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RESUMO

A cilindrospermopsina (CYN) é um metabdlito toxico produzido por vérias espécies de cianobactérias cuja
ocorréncia tem sido registrada em ambientes aquaticos em diferentes regifes do globo, incluindo fontes de
&gua para abastecimento humano. Assim, o desenvolvimento de métodos avancados complementares aos
sistemas convencionais de tratamento de 4gua potavel é importante, sendo a adsor¢do em carvéo ativado (CA)
uma alternativa promissora e de baixo custo. Nesse contexto, o principal objetivo do presente trabalho foi
avaliar como a cinética e capacidade de adsorcdo de CYN sdo influenciados pela superficie e composicao
quimica dos CAs. Para isso, estudou-se a adsor¢do de CYN em dois CAs com diferentes graus de acidez. Os
adsorventes foram sintetizados da seguinte forma: primeiramente, foi preparado um CA a partir da casca de
coco submetido a ativacdo quimica por H3sPOs. Em seguida, este CA foi submetido a: (i) tratamento com
HNOs3, que deu origem a um CA rico em grupos funcionais oxigenados acidos (CAoy); (ii) tratamento térmico
a 850 °C sob atmosfera inerte, que produziu um CA de menor acidez (CAnt). Apesar de sua menor porosidade
e area superficial especifica, 0 CAunr rendeu resultados melhores em termos cinéticos e de capacidade de
adsor¢do. O CAox se ajustou melhor ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem, enquanto 0 CAut a0
modelo de pseudo-segunda ordem. Para ambos os CAs a difusdo intra-particula demonstrou ser fase limitante
para adsor¢do da toxina nas condi¢Ges empregadas. O melhor desempenho de CAnxr sugere que a presenca de
grupos funcionais oxigenados pode dificultar a adsor¢do na superficie do CA, bem como a difusdo da toxina
nos poros, possivelmente, devido a repulséo eletrostatica entre adsorvato e superficies adsorvente quando em
pH neutro (6,5).

PALAVRAS-CHAVE: Adsor¢do; Carvdo Ativado em P0; Cindrospermopsina (CYN); Modificagdes de
carvao ativado.

INTRODUCAO

A cilindrospermopsina (CYN) é um metabdlito toxico de multiplos efeitos deletérios produzido por cerca de
16 espécies de cianobactérias cuja ocorréncia ja foi documentada em paises da Europa, América do Norte,
América do Sul, América Central, Asia, Africa e Oceania, em concentragdes que podem variar de 1 a 10 pg/L,
com alguns picos ocasionais [1].

Nesse contexto, a Organizacdo Mundial da Saude [2] estabelece concentragdes limite para periodos de longa e
curta exposicdo a toxina iguais a 0,70 pg/Le 3,0 pg/L, respectivamente. J& no Brasil, o Ministério da Saude, a
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partir da Portaria ndmero 888 de 04 de maio de 2021 [3], estabelece um valor maximo permitido de
concentragdo de CYN em agua tratada para consumo humano de até 1 pg/L.

Atualmente, tecnologias convencionais de tratamento, como flotacdo por ar dissolvido e filtracdo, tém sido
aplicadas para remocdo da porcéo intracelular da toxina. No entanto, muitas espécies sdo capazes de produzir
e liberar grandes quantidades de CYN na forma extracelular [4]. Tal porcéo apresenta elevada solubilidade em
agua, dada a natureza hidrofilica da molécula de CYN (Figura 1) [5,6]. Logo, neste caso, as tecnologias
convencionais normalmente aplicadas tornam-se ineficazes na remocéo da toxina dissolvida.

Figura 1. Estrutura quimica da molécula de CYN.

Dessa forma, a adsor¢do em carvao ativado (CA), seja na forma pulverizada ou granular, tem sido considerada
uma alternativa complementar eficaz e economicamente vidvel na remocdo da parcela dissolvida [7,8]. De
modo geral, as pesquisas até entdo realizadas envolvem a aplicacdo de carvdes ativados comerciais em pé e
sugerem que adsorventes com maiores proporcfes de mesoporos € microporos secundarios resultam em
melhores capacidades de adsorcédo [9,10,11,12]. No entanto, ainda sdo escassas informagdes que considerem o
papel das caracteristicas quimicas do adsorvente na remocéo da CYN.

Nesse contexto, o presente estudo buscou avaliar a adsor¢do de CYN em dois carvdes ativados com diferentes
graus de acidez, sintetizados a partir da casca-de-coco, observando a qualidade do processo de adsorcéo e
influéncia dos aspectos texturais e superficiais dos CAs na remoc¢&o da toxina.

MATERIAIS E METODOS

O trabalho contou com duas etapas metodoldgicas, ambas desenvolvidas nas dependéncias da Universidade de
Brasilia (UnB), no Distrito Federal — Brasil. A primeira, aconteceu no Laboratério de Materiais e
Combustiveis do Instituto de Quimica, e a seguinte no Laboratério de Saneamento Ambiental do
Departamento de Tecnologia Ambiental e Recursos Hidricos.

PRIMEIRA ETAPA: SINTESE DOS CARVOES ATIVADOS

Inicialmente, um carvdo ativado rico em mesoporos (CAss) foi sintetizado por ativagdo quimica apds
impregnacéo em HsPO, (razdo fosforo/precursor de 0,54), utilizando como material precursor endocarpo de
coco seco [13]. Em seguida, 0 CAs4 foi submetido a mudancas quimicas, promovendo aumento e diminui¢do
de grupos funcionais oxigenados &cidos em sua superficie através de tratamento oxidativo com HNO; e
tratamento térmico sob atmosfera inerte, respectivamente. O primeiro foi obtido pela mistura do CAss em
solucdo acida de 1,0 mol/L de HNO3 a 75°C por 1 h. J& o tratamento térmico foi realizado a 850°C por 2 h sob
fluxo de Nz (2°C/min; 100 mL/min). Os CAs obtidos foram identificados como CAox e CAwr,
respectivamente.

Apos sintetizados, os CAs foram caracterizados quanto sua morforlogia e aspectos quimicos, conforme tabela
1.

Tabela 1. Parametros e Técnicas Analiticas Utilizadas
Parametro Técnica Analitca Unidade

(m?/g)

Isotermas de adsor¢do/dessorcdo em N -

Area Superficial Especifica (SSA) Quantachrome Nova 2200e
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Massa Especifica Aparente Standard Method. [14] (g/cm3)
Acidez Total Titulacdo de Boehm. [15] (mmol/g)
Potencial Zeta Zetasizer - Nano ZS90 - Malvern Panalytical | (mv)
Ponto de Carga Zero (PCZ) Método Park e Regalbuto. [16] -

RESULTADOS DA PRIMEIRA ETAPA

Como esperado, 0 CAox, submetido ao tratamento em HNQOs, apresentou maior acidez total (1,66 mmol/g)
quando comparado ao CAut (0,45 mmol/g) tratado termicamente (Tabela 2). Como consequéncia, 0 CAox
apresentou carga negativa mais expressiva em pH 6,5 e menor PCZ (-27,1 e 3,5, respectivamente) do que o
ACur (-9,8 € 6,1, respectivamente).

Tabela 2. Caracteriz¢do quimica dos CAs.

Propriedades CAox CAuT
Potencial Zeta (mV) -27,1 -9,82
Acidez Total (mmol/g) 1,66 0,45
PCZ 3,5 6,1
Densidade Aparente (g/cm?) | 0.37 0,42

Ambos CAox € CAxT apresentaram isotermas de adsor¢do com caracteristicas combinadas das isotermas tipo |
e tipo 1V da classificagdo da International Union of Pure and Applied Chemistry - IUPAC (Figura 2). Tais
isotermas sdo tipicas de adsorventes micro e mesoporosos, respectivamente. Nota-se, também, uma elevada
adsor¢do de N, em regides de baixa pressdo, o que indica a presen¢a de microporos primarios, bem como, a
auséncia de um trecho de histerese. Este fato, combinado a ocorréncia de um joelho largo seguido por uma
porcdo relativamente linear da curva, indica um menor teor de mesoporos e presenca de microporos
secundarios mais largos, respectivamente.
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Figura 2. Isotermas de adsorcéo/dessorcdo em N2 (simbolos fechados: adsor¢do; simbolos
abertos: dessorcao).

Os resultados também demonstram que os tratamentos, oxidativo e térmico, promoveram reducdo na
porosidade e area superficial especifica em comparagdo ao CA de origem (CAss) (Tabela 3). No primeiro caso,
tal fato pode ser atribuido a dois fatores: (i) a formagdo de grupos oxigenados que podem bloquear a entrada
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de alguns poros; (ii) o colapso das paredes dos poros por oxidacdo. Ja no segundo, 0 aquecimento em
temperaturas superiores a utilizada durante o procedimento de ativacdo (450 °C) pode provocar retracdo do
material, o que reduz a porosidade.[18]

Tabela 3. Caracaterizacao textural dos CAs.

Propriedades CAss CAox CAHT
Area BET (m2/g) 1666 1358 1226

Vmes! (cm?/g) 0,286 0,187 0,163
Vmic? (cm3/g) 0,785 0,634 0,561

lvolume de mesoporos; 2volume de microporos.

SEGUNDA ETAPA: ENSAIOS DE ADSORGCAO DA TOXINA

Os ensaios de adsor¢do contemplaram os estudos cinéticos e de capacidade de adsor¢do no equilibrio.

A 4gua de estudo teve como base agua ultrafiltrada coletada da Estagdo Compacta de Tratamento de Agua
(ETA) Lago Norte, localizada em Brasilia - DF. Tal ETA tem como manancial de captagdo o Lago Paranoa, e
conta com tratamento por sistema de membranas de ultrafiltragdo.

O pH da &gua base foi ajustado em 6,5 em temperatura de 20°C. Em seguida, esta foi enriquecida com extrato
de CYN produzido pelo cultivo unialgal da espécie Raphidiopsis raciborskii (meio de cultura ASM-1),
perfazendo uma concentragdo inicial de CYN de 15 pg/L. Tal concentragdo inicial foi aplicada em todos as
etapas experimentais.

Ambos os estudos foram realizados em reatores agitados em escala de bancada, conforme com a norma
D3860-98 [19], em triplicata.

Para os ensaios cinéticos, uma dose constante dos CAs igual a 8 mg/L (24 mg CA em p6 adicionados a 10 ml
de &gua ultrapura livre de CO,) foi adicionada em béqueres contendo 300 ml da agua de estudo, submetidos a
agitacdo em gradiente de 200 s. As amostras foram retiradas em intervalos de tempo iguais a 15 min, 30 min,
1h ,2h, 6h, 12h e 24h para 0 CAnt. Para 0 CAox um ponto amostral de 48 horas foi adicionado com vias a
garantir o equilibrio. Os dados experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos ndo lineares de pseudo-
primera ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula, utilizando como ferramenta o software
OriginPro - versao 2022.

Nos ensaios de equilibrio, o procedimento experimental consistiu em adicionar diferentes doses de CA em
amostras de 300 ml de agua de estudo. As doses de CA foram 2, 3, 4, 5, 6, 7 mg/L. As amostras foram
agitadas até que o tempo de equilibrio fosse atingido (24h para o CAnr e 48h para 0 CAox), hovamente em
gradiente de agitacdo de 200 s.

Ao inicio de cada batelada, a 4gua base, o extrato de CYN e a agua de estudo foram caracterizados quanto
quantidade de carbono orgéanico total (COT) purgavel em analisador automético de carbono organico total
(TOC-L Shimadzu). Do mesmo modo, uma vez finalizados os ensaios, 0 sobrenadante foi filtrado em
membrana de 0,22 pm e analisado em termos de concentragdo remanescente de CYN em equipamento de
espectrometria de Massas (lon Trap 3200 Q TRAP) e COT purgavel.

RESULTADOS DA SEGUNDA ETAPA

A tabela 4 traz a média das concentragdes iniciais de COT de modo a verificar a influéncia de matéria
orgénica algogénica na dgua de estudo.

Tabela 4. Valor médio de COT inicial.

Ensaios Cinéticos Equilibrio
Amostras ACox ACut ACox ACut
Agua Base 38 3,6 4,0
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A figura 3a apresenta a relagéo entre concentragdo remanescente média de CYN pela concentracdo inicial da
toxina. Verificou-se que, apesar da menor porosidade e area superficial especifica, 0 CAnt apresentou maior
celeridade na adsorcdo da toxina, removendo cerca de 23% de CYN nas primeiras 2 horas. Em contrapartida,
o0 tempo correspondente para 0 CAox foi em torno de 12 horas. Além disso, a remocao no equilibrio também
foi maior para CAnr, apresentando uma capacidade no equilibrio (ge) de aproximadamente 0,66 pug/mg frente
a 0,58 pg/mg do CAox.

Em contrapartida, 0 CAox apresentou resultados melhores de adsor¢do de COT (Figura 3b), o que sugere uma
preferéncia de adsor¢do deste CA pela matéria organica em detrimento & CYN. De modo geral, ambos 0s
carvdes apresentaram baixa remocdo da toxina, possivelmente devido a competicdo pelos sitios ativos de
adsorcéo ou pelo bloqueio dos poros pela matéria organica presente na 4gua de estudo.
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Figura 3. Resultados dos ensaios cinéticos dos CAs em termos de: (a) CYN; (b) COT. (Cinicias CYN média
= 16,01 pg/L ; Cinicia COT média = 6,31 mg/L)

Os dois carvBes se ajustaram bem aos modelos de cinética superfical (Figura 4), porém o CAox apresentou
ajuste ligeiramente melhor ao modelo de pseudo-primeira ordem (SQR= 0,003 e k1= 0,003 mg/(g.min)),
enquanto o CAur a0 modelo de pseudo-segunda ordem (SQR=0,0005 e k2=0,025 mg/(g.min)). Tais
resultados sugerem que 0 CAxr conta com mais sitios ativos de adsor¢do nas condigdes avaliadas, e tem maior
capacidade de adsor¢do mesmo em concentragdes iniciais mais baixas [23].

Com base nesses nas capacidades de adsor¢do no equilibrio e constante das taxas observados, estimou-se que,
seriam necessarias doses de, aproximadamente, 43 mg/L e 140 mg/L para o CAnt € CAox, respectivamente,
para reducdo de uma concentracdo de CYN de 15 pg/L para 1 pg/L, considerando um tempo de contato de 1h.
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Figura 4. Resultados dos ajustes aos modelos cinéticos de pseudo — primeira e pseudo — segunda ordem

dos CA:s.

Tabela 5. Resultados dos Ajustes aos Modelos Cinéticos de Adsorcéo.

Modelo Equacéo Pardmetros CAuT CAox
ge — Experimental (ug/mg) 0,66 0,58
o ge — Ajustado (pg/mg) 0,62 0,56
gsr%%?ﬁ-aneura da/dt = K1 * (e -qt) | k1 (mg/(ug.min)) 0,015 | 0,003
R2 0,98 0,96
SOQR 0,01 0,003
ge — Experimental (ug/mg) 0,66 0,58
ge — Ajustado (ug/mg) 0,68 0,63
gﬁ%‘;‘:ﬁ"seg“”da dg/dt = k2 *(qe-qt)2 | k2 (mg/(ug.min)) 0025 | 0,0059
R? 0,99 0,97
SQR 0,0005 | 0,01
C (ug/mg) 0,14 0,06
kd1((ng/(mg.(min”™0,5)) 0,06 0,018
Difusdo Intraparticula | gt=kd* t¥2+ C kd2((g/(mg.(min”0,5)) 001 0,023
kd3((ng/(mg.(min”0,5)) 0,002 0,002
R2 0,77 0,91
SOR 0,081 0,030

qge: capacidade de adsorcdo no equilibrio; k1: constante da taxa de pseudo primeira ordem; k2: constante da
taxa de pseudo-segunda ordem; kd: coeficiente de difusdo intraparticula; C: constante relacionada com a
resisténcia a difusdo no filme, SQR: Soma residual dos quadrados.

J4, na figura 5, é possivel observar que o ajuste ao modelo de difusdo intraparticula fornceceu de 3 faixas com
comportamento linear, indicando que diferentes mecanismos de adsor¢do atuam no processo de remocgao da
toxina.

A primeira faixa representa o efeito da difusdo no filme, e estendeu-se por cerca de uma hora para 0 CAur €
1h30 min para 0 CAox. Na segunda fase, correspondente ao inicio da difusdo interna, houve uma reducéo da
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taxa de difusdo (kd2) para o0 CAnt e aumento para CAox, sugerindo que, para 0 CAoy, a difusdo no poro é mais
célere quando comparado ao CAnr.

Por fim, no terceiro trecho, nota-se o declinio da taxa de difusao intra-particula, devido ao preenchimento dos

sitios ativos disponiveis, sugerindo que a difuséo intraparticula é etapa limitante no processo de adsor¢do da
toxina para ambos CAs [24].

0,74
0.6 1

0.5 A

qt (ng/mg)
=
1

(=4
w
1

e

® Dados Experimentais - CA,

0.2 .  o ® Dados Experimentais - CA 1
[ e Difusdo Intraparticula - CA,
014 e® —— Difusdo Intraparticula - CAp
.
T T T T T T T
0 1 2 3 4 ] 6 7

t "2 (h)
Figura 5. Resultados dos Ajustes ao modelo de Difuséo Intraparticula dos CAs.

Nos ensaios no equilibrio, dadas as baixas remo¢des, ndo foi possivel ajustar isotermas coerentes. Entretanto,
nota-se que o aumento das doses de CA, gera um aumento da remog&o da toxina e de COT.

Para a dose maxima avaliada (7 mg/L), o CAnr removeu cerca de 47% da toxina, enquanto o valor
correspondente para 0 CAox foi de 30% (Figura 6a). Em contrapartida, 0 CAox removeu uma propor¢ao maior

de COT ao longo de toda a faixa de doses avaliadas, indicando novamente a preferéncia deste carvado para
remocdo de matéria organica (Figura 6b)
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034

Percentual de remogio de CYN
Percentual de remogio de COT

1,0 =
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Figura 6. Taxa de remoc¢do em funcéo das doses de CAs empregadas, em termos de: (a) CYN; (b) COT.
(Cinicias CYN média: CAnT = 16,15 pg/L e CAox = 16,1 pg/L; Cinicias COT média: CAxT =5, 89 mg/L e
CAox =5,19 mg/L)
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CONCLUSOES

Em geral, apesar de apresentar menor area superficial especifica e menor porosidade, CAyr teve um melhor
desempenho em relagdo da cinética e capacidade de adsorcdo da CYN para as condi¢Ges avaliadas. Os
resultados obtidos apontam que a presenca de grupos funcionais oxigenados acidos prejudica a difusdo CYN
em toda a rede de poros, bem como sua propenséao a adsorcdo na superficie do CA. Uma das possibilidades é
que, no pH estudado (6,5), a molécula de CYN esteja pouco dissociada (pKa de 8,8), assim, superficies menos
carregadas negativamente podem facilitar o transporte interno superficial, bem como resultar em menor
repulsdo eletrostatica.

Notou-se também que, a interacdo com a matéria organica presente na agua de estudo reduziu
consideravelmente a capacidade de adsorcdo e afinidade pela toxina. Dessa forma, sugere-se que ensaios com
maiores doses sejam realizados para que propor¢fes mais altas de remocgédo sejam alcancadas, possibilitando
determinar isotermas de equilibrio coerentes com os modelos usualmente aplicados, e, como consequéncia,
obter melhores respostas acerca dos mecanismos de adsorcéo envolvidos.
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