desinfecção, biodegradação, processos oxidativos avançados e 

adsorção em carbonos ativados (Ho et al., 2008; Dixon et al., 2010; Liu, 2017; Chorus e 

Welker, 2021, Ferreira et al., 2021). Dentre eles, a adsorção em carbono ativado vem sendo 

apontada como um método eficiente, acessível e economicamente viável, em contraste a 

outros procedimentos normalmente aplicados na remoção de diversas cianotoxinas 

dissolvidas, incluindo a CYN (Abbas et al., 2020).  

 

3.2 – ADSORÇÃO: DEFINIÇÃO E ASPECTOS RELEVANTES  

 

A adsorção é um fenômeno que consiste na transferência de massa de determinada 

substância presente em meios líquidos ou gasosos para a superfície de um dado sólido, 

possibilitando a separação/ recuperação dessas substâncias (Figura 3.3). Os compostos 

dissolvidos são chamados de adsorvatos ou solutos, enquanto os materiais onde se depositam 

são os adsorventes (Crittenden et al., 2012).  

 

Os materiais adsorventes se caracterizam pela sua estrutura porosa e elevada área superficial, 

e abrangem uma diversidade de materiais, tais como: zeólitas, resinas sintéticas, 

nanoadsorventes, resinas carbonáceas, 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 

et al., 2017, Adaptado). 

 

No processo de adsorção em meio líquido, estão envolvidas três interfaces: adsorvato-

adsorvente; adsorvente-líquido e adsorvato-líquido (Crittenden et al., 2012). Na interface 

adsorvato-adsorvente a retenção pode se dar devido às diferenças entre as dimensões das 

moléculas de adsorvato e o tamanho/formato dos poros do adsorvente, bem como por 

interações eletrostáticas, tais como troca iônica, complexação de superfície, precipitação na 

superfície, interações ácido-base, entre outros (Wan Daud e Houshamnd, 2010; Sahoo e 

Prelot, 2020). A depender do tipo de interação predominante, a adsorção pode ser 

classificada como física, química ou eletroestática (Tran et al., 2017; Sahoo e Prelot, 2020). 

 

A adsorção física, ou fisiossorção, sugere a atuação de forças de ligação fracas, com 

predominância de forças de van der Waals de longo alcance, sem troca de elétrons. Por 

apresentarem menor energia, tais ligações podem ser facilmente revertidas pela elevação da 

temperatura. Além disso, a adsorção física permite maior interação entre moléculas de 

adsorvato adjacentes, propiciando a formação de multicamadas. A adsorção química, ou 

quimiossorção, por outro lado, engloba forças covalentes e ligações iônicas, de maior energia, 

assim, é considerada mais estável em altas temperaturas, e pressupõe ligações em sítios 

específicos, dificultando a formação de multicamadas. Por fim, a adsorção eletroestática 
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envolve a atração coulômbica entre íons adsorvidos e grupos funcionais carregados presentes 

na superfície do adsorvente, e pode ser reversível (Sahoo e Prelot, 2020). 

 

A adsorção é um fenômeno complexo governado por uma série de fatores que afetam desde 

o transporte do adsorvato pela rede de poros até o acesso aos locais de ligação (Crittenden 

et al., 2012; Delgado et al., 2012). De maneira geral, o processo de adsorção varia conforme 

as características físico-químicas do adsorvente (área superficial específica, formato, volume 

e distribuição dos poros, natureza dos grupos funcionais ligados à superfície adsorvente), do 

adsorvato (dimensões e carga superficial), bem como das condições do meio onde o processo 

ocorre (temperatura, pH, concentração inicial de adsorvato, condições de mistura, dentre 

outros). Além disso, outros compostos presentes na solução podem competir com o 

adsorvato-alvo pelos sítios de adsorção, e até obstruir, total ou parcialmente, poros de 

pequeno diâmetro (Chowdhury et al., 2012). 

Normalmente, vários mecanismos de interação estão em jogo, por isso, a cinética e a 

capacidade de adsorção no equilíbrio são considerados bons indicadores do desempenho do 

material adsorvente em relação a um determinado composto alvo.  

 

3.2.1 - Cinética de adsorção 

 

A cinética de adsorção descreve a taxa de transferência de massa do adsorvato do meio 

líquido até o sítio de adsorção para uma determinada dose de adsorvente, temperatura, pH e 

grau de agitação. O acesso do adsorvato ao sítio de adsorção se dá pelas seguintes etapas 

(Figura 3.4) (Kajjumba et al., 2019; Wang e Guo, 2020): 

 

1. Difusão Externa ou no Filme: Transporte do adsorvato através da camada 

estacionária de filme líquido até a superfície externa do adsorvente. 

2. Difusão Interna: Transporte do adsorvato até o sítio de adsorção na superfície do 

carbono ativado. Tal transferência pode ocorrer por difusão molecular para o interior 

dos poros (difusão no poro) ou por difusão ao longo da superfície do adsorvente 

(difusão superficial). 

3. Adsorção: Interação energética entre as moléculas de adsorvato e o sítio ativo de 

adsorção. 
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Figura 3. 4. Representação das etapas de adsorção (Wang e Guo, 2020, Adaptado). 

 

A cinética é afetada pelas condições adotadas nos ensaios, como temperatura e pH do meio, 

tempo de contato, velocidade de agitação e condições de mistura, assim como pelas 

características físico-químicas do adsorvente (granulometria, porosidade e natureza da 

superfície) e do adsorvato (tamanho e características químicas) (El-Naas e Alhaija, 2013; 

Sahoo e Prelot, 2020). 

 

Para investigar a taxa de adsorção e a etapa de difusão limitante ao processo adsortivo são 

empregados modelos matemáticos. Tais modelos podem ser divididos em duas classes: 

modelos cinéticos de reação superficial e modelos cinéticos de difusão (Ray, Rashi e Kumar, 

2020).  

 

Os modelos cinéticos de reação superficial são derivados dos modelos cinéticos de reações 

químicas, e consideram que a adsorção nos sítios ativos tem grande influência na cinética 

geral do processo adsortivo, por isso, avaliam a taxa de adsorção nos sítios ativos (Plazinski, 

Rudzinski e Plazinska, 2009). Dentre eles, os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda 

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

 

O modelo de pseudo-primeira ordem, proposto por Lagergren (1898) (Equação 3.1), supõe 

que a taxa de adsorção é diretamente proporcional à diferença entre a quantidade máxima de 

soluto adsorvida em condições de saturação e a quantidade adsorvida em dado intervalo de 

tempo. O modelo de pseudo-segunda ordem de Ho e McKay (1999) (Equação 3.2), por outro 

lado, assume que a taxa de adsorção do soluto é proporcional à disponibilidade de sítios 

ativos, logo, está sujeito à capacidade de adsorção do adsorvente (Ray, Rashi e Kumar, 2020). 
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𝑑𝑞

𝑑𝑡
= 𝑘1 ∗ (𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)                                     (Equação 3. 1) 

 

                                                             
𝑑𝑞

𝑑𝑡
= 𝑘2 ∗ (𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)²                                       (Equação 3. 2) 

 

Em que qt é a massa de soluto adsorvida por massa de adsorvente no tempo t (µg/mg); qe é 

a massa de soluto adsorvida por massa de adsorvente no equilíbrio (µg/mg); k1 é a constante 

da taxa de pseudo-primeira ordem; k2 é a constante da taxa de pseudo-segunda ordem. 

 

Em termos de interpretação, os significados físicos dos modelos de pseudo-primeira e 

pseudo-segunda ainda não estão totalmente estabelecidos (Tran et al., 2017; Wang e Guo, 

2020), entretanto, algumas considerações são levantadas na literatura pertinente: geralmente, 

o modelo de pseudo-primeira ordem não se ajusta bem em todo o intervalo de adsorção, mas 

sim nos minutos iniciais de contato entre adsorvato e adsorvente. Além disso, o modelo é 

mais sensível à concentração de soluto, promovendo melhores ajustes aos dados cinéticos 

experimentais quando a concentração inicial de adsorvato é elevada (Azizan, 2004, Hu et al., 

2018; Wang e Guo, 2020; Islam et al., 2021). Em contrapartida, o modelo de pseudo-segunda 

ordem representa melhor os dados experimentais em condições de baixa concentração de 

soluto, além de abranger todos os pontos experimentais, desde os estágios iniciais até o 

equilíbrio (Ho e McKay, 1999; Azizan, 2004; Sahoo e Prelot, 2020; Wang e Guo, 2020). 

 

Os modelos de difusão, como o modelo de difusão intrapartícula e o modelo de Boyd, por 

outro lado, avaliam qual etapa de difusão limita a adsorção do composto alvo (Kajjumba et 

al., 2019; Ray, Gusain, e Kumar, 2020). 

 

O modelo de difusão intrapartícula, foi desenvolvido por Weber e Morris (1963) e avalia se 

a difusão intrapartícula é a etapa limitante à transferência de massa do soluto até a superfície 

adsorvente. A equação do modelo é dada pela Equação 3.3 (Kajjumba et al., 2019): 

 

                                                           𝑞𝑡 = (𝑘𝑑 ∗ 𝑡1/2) + 𝐶                                     (Equação 3. 3) 

 

Em que kd é a constante de difusão intrapartícula em mg/g.min1/2 e C é a espessura da camada 

limite. Com a equação do modelo é possível gerar um gráfico qt versus t1/2.  A difusão 
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intrapartícula será considerada limitante, caso a equação tenha coeficiente linear nulo, e o 

gráfico gere uma linha que atravesse a origem. No entanto, é comum a ocorrência de 

múltiplas seções lineares, as quais correspondem às diferentes etapas de difusão que atuam 

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

 

O modelo de Boyd (1947) avalia o papel da difusão no filme na transferência de massa, 

considerando que a camada limite, que envolve o adsorvente, tem um efeito maior na difusão 

do adsorvato. O modelo é expresso pela Equação 3.4: 

 

                                          𝐹 = 1 − (
6

𝜋2
) ∑ (

1

𝑛2
) 𝐸𝑥𝑝(−𝜋2∞

𝑛=1 𝐵𝑡)                       (Equação 3. 4) 

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

no infinito (q∞) (t∞ > 24horas). Bt é uma função matemática que depende de F: 

                           Se F > 0,85 então 𝐵𝑡 =  −0,4977 − 𝑙𝑛(1 − 𝐹)                  (Equação 3. 5) 

                          Se F < 0,85 então 𝐵𝑡 = (√𝜋 − √(𝜋 − (
𝜋2𝐹

3
))²                     (Equação 3. 6) 

Ao traçar o gráfico Bt versus t por regressão linear, é possível identificar a etapa que limita 

a dinâmica de difusão. Caso o gráfico gere uma a reta que intercepte a origem, então, a 

difusão interna controla o processo adsortivo nas condições analisadas. 

É comum que a difusão no filme governe o processo adsortivo nos instantes iniciais, seguido 

pela difusão intrapartícula na medida em que o adsorvato alcança a superfície do adsorvente 

(Campos et al., 2018; Kajjumba et al., 2019; Schmitz et al., 2021). As duas etapas têm como 

força motriz o gradiente de concentração do adsorvato na fase líquida e no interior dos poros, 

e são influenciadas pelas características dos poros e as propriedades do adsorvato 

(Chowdhury et al., 2012).  

 

A cinética de adsorção traz informações importantes para a aplicação dos adsorventes e 

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

necessário para se alcançar o equilíbrio e a taxa de adsorção.  
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3.2.2 - Capacidade de Adsorção  

 

A capacidade de adsorção (q) é dada pela quantidade de soluto adsorvida por massa de 

adsorvente quando se atinge a condição de equilíbrio entre a concentração residual de 

adsorvato na fase líquida e a concentração de adsorvato na fase sólida, em dada temperatura 

e pH (Crittenden et al., 2012).  

 

Segundo Foo e Hameed (2010) a condição de equilíbrio é estabelecida quando a 

concentração de soluto na fase líquida (meio) entra em equilíbrio dinâmico com a 

concentração de soluto na fase sólida (adsorvente), ou seja, quando as taxas de adsorção e 

dessorção são iguais, e a concentração residual de adsorvato na solução permanece constante. 

A capacidade de adsorção pode ser expressa pela Equação 3.7: 

 

                                                    𝑞𝑒 =
(𝐶0 −𝐶𝑒)∗𝑉

𝑀
                                               (Equação 3. 7) 

 

Em que qe é capacidade de adsorção no equilíbrio (µg de adsorvato/mg de adsorvente); V é 

o volume do líquido (L); M é a massa de adsorvente (mg); C0 é a concentração inicial de 

adsorvato na fase líquida (µg/L) e Ce é a concentração residual de adsorvato na fase líquida 

no equilíbrio (µg/L). 

 

A capacidade adsortiva é dada por isotermas de adsorção no equilíbrio. Tais curvas 

representam graficamente a relação entre a capacidade de adsorção ou concentração de 

soluto na fase sólida (qe) em função da concentração residual de adsorvato na fase líquida 

(Ce), na condição de equilíbrio, e descrevem os fenômenos que governam a interação entre 

adsorvato e adsorvente em temperatura e pH constantes (Wong et al., 2004, Limousin et al., 

2007; Foo e Hameed, 2010). 

 

Por meio de correlações entre modelos matemáticos e isotermas de adsorção é possível 

definir parâmetros físico-químicos que são úteis no esclarecimento dos mecanismos de 

adsorção e grau de afinidade entre adsorvato-adsorvente. Tais modelos matemáticos são 

chamados modelos de isotermas de adsorção. Atualmente, há uma gama de modelos de 

isotermas, teóricos e empíricos, que partem de diferentes proposições e interpretações físicas. 

Dentre eles, os modelos de biparamétricos Langmuir e Freundlich, e o modelo triparamétrico 
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de Redlich-Peterson são aplicados com frequência em estudos de adsorção em meio líquido 

(Ho et al., 2008; Ho et al., 2011; Mariano et al., 2014; Mashile et al., 2019; Antonietti e 

Ginoris, 2022). 

 

O modelo teórico de Langmuir (1916) considera que a adsorção ocorre de forma homogênea 

em monocamada, e que a energia de ativação disponível é equivalente em todos os sítios 

adsortivos. O modelo também supõe que há um número finito de sítios de adsorção, os quais 

comportam uma única molécula de soluto, isolada das demais, não havendo interação entre 

moléculas de adsorvato adjacentes. O modelo é descrito pela Equação 3.8: 

 

                                                           𝑞 =
𝑞𝑚𝑎𝑥𝐾𝐿𝐶𝑒

1+𝐾𝐿𝐶𝑒
                                            (Equação 3. 8) 

 

Em que q é a quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilíbrio (μg/mg); 

qmax é a capacidade máxima de adsorção (μg/mg); KL é constante de interação 

adsorvato/adsorvente, também denominada constante de Langmuir (L/μg) e Ce é a 

concentração do adsorvato no equilíbrio (μg/L). 

Com base nos parâmetros do modelo de Langmuir também é possível determinar o fator de 

separação RL, uma constante adimensional obtida conforme a Equação 3.9: 

                                                          𝑅𝐿 =
1

1+𝐾𝐿𝐶0
                                              (Equação 3. 9) 

Em que C0 é concentração inicial de adsorvato (μg/L). O processo de adsorção é considerado 

favorável quando 0 < RL < 1, desfavorável se RL > 1, linear se RL=1 e irreversível se RL=0. 

Já, o modelo empírico de Freundlich (1906) pressupõe que a superfície adsorvente é 

heterogênea e não ideal. Logo, os sítios de adsorção possuem afinidades e energias de 

ativação diferentes. Além disso, o modelo pressupõe a formação de multicamadas. A 

expressão matemática do modelo é dada pela Equação 3.10: 

 

                                                          𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒
1/𝑛

                                           (Equação 3. 10) 

Em que qe a quantidade de soluto adsorvido no equilíbrio (μg/mg), KF é a constante de 

Freundlich (
𝜇𝑔

𝑚𝑔
) . (

𝐿

𝜇𝑔
)1/𝑛  e representa a capacidade de adsorção do adsorvente; Ce é a 



17 

concentração de equilíbrio em solução em µg/L; 1/n é o fator de heterogeneidade da 

superfície e n é a intensidade de adsorção.  

Valores de 1/n próximos a zero sugerem maior heterogeneidade da superfície; em outra 

perspectiva, resultados de 1/n menores que 1 sugerem que o processo adsortivo ocorre, 

predominantemente, por quimiossorção, enquanto 1/n acima de 1 são indicativos de 

adsorção cooperativa (Foo e Hameed, 2010). Além disso, 1/n > 1 indicam que o adsorvente 

funciona melhor em altas concentrações de soluto, por sua vez, 1/n < 1 revela maior potencial 

de adsorção mesmo em situações de baixa concentração inicial de adsorvato (Ray, Rashi e 

Kumar, 2020). 

O modelo empírico de Redlich-Peterson (1959) é uma combinação dos modelos de 

Langmuir e Freundlich. Além disso, o modelo de Redlich-Peterson representa equilíbrios de 

adsorção em uma ampla faixa de concentração de adsorvato, e pode ser aplicado tanto em 

sistemas de adsorção homogêneos como heterogêneos. A equação do modelo pode ser 

expressa pela Equação 3.11: 

                                                         𝑞𝑒 =  
𝐾𝑅𝐶𝑒

1+ 𝑎𝑟𝐶𝑒
𝛽                                          (Equação 3. 11) 

 

Em que KR e aR são constantes da isoterma de Redlich-Peterson e β é o expoente da isoterma 

de Redlich-Peterson. Para valores de β nulos, o modelo se aproxima do modelo de Freundlich, 

e para valores de β iguais ou próximos a 1, do modelo de Langmuir.  

As isotermas de adsorção são fundamentais para uma previsão confiável dos parâmetros de 

adsorção, como a capacidade de adsorção. Além disso, servem como ferramentas de 

comparação entre diferentes adsorventes. Essas informações são cruciais não só para 

entender o comportamento de um sistema de adsorção, como também para otimizar a escolha 

do adsorvente e o projeto e operação dos sistemas de adsorção. 

 

3.2.3 - Carbono Ativado  

 

O carbono ativado, por vezes referenciado como carvão ativado, é um adsorvente com 

elevada porosidade e área superficial específica, 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, resíduos da agricultura, entre outros) (Abbas 

et al., 2020; Gokce e Aktas, 2014; Li et al., 2016; Liu, 2017), como mineral (pneus, betume, 

ossos de animais, entre outros) (Francischetti, 2010; Araújo et al., 2018; Mashile et al., 2019; 

Mariano et al., 2014; Antonietti e Ginoris, 2022). 

 

Em linhas gerais, a produção dos carbonos ativados acontece em duas etapas: carbonização 

e ativação. A carbonização consiste na queima incompleta da matéria prima em temperaturas 

de até 700 ºC, para retirada de compostos voláteis e mineralização. Já, a ativação tem como 

objetivo principal desenvolver a porosidade e a natureza da superfície adsorvente, e pode ser 

do tipo física ou química (Prauchner e Reinoso, 2012; Crittenden et al., 2012). 

 

Na ativação física, também chamada de ativação térmica, o carbono é queimado na presença 

de gases oxidantes (vapor d’água, 𝐶𝑂2, entre outros), em temperaturas que podem variar de 

700-900ºC. Já na ativação química, o carbono é previamente impregnado em agente de 

ativação, geralmente, cloreto de zinco, hidróxido de potássio, hidróxido de sódio ou ácido 

fosfórico (Prauchner e Reinoso, 2012; Shafeeyan et al., 2010).  

 

Comparado a outros adsorventes, os carbonos ativados apresentam como vantagens certa 

facilidade de aplicação, boa resistência mecânica; resistência ao calor e à radiação; certa 

estabilidade a soluções ácidas e básicas, e boa relação custo-benefício (Wan Daud e 

Houshamnd; 2010). 

 

Nas estações de tratamento de água (ETAs), os carbonos ativados estão entre adsorventes 

mais utilizados (Crittenden et al., 2012; Di Bernardo et al., 2017), em especial, para a 

remoção de contaminantes orgânicos 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 água, seja na 

captação, nas unidades de mistura rápida ou nos tanques de contato pré-filtração, sendo, 

posteriormente, retirado nas etapas de clarificação e/ou filtração. Já o CAG é utilizado em 

sistemas de leito fixo ou fluidizado. Dentre as opções de leito fixo, o CAG pode utilizado 

em colunas adsorvedoras antes das unidades de mistura rápida ou após a filtração.  
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Como diferencial em relação ao CAP, o CAG apresenta a possibilidade de ser regenerado, 

por meio da dessorção da matéria aderida, em procedimento denominado reativação. A 

reativação pode ser por via térmica, química ou biológica e, tem como objetivo reaver a 

superfície 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 aquisição e 

operação das colunas de adsorção (Crittenden et al., 2012).   

 

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

alternativas de aplicação dos carbonos ativados no campo de tratamento de água. 

 

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

Parâmetro CAG CAP 

Principais 

aplicações 

Barreira contra compostos 

orgânicos tóxicos, em água 

superficial e subterrânea 

Controle sazonal de compostos que 

produzem gosto e odor 

Barreira contra compostos 

que produzem gosto e odor 
Adsorção de pesticidas e herbicidas em 

baixas concentrações 
Controle de subprodutos de 

desinfecção e matéria 

orgânica dissolvida 

Vantagens 

Possibilidade de reativação Facilmente adicionado nos pontos de 

captação ou unidades de coagulação 

para controle ocasional de compostos 

orgânicos 

Menor taxa de uso do 

carbono por litro de efluente 

tratado 

Desvantagens 

Maior complexidade de 

operação 
Inviabilidade técnica de recuperação 

Sensibilidade a presença de 

compostos previamente 

adsorvidos 

Interação com compostos oxidantes 

e/ou concorrentes 

 

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 países como Estados Unidos, Itália, Austrália e Finlândia, 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 são caracterizados quanto aos seus atributos morfológicos/texturais e 

químicos (Wan Daud e Houshamnd, 2010).   

 

3.2.3.1.1 – Características texturais 

 

As características texturais de um carbono ativado dizem respeito à área superficial 

específica, à granulometria, à distribuição, tamanho e volume dos poros, à densidade, à 

resistência à abrasão, ao teor de umidade, à dureza, ao conteúdo de cinzas e ao tamanho das 

partículas. (Wan Daud e Houshamnd, 2010; Crittenden et al., 2012).   

 

Dentre elas, a área superficial específica (ABET) e o volume de poros são utilizados de forma 

recorrente na caracterização. Tais características podem ser medidas a partir de isotermas de 

adsorção/dessorção de N2, em sistema fechado com atmosfera inerte à temperatura constante, 

normalmente, -196 °C. Com base nessas isotermas, aplicam-se, então, os métodos de 

Brunauer-Emmet-Teller (Garrido et al., 1987) e Dubinin-Radushkevich (Rodríguez-Reinoso 

et al., 1989) para a definição da área superficial específica e volume de poros, 

respectivamente. 

 

Os poros podem ser classificados quanto ao seu diâmetro em microporos primários (< 0,7 

nm) microporos secundários (0,7 – 2 nm), mesoporosos (>2 nm e <50 nm) e macroporos (> 

50 nm). A União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC) estabelece isotermas 

de referência que servem como guia comparativo e auxiliam na caracterização textural de 

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

 

As isotermas Tipo I são fornecidas por sólidos microporosos com superfícies externas 

relativamente pequenas. O Tipo I(a) caracteriza a presença mais acentuada de microporos 

primários, mais estreitos (< ~ 1nm), já, as isotermas do tipo I(b) são encontradas em materiais 

com distribuições de tamanho de poros mais ampla, incluindo microporos mais largos e 

mesoporos estreitos (<∼ 2,5 nm).  
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As isotermas do tipo II e III são características de materiais não porosos ou macroporosas. 

Já, as isotermas do tipo IV são dadas por adsorventes mesoporosos. No caso isotermas do 

Tipo IV(a), ocorre condensação capilar acompanhada por histerese. A histerese acontece 

quando a largura dos poros excede uma certa largura crítica, que depende do sistema de 

adsorção e da temperatura do sistema. Para adsorção de N2 a -196 °C, por exemplo, a 

histerese começa a ocorrer para poros de largura superior a 4 nm. As isotermas IVb, por sua 

vez, desprovidas de histerese ou com histerese menos expressiva, são fornecidas por 

adsorventes com mesoporos de menor largura.  

 

 

Figura 3.5. Classificação das isotermas de adsorção/dessorção de acordo com a IUPAC 

(sentido esquerda-direita: adsorção; sentido direita-esquerda: dessorção) (Thommes et al., 

2015). 

 

Por fim, isotermas do tipo V são observadas na adsorção de água em microporos 

hidrofóbicos e adsorventes mesoporosos, enquanto isotermas do tipo VI são representativas 

da adsorção em superfícies uniformes não porosas. 

 

As características texturais variam com o material de origem e condições de síntese. 

Carbonos à base de casca-de-coco, por exemplo, costumam apresentar maior volume de 

microporos, enquanto carbonos a base de madeira tendem a apresentar uma distribuição 
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balanceada de micro, meso e macroporos, como é possível ver na Figura 3.6 (Crittenden et 

al., 2012; Qiu et al., 2023). 

 

Figura 3. 6. Distribuição de poros em carbonos de diferentes matérias-primas (Crittenden 

et al., 2012). 

 

Considerando as condições de ativação e carbonização, Rosas et al. (2009) observaram as 

diferenças nas estruturas de carbonos ativados de fibra de cânhamo produzidos por ativação 

química com impregnação de ácido fosfórico (H3PO4) em diferentes temperaturas de 

carbonização e razão de impregnação. A razão ótima de impregnação H3PO4/precursor 

encontrada foi de 3:1 g/g à 550 °C, produzindo um carbono ativado de elevada área 

superficial (1350 m²/g) e elevado volume de mesoporos (1,25 cm²/g). Os autores relatam, 

também, que o aumento da temperatura e da proporção de H3PO4 favoreceu a formação de 

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

 

Da mesma forma, Prauchner e Reinoso (2012) estudaram o efeito do tipo de ativação nas 

características físicas de carbonos ativados produzidos a partir do endocarpo da casca-de-

coco. Os carbonos foram submetidos a ativação térmica em CO2 e ativação química por 

impregnação em dois agentes químicos: cloreto de zinco (ZnCl2) e ácido fosfórico (H3PO4). 

Os autores observaram que a ativação térmica em CO2 produziu carbonos ativados com 

maior volume de microporos, por outro lado, a ativação química, de modo geral, gerou 

carbonos com elevada proporção de mesoporos.  Os autores também discutiram as alterações 

geradas pelos dois agentes de ativação química, inclusive, em diferentes proporções agente 

químico/precursor. Como conclusão, destacaram que elevadas proporções de H3PO4 

produziram carbonos ativados com alto volume de mesoporos, incluindo mesoporos largos, 
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enquanto a ativação química por impregnação em ZnCl2 resultou na formação de mesoporos 

mais estreitos, independente da proporção desse sal empregada na ativação do carbono.  

 

3.2.3.1.2 - Características químicas 

 

As características químicas dizem respeito à natureza química das superfícies interna e 

externas dos carbonos ativados, e normalmente são dadas em termos de pH, ponto de carga 

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

 

O PCZ representa o estado elétrico da superfície do carbono ativado em solução, e é definido 

como a condição de pH em que a densidade de carga superficial é nula. Em meios cujo pH 

é superior ao PCZ, o carbono apresenta superfície com carga negativa, ao passo que, em 

valores de pH inferiores, a superfície do carbono apresenta carga positiva. A depender do 

PCZ os carbonos podem ser considerados ácidos (PCZ < 7), básicos (PCZ > 7) ou neutros 

(PCZ = 7) (Chowdhury et al., 2012). 

 

Os grupos funcionais estão relacionados a presença de heteroátomos como o oxigênio, 

nitrogênio, hidrogênio, fósforo e enxofre. Dentre eles, os grupos contendo oxigênio 

apresentam papel relevante no comportamento da superfície adsorvente influenciando em 

aspectos como hidrofilia, carga superficial e densidade eletrônica superficial (Lahaye, 1998; 

Wan Daud e Houshamnd, 2010). 

 

Os grupos funcionais superficiais oxigenados mais comuns na superfície de carbonos 

ativados podem ser qualificados como: (i) grupos ácidos (grupos carboxílicos, anidridos 

ácidos e lactonas); (ii) grupos fracamente ácidos ou neutros (fenóis, hidroxilas e éteres); 

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

 

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

carbonos ativados. 
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Figura 3. 7. Principais grupos funcionais oxigenados presentes nas superfícies dos 

carbonos ativados (Figueiredo et al., 1999, Adapatado). 

 

Assim como os aspectos texturais, o tipo e quantidade de grupos funcionais depende do 

material precursor e das condições de síntese (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 modificação, tais como tratamentos térmicos, tratamentos químicos, 

exposição ao ozônio, tratamentos com plasma, entre outros (Ruckenstein e Li, 2005; 

Shafeeyan et al., 2010).  

 

Os procedimentos de modificação podem ser realizados com o objetivo de incrementar o 

caráter ácido ou básico da superfície adsorvente visando uma aplicação específica 

relacionada com a remoção do contaminante alvo (Park e Jang, 2002; Salame e Bandosz, 

2001; Santiago et al., 2005; Álvarez-Merino, López-Ramón e Moreno-Castilla; 2005), ou 

podem ser empregados como etapa prévia a um processo de modificação subsequente 

(Tamai et al., 2005; Silva et al., 2007; Gorgulho et al., 2008).  

 

Dentre os processos que elevam a quantidade de grupos oxigenados ácidos na superfície dos 

carbonos ativados, destaca-se a oxidação. A ativação mediante oxidação de carbonos 
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ativados pode ser realizada de duas maneiras: por via seca ou por via úmida. A oxidação por 

via seca é realizada a partir do contato do carbono ativado com gases oxidantes (ar, dióxido 

de carbono, oxigênio, ozônio) em temperaturas elevadas (Wan Daud e Houshamnd, 2010). 

Já, a oxidação por via úmida ocorre por meio da reação entre o carbono ativado e soluções 

de agentes oxidantes (ácido nítrico, ácido sulfúrico, peróxido de hidrogênio, e permanganato 

de potássio) em condições brandas de temperatura (Salame e Bandosz, 1999; ShamsiJazeyi 

e Kaghazchi, 2010). 

 

Os principais grupos oxigenados adicionados pela oxidação são os grupos carboxílicos, 

fenólicos, lactônicos e anidridos ácidos, que tendem a elevar a acidez e hidrofilicidade da 

superfície adsorvente (Figueiredo et al., 1999; Bandosz e Ania, 2006). O nível de acidez 

dependerá das condições de oxidação e do tipo e concentração de oxidante empregados 

(Santiago et al., 2005; Gokce e Aktas, 2014).  

 

Em contrapartida, superfícies básicas são obtidas por meio de tratamentos térmicos, a partir 

da dessorção de grupos oxigenados ácidos após aquecimento até elevadas temperaturas (850-

900 °C) em atmosfera inerte, normalmente, sob fluxo de gás nitrogênio (N2) ou hidrogênio 

(H2) (Shen, Li e Liu, 2008; Shafeeyan et al., 2010). O aumento do caráter básico da superfície 

dos carbonos ativados após tratamentos térmicos pode ser explicado por dois motivos: (i) 

fixação de grupos oxigenados de caráter básico aos sítios ativos liberados pela decomposição 

de grupos ácidos nas bordas das camadas de grafeno, após o resfriamento e reexposição ao 

ar; (ii) formação de sítios básicos de Lewis livres de oxigênio. (Bandosz e Ania, 2006; 

Shafeeyan et al., 2010). 

 

3.3 - CARBONO ATIVADO GRANULAR (CAG) APLICADO EM COLUNAS DE 

ADSORÇÃO DE LEITO FIXO - CURVA DE RUPTURA 

 

Os sistemas de adsorção em leito fixo consistem em colunas preenchidas por um leito 

estacionário de material adsorvente, como o carbono ativado granular, pelo qual escoa uma 

solução contendo adsorvato, em fluxo contínuo, em sentido descendente ou ascendente. A 

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

 

Sistemas em leito fixo são amplamente aplicados na remoção de corantes e poluentes 

orgânicos no tratamento de efluentes industriais, águas residuárias, e no tratamento de água 

para consumo humano (Crittenden et al., 2012; Patel, 2019). Segundo Nascimento et al. 

(2020), colunas de leito fixo de fluxo contínuo são utilizadas com maior frequência em 

processos de adsorção em larga escala, dada a sua eficácia no tratamento de grandes volumes 

de água e melhor aproveitando dos ciclos de adsorção-dessorção, o que permite um uso mais 

eficiente do adsorvente. 

 

A performance de uma coluna de leito fixo são avaliados por meio de curvas de rupturas 

(Crittenden et al., 2012). As curvas de rupturas constituem a representação gráfica da relação 

entre concentração efluente/afluente do adsorvato em função do tempo ou do volume de 

líquido tratado. Por meio das curvas de ruptura é possível determinar a vida útil do leito, e, 

consequentemente, o momento de troca ou reativação do adsorvente.  

 

Geralmente, o ponto de ruptura representa o tempo de operação ou volume de água tratada 

em que a concentração do adsorvato no efluente ao sistema é igual a 5% da concentração 

afluente, ou, quando a concentração do adsorvato no efluente ultrapassa o valor máximo 

permitido por legislação ambiental/sanitária 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 está intimamente relacionado a chamada zona de 

transferência de massa ou ZTM (Figura 3.9). A ZTM é a região entre a região saturada de 

leito e aquela ainda não saturada, correspondendo ao comprimento de leito suficiente para 

ocorrer a transferência de adsorvato do meio líquido ao meio sólido. 

 

Nos instantes iniciais, após o começo da alimentação da coluna, o adsorvato é retido pelas 

camadas superiores do adsorvente fresco, resultando em uma concentração de adsorvato (C) 

no efluente tratado igual a zero. À medida em que a camada superior do leito é saturada, a 

ZTM se desloca em direção às regiões onde o adsorvente ainda se encontra virgem. Quando 

a ZTM chega à porção final do leito, a concentração de adsorvato na saída da coluna aumenta 

gradativamente até que o ponto de ruptura, representado na Figura 3.8 pelo ponto C3, é 

alcançado. A concentração de adsorvato no efluente da coluna continua a aumentar, até que 

a capacidade de adsorção do leito é exaurida. Nesse momento, a concentração de adsorvato 

na corrente efluente é igual ou muito próxima à concentração de adsorvato afluente (C0). 

 

O comportamento da curva de ruptura varia conforme a taxa de aplicação superficial, a 

concentração inicial do soluto, a espessura do leito e o diâmetro médio da partícula 

adsorvente. De modo geral, o tempo de ruptura diminui com a espessura do leito, com o 

aumento do tamanho da partícula de adsorvente e com o aumento da concentração inicial de 
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adsorvato na alimentação (Crittenden et al., 2012). Tais aspectos influenciarão na taxa e nos 

mecanismos de adsorção predominantes, que são baseados em diferentes fenômenos, como 

dispersão axial, resistência à difusão no filme, resistência à difusão intrapartícula e natureza 

do equilíbrio de adsorção (Patel, 2019). 

 

O projeto de uma coluna de adsorção de leito fixo depende da estimativa da sua curva de 

ruptura. Essa estimativa pode ser feita por meio de ensaios em escala piloto, da aplicação de 

modelos matemáticos, e a partir de ensaios em coluna em escala de bancada, como os ensaios 

rápidos em coluna de escala reduzida (ERCERs) (Crittenden et al., 1991). 

 

Embora os ensaios em escala piloto sejam mais acurados na avaliação do desempenho de 

coluna de leito fixo em escala real, sua execução demanda tempo e elevado volume de água, 

dificultando sua realização. Os modelos matemáticos apresentam como principal vantagem 

a possibilidade de avaliar variações em parâmetros de operação, contudo, não são totalmente 

precisos, especialmente, quando há múltiplos contaminantes na solução em análise, ademais, 

demandam extensivos estudos cinéticos e no equilíbrio para calibração e validação dos 

modelos (Crittenden et al., 2012).  Os ensaios ERCER, em compensação, além de serem 

mais diretos, requerem tempo e volume de água inferiores aos estudos em escala piloto 

(Crittenden et al., 2012; Poddar e Mahindrakar, 2013). 

 

3.3.1 – Ensaios Rápidos em Coluna de Escala Reduzida (ERCER) 

 

Desenvolvidos por e validados por Crittenden et al. (1986, 1987 e 1991), os ensaios rápidos 

em coluna de escala reduzida (ERCER) constituem um método rápido para estimar a taxa de 

uso do adsorvente e a curva de ruptura de contaminantes em colunas de adsorção 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 fenômenos de 

transferência entre escalas real e reduzida, bem como entre parâmetros de operação como o 

tempo de contato de leito vazio (TCLV), taxa de aplicação superficial (TAS), a espessura do 

leito e o tempo de operação nas duas escalas com base em relações de escalonamento 

fundamentadas na razão dos diâmetros das partículas do material adsorvente empregado na 

escala real e na escala reduzida. 
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As relações de escalonamento são baseadas no Modelo de Difusão Superficial no Poro em 

Fluxo Disperso, em inglês, Dispersed-flow Pore Surface Diffusion model (DFPSDM) 

(Crittenden et al., 1991). Considera-se que, dentre os mecanismos de difusão envolvidos na 

adsorção em leito fixo (resistência à transferência de massa no filme, dispersão axial e 

resistência à difusão intrapartícula), a difusão intrapartícula é responsável por limitar o 

processo adsortivo e o avanço da ZTM, por isso, a resistência à difusão intrapartícula e o 

avanço da ZTM seriam os mesmos em ambas as escalas.  

 

Os critérios e parâmetros de dimensionamento das colunas na escala reduzida são 

estabelecidos na norma técnica ASTM D6586-03 (2008). O dimensionamento é feito partir 

das seguintes relações de escalonamento (Equação 3.12): 

 

                                            
𝑇𝐶𝐿𝑉𝑟𝑒𝑑

𝑇𝐶𝐿𝑉𝑟𝑒𝑎𝑙
=  (

𝐷𝑟𝑒𝑑

𝐷𝑟𝑒𝑎𝑙
)

2−𝑋

=  
𝑡𝑟𝑒𝑑

𝑡𝑟𝑒𝑎𝑙
                              (Equação 3. 12) 

                         

Em que: 

𝑇𝐶𝐿𝑉𝑟𝑒𝑑: tempo de contato em leito vazio na coluna de escala reduzida (min); 

 𝐷𝑟𝑒𝑑: diâmetro médio das partículas da coluna em escala reduzida (mm); 

𝑡𝑟𝑒𝑑: tempo de operação da coluna em escala reduzida (min); 

𝑇𝐶𝐿𝑉𝑟𝑒𝑎𝑙: tempo de contato em leito vazio na coluna de escala real (min); 

 𝐷𝑟𝑒𝑎𝑙: diâmetro médio das partículas da coluna em escala real (mm); 

𝑡𝑟𝑒𝑎𝑙: tempo de operação da coluna em escala real (min); 

X: coeficiente de difusividade intrapartícula. 

 

O parâmetro X pode assumir dois valores a depender da relação entre a difusão intrapartícula 

e o diâmetro da partícula de carbono ativado empregada na escala reduzida. Caso a 

resistência à difusão intrapartícula não varie com o diâmetro da partícula de carbono ativado, 

a difusividade intrapartícula é considerada constante, e o valor de X será igual a zero. Do 

contrário, a difusividade intrapartícula será considerada proporcional ao diâmetro da 

partícula adsorvente, assim, o valor de X será igual a 1.  
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Segundo Summers et al. (1995) e Crittenden et al. (1991) a difusividade intrapartícula 

proporcional tem representado satisfatoriamente a adsorção de compostos orgânicos 

dissolvidos e ácidos fúlvicos e húmicos, enquanto a difusividade constante tem apresentado 

melhores resultados em estudos de adsorção de trihalometanos, ácidos haloacéticos, 

compostos orgânicos halogenados totais, dentre outros. 

 

Além da Equação 3.12, o dimensionamento das colunas ERCER também considera que o 

regime de escoamento, representado pelo número de Reynolds, é igual nas duas escalas 

(Equação 3.13 e Equação 3.14). 

 

                                                           
𝑅𝑒𝑟𝑒𝑎𝑙

𝑅𝑒𝑟𝑒𝑑
= 1                                               (Equação 3. 13) 

                                                            

Dessa forma, tem-se: 

 

                                                           
𝑣𝑟𝑒𝑑

𝑣𝑟𝑒𝑎𝑙
=

𝐷𝑟𝑒𝑎𝑙

𝐷𝑟𝑒𝑑
                                            (Equação 3. 14) 

 

Em que: 

𝑣𝑟𝑒𝑑: taxa de aplicação superficial na coluna de escala reduzida (m³/m³.dia); 

𝑣𝑟𝑒𝑎𝑙: taxa de aplicação superficial na coluna de escala reduzida real (m³/m³.dia); 

𝐷𝑟𝑒𝑎𝑙: diâmetro médio das partículas da coluna em escala real (mm); 

𝐷𝑟𝑒𝑑: diâmetro médio das partículas da coluna em escala reduzida (mm). 

 

Contudo, o uso da Equação 3.14 em projetos de colunas de adsorção que consideram a 

difusividade intrapartícula proporcional ao tamanho da partícula de adsorvente pode render 

espessura de leito elevados na escala reduzida, o que, não só dificulta a execução dos ensaios 

em escala de bancada, mas também pode gerar excessivas perdas de carga. Em função disso, 

a ASTM D6586-03 (2008) admite uma redução da taxa de aplicação superficial para um 

valor mínimo, desde que a difusão intrapartícula ainda seja o mecanismo de transferência de 

massa predominante na adsorção. Esse valor mínimo é definido a partir de um número de 

Reynolds mínimo que deve ser igual ou superior a 0,1 (Equação 3.15). 

 

                                                     
𝑣𝑟𝑒𝑑

𝑣𝑟𝑒𝑎𝑙
=

𝐷𝑟𝑒𝑎𝑙 

𝐷𝑟𝑒𝑑
∗  

𝑅𝑒𝑚𝑖𝑛

𝑅𝑒𝑟𝑒𝑎𝑙
                                   (Equação 3. 15) 
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Com os resultados experimentais dos ensaios ERCER é possível calcular o tempo de ruptura 

na escala real a partir da Equação 3.16: 

 

                                                      𝑉𝐿 =  
𝑉𝐴𝑇

𝑉𝑙𝑒𝑖𝑡𝑜
=  

𝑡𝑟

𝑇𝐶𝐿𝑉
                                   (Equação 3. 16) 

 

VL: volume de água tratado dividido pelo volume do meio granular de CAG 

(adimensional); 

𝑉𝐴𝑇: Volume de água tratada (m³); 

𝑉𝑙𝑒𝑖𝑡𝑜: Volume do leito granular (m³). 

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

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

 

Os ensaios ERCER tem sido aplicados para avaliar a eficiência de colunas de adsorção em 

carbonos ativados granulares na remoção de microcontaminantes orgânicos variados (Merle 

et al., 2020; Zietzschmann e Jekel, 2016) tais como substâncias perfluoroaquil (PFAs) 

(Cantoni et al., 2021; Schaefer et al., 2020), resíduos farmacêuticos (Lima et al., 2016), bem 

como matéria orgânica dissolvida (Summers et al., 1992; Crittenden et al.,1991), arsênio, 

fósforo, nitrogênio , entre outros (Poddar e Mahindrakar, 2013; Ezzati et al., 2020). Também 

têm sido empregados na seleção de adsorventes e na otimização de parâmetros e arranjos 

operacionais de sistemas de adsorção em leito fixo (Kólová e Stejskalová, 2022). 

 

Voltan et al. (2016) desenvolveram ensaios ERCER para estimar a vida útil de colunas de 

adsorção na remoção de diuron e hexazinona, em água subterrânea com concentrações de 

0,28 e 1 mg/L, respectivamente, utilizando carbono ativado granular produzido à base de 

babaçu. Os autores empregaram a difusividade constante, com base em dados obtidos em 

ensaios em escala piloto. Segundo os autores, os ensaios tiveram duração total de 50 horas. 

Os características e parâmetros de operação das colunas real e reduzida utilizados no estudo 

estão dispostos na Tabela 3.3. 

 

 



32 

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

reduzida empregadas por Voltan et al. (2016). 

Parâmetro Unidade Coluna CAG 
Ensaio 

ERCER 

Escala  Real Reduzida 

Difusividade Intrapartícula   Constante 

Granulometria mesh 8x30 100x140 

Diâmetro do maior grão mm 2,38 0,149 

Diâmetro do menor grão mm 0,60 0,105 

Diâmetro médio dos grãos mm 1,19 0,125 

Diâmetro 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 aplicação superficial 
(TAS) 

m/d 200 1910 

Vazão (Q) L/h -- 6,25 

Tempo de contato em leito vazio 
(TCLV) 

min 5 0,0548 

 

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

com C/C0 em função do volume de leitos tratáveis (VL) (Figura 3.10). 

 

 

Figura 3. 10. Perfil de variação da concentração de diuron e de hexazinona em função do 

volume de leitos tratáveis (VL) obtidos por Voltan et al. (2016) na coluna em escala 

reduzida. 

 

O ponto de ruptura de hexazinona ocorreu após 38 horas de ensaios, o que correspondeu a 

um VL de 41.500, já, a ruptura do diuron se deu após 50 horas, equivalente a um valor de 
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VL igual a 54.000. A duração das carreiras de filtração em escala real foram estimadas pela 

multiplicação dos valores de VL por um TCLV de 5 minutos, o que resultou em tempos de 

operação 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 remoção de extrato de microcistina (MC-LR). A concentração afluente de 

toxina foi de 7-8 µg/L, em água tratada por processos convencionais com pré-cloração. O 

autor não realizou ensaios prévios em escala piloto, porém considerou a difusividade 

intrapartícula como proporcional. A duração prevista dos ensaios em coluna reduzida foi de 

33 dias, para um consumo de 20 litros de água, no entanto, o autor não traz a duração efetiva. 

As características e parâmetros de operação das colunas real e reduzida empregados no 

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

 

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

reduzida empregadas por Kelley (2017). 

Parâmetro Unidade Coluna CAG Ensaio ERCER 

Escala  Real    Reduzida 

Difusividade Intrapartícula    Proporcional 

Granulometria mesh 8x30 100x200 

Diâmetro médio dos grãos mm 1,69 0,110 

Diâmetro interno da 
coluna 

mm -- 3,74 

Altura do leito de carbono mm -- 24,2 

Volume de CAG mL -- 0,27 

Massa de CAG g -- 0,128 

Taxa de aplicação 
superficial (TAS) 

m/d 163 41,5 

Vazão (Q) L/h -- 0,0192 

Tempo de contato em leito 
vazio (TCLV) 

min 13 0,84 

 

Os autores estimaram a curva de ruptura em três situações: por carbono ativado sem 

incrustação prévia de matéria orgânica (0% M.O.), carbono previamente carregado com 55% 

de matéria orgânica (55% M.O.) e, carbono previamente saturado de matéria orgânica (100% 

M.O.) (Figura 3.11).  
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Figura 3. 11. Perfil de variação da concentração de MC-LR em função do volume de leitos 

tratáveis (VL) obtidos por Kelley (2017) na coluna em escala reduzida. 

 

A concentração de MC-LR excedeu o valor máximo permitido pela Agência de Proteção 

Ambiental de Ohio (EPA Ohio) de 0,3μg/L em valores de VL de 3.900, 2.400 e 200 para as 

pré-carga de matéria orgânica de 0%, 55% e 100%, respectivamente, o que correspondeu a 

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

 

Apesar de ser uma alternativa rápida 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 

às colunas em escala real com os mesmos valores de concentração inicial de soluto e TCLV 

empregados na escala reduzida, logo, para avaliar o efeito de variações nesses parâmetros é 

necessário realizar ensaios em escala reduzida sob as diferentes condições as quais se deseja 

testar. Além disso, por ser um método rápido, os ensaios ERCER não consideram a ação da 

degradação biológica que pode prolongar a vida útil do leito adsorvente. 

 

3.4 - REMOÇÃO DE CILINDROSPERMOPSINA (CYN) POR CARBONOS 

ATIVADOS 

 

De forma geral, ainda são limitados os estudos acerca da adsorção de CYN em carbonos 

ativados. Até o momento, a maioria das pesquisas têm se concentrado em avaliar o efeito 

das características texturais e químicas do adsorvente, como porosidade, área superficial e 
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ponto de carga zero (PCZ) na cinética e capacidade de adsorção da CYN. Essas análises têm 

sido conduzidas principalmente em carbonos ativados comerciais pulverizados, por meio de 

ensaios em reatores agitados em escala de bancada.  

 

Os estudos mostram uma tendência de favorecimento da remoção de CYN por carbonos 

ativados mesoporosos em diferentes matrizes de água. Ho et al. (2008), por exemplo, 

avaliaram a remoção de CYN em água superficial por dois carbonos ativados: o primeiro a 

base de carvão mineral submetido a ativação química, e o segundo de madeira submetido à 

ativação química com H3PO4. Como resultado, o carbono ativado a base de carvão, com 

volume de mesoporos (Vmes) de 0,190 cm³/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 três carbonos ativados comerciais de 

origem vegetal e um de origem mineral em matriz de água ultrapura. Segundo os autores, o 

carbono de origem mineral apresentou maiores percentuais de remoção da toxina, reduzindo 

a concentração de CYN de 14 μg/L para 2 μg/L com uma dose de carbono ativado igual a 

10 mg/L. Tais resultados foram atribuídos ao maior volume de mesoporos (0,47 cm³/g) e 

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

 

Fonseca et al. (2019) obtiveram conclusões semelhantes ao avaliar a adsorção de CYN em 

matriz de água ultrapura por carbonos ativados sintetizados em laboratório a partir da casca-

de-coco submetidos a ativação química com diferentes proporções de H3PO4. O carbono 

ativado com maior volume de mesoporos, CAP-1 (Vmes = 0,331 cm³/g) se destacou em 

celeridade e potencial de remoção da toxina em face ao outro carbono ativado avaliado (Vmes 

= 0,038 cm³/g). 

 

Outros trabalhos, cujas condições estão resumidas na Tabela 3.5, avaliaram a cinética de 

adsorção da toxina a partir modelos cinéticos de reação superficial em matrizes de água 

ultrapura e água superficial.  De maneira geral, o modelo que melhor representou a cinética 

de adsorção de CYN foi o modelo cinético de pseudo-segunda ordem (R² > 0,95), sugerindo 

que, nas condições avaliadas, a taxa de adsorção da toxina foi mais sensível à capacidade 

retenção de CYN pelos carbonos ativados do que à concentração inicial de toxina, e 
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possivelmente, a superfície dos adsorventes testados era rica em sítios ativos de adsorção 

afins à molécula de CYN. 

 

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

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

ativados – Referências bibliográficas. 

Material 

Precur-

sor 

Vmes 

(m³/g) 

PCZ 

 

Condições 

Modelo de 

PPO 

 

k1 (min-1) 

qe (µg/mg) 

R²  

Modelo de  

PSO 

 

k2 (mg/(µg.min) 

qe (µg/mg) 

R² 

Referências 

Carvão 

Mineral 

0,18 

10,8 

 Água Ultrapura; 

pH = 6,6; 

C0 = 100 μg/L 

CYN-padrão 

Não infor-

mado 

0,037 

2,18 

0,99 

Liu (2017) 

Madeira 
0,71 

3,5  

 Água Ultrapura; 

pH = 6.6; 

C0 = 100 μg/L 

CYN-padrão 

Não infor-

mado 

0,409 

2,15 

0,99 

Casca-

de-coco. 

0,04 

10,1 

 Água Ultrapura; 

pH = 6.6; 

C0 = 100 μg/L 

CYN-padrão 

Não infor-

mado 

0,243 

2,15 

0,99 

Carvão 

Mineral 

 

0,18 

10,8 

 Água Superfi-

cial; 

pH = 7,2; 

C0 = 100 μg/L 

CYN-extrato 

Não infor-

mado 

 

0,014 

4,5 

0,99 

 

Madeira 
0,71 

3,5 

 Água Superfi-

cial; 

pH = 7,2; 

C0 = 100 μg/L 

CYN-extrato 

Não infor-

mado 

0,194 

2,05 

1 

Casca-

de-coco. 

0,04 

10,1 

 Água Superfi-

cial; 

pH = 7,2;  

C0 = 100 μg/L 

CYN-extrato 

Não infor-

mado 

0,027 

1,95 

0,99 

Resíduo 

de Pneus 

Não 

Infor-

mado 

 Água Ultrapura 

pH = 3 

C0 = 25 µg/L 

CYN-padrão 

-0,023 

0,0083 

0,65 

0,143 

0,11 

0,99 

Mashile et 

al. (2019) 
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Betume 
0,053 

8,49 

 Água Superfi-

cial Ultrafil-

trada; 

 pH = 6,5; C0 = 

102,23 μg/L 

CYN-extrato 

0,077 

1,4 

0,99  

0,205 

1,4 

0,99  
Antonietti e 

Ginoris 

(2022) 

Madeira 

 

0,081 

8,61 

 Água Superfi-

cial 

Ultrafiltrada; 

 pH = 6,5; 

C0 = 89,24 μg/L 

CYN-extrato 

0,098 

1,49 

0,99  

0,348 

1,52 

0,99  

 

Quanto às análises de adsorção no equilíbrio, os trabalhos apresentados na Tabela 3.6 

avaliaram diferentes modelos de isotermas por meio de regressão não linear, sendo mais 

comum a aplicação dos modelos de Langmuir e/ou Freundlich. Contudo, apenas Mashile et 

al. (2019) e Antonietti e Ginoris (2022) ajustaram os dados experimentais no equilíbrio a 

ambos os modelos, obtendo melhores ajustes ao modelo de Langmuir (R² ≥ 0,90); os demais 

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

 

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

adsorção de CYN em carbonos ativados – Referências bibliográficas. 

Material 

Percursor 

Vmes  

(m³/g) 

PCZ 

Condições 

Freundlich 

 

KF (µg/mg). 

(L/µg)1/n 

1/n 

R² 

Langmuir 

 

qmax (µg/mg) 

KL (L/µg) 

R² 

 

Refe-

rências 

Carvão 

Mineral 

0,207 

9,5  

Água Superfi-

cial; pH= 7.9; 

C0 = 37,4 μg/L 

CYN-extrato 

0,17 

0,02 

-  

- 

Ho et al. 

(2008) 

Madeira 
0,173 

3 

Água Superfi-

cial; pH= 7.9; 

C0 = 37,4 μg/L 

CYN-extrato 

0,13 

0,05 

- 

- 

Carvão 

Mineral 

0,18 

10,8 

Água Ultrapura; 

pH= 6,6;  

C0 = 100 μg/L 

CYN-padrão 

3,76 

0,031 

0,99 

- 

Liu 

(2017) 

Madeira 
0,71 

3,5  

Água Ultrapura; 

pH= 6.6;  

C0 = 100 μg/L 

CYN-padrão  

5,11 

0,39 

1 

- 
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Casca-de-

coco. 

 

0,04 

10,1 

Água Ultrapura; 

pH= 6.6;  

C0 = 100 μg/L 

CYN-padrão 

3,88 

0,32 

0,99 

- 

Carvão 

Mineral 

0,18 

10,8 

Água Superfi-

cial; 

pH = 7,2; 

C0 = 100 μg/L 

CYN-extrato 

2,94 

0,46 

0,99 

-  

Madeira 

0,71 

3,5 

 

Água Superfi-

cial; 

pH = 7,2; 

C0 = 100 μg/L 

CYN-extrato 

2,32 

0,40 

0,99 

-  

Casca-de-

coco. 

 

0,04 

10,1 

Água Superfi-

cial; 

pH = 7,2;  

C0 = 100 μg/L 

CYN-extrato 

2,12 

0,17 

0,99 

-  

Resíduos 

de Pneus 

Não infor-

mado 

Água Ultrapura 

pH = 3 

C0 = 25 µg/L 

CYN-padrão 

0,081 

0,2 

0,69 

0,11 

10 

0,99 

Mashile 

et al. 

(2019) 

Betume 
0,053 

8,49 

Água Superficial 

Ultrafiltrada; 

pH= 6.5; 

C0 = 102,23 

μg/L 

CYN-extrato 

0,99 

0,20 

0,95 

2,4 

0,25 

0,94 

Antoni-

etti e 

Ginoris 

(2022) 

Madeira 
0,081 

8,61 

Água Superficial 

Ultrafiltrada;  

pH= 6.5; 

C0 = 89,24 μg/L 

CYN-extrato 

1,24 

0,30 

0,73  

3,86 

0,28 

0,90 

 

Confirmando a tendência apontada nos trabalhos citados inicialmente, observa-se que as 

constantes de taxa de pseudo-segunda ordem, k2, encontrados pelos autores tendem a ser 

superiores para os carbonos ativados com maior volume de mesoporos, assim como as 

capacidades de adsorção, dadas pelos parâmetros qmax e KF dos modelos de Langmuir e 

Freundlich, respectivamente.  

 

Com relação às características químicas, os trabalhos não apontam uma tendência clara de 

favorecimento de adsorção da toxina com base na relação entre características 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 condições de pH empregadas (6,5 – 7,2), as moléculas 

de CYN estariam com carga predominantemente neutra, logo não haveria interações 

significativas de atração ou repulsão entre a CYN e a superfície adsorvente 

independentemente da carga superficial dos carbonos ativados.  

 

Quanto as características da matriz aquosa, somente Liu (2017) avaliou os mesmos carbonos 

ativados em matrizes distintas: água ultrapura e matriz de água superficial. Como esperado, 

nota-se que tanto a constante de taxa, k2, como o parâmetro de capacidade de adsorção de 

Freundlich, KF, são reduzidos em matriz de água superficial, possivelmente devido à 

presença de matéria orgânica que compete pelos sítios de adsorção. 

 

No que se refere a adsorção da toxina em sistemas de adsorção em leito fixo, estudos em 

colunas de adsorção utilizando carbonos granulares são praticamente inexistentes. Nesse 

âmbito, apenas o trabalho de Antonietti e Ginoris (2022) se propôs a prever a curva de 

ruptura na remoção de CYN em colunas de adsorção pós-filtração em escala real.  Os autores 

realizaram simulações por meio do modelo de Difusão Superficial Homogênea (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 os 

coeficientes de transferência de massa, Kf e Ds, essenciais para a aplicação do modelo. Os 

ensaios SBA foram desenvolvidos com carbono de ativado de madeira de granulometria 

média igual a 0,855 mm, em matriz de água superficial ultrafiltrada e concentração inicial 

de CYN de 100 µg/L. Como resultados, foram obtidos parâmetros Kf e Ds iguais a 9x10-6 

m/s e 3x10-16 m²/s, respectivamente.  

 

Antonietti e Ginoris (2022), então, realizaram simulações do comportamento de uma coluna 

adsorvedora em escala real, variando os tempos de contato de leito vazio (TCLV), e 

verificaram que a vida útil da coluna tende a aumentar com o aumento do TCLV. Todavia, 

devido à elevada concentração de toxina empregada nos ensaios SBA, os autores optaram 

por simular curvas de ruptura em diferentes concentrações iniciais de toxina para um TCLV 

fixo de 10 minutos. As curvas resultantes dessas simulações são apresentadas na Figura 3.12. 
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Figura 3. 12. Simulação da coluna adsorvedora de CAG em escala real operando com 

diferentes concentrações iniciais de CYN para um TCLV = 10 minutos  e vazão = 700L/s 

obtida por Antonietti e Ginoris (2022). 

 

Com base nos estudos mencionados, é evidente que há uma lacuna expressiva de pesquisas 

focadas em colunas de adsorção em leito fixo. Além disso, a síntese de novos carbonos 

ativados com características voltadas à adsorção de CYN não tem sido devidamente 

abordada. Outro ponto relevante é que as concentrações de toxina utilizadas na maioria dos 

estudos estão consideravelmente acima das concentrações típicas encontradas nos corpos 

d’água brasileiros. Dessa maneira, este trabalho se propôs a contribuir para o avanço do 

conhecimento, visando o desenvolvimento de carbonos ativados com propriedades mais 

compatíveis com a estrutura da molécula de CYN, visando condições de tratamento de água 

mais próximas da realidade dos mananciais de abastecimento de água. 
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4 - METODOLOGIA 

 

O trabalho experimental foi desenvolvido no Laboratório de Materiais e Combustíveis (LMC) 

do Instituto de Química e no Laboratório de Saneamento Ambiental (LSA) do Departamento 

de Engenharia Civil e Ambiental, ambos localizados na Universidade de Brasília (UnB). A 

metodologia foi dividida em 3 três etapas. Na primeira delas, foram realizadas a síntese, 

modificação e caracterização dos carbonos ativados a serem avaliados, assim como a 

preparação do extrato de CYN. Na segunda etapa, foram desenvolvidos os testes de adsorção 

referentes aos ensaios de adsorção em batelada (cinéticos e de equilíbrio) empregando os 

carbonos ativados modificados e duas águas de estudo. A terceira, e última fase consistiu na 

realização de ensaios de adsorção 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. 

 

Figura 4. 1. Fluxograma das etapas experimentais. 

 

4.1 - SÍNTESE E MODIFICAÇÃO DOS CARBONOS ATIVADOS 

 

Uma amostra de carbono ativado foi sintetizada no Laboratório de Materiais e Combustíveis 

do Instituto de Química da UnB a partir da ativação química com H3PO4 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 moída e separada, por peneiração, em diferentes faixas de 

tamanho de grãos. O processo de ativação envolveu, primeiramente, a impregnação da casca-

de-coco. de granulometria inicial 14 x 20 mesh (1,4 x 0,84 mm) (previamente seca em estufa 

à 105 °C durante 12 horas) com o agente ativador, o H3PO4. Para isso, 60 g da casca-de-

coco. seca foram adicionados a um copo Becker contendo 120 mL (2 mL de solução/grama 

de precursor) de uma solução de H3PO4 em concentração preparada de forma a resultar em 

uma proporção fósforo/casca-de-coco. igual a 0,54 g/g. Para isso, foram empregados 70,47 

mL de uma solução de H3PO4 comercial com concentração 85% m/m e densidade de 1,71 

g.mL-1, sendo o volume restante completado com água destilada até se atingir 120 mL. A 

mistura foi submetida agitada sob refluxo (85°C) por 2 horas (o refluxo foi obtido tampando-

se o béquer com um vidro relógio contendo água fria em sua parte superior). Após este 

período, o vidro relógio foi retirado, de forma que o excesso de água foi deixado evaporar. 

Quando a água foi evaporada, a mistura foi colocada em estufa, a 105°C, por 12 horas, para 

completar secagem.  

 

Na sequência, 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 

água deionizada a 60 °C, para remover o H3PO4, até que o pH da água de lavagem passasse 

a ser igual ao da água antes da lavagem (~ 6). Após a lavagem, o material foi levado à estufa 

e seco durante 12h a 110 °C. O material obtido foi denominado CA54. Durante a 

carbonização, a estrutura de carbono se desenvolve ao redor das partículas do H3PO4, de 

forma que a remoção deste durante a lavagem dá origem a uma estrutura porosa.    

 

O CA54 foi submetido a dois tipos de modificação, uma visando o aumento e, outra, a 

redução de grupos funcionais oxigenados ácidos em sua superfície. Estas modificações 

consistiram, respectivamente, na oxidação por meio do tratamento com uma solução de 

HNO3 e no tratamento térmico a 850 oC sob atmosfera inerte.  

 

A oxidação do CA54 foi realizada com solução de HNO3 a 1 mol.L-1, na proporção de 10 mL 

de solução ácida para cada grama de carbono ativado. A mistura foi submetida a agitação a 

75 °C por 1 hora (Gokce e Aktas, 2014). Depois, o material foi lavado com água destilada 

para a retirada de material fino e excesso de ácido até que pH da água de lavagem atingisse 

um valor próximo de 6, seguindo, novamente, para secagem à 105 °C por 12 horas. 
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O tratamento térmico do CA54 foi realizado em forno tubular à 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 oxidação por HNO3, e CAHT, resultante do tratamento térmico. 

 

4.2 - CARACTERIZAÇÃO DOS CARBONOS ATIVADOS 

 

Os carbonos ativados foram caracterizados quanto a suas características texturais (área 

superficial específica, distribuição do volume de poros, densidade aparente) e químicas (pH 

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

 

4.2.1 - Área superficial específica, volume de poros e densidade aparente 

 

A área superficial específica (ABET) e o volume de microporos (Vmic) foram calculados 

pelas equações de Brunauer-Emmet-Teller (Garrido et al., 1987) e Dubinin-Radushkevich 

(Rodríguez-Reinoso, et al., 1989), respectivamente, tendo como base as isotermas de 

adsorção/dessorção de N2 (77 K) registradas em equipamento de sorção de gás 

Quantachrome Nova 2200e (Boynton Beach, FL, EUA).  

 

O volume de N2 líquido adsorvido à razão p/p0 igual 0,95 (V0,95) foi considerado como a 

soma do volume microporos (Vmic) e mesoporos (Vmes). Desse modo, o Vmes foi 

calculado subtraindo o Vmic do V0,95.  

 

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 (PCZ) 

 

A determinação 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 solução aquosa de NaCl 0,1 mol.L-1, 

sob 11 diferentes valores de pH inicial (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12), ajustados com 

soluções de HCl ou NaOH 0,1 mol/L.  
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Após 24 horas de contato sob agitação de 100 rpm, à 25 ºC, as soluções foram filtradas e o 

pH final medido em pHmetro de bancada (Scientific Orion 3 Star, Thermo Fisher Scientific). 

O PCZ correspondeu à 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 suspensões de carbono 

ativado em pH 6,5, dispostas em células capilares descartáveis, 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 titulação de Boehm (Boehm, 1994). O método quantifica 

grupos com certa acidez, com destaque para os grupos carboxílicos, lactonas e fenóis. Para 

tanto, 0,5 g de carbono ativado foi misturado a 50 mL de solução padronizada de 0,1 mol/L 

de NaOH, em erlenmeyers de 250 mL. Os erlenmeyers foram selados e submetidos à 

agitação em agitador horizontal de bancada por 24 horas.  

 

Em seguida, as amostras foram filtradas e alíquotas de 10 mL foram retiradas. Em cada 

alíquota retirada adicionou-se 15 mL de solução 0,1 M HCl e indicador fenolftaleína. A 

titulação foi realizada por retorno com solução de NaOH. A quantidade de grupos ácidos foi 

calculada pela diferença de volume de solução NaOH gasto para titulação das amostras e 

titulação do branco. 

 

4.2.5 - Caracterização dos grupos superficiais oxigenados 

 

A caracterização dos grupos oxigenados foi realizada por meio de análises de dessorção em 

temperatura programada (em inglês, temperature-programmed desorption - TPD) acoplada 

a um Espectrômetro de Massas. As análises de TPD consistem na carbonização do material, 

em microescala, sob atmosfera inerte. À medida que a temperatura aumenta, pequenas 

moléculas são gradualmente liberadas devido à decomposição do material, principalmente 

de grupos alifáticos e grupos funcionais contendo heteroátomos. A correlação 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 

identificação é realizada principalmente por meio dos perfis de liberação de CO e CO2.    

 

No presente trabalho, as análises de TPD foram realizadas em um sistema automatizado para 

caracterização de materiais (Altamira Instruments, EUA) modelo AMI-90R, acoplado a um 

espectrômetro de massas Dycor Dymaxion com faixa de 1-100 AMU (disponível na Central 

Analítica do Instituto de Química da Universidade de Brasília). A análise foi conduzida 

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

 

4.3 - ÁGUAS DE ESTUDO 

 

No presente estudo foi avaliada a remoção de CYN em duas águas de estudo contaminada 

com a toxina, a saber: 

1. Água de Estudo 1 (AE1): Matriz água ultrapura Milli-Q® (C79625, Merck Millipore, 

Darmstadt, Hesse, Alemanha) produzida em laboratório enriquecida com solução 

padrão de CYN. 

2. Água de Estudo 2 (AE2): Matriz água ultrafiltrada proveniente da Estação de 

Tratamento de Água (ETA) Lago Norte, localizada na SMLN MI 4 Trecho 4 - Lago 

Norte, Brasília – DF, enriquecido com extrato lisado de CYN. A ETA Lago Norte 

utiliza o Lago Paranoá como manancial de abastecimento e possui tratamento com 

tecnologia de ultrafiltração. A água ultrafiltrada proveniente da ETA Lago Norte foi 

previamente caracterizada quanto a turbidez, enquanto o extrato de CYN foi 

caracterizado quanto a concentração de CYN e turbidez.  

 

O pH das águas de estudo foi, inicialmente, ajustado para 6,5, com soluções de HCl 0,5 M 

ou NaOH 0,25 M. Esse pH foi definido com base no pH da água ultrafiltrada, próximo a 

neutralidade, produzida na ETA Lago Norte.  

 

As águas de estudo foram preparadas buscando uma concentração inicial de CYN de, 

aproximadamente, 15 µg/L, definida com base nos valores médios de CYN encontrados em 

mananciais de abastecimento público na América do Sul (Yang et al., 2020). Ambas as águas 

de estudo produzidas foram caracterizadas quanto à concentração inicial de CYN e turbidez.  
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4.4 - CULTIVO DA RAPHIDIOPSIS RACIBORSKII E OBTENÇÃO DE EXTRATO 

DE CILINDROSPERMOPSINA 

 

O cultivo de células de R. raciborskii foi realizado no Laboratório 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 condições: temperatura de 24°C, fotoperíodo de 12 

horas, e intensidade luminosa média de 40 𝜇𝐸𝑚−2𝑠−1.  

 

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

células, com proporção volumétrica de inóculo/meio igual a 10%. 

 

Para a obtenção do extrato de CYN, o cultivo de células de R. raciborskii foi submetido a 

três processos consecutivos de gelo e degelo, levando à lise celular e à liberação da toxina e 

demais compostos intracelulares na matriz líquida. Para remoção de fragmentos de células, 

o material lisado foi submetido a 3 etapas de filtração, empregando: (i) filtro de papel; (ii) 

membrana de fibra de vidro de 0,7μm e; (iii) membrana de éster de celulose de 0,45μm. O 

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

 

4.5 - ENSAIOS DE ADSORÇÃO 

 

Os ensaios de adsorção foram realizados, conforme a norma ASTM D3860-98 (2014) em 

reatores agitados operados em batelada (equipamento de teste de jarros) empregando os 

carbonos ativados CAOx e CAHT. Primeiramente, os ensaios foram realizados utilizando a 

água de estudo AE1, e posteriormente, a água de estudo AE2. 

 

Antes dos testes de adsorção, as amostras de carbono ativado foram moídas e peneiradas 

com o objetivo de remover as partículas maiores que 45 µm (325 mesh). A fração passante 

(pulverizada) foi, então, colocada em estufa à 130 °C por 3 h, para secagem, e resfriada em 

temperatura ambiente. Em seguida, foi pesada e utilizada na preparação de suspensões em 

água ultrapura livre de CO2 (1 mg/mL), obtida por fervura seguida por resfriamento até 

temperatura ambiente. Tais suspensões permaneceram sob um vácuo de -600 mmHg por 12 

horas antes dos experimentos visando a remoção do ar presente no interior dos poros. 
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Os ensaios de adsorção em matriz de água ultrapura (AE1) foram realizados em duplicada 

devido a restrições no volume de solução padrão da toxina. Para a AE2 foram realizadas 

triplicatas. 

 

4.5.1 - Ensaios Cinéticos 

 

Para os ensaios cinéticos, alíquotas das suspensões de carbono ativado equivalentes a uma 

dose de 8 mg/L foram acrescentadas a 300 mL das águas de estudo em béquers de 500 mL. 

Os béqueres foram agitados em condições controladas de rotação (200 s-1), temperatura (22 

ºC) e pH (6,5) (Valência-Cárdenas, 2016), com o objetivo de reduzir variações nos resultados 

impactados por tais aspectos. 

 

Durantes os ensaios realizados com o carbono CAHT, foram retiradas amostras de água 

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 CAHT, 

foram incorporados os tempos 36h e 48h, visando alcançar o equilíbrio. A partir dos 

resultados dos ensaios cinéticos, foram definidos tempos de equilíbrio para cada carbono 

ativado. Nas Figuras 4.2 e 4.3 é possível observar o esquema de execução dos ensaios 

cinéticos para o CAHT e para o CAOx, respectivamente. 

 

 

Figura 4. 2. Esquema de execução dos ensaios cinéticos – carbono ativado CAHT. 
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Figura 4. 3. Esquema de execução dos ensaios cinéticos – carbono ativado CAOx 

 

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 Difusão Intrapartícula (Weber e Morris, 1963). 

 

4.5.2 - Ensaios de adsorção no equilíbrio 

 

Os ensaios de adsorção no equilíbrio foram realizados mediante a adição de alíquotas das 

suspensões de cada carbono ativado em 300 mL das águas de estudo perfazendo doses de 2, 

3, 4, 5, 6 e 7 mg/L. Os reatores foram agitados até que o tempo de equilíbrio fosse atingido. 

As condições de pH, agitação e temperatura foram as mesmas utilizadas nos ensaios 

cinéticos. A Figura 4.4 ilustra o esquema de execução dos ensaios de adsorção no equilíbrio. 
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Figura 4. 4. Esquema de execução dos ensaios no equilíbrio – CAOx e CAHT. 

 

Ao final do tempo de contato em cada batelada, alíquotas de água tratada eram filtradas em 

membrana de 0,22 µm, e a concentração residual de CYN era medida. Para AE2, a 

concentração residual de COT também era quantificada. 

 

A quantidade de CYN adsorvida por massa de carbono, ou seja, a capacidade de adsorção 

dos carbonos ativados em cada tempo de contato avaliado foi calculada conforme Equação 

4.1: 

                                                        𝑞𝑡 =  
(𝐶0−𝐶𝑡)∗𝑉𝑜𝑙

𝑀
                                          (Equação 4. 1) 

                                   

Em que: 

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

𝐶0:  Concentração inicial de CYN na água de estudo (µg/L) 

Ct: Concentração de CYN residual no tempo de contato “t” (µg/L) 

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

𝑀: Massa de carbono utilizada (mg) 
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Os dados experimentais no equilíbrio 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 regressão não linear e a qualidade dos ajustes 

foi avaliada em termos de coeficiente de determinação (R²) e soma dos quadrados dos 

resíduos (SQR). 

 

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

 

Os ensaios ERCER foram desenvolvidos com o carbono ativado que apresentou melhor 

desempenho nos ensaios de adsorção de CYN, dessa vez na forma granular. Os ensaios 

ERCER foram realizados empregando a água de estudo AE2. A montagem do sistema, a 

preparação do carbono ativado e a execução dos ensaios ERCER foram desenvolvidos 

conforme a norma ASTM D-6586 (2003). O esquema do sistema experimental pode ser 

observado na Figura 4.5. 

 

Figura 4. 5. Sistema experimental dos ensaios ERCER. 

 

O sistema foi composto por reservatórios de alimentação e de coleta de efluente tratado, 

fabricados em polietileno, com volume de 100 L, cada um; tubulação de polietileno de baixa 

densidade; coluna de Politetrafluoretileno (PTFE); manômetro; bomba peristáltica com 

ajuste de vazão e conexões e válvulas de aço galvanizado. O leito de carbono ativado 

granular foi fixado sobre camada de lã de vidro, fixada com auxílio de tela de aço inoxidável 

de 100 mesh (0,149 mm), fixados por anel de vedação. Para aplicação na coluna, o carbono 

ativado foi previamente submetido à remoção de ar dos poros. Para tanto, a massa definida 
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de carbono ativado foi adicionada à 40 mL de água ultrapura. Em seguida, essa suspensão 

foi aquecida, sendo mantida em ebulição por 10 minutos, seguido de resfriamento a 

temperatura ambiente. 

 

Os parâmetros em escala real (tempo de contato de leito, diâmetro médio dos grãos e taxa 

de aplicação superficial) utilizados para o projeto das colunas ERCER foram definidos a 

partir de valores sugeridos por Crittenden et al. (2012) para uma coluna de adsorção de 

carbono ativado granular pós-filtração hipotética. Além disso, as colunas ERCER foram 

projetadas considerando a difusividade intrapartícula como proporcional ao diâmetro da 

partícula adsorvente em escala real, assim, considerou-se o valor de X da Equação 3.12 igual 

a 1. De acordo com recomendações da literatura, a difusividade intrapartícula proporcional 

tem sido aplicada em ensaios ERCER na remoção de matéria orgânica natural ou para águas 

de estudo com presença de matéria orgânica, como a empregada no presente estudo 

(Crittenden et al., 1991; Summers et al., 1995; Poddar e Mahindrakar, 2013). 

 

A relação entre o diâmetro da coluna e o diâmetro da partícula foi superior a 50, de forma a 

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

 

A Tabela 4.1 traz as características e parâmetros de operação das colunas em escala real e 

reduzida (coluna ERCER). 

 

Tabela 4. 1. Parâmetros operacionais dos ensaios ERCER 

Parâmetro Unidade Coluna Real Coluna ERCER 

Difusividade Intrapartícula - - Proporcional 

Dred/Dreal
1 - - 0,22 

Granulometria mesh 12 x 40 60 x 100 

Diâmetro médio dos grãos2 mm 0,855 0,19 

Diâmetro 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 Aplicação Superficial (TAS) m/d 200 900 
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Tempo de Contato de Leito Vazio 

(TCLV) 
min 10 2,22 

Vazão (Q) mL/min -3 50 

1Dpsc: diâmetro médio de CAG na escala reduzida e Dplc: diâmetro médio de CAG na escala 

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

 

Durante os ensaios, amostras de água tratada foram retiradas em tempos definidos, e 

analisados em termos de turbidez residual e concentração residual de CYN. Em cada 

intervalo, também foram monitoradas a pressão à montante da coluna, a vazão de operação 

(com o auxílio de uma proveta e um cronômetro) e o pH da água tratada. 

 

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

ruptura em escala real foi estimado conforme Equação 4.2. 

 

                                                      𝑉𝐿 =  
𝑉𝑜𝑙𝐴𝑇

𝑉𝑜𝑙𝐶𝐴𝐺
=  

𝑇𝑟

𝑇𝐶𝐿𝑉𝑟𝑒𝑎𝑙
                                     (Equação 4. 2) 

 

Em que: 

VL: volume de leitos tratáveis (adimensional); 

VolAT: volume de água tratada até a ruptura em escala reduzida (mL); 

VolCAG: volume do leito em escala reduzida (cm³); 

Tr: tempo de ruptura em escala real (horas) 

 

A taxa de utilização do carbono ativado e o comprimento da zona de transferência de massa 

foram calculados pelas Equações 4.3 e 4.4, respectivamente. 

 

                                                          𝑇𝑈𝐶 =  
ρ𝐶𝐴𝐺

𝑉𝐿
                                                         (Equação 4. 3) 

 

                                              𝐿𝑍𝑇𝑀 =  
𝑡95%− 𝑡5%

𝑡𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
∗  𝐿𝐶𝐴𝐺                                            (Equação 4. 4) 

 

Em que: 

TUC: taxa de utilização do carbono ativado em escala reduzida (kg/m³); 

ρ𝐶𝐴𝐺: massa específica de carbono no leito filtrante em escala reduzida (kg/m³); 



53 

𝐿𝑍𝑇𝑀: comprimento da zona de transferência de massa em escala reduzida (cm); 

𝑡95%: tempo decorrido para concentração residual de CYN igual a 95% da concentração 

inicial (horas); 

𝑡5%: tempo decorrido para concentração residual de CYN igual 5% da concentração inicial 

(horas); 

𝑡𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙: tempo decorrido para ruptura total (saturação) (horas); 

𝐿𝐶𝐴𝐺: comprimento do leito em escala reduzida (cm). 

 

4.7 - TÉCNICAS ANALÍTICAS 

 

A CYN foi quantificada por cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) (Agilent 1200 

Series, Agilent Technologies, Palo Alto, CA, EUA) acoplada à espectrometria de massa 

(3200 QTRAP, Sciex, Toronto, ON, Canadá) 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 turbidímetro (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 DISCUSSÃO 

 

5.1 – CARACTERIZAÇÃO DOS CARBONOS ATIVADOS 

 

Os carbonos ativados foram caracterizados quanto aos aspectos texturais (área superficial 

específica, volumes de poros, distribuição do volume de poros e densidade aparente) e 

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

 

5.1.1 - Caracterização textural 

 

A Figura 5.1a apresenta as isotermas de adsorção/dessorção de N2 dos carbonos ativados. 

 

 

(a) 
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Figura 5. 1. (a) Isotermas de adsorção/dessorção de N2 para os carbonos ativados 

preparados (símbolos fechados: adsorção; símbolos abertos: dessorção); (b) Curvas de 

Distribuição do Tamanho de Poros (PSD). 

 

A isoterma do CA original CA54 pode ser considerada um híbrido das isotermas dos tipos 

I(b) e IV na classificação da IUPAC, típicas de adsorventes micro e mesoporosos, 

respectivamente (Thommes et al., 2015). As isotermas do tipo I(b) são caracterizadas por 

níveis elevados de adsorção de N2 em regiões de baixa pressão relativa (p/po < ~0,05) devido 

ao preenchimento de microporos estreitos (ultramicroporos) por efeito de sobreposição dos 

potenciais de adsorção das paredes adjacentes dos poros, que se encontram bastante 

próximas; além disso, a ocorrência de um “joelho” largo resulta do preenchimento de 

microporos de tamanho maior (supermicroporos). Por sua vez, as isotermas do tipo IV são 

caracterizadas por um aumento contínuo da adsorção até próximo da pressão de saturação, 

o que ocorre primeiramente devido à formação de múltiplas camadas adsorvidas e, 

posteriormente, em pressões mais elevadas, porque os mesoporos são preenchidos por 

capilaridade (Marsh e Rodríguez-Reinoso, 2006). 

 

A presença mesoporos no carbono ativado original CA54 é confirmada pela ocorrência de 

um loop de histerese (em pressões relativas mais elevadas, acima de p/po = 0,6, a curva de 

dessorção apresenta uma quantidade adsorvida mais elevada do que a curva de adsorção). O 

(b) 
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loop de histerese observado apresenta aspectos intermediários entre as do tipo H3 e do tipo 

H4 na classificação da IUPAC, as quais são características de carbonos com poros do tipo 

“fenda” (Thommes et al., 2015). 

 

As isotermas dos carbonos ativados modificados CAOx e CAHT, por sua vez, apresentam 

características mais próximas ao tipo I(b), sugerindo uma presença mais acentuada de 

ultramicroporos e supermicroporos.  

 

Os dados de morfologia de poros (Tabela 5.1) e as curvas de distribuição de tamanho de 

poros (Figura 5.1b) confirmam as discussões acima, com o carbono ativado CA54 

apresentando volumes de micro e mesoporos iguais a 0,753 e 0,355 cm3/g, respectivamente. 

Já, para o CAOx tais valores foram, respectivamente, 0,634 e 0,187 cm³/g, e para o CAHT, 

0,561 e 0,163 cm³/g. 

 

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

Características CA54 CAOx CAHT 

1Área BET (m²/g) 1666 1360 1226 

2Vmes (cm³/g) 0,355 0,187 0,163 

3Vmic (cm³/g) 0,753 0,634 0,561 

4
 V0,95 (cm³/g) 1,108 0,821 0,724 

Densidade Aparente (g/cm³) 0,33 0,37 0,42 

1área superficial específica; 2volume de mesoporos; 3volume 

de microporos; 4volume total de N2, medido no estado líquido, 

adsorvido à pressão relativa de 0,95. 

 

Os dados da Tabela 5.1 mostram que os tratamentos oxidativo e térmico realizados 

ocasionaram reduções significativas da porosidade e da área superficial específica em 

comparação ao carbono ativado original CA54. No caso do CAOx, as reduções podem ser 

atribuídas a dois fatores: (i) a formação de grupos oxigenados que podem bloquear a entrada 

de poros; (ii) o colapso das paredes dos poros pela ação oxidativa do HNO3 (Vivo-Vilches 

et al., 2014). Já para o carbono tratado termicamente a 850 oC, CAHT, o tratamento a 

temperaturas superiores à utilizada durante o procedimento de ativação (450 ºC) provoca um 
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encolhimento do material, com consequente redução da porosidade (Wan Daud e 

Houshamnd, 2010; Prauchner et al., 2016; Qiu et al., 2023). 

 

5.1.2 - Caracterização química 

 

As Figuras 5.2a e 5.2b mostram, respectivamente, os perfis TPD-CO2 e TPD-CO do carbono 

ativado não modificado, CA54. O perfil de emissão de CO2 foi deconvolucionado em quatro 

picos centrados em torno de 280, 380, 550 e 660 oC. De acordo com Li et al. (2011) e 

Razdyakonova et al. (2015), estes picos são atribuídos a ácidos carboxílicos mais fortes, 

ácidos carboxílicos mais fracos, anidridos carboxílicos e lactonas, respectivamente (AC’, 

AC’’, An e Lac). Por sua vez, o perfil de emissão de CO foi deconvolucionado em três picos: 

o primeiro, em torno de 550 oC, pode ser atribuído à decomposição de anidridos, a qual libera 

CO2 e CO simultaneamente: o pico em 650 oC, a grupos fenólicos (Ph); o pico em torno de 

750 oC, a grupos neutros ou levemente básicos tais como cetonas, quinonas e éteres (Ce, Qu, 

Et). 
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Figura 5. 2. Perfis (a) TPD-CO2  e (b) TPD-CO do carbono ativado não modificado, CA54. 

 

As análises de TPD da Figura 5.3 revelam que o carbono ativado tratado com HNO3 

apresentou basicamente os mesmos grupos oxigenados do material antes do tratamento, 

principalmente grupos ácidos carboxílicos. É válido salientar a presença de emissões de CO 

em posições correspondentes às emissões de CO2 devido a ácidos carboxílicos (em torno de 

310 e 410 oC). Em tese, a decomposição de ácidos carboxílicos ocasiona apenas a liberação 

de CO2; entretanto, este CO2 pode ser posteriormente reduzido a CO (i) pela ação catalítica 

da superfície do próprio CA e/ou (ii) pela fragmentação dos íons CO2
+ a CO+ após a ação do 

feixe de elétrons no espectrômetro de massas (Kalijadis et al. 2011). 
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Figura 5. 3. Perfis (a) TPD-CO2  e (b) TPD-CO do carbono ativado modificado, CAOx. 
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Figura 5. 4. Perfis (a) TPD-CO2 e (b) TPD-CO do carbono ativado modificado CAHT. 

 

Em relação ao carbono ativado CAHT (Figura 5.4) é importante mencionar que, em tese, seria 

de se esperar que, até temperaturas da ordem de 850 oC, não houvesse liberação de nenhuma 

molécula durante as análises de TPD porque o material já foi tratado previamente a esta 

temperatura (ou seja, as decomposições que causam a liberação de moléculas tais como CO2 

e CO já ocorreram previamente à realização da análise). Não obstante, as curvas TPD 
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revelam emissão de CO2 e CO mesmo em temperaturas bastante inferiores a 850 oC. A 

explicação para este fenômeno é que o material gerado pelo tratamento a 850 oC possui 

átomos de carbono com elétrons desemparelhados e valências incompletas que possuem 

forte tendência a incorporar oxigênio quando em contato com o ar atmosférico, formando 

grupos novos grupos superficiais oxigenados, principalmente grupos ácidos. 

 

Para o CO2 (Figura 5.4a) a deconvolução mostra um pico centrado em 390 oC, o qual é 

atribuído a ácidos carboxílicos. Há, também, um pico centrado em torno de 560 oC; como, 

nesta faixa de temperatura, a emissão de CO é muito tênue (Figura 5.4b), conclui-se que o 

pico se deva, principalmente, à decomposição de lactonas (anidridos, outro tipo de 

compostos que pode se decompor nesta faixa de temperatura, liberariam também uma 

molécula de CO).  

 

Acima de 600 oC, há um padrão muito similar de emissão de CO2 e CO, as quais foram 

deconvolucionadas em três picos, centrados em torno de aproximadamente 700, 710 e 800 

oC. O fato de os perfis de emissão de CO2 e CO serem muito similares sugere tratar-se da 

decomposição de anidridos; entretanto, estes grupos costumam decompor-se na faixa de 

400-600 oC (vide atribuições para as Figuras 5.2 e 5.3). De fato, não é usual, na literatura, 

encontrar relatos de emissão de CO2 em temperaturas superiores a 700 oC. Exceções são os 

trabalhos de Castro-Muniz et al. (2011) e Durkic et al. (1997), sendo que ambos os casos 

envolvem, assim como no presente trabalho, materiais de carbono contendo pequena 

quantidade de fósforo e que foram tratados a temperaturas relativamente elevadas (acima de, 

pelo menos, 750 oC). Assim, estas emissões “atípicas” de CO2 (e CO) em temperaturas mais 

elevadas parecem estar relacionadas à decomposição de grupos fosfatos, conforme sugerido 

por Castro-Muniz et al. (2011). Um estudo mais aprofundado acerca da origem destas 

emissões foge ao escopo do presente trabalho. 

 

Conforme esperado, o carbono ativado CAOx apresentou elevado teor de grupos ácidos, 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 CAHT apresentou um teor de grupos 

ácidos bastante inferior, de 0,45 mmol/g, além disso, apresentou um PCZ bem menos ácido, 

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

Propriedades CAOx CAHT 

Potencial Zeta (mV) -27,1 -9,82 

Acidez Total (mmol/g) 1,66 0,45 

1PCZ 3,5 6,1 

1pH ponto de carga zero. 

 

Em suma, as análises de composição dos carbonos ativados modificados mostram que o 

tratamento com HNO3 gerou uma superfície de com maior variedade de grupos oxigenados 

de caráter ácido mais forte, em especial os grupos carboxílicos, enquanto o tratamento 

térmico a 850 oC propiciou a remoção de boa parte grupos ácidos oxigenados já existentes, 

resultando em um adsorvente com características mais próximas da neutralidade. 

 

5.2 - ENSAIOS DE ADSORÇÃO 

 

Os ensaios de adsorção tiveram como objetivos determinar o tempo de equilíbrio, a 

eficiência de remoção e a capacidade de adsorção de CYN pelos carbonos ativados 

modificados, com a comparação entre os materiais com maior e menor teor de grupos 

oxigenados ácidos obtidos por meio dos diferentes tratamentos. 

 

5.2.1 - Cinética e tempo de equilíbrio 

 

5.2.1.1 - Cinética de adsorção de CYN em matriz de água ultrapura 

 

A Figura 5.5 apresenta o residual médio de CYN (C) em relação à concentração inicial (C0) 

em função do tempo nos ensaios cinéticos, para os dois carbonos ativados modificados, em 

água de estudo de matriz ultrapura enriquecida com solução padrão de CYN (AE1). De modo 

geral, apesar de possuir menor volume de meso e microporos e, consequentemente, menor 

área superficial específica, o carbono ativado CAHT foi mais célere na adsorção da toxina e 

apresentou melhor eficiência de remoção nas condições de adsorção empregadas, 

removendo cerca de 50% da toxina na primeira hora e 80% após duas horas de contato. Por 

outro lado, o carbono CAOx necessitou de um tempo consideravelmente maior para alcançar 

50% (12 horas) e 80% (~ 40 horas) de remoção. Ademais, o CAHT apresentou uma tendência 
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ao equilíbrio de adsorção após 24 horas de ensaio, enquanto, para CAOx  essa tendência foi 

verificada como superior a 48 horas. 

 

Figura 5. 5. Perfil de variação da fração residual de CYN nos ensaios cinéticos de adsorção 

em matriz de água ultrapura (AE1). Concentração inicial média de CYN = 14,7 µg/L; pH 

inicial médio da água 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 Difusão Intrapartícula. O ajuste dos 

dados experimentais aos modelos foram realizados por regressão não linear, e a qualidade 

do ajuste foi verificada em termos de coeficiente de determinação (R²) e soma dos quadrados 

dos resíduos (SQR). Valores de R² próximos a 1 sugerem que a variação nos dados 

experimentais é explicada de maneira satisfatória pelo modelo matemático, enquanto baixos 

valores de SQR indicam pouca discrepância entre os dados experimentais e os dados 

estimados pelo modelo. Os ajustes e os coeficientes estatísticos foram obtidos por meio do 

software Origin 2023.  

 

Os ajustes e parâmetros de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem são 

apresentados na Figura 5.6 e na Tabela 5.3. Corroborando os resultados experimentais, o 
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CAHT apresentou valores maiores do parâmetro de capacidade de adsorção no equilíbrio, qe, 

e maiores constantes de taxa (k1 = 0,014 min-1 e k2 = 0,083 mg/(µg.min), do que o carbono 

CAOx (k1 = 0,0051 min-1 e k2 = 0,0046 mg/(µg.min), sugerindo que a presença de grupos 

ácidos na superfície do CAOx não foi muito favorável a interação e retenção da toxina.  

 

 

Figura 5.6. Ajustes dos dados experimentais dos ensaios cinéticos de adsorção de CYN, em 

matriz de água 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 

adsorção de CYN, em matriz de água ultrapura (AE1), aos modelos cinéticos de pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda ordem. 

Modelo Equação Parâmetros CAHT CAOx 

Pseudo-Primeira Ordem dq/dt = k1 * (qe-qt) 

1qe - Experimental 

(µg/mg) 
1,70 1,38 

qe - Ajustado (µg/mg) 1,61 1,18 
2 k1 (min-1) 0,014 0,0051 

3R² 0,98 0,91 
4SQR 0,028 0,179 

Pseudo-Segunda Ordem dq/dt = k2 * (qe-qt)² 

qe - Experimental 

(µg/mg) 
1,70 1,38 

qe - Ajustado (µg/mg) 1,78 1,32 
5k2 (mg/(µg.min)) 0,0083 0,0046 

R² 0,99 0,96 

SQR 0,0071 0,085 
1quantidade adsorvida no equilíbrio; 2constante da taxa de pseudo-primeira ordem; 

3coeficiente de determinação; 4soma dos quadrados dos resíduos;  5constante 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 os menores valores de SQR observados. 

Tal resultado está em conformidade aos observados por outros autores como Liu (2017) e 

Mashile et al. (2019) ao avaliar a cinética de adsorção da toxina em matriz de água ultrapura. 

 

É importante ressaltar que a interpretação física dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-

segunda ordem ainda é precária, não sendo possível atribuir, de maneira direta, os 

mecanismos de adsorção 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 diferença entre 

a concentração de adsorvato retida em meio sólido no equilíbrio e a retida em qualquer tempo 

t (ou seja, qe – qt) pode ser interpretada como a quantidade de locais de adsorção livres no 

momento t. Portanto, k1 corresponderia à razão entre a taxa de adsorção e o número de sítios 

de adsorção livres, enquanto k2, à razão entre a taxa de adsorção e o quadrado do número de 

sítios de adsorção livres. Assim, os valores de k1 e k2 corresponderiam a uma espécie de 

preenchimento fracionário de sítios de adsorção livres. Por isso, seria possível dizer que 

ajustes ao modelo de pseudo-segunda ordem indicam que o adsorvente é abundante em sítios 
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ativos. Os autores ainda destacam que o modelo de pseudo-segunda ordem geralmente se 

adequa aos dados experimentais em tempos de contato próximo a condição equilíbrio e, 

quando a concentração inicial de soluto é baixa.  

 

O modelo de difusão intrapartícula e o modelo de Boyd foram aplicados buscando avaliar 

os mecanismos de difusão limitantes da cinética de adsorção de CYN. A Figura 5.7 e Tabela 

5.4 ilustram os resultados do ajuste ao modelo de difusão intrapartícula. Para ambos os 

carbonos ativados, foram verificadas duas condições de comportamento linear (fases 1 e 2) 

no gráfico de capacidade adsortiva em função de t½, indicando que mais de um mecanismo 

de transferência de massa atua na difusão 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 à difusão no filme, em que há um efeito predominante da camada 

limite, representada numericamente pelo parâmetro C. Já, na fase 2, a difusão passou a ser 

controlada de maneira predominante pela difusão intrapartícula, que compreende às etapas 

de difusão nos poros e difusão superficial (Kajjumba et al., 2019; Sahoo e Prelot, 2020). 

 

 

Figura 5.7. Ajuste dos dados experimentais cinéticos de adsorção de CYN, em matriz de 

água ultrapura (AE1), ao modelo de difusão intrapartícula. 
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Tabela 5. 4. Resultados do ajuste dos dados cinéticos experimentais de adsorção de CYN, 

em matriz de água ultrapura (AE1), ao modelo de difusão intrapartícula.  

Equação Amostra Parâmetros 
Fase 

1qt = kd * t0,5 +C 

 2kd (µg/mg.min0,5) 3C R² SQR 

CAHT 
1,224 -0,338 0,90 7,7E-05 1 

0,084 1,311 0,87 0,066 2 

CAOx 
0,644 -0,243 0,94 0,012 1 

0,127 0,51 0,95 0,009 2 
1capacidade de adsorção no tempo “t”; 2coeficiente de difusão intrapartícula; 3constante 

relacionada à resistência à difusão no filme. 

 

Tanto para o carbono CAHT como para o carbono CAOx, notou-se um declínio do parâmetro 

cinético kd (Tabela 5.4) da fase 1 para a fase 2, sugerindo que o processo de difusão 

intrapartícula foi limitante na difusão da toxina, em especial nos estágios próximos à 

condição de equilíbrio.  

 

O ajuste dos dados experimentais cinéticos ao modelo de Boyd (Figura 5.8) confirma a 

atuação conjunta da difusão intrapartícula e da difusão externa na adsorção da toxina, uma 

vez que a regressão linear dos dados experimentais não intercepta a origem do gráfico Bt em 

função do tempo. 

 

Figura 5. 8. Ajuste dos dados cinéticos experimentais de adsorção de CYN, em matriz de 

água ultrapura (AE1), ao modelo de Boyd (Bt = -0,4977- ln(1-F)). 
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5.2.1.2 - Cinética de adsorção de CYN em matriz de água do Lago Paranoá ultrafiltrada 

 

A Figura 5.9 mostra os residuais médios de CYN, em função do tempo, para os ensaios de 

adsorção realizados com os dois carbonos ativados modificados em matriz de água do Lago 

Paranoá ultrafiltrada enriquecida com extrato lisado de CYN (turbidez inicial da água de 

estudo = 0,810). 

 

Assim como nos ensaios em matriz de água ultrapura, o CAHT superou o CAOx em celeridade 

e eficiência na remoção de CYN ao longo de todo o intervalo analisado, removendo cerca 

de 18% da toxina na primeira hora de contato e, 33% após 24 horas. Para o CAOx, o 

percentual de remoção de CYN foi 7% e 28%, após 1 e 24 horas, respectivamente. 

  

Figura 5. 9. Perfil de variação da fração residual de CYN nos ensaios cinéticos de adsorção 

em matriz de água do Lago Paranoá ultrafiltrada (AE2). Concentração inicial média de 

CYN = 16,01 µg/L; pH inicial médio da água de estudo = 6,45; dose de carbono aplicada = 

8 mg/L; temperatura ambiente média = 23,1°C. 

 

Os dados experimentais de adsorção 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 o CAHT e CAOx, 
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respectivamente). Resultado semelhante foi observado por Liu (2017) e Antonietti e Ginoris 

(2020) ao estudar a adsorção da toxina em água de estudo com presença de matéria orgânica. 

 

Figura 5. 10. Ajustes dos dados experimentais dos ensaios cinéticos de adsorção de CYN, 

em matriz de água do Lago Paranoá 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 

adsorção de CYN, em matriz de água do Lago Paranoá ultrafiltrada (AE2), aos modelos 

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

Modelo Equação Parâmetros CAHT CAOx 

Pseudo-Primeira 

Ordem 
dq/dt = k1*(qe -qt) 

qe – Experimental (µg/mg) 0,66 0,58 

qe – Ajustado (µg/mg) 0,62 0,56 

k1 (min-1) 0,015 0,003 

R² 0,98 0,96 

SQR 0,003 0,01 

Pseudo-Segunda 

Ordem 
dq/dt = k2*(qe -qt)² 

qe – Experimental (µg/mg) 0,66 0,58 

qe – Ajustado (µg/mg) 0,68 0,63 

k2 (mg/(µg.min)) 0,025 0,0059 

R² 0,99 0,97 

SQR 0,0005 0,008 
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Em consonância com os resultados experimentais, o carbono CAHT apresentou valores dos 

parâmetros qe e constantes de taxa (k1 = 0,015 min-1 e k2 = 0,025 mg/(µg.min)) superiores 

aos obtidos para o CAOx (k1 = 0,003 min-1 e k2 = 0, 0059 mg/(µg.min)). 

 

Entretanto, em comparação aos resultados dos ensaios desenvolvidos em matriz de água 

ultrapura, notou-se uma redução pouco superior a 50% na capacidade de adsorção no 

equilíbrio em ambos os carbonos ativados o que indica efeito da presença de matéria 

orgânica na água de estudo no desempenho dos carbonos ativados de remoção da toxina nas 

condições avaliadas, seja devido à competição por sítios ativos de adsorção ou por obstrução 

das entradas dos poros. 

 

O ajuste ao modelo de difusão intrapartícula (Figura 5.11 e Tabela 5.6) rendeu 2 seções 

lineares para ambos os carbonos ativados (fases 1 e 2). A etapa de difusão no filme (fase 1) 

durou cerca de 2 horas para o CAHT, e pouco mais de 12 horas para CAOx. A fase 2, se 

estendeu, aproximadamente até o equilíbrio. De acordo com Schmitz et al., (2021) a fase 2 

corresponderia a difusão interna em meso e macroporos, seguida pela difusão interna em 

microporos e à ocupação dos sítios de adsorção disponíveis (Sahoo e Prelot, 2020). 

 

 

Figura 5. 11. Ajuste dos dados cinéticos experimentais de adsorção de CYN, em matriz de 

água do Lago Paranoá ultrafiltrada (AE2), ao modelo de difusão intrapartícula. 
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Tabela 5. 6. Resultados dos ajustes dos dados experimentais dos ensaios cinéticos de 

adsorção de CYN, em matriz de água do Lago Paranoá ultrafiltrada (AE2), ao modelo de 

difusão intrapartícula. 

Equação Amostra Parâmetros 
Fase 

qt = kd * t0,5 +C 

CAHT 

kd C R² SQR 

0,381 ~ 0 0,94 0,027 1 

0,049 0,462 0,62 0,013 2 

CAOx 
0,115 0,023 0,98 3,64839E-4 1 

0,028 0,394 0,79 5,39202E-4 2 

 

Para ambos os carbonos ativados foi verificada uma queda na constante kd da fase 2, 

sugerindo uma desaceleração do processo de difusão interna próximo a condição de 

equilíbrio, possivelmente devido à redução na disponibilidade de sítios ativos de adsorção. 

 

Assim como verificado nos ensaios envolvendo a matriz de água ultrapura, as curvas de 

ajuste ao modelo de Boyd (Figura 5.12) não interceptaram a origem do gráfico Bt em função 

do tempo, confirmando que tanto difusão intrapartícula como difusão no filme atuam na 

adsorção da toxina. 

 

 

Figura 5. 12. Ajuste dos dados cinéticos experimentais de adsorção de CYN, em matriz de 

água do Lago Paranoá ultrafiltrada (AE2), ao modelo de Boyd (Bt = -0,4977- ln(1-F)). 
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Com base nos resultados obtidos nas duas águas de estudo avaliadas, é possível que, apesar 

da menor porosidade e área superficial, as características químicas do CAHT tenham 

beneficiado a adsorção da CYN em contraste ao CAOx. De acordo com Wan Daud e 

Houshamnd (2010), na superfície dos carbonos ativados há duas regiões quimicamente 

distintas que atuam na adsorção: (i) superfície basal de carbono, com características não 

polares e hidrofóbicas; (ii) carbonos de borda (edge carbons) contendo diferentes grupos 

funcionais, onde há maior propensão de haver interações específicas entre as moléculas de 

adsorvato e os grupos funcionais, tais como ligações de hidrogênio, formação de complexos 

superficiais interações dipolo-dipolo (atração eletrostática) e troca iônica. No entanto, a 

adsorção não se limita apenas a esses mecanismos específicos, havendo também interações 

dispersivas entre moléculas de adsorvato e as regiões não polares da superfície do carvão 

ativado. 

 

A molécula de CYN destaca-se por ser alcalóide zwitteriônico, ou seja, possuir duas porções 

com cargas opostas: grupo sulfato de carga negativa e um grupo guanidina de carga positiva. 

Apesar do pKa estimado comumente atribuído à molécula ser 8,8 (Onstad et al., 2007), dados 

do Toxin and Toxin Target Database (T3DB) obtidos por meio de previsões matemáticas a 

partir do software Chemaxon, sugerem que o grupo sulfato apresenta pKa expressivamente 

ácido, de -1,6, enquanto o grupo guanidina apresentaria pKa básico de 10,26. Assim, é 

possível que em soluções com valores de pH próximo 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 líquida 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 presença do grupo sulfato. Portanto, a 

existência dessas cargas negativas prejudicaria sobremaneira a interação da CYN com o 

CAOx, por repulsão eletrostática, uma vez que superfície do CAOx se encontra 

majoritariamente negativa (PCZ = 3,5). O CAHT, em contrapartida, por apresentar superfície 

próxima a neutralidade (PCZ = 6,1) pode ter sofrido menos efeito de tais interações. Além 

disso, é possível que interações por forças dispersivas hidrofóbicas de caráter não específico 

tenham prevalecido entre o carbono CAHT e as moléculas de CYN (Gocke et al., 2014; Wan 

Daud e Houshamnd, 2010). 
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5.2.2 - Ensaios no equilíbrio 

 

5.2.2.1 - Ensaios no equilíbrio de adsorção de CYN em matriz de água ultrapura 

 

A partir dos resultados dos ensaios cinéticos, optou-se por escolher os tempos de 24 e 48 

horas para os carbonos ativados CAHT e CAOx, respectivamente. Os percentuais de remoção 

de CYN em função das doses de CAHT e CAOx são apresentados na Figura 5.13. O CAHT 

apresentou maiores percentuais de remoção para todas as doses aplicadas no equilíbrio, 

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

 

 

Figura 5. 13. Remoção média de CYN, no equilíbrio, em função da dose de carbono 

ativado aplicada nos ensaios de adsorção em água de matriz ultrapura (AE1). Concentração 

inicial média CYN (CAHT) = 14,8 μg/L; concentração inicial média CYN (CAOx) = 14,7 

μg/L); pH inicial médio da água de estudo = 6,43; temperatura ambiente média = 23,1 °C. 

 

Os dados experimentais no equilíbrio foram ajustados aos modelos de isotermas de 

Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson (Figura 5.14 e Tabela 5.7). Os ajustes foram 

realizados por regressão não-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 adsorção no equilíbrio, em 

matriz de água ultrapura (AE1), aos modelos de isotermas. Concentração inicial média de 

CYN = 14,8 μg/L e 14,7 μg/L para os ensaios com os carbonos ativados CAHT e CAOx, 

respectivamente. 

 

Tabela 5. 7. Resultados dos ajustes dos dados experimentais dos ensaios de adsorção no 

equilíbrio, em matriz de água ultrapura (AE1), aos modelos de isotermas. 

Modelo Equações Parâmetros CAHT  CAOx 

Langmuir 𝑞𝑒 =  
𝑞𝑚𝑎𝑥  𝐾𝐿 𝐶𝑒

1 + 𝐾𝐿 𝐶𝑒
 

1𝑞𝑚𝑎𝑥 (µg/mg) 2,52  1,90 

2𝐾𝐿 1,93  0,76 

R² 0,95  1,00 

SQR 0,018  0,006 

3RL 0,03  0,08 

Freundlich 𝑞𝑒 = 𝐾𝐹 𝐶𝑒
1/n 

4𝐾𝐹 (μg/mg)(L/μg)1/n 1,77  1,13 

51/n 0,15  0,17 

R² 0,92  1,00 

SQR 0,027  0,008 
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Redlich-

Peterson 

𝐾𝑅 𝐶𝑒

1 +  𝑎𝑅 𝐶𝑒
𝛽

 

6𝑎𝑅 (L/μg) 6,71  1,13 

7𝐾𝑅 (L/mg) 2,97  0,50 

8β 0,95  1,06 

R² 0,94  1,00 

SQR 0,016  0,006 

1Máxima concentração do adsorvato por massa de adsorvente quando os sítios de adsorção 

estão saturados; 2Constante de adsorção de Langmuir; 3Fator RL (Constante adimensional); 

4Constante de Freundlich; 5Intensidade da adsorção de Freundlich; 6,7Constantes da isoterma 

de Redlich-Peterson; 8Expoente da isoterma de Redlich-Peterson. 

 

Os dados experimentais de ambos os carbonos ativados se ajustaram adequadamente a todos 

os modelos de isotermas avaliados, com R² superior a 0,90. Entretanto, verificou-se melhor 

aproximação ao modelo de Langmuir (R² CAHT = 0,95 e R² CAOx = 1). O ajuste ao modelo 

Redlich-Peterson corrobora tal resultado, apresentando valores de β próximo a 1. Além disso, 

segundo Foo e Hameed (2010) e Sahoo e Prelot (2020), valores de 1/n inferiores a 1, como 

os obtidos para os carbonos CAHT e CAOx, implicam que o processo de adsorção se dá por 

quimiossorção seguindo o modelo isotérmico de Langmuir. O modelo de Langmuir 

considera que a adsorção ocorre, preferencialmente, em monocamada em superfície 

energeticamente homogênea, sem interação cooperativa entre moléculas adsorvidas 

adjacentes.  

 

É importante destacar que para as doses de carbono ativado aplicadas, os dados de qe obtidos 

se concentraram predominantemente na região próxima ao platô de equilíbrio, o que não é 

ideal, uma vez que se perde informações importantes sobre a afinidade e celeridade de 

adsorção da molécula. Entretanto, devido ao limite de detecção do instrumento analítico 

utilizado para detecção da toxina, não foi possível obter mais pontos experimentais 

produzidos com maiores doses de carbono ativado. 

  

No entanto, tendo em vista tal percalço, os resultados obtidos indicam que o processo de 

adsorção de CYN foi favorável 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 adsorção favorável mesmo para baixas concentração 

iniciais de adsorvente (Ray, Rashi e Kumar, 2020).  
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Com relação ao desempenho dos carbonos ativados, a superioridade do CAHT é verificada 

em todos os ajustes, apresentando capacidade máxima de adsorção de CYN em monocamada 

saturada de Langmuir (qmax) de 2,5 µg/mg e constante de adsorção de Freundlich (KF) de 

1,77 (μg/mg)(L/μg)1/n. Para o CAOx os valores de qmax e KF foram, respectivamente, 1,9 

µg/mg e 1,13 (μg/mg)(L/μg)1/n.  

 

Além disso, o maior valor do parâmetro KL verificado para os ensaios realizados com o 

carbono ativado CAHT (1,93) pode ser indicativo de uma maior afinidade da superfície deste 

adsorvente com a molécula de CYN (para os ensaios com CAOx, o valor de KL verificado foi 

de 0,76). Neste ponto, é válido mencionar que o parâmetro KL é considerado um indicativo 

da intensidade da adsorção.  

 

Com base no modelo de Langmuir, foram, então, calculadas as doses (D) necessárias para 

reduzir a concentração inicial de toxina de 15 µg/L (C0) ao valor máximo de 1µg/L (Ce) em 

água potável permitido pela Portaria de Consolidação GM/MS n° 888, de 4 de Maio de 2021 

(Equação 5.1).  

                                                      𝐷 =  
1+ 𝐾𝐿 𝐶𝑒

(𝐶0−𝐶𝑒) ∗ 𝑞𝑚𝑎𝑥  𝐾𝐿 𝐶𝑒
                                (Equação 5. 1) 

 

Como resultado, foram obtidas doses de 8,5 e 16,6 mg/L de CAHT e CAOx, respectivamente, 

visando a aplicação na forma pulverizada nas mesmas condições de agitação, temperatura e 

pH empregadas nos ensaios em escala de bancada, para aplicação em água de estudo ideal, 

composta por matriz de água ultrapura (Milli Q) enriquecida com solução padrão de CYN. 

Entretanto, é válido ressaltar que tais doses devem aumentar consideravelmente em 

condições reais de aplicação, dada a presença de matéria orgânica. 

 

5.2.2.2 - Ensaios no equilíbrio de adsorção de CYN em matriz de água do Lago Paranoá 

ultrafiltrada 

 

Os percentuais de remoção de CYN na AE2 em função das doses de CAHT e CAOx são 

apresentados na Figura 5.15. A comparação deste gráfico com o da Figura 5.13, referente 

aos ensaios em matriz de água ultrapura, revela que a presença de matéria orgânica na matriz 

da água do Lago afetou o potencial de remoção da toxina. Para uma dose de 7 mg/L, por 

exemplo, houve remoção de 47% de CYN pelo CAHT em matriz de água do Lago Paranoá 
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ultrafiltrada, enquanto o percentual de remoção para esta mesma dosagem, em matriz de 

água ultrapura, foi de 90%. Já para o carbono ativado CAOx a redução foi de 41% a partir da 

matriz da água do Lago e de 71% para a matriz de água ultrapura. Ademais, assim como em 

matriz de água ultrapura, o CAHT apresentou maiores percentuais de remoção para todas as 

doses avaliadas. 

 

 

Figura 5. 15. Remoção média de CYN, no equilíbrio, em função da dose de carbono 

ativado aplicada nos ensaios de adsorção em matriz de água do Lago Paranoá ultrafiltrada 

(AE2). Concentração inicial média de CYN (CAHT) = 16,10 μg/L; concentração inicial 

média de CYN (CAOx) = 16,15 μg/L; COT média matriz de água do Lago Paranoá 

ultrafiltrada = 3,8 mg/L; pH inicial médio da água de estudo = 6,54; temperatura ambiente 

média = 23,5 °C. 

 

Os dados experimentais obtidos nos ensaios de adsorção no equilíbrio também foram 

ajustados aos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson; no entanto, 

por conta da baixa remoção de toxina, os dados experimentais não 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 analítico utilizado para quantificação de CYN, não foi possível apresentar 

novas isotermas de adsorção de CYN na AE2 em tempo hábil. 



78 

 

É importante lembrar que os resultados dos ensaios de adsorção, tanto os cinéticos como os 

ensaios no equilíbrio, são dependentes não só das características do material adsorvente, mas 

também das condições de execução e de água de estudo o que não favorece a comparação 

entre os resultados obtidos no presente trabalho com os observados por outros autores que 

avaliaram a remoção da toxina. 

 

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

 

Os ensaios ERCER foram desenvolvidos com o carbono ativado CAHT, por ser o adsorvente 

que apresentou melhor desempenho em termos de cinética e de capacidade de adsorção no 

equilíbrio quando aplicado na forma pulverizada em reatores agitados. A água de estudo foi 

preparada conforme AE 2, usando matriz de água do Lago Paranoá ultrafiltrada enriquecida 

com extrato lisado de CYN almejando uma concentração inicial de 15 µg/L. 

 

Os parâmetros considerados para a coluna escala real, bem como os parâmetros de projeto e 

operação da coluna reduzida já estão descritos na Tabela 4.1. A coluna reduzida foi 

dimensionada considerando a difusividade intrapartícula como proporcional, em que o 

mecanismo de difusividade intrapartícula varia conforme o diâmetro da partícula adsorvente, 

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

 

Os resultados das condições monitoradas (pressão à montante da coluna e a vazão efluente) 

e os valores residuais de concentração de CYN são reportados na Tabela 5.8. 

 

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

Tempo 

(h) 

VL 

médio1 

CYN 

(µg/L) 

Pressão 

(bar) 

Vazão 

(mL/min) 

0,1 153 0,00 

0 

50,2 

0,2 307 0,00 50,8 

0,3 460 0,24 50,6 

0,5 767 0,59 50,4 

1,0 1533 0,70 0,2 50,6 
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1,5 2300 0,77 50,3 

2 3066 0,85 50,3 

3 4600 1,07 

0,6 

50,4 

4 6133 1,45 50,1 

5 7666 2,90 50,5 

6 9199 3,51 50,1 

7 10733 4,33 

1,0 

50,3 

8 12266 6,63 50,3 

10 15332 9,32 50,2 

12 18399 10,98 

2,0 

50,1 

14 21465 11,47 49,7 

16 24532 13,99 47,7 

1Relação entre volume de água tratada em um intervalo de tempo “t” 

e volume do leito de carbono ativado. 

 

A duração total dos ensaios foi de, aproximadamente, 16 horas, sendo necessária a 

interrupção da operação da coluna devido à elevação da pressão a montante (2 bar ou, 

aproximadamente, 20,4 mca), o que levou à ocorrência de vazamento de água na canalização 

de alimentação e, consequente, desestabilização do leito. Não foram observadas variação 

significativas de temperatura, pH ou vazão de operação (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 médios da 

concentração de CYN no efluente da coluna e o desvio padrão. Concentração inicial média 

de CYN = 15,67 µg/L; turbidez inicial média da água de estudo AE2 = 0,911; vazão inicial 

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

 

A ruptura foi considerada quando a concentração de CYN no efluente da coluna ultrapassou 

o valor máximo permitido de 1 µg/L na legislação brasileira. O comprimento médio da zona 

transferência de massa na coluna reduzida (Equação 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 inclinação menos acentuada nos estágios iniciais dos ensaios, 

seguida por uma elevação gradual da concentração efluente de CYN. Segundo Ceçen e Aktas 

(2011), curvas com inclinação longa e gradual sugerem zonas de transferência de massa 

extensas ao longo do leito.  

 

A ruptura ocorreu em um valor de VL médio (Equação 4.2) igual a 4095. O tempo de ruptura 

da coluna em escala real hipotética foi, então, 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 utilização (Equação 4.3) do CAHT igual a 

102,56 g/m³.  

 

Como discutido na seção 3.4, somente Antonietti e Ginoris (2022) avaliaram a adsorção de 

CYN em colunas de carbono ativado granular em leito fixo, aplicando, para tanto, o modelo 

matemático HSDM e ensaios em colunas do leito de espessura reduzida (SBA) em escala de 

bancada. Os autores estimaram a vida útil de ~185 dias para uma coluna de carbono ativado 

granular de madeira com diâmetro médio de 0,855mm, em um sistema de adsorção pós-

filtração projetado para um TCLV de 10 minutos operando com vazão de 700 L/s no 

tratamento de água superficial ultrafiltrada com concentração afluente de CYN igual a 15 

µg/L.  Apesar da grande diferença nos resultados do tempo de ruptura obtidos no presente 

trabalho e por Antonietti e Ginoris (2022), é válido salientar que o método aplicado por esses 

autores foi distinto. Além disso, as estimativas do modelo HSDM foram realizadas com base 

em parâmetros de transferência de massa, Kf e Ds, obtidos em ensaios SBA com elevada 

concentração de toxina (100 µg/L). Dessa forma, comparações mais pertinentes são 

prejudicadas, sendo interessante investigar o impacto da concentração inicial de toxina na 

dedução desses parâmetros. 
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6 - CONCLUSÕES E SUGESTÕES  

 

Com base nos resultados obtidos, tem-se: 

 

• 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 ácidos 

oxigenados na superfície 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. 

 

• Tanto o tratamento com HNO3 como o tratamento térmico levaram a redução da 

porosidade e área superficial específica (ABET) do carbono ativado original (CA54). 

 

• Em ambas as águas 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. 

 

• De acordo com os modelos de Boyd e de difusão intrapartícula, tanto a difusão no 

filme como a difusão intrapartícula (difusão nos poros e difusão superficial) 

desempenham papel importante na agilidade dos fenômenos de transferência de 

massa de CYN em ambos os carbonos ativados. No entanto, a difusão intrapartícula 

demonstrou ser a etapa de difusão mais lenta, controlando a adsorção da toxina. 

 

• Os dados experimentais de adsorção no equilíbrio de ambos os carbonos ativados se 

ajustaram melhor ao modelo de isotermas de Langmuir nas duas águas de estudo, 

sugerindo que a adsorção da toxina ocorreu em monocamada sem interação de 

espécies adsorvidas adjacentes. 

 

• Apesar da menor porosidade e área superficial em relação a CAOx, o CAHT apresentou 

melhor desempenho nos ensaios cinéticos e de adsorção no equilíbrio em ambas as 
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águas de estudo avaliadas, sugerindo que para águas com pH próximo a neutralidade 

(6,5) o uso de carbonos ativados básicos ou com superfícies mais neutras, como o 

CAHT (PCZ 6,1) proporcionariam melhor afinidade com as moléculas de CYN, que 

devem interagir com a superfície adsorvente, preferencialmente, a partir de 

interações dispersivas hidrofóbicas.  

 

• De forma geral, com base nos ensaios de adsorção, fica evidente que a presença de 

matéria orgânica, seja ela natural ou oriundo da lise celular, afeta a qualidade de 

adsorção da toxina para ambos os carbonos ativados, sobretudo para o CAOx, 

reduzindo as capacidades de adsorção no equilíbrio e percentuais de remoção da 

toxina em diferentes doses de adsorvente. 

 

• Os resultados da execução do ensaio rápido em coluna de escala reduzida (ERCER) 

permitiram estimar um tempo de ruptura, de aproximadamente, 28 dias, para uma 

coluna adsorvedora pós-filtração projetada para um TCLV de 10 minutos e diâmetro 

médio de grãos de 0,855 mm, operando com uma TAS de 200 m/d no tratamento de 

água superficial ultrafiltrada com concentração de toxina de 15 µg/L, o que 

representa uma taxa de utilização de carbono ativado igual a 102,56 g/m³. 

 

Como sugestões para trabalhos futuros, tem-se: 

 

• Executar ensaios de adsorção no equilíbrio em água de estudo com matriz de água 

do Lago Paranoá ultrafiltrada, com o objetivo de se obter os ajustes aos modelos de 

isotermas e conhecer a capacidade de adsorção dos carbonos CAHT e CAOx nessas 

condições; 

 

• Realizar testes em escala piloto visando confirmar o tipo de difusividade 

intrapartícula aplicada aos ensaios ERCER do presente trabalho; 

 

• Realizar ensaios em coluna de escala reduzida variando parâmetros de projeto como 

taxa de aplicação superficial, diâmetro médio dos grãos 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 utilização de carbono ativado granular; 
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• Realizar ensaios em coluna de escala reduzida com diferentes concentrações de 

toxina visando avaliar o efeito das variações na concentração inicial nas curvas de 

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

 

• Realizar levantamento de custos para produção e aplicação dos carbonos ativados 

sintetizados pelo presente trabalho, visando sua aplicação em ETAs reais com 

diferentes capacidades e para diferentes cenários de contaminação, incluídas as 

variações sazonais. 

 

• Investigar o desempenho e taxas de utilização dos carbonos ativados para águas de 

estudos com presença concomitante de outros poluentes além da CYN. 
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