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Resumo: A contaminagao dos recursos hidricos é uma preocupacéo global, intimamente relacionada
com o crescimento populacional. Dentre os tratamentos de remogdo de contaminantes presentes em
aguas destaca-se a biossorgao, processo espontaneo que consiste na transferéncia de um componente,
denominado adsorvato, para uma superficie sélida de um material bioldgico, denominada biossorvente.
Dentre os materiais biossorventes, destacam-se algumas plantas como 0s musgos do género Sphagnum,
em especial a espécie Sphagnum perichaetiale, que tem se mostrado promissora na remogao de diversos
poluentes. Entretanto, para o processo de biossor¢ao é necessario avaliar as interacdes eletrostaticas
entre fons e grupos funcionais presentes no material adsorvente com o poluente a ser removido. Dessa
forma, com o intuito de melhor compreendermos os processos de biossor¢do, se fez necessaria a
determinacdo do Ponto de Carga Zero (PCZ) do biossorvente e apés foram realizados ensaios de
biossorcdo utilizando o poluente emergente triclosan. Os resultados mostraram que o PCZ é pH 2,99 +
0,01 e n&o houve eliminagéo de poluentes em pH onde 0 musgo encontrava-se em repulso eletrostatica,
mostrando, portanto, a importancia da determinacdo do PCZ. Dessa forma, com a determinacéo do
PCZ do S. perichaetiale, o pH da solucao de tratamento devera ser ajustado (se necessario), resultando
em processos de biossor¢cdo com maior eficiéncia na remocgdo de poluentes de aguas contaminadas.
Assim, nossos resultados destacam a importancia desse parametro na eficiéncia dos processos de
biossorcéo, maximizando a remocéo de poluentes, aprimorando nossa compreensao dos mecanismos
de biossor¢do e oferecendo uma abordagem promissora para a preservacdo dos recursos hidricos
globais.

Palavras-chave: Bridfitas, Aguas contaminadas, Adsor¢&o, Biossorvente.
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BIOSORPTION OF AQUATIC POLLUTANTS: DETERMINATION OF
THE POINT OF ZERO CHARGE OF THE MOSS SPHAGNUM
PERICHAETIALE HAMPE

Abstract: The contamination of water resources is a global concern, closely related to population
growth. Among the treatments for removing contaminants present in water, biosorption stands out, a
spontaneous process that consists of the transfer of a component, called adsorbate, to a solid surface of
a biological material, called biosorbent. Among the biosorbent materials, some plants such as mosses
of the genus Sphagnum stand out, especially the species Sphagnum perichaetiale, which has shown
promise in removing various pollutants. However, for the biosorption process it is necessary to evaluate
the electrostatic interactions between ions and functional groups present in the adsorbent material with
the pollutant to be removed. Therefore, in order to better understand the biosorption processes, it was
necessary to determine the Point of Zero Charge (PCZ) of the biosorbent and then biosorption tests
were carried out using the emerging pollutant triclosan. The results showed that the PCZ is pH 2.99 £
0.01 and there was no elimination of pollutants at pH where the moss was in electrostatic repulsion,
therefore showing the importance of determining the PCZ. Thus, with the determination of the PCZ of
S. perichaetiale, the pH of the treatment solution must be adjusted (if necessary), resulting in biosorption
processes with greater efficiency in removing pollutants from contaminated waters. Therefore, our
results highlight the importance of this parameter in the efficiency of biosorption processes, maximizing
pollutant removal, enhancing our understanding of biosorption mechanisms, and offering a promising
approach for preserving global water resources.

Keywords: Bryophytes, Contaminated waters, Adsorption, Biosorbent.

1. INTRODUCAO

Os ecossistemas aquaticos, dinamicos e diversos, resultam de interacbes complexas entre
elementos bi6ticos e abidticos (RAND & PETROCELLI, 1985). Por serem sistemas abertos, podem
sofrer vérias alteraces em suas composic¢Oes quimicas (COSTA et al., 2008), resultado da entrada de
substancias relacionadas tanto a atividades naturais quanto a atividades humanas. Os compostos de
origem antropogénica podem passar por diversas transformacdes nos organismos e no meio ambiente
(SINGER et al., 2002), o que tem levado os ecossistemas aquéaticos a enfrentar uma grande pressdo
antropica ao longo dos anos, recebendo uma enorme quantidade de substancias externas. Diante desse
contexto, a qualidade da agua desses ambientes se torna uma preocupagdo crescente, especialmente
devido a presenca de contaminantes de preocupagdo emergente, conhecidos como CPE (ESCHER et al.,
2019).

Os CPE incluem uma ampla gama de substancias de origem antropogénica como farmacos
e produtos de cuidados pessoais (PPCPs) e pesticidas (LUO et al., 2014). No Brasil, ndo h4 legislacdo
especifica para regular a presenca desses contaminantes em recursos hidricos (ARAUJO; WOLFF;
CARISSIMI, 2019). Além disso, a remocdo de CPE por meio de tratamentos convencionais ndo é
suficiente (LUO et al., 2014), o que destaca a necessidade urgente de remediar as contaminacdes
ambientais causadas por esses compostos. Entre esses contaminantes, o triclosan (TCS) se destaca,
sendo um agente antimicrobiano amplamente utilizado em uma variedade de produtos, incluindo
cosméticos, produtos de higiene pessoal, plasticos e téxteis (SCCS, 2010; DAR et al., 2022).
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Devido a sua ampla utilizacdo, o triclosan tem sido detectado em vérias fontes, como aguas
superficiais, aguas residuais, estacGes de tratamento de dgua, agua potavel, sedimentos e até no leite
materno (SINGER et al., 2002; BEDOUX et al., 2012; RAIMUNDO, 2011; ADOLFSSON-ERICI et
al., 2002; DAYAN, 2006; CANOSA et al., 2007). De acordo com o Comité Cientifico da Seguranca do
Consumidor da Unido Europeia, as concentracfes de triclosan no ambiente variam em diferentes locais,
com valores que vao de 0,0014 a 40 ug L em 4aguas superficiais, de 0,02 a 86,161 pg L™ em efluentes
de 4guas residuais e de 0,02323 a 5,37 pg L nas saidas de estacdes de tratamento de efluentes (SCCS,
2010).

Dentro de um contexto de ESG (Ambiental, Social e Governanga), a compreensdo dos
impactos ambientais da contaminacgdo dos recursos hidricos vai além das consequéncias ecoldgicas
diretas, afetando também comunidades locais e a salde publica (THOLOZAN et al., 2023). Nesse
sentido, as praticas de governanca desempenham um papel fundamental na implementacéao de politicas
e regulamentagdes que protejam a qualidade da dgua e garantam a salde dos ecossistemas aquaticos.
Para isso, é necessario o desenvolvimento de tecnologias eficazes e baratas que viabilizem o avango
dessas politicas. Diante desse cenario, 0 processo de adsor¢do se destaca como uma das técnicas mais
estudadas devido a sua simplicidade, baixo custo e alta eficiéncia na remog¢do de diversos poluentes
(HAN et al., 2008; SAHA et al., 2011; DOS REIS et al., 2020). Buscando novas alternativas e materiais
organicos, a utilizacdo de plantas como auxiliares no tratamento de aguas e esgotos é considerada uma
excelente opcédo, dada sua comprovada capacidade como biossorventes de contaminantes por meio de
varios mecanismos (ALI; KHAN; SAJAD, 2013).

Entre as plantas utilizadas como remediadoras, destacam-se as bri6fitas, o segundo maior
clado de plantas terrestres, com cerca de 13.000 espécies (COLE; HILGER; GOFFINET, 2021). Por
absorverem &gua e nutrientes principalmente pela superficie, as bridfitas sdo bons indicadores de
poluicdo do ar e da dgua. Entre os diversos géneros desse grupo, as espécies do género Sphagnum se
destacam, sendo amplamente estudadas por sua abundéncia e caracteristicas, como a alta relagdo
superficie/volume e a presenca de uma fina cuticula que facilita sua aplicacdo como biossorventes e
aumenta sua capacidade de acumulacdo de contaminantes (SAXENA; SAXENA; SRIVASTAVA,
2003; BASILE at al., 2013; GONZALES; POKROVSKY, 2014; TESSER, 2023). Sphagnum
perichaetiale Hampe, uma espécie nativa do Rio Grande do Sul, é comumente encontrada em ambientes
Umidos e tem demonstrado potencial como biossorvente na remogao de hormdnios sintéticos, metais e
corantes téxteis em amostras aquosas, conforme estudos de Silveira (2021), Tesser et al. (2021) e
Tholozan et al. (2023).

Portanto, destaca-se a importancia e a necessidade de continuar os estudos nesse campo
para uma melhor compreensdo da utilizacdo de S. perichaetiale, na forma de biomassa seca. Nesse
sentido, este estudo teve como objetivo investigar as interacOes eletrostaticas entre 0 musgo e o triclosan
apos a determinacdo do Ponto de Carga Zero (PCZ).

2. METODOLOGIA

A metodologia utilizada nos experimentos foi baseada em Martins (2004), Mahmood et al.
(2011), Tesser et al. (2021) e Silveira (2021), com adaptacGes. Os procedimentos passaram pelas
seguintes etapas: preparacdo da biomassa (obtencdo do material bioldgico e preparacdo da biomassa
seca), determinacdo do ponto de carga zero e exposicao do triclosan.
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2.1. Obtencao do material biol6gico

Os exemplares de S. perichaetiale foram coletados em trilha do terreno do Centro de
Estudos Costeiros, Limnoldgicos e Marinhos (CECLIMAR), da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul (UFRGS) situado no municipio de Imbé, Rio Grande do Sul, Brasil (29°58'33.53"S e
50°8'14.83"0), apresentando registro junto ao Sistema Nacional de Gestdo do Patriménio Genético e do
Conhecimento Tradicional Associado (Sisgen), sob o n® AC45BDA.

2.2. Preparacéo da biomassa seca

Foram coletados, aproximadamente, 700 g de biomassa imida de musgo (in natura), a qual
foi lavada com &gua destilada para retirada de possiveis impurezas, seguindo para estufa por
aproximadamente 24 horas a 70° C para a obtengdo da biomassa seca, no Laboratério de Aguas
Superficiais e Subterraneas (LASS - CECLIMAR). Em seguida, a biomassa foi moida em Moinho
MAG30 (Marconi), por aproximadamente 40 segundos, no Laboratério de Moinhos da Universidade
Estadual do Rio Grande do Sul (Uergs), no Campus Central, em Porto Alegre.

Apbs a moagem, a biomassa foi peneirada utilizando conjunto de peneiras Granutest para
obtencéo de faixa granulométrica, aqui determinada como didmetro de particula (dp), de 0,062 mm <
dp < 0,125 mm, que segundo Silveira (2021) apresentou melhor eficiéncia de remogdo quando
comparada com faixas granulométricas com didmetro de poro maiores. Apds estas etapas, a biomassa
seca foi novamente pesada, avangando para as analises laboratoriais.

2.3. Determinacéo do Ponto de Carga Zero

Para a determinacdo do Ponto de Carga Zero (PCZ) foi utilizado o método de adicdo de sal,
conforme descrito por Mahmood et al. (2011), consistindo na adi¢do de 1g L-1 de biomassa seca de S.
perichaetiale, material adsorvente, em 50 mL de solucdo aquosa NaCl 0,1 mol L sob onze diferentes
condigdes experimentais de pH inicial pré-determinadas: 2, 3, 4,5, 6, 7, 8,9, 10, 11 e 12, ajustadas com
solucdes de HCIl e NaOH 0,1 mol L.

As amostras foram mantidas em agitagdo mecénica, a 100 rpm, 25°C, por 24 horas, em
Incubadora Shaker SL223 (Solab Cientifica) e o pH final foi mensurado ap6s o término do tempo de
exposicdo. Cada condicdo experimental foi realizada em duplicata e o pH inicial e final das amostras
foram analisados com pHmetro Q400AS (Quimis). Os valores obtidos foram expressos em um grafico
de ApH x pHi, sendo o PCZ correspondente ao valor mais proximo da interceptagdo do eixo X, ou seja,
ApH mais proximo de zero. Esses experimentos foram realizados no Campus Central da Uergs, em Porto
Alegre.

2.4. Exposicéo ao triclosan

Para os experimentos de biossorcdo, a espécie S. perichaetiale foi testada na dosagem
de 0,26 g L-1, sendo exposta a solug¢des contendo 15.000 pg L-1 de triclosan com 20% de NaOH 0,5M,
para assim, avaliar a capacidade de remocdo deste contaminante, mesmo em pH alcalino. O triclosan,
com pureza de 97%, foi adquirido da Poly Comercial (S&o Paulo, Brasil), com o nome comercial
“Irgasan”.
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Foram realizados dois ensaios de exposicdo da biomassa seca de S. perichaetiale ao
contaminante triclosan. As amostras aquosas foram mantidas em mesa agitadora Solar - SL 180/DT,
com agitacdo mecanica a 100 rpm, sem controle de luz natural e temperatura. Foram coletadas aliquotas
nos tempos de 0; 0,5; 1, 5, 10 e 15 minutos, em duplicatas. As amostras foram filtradas em filtros de
0,45 um e analisadas em espectrofotometro LAMBDA 265 UV/Vis (Perkin-Elmer), em comprimento
de onda 292 nm. Os resultados estdo apresentados em termos de concentragéo final (C)/ concentracdo
inicial (C,) com relagéo ao tempo de exposi¢éo.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este estudo teve como premissa o estabelecimento de parametros operacionais que
permitam maior eficiéncia para a biossor¢cdo do contaminante triclosan por biomassa seca de S.
perichaetiale. Dessa forma, os resultados estdo apresentados nos seguintes topicos: ponto de carga zero
do S. perichaetiale e interacOes eletrostaticas e ensaios de biossor¢do com o poluente triclosan.

3.1. Ponto de Carga Zero (PCZ2)

O PCZ da biomassa seca de S. perichaetiale foi encontrado para o menor ApH (pH final
- pH inicial), apos as 24 horas das condigdes experimentais em solucdo salina. A Figura 1 apresenta o
ApH x pHi, onde ¢é possivel observar que para o pH 2,99 £ 0,01, o ApH esta mais proximo do zero, dessa
forma, este representa o PCZ da briéfita na forma de biomassa seca. Assim, acima do seu PCZ
(pH>2,99), a brio6fita assume carga negativa, e abaixo (pH<2,99), carga positiva.

Figura 1: Determinagdo do PCZ da biomassa seca de S. perichaetiale.
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Fonte: Autora (2023).

O Ponto de Carga Zero (PCZ) desempenha um papel crucial nos processos de biossorcéo,
pois ajuda a determinar a faixa de pH ideal para a etapa de adsorcéo, definindo-se como o pH em que a
carga superficial do adsorvente é neutra (REGALBUTO; ROBLES, 2004). Identificar esse ponto facilita
a compreensao do processo de adsorcéo dos compostos e oferece informagdes sobre possiveis interagdes
e repulsdes entre o adsorvente e o adsorvato (FIOL; VILLAESCUSA, 2009).
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No estudo realizado por Gonzalez; Pokrovsky (2014), o PCZ para Sphagnum sp. foi
determinado como 4,64; utilizando o método de titulacdo. Os pesquisadores examinaram a adsorcao de
metais em quatro géneros de bri6fitas comumente usados em monitoramento ambiental, embora néo
tenham especificado a espécie de Sphagnum. A discrepancia nos valores de PCZ obtidos pode estar
relacionada a utilizacdo de métodos diferentes para sua determinagdo, bem como as diferencas nas
concentragdes de grupos funcionais na superficie de cada espécie de bri6fita, como observado pelos
pesquisadores no mesmo estudo.

Estudos que empregaram materiais organicos residuais, como cascas de pequi, mandioca,
arroz e banana, também identificaram PCZs acidos, registrando valores de 3,9; 4,15; 6,15; e 6,95,
respectivamente (CUNHA, 2014; DO NASCIMENTO et al., 2014; SILVA, 2014; SANTQOS, 2022).
Além disso, pesquisas com macrofitas aquaticas para a remocao de antibidticos e corantes téxteis em
meio aquoso revelaram PCZs variando de 6,0 a 6,5 (CUNHA, 2014; MILIOLI, 2019).

3.2 Interacdes eletrostaticas

Os estudos que utilizam biomassa de S. perichaetiale como biossorvente sdo recentes
(SILVEIRA, 2021; TESSER et al., 2021; THOLOZAN et al., 2023) e ndo incluiram a avalia¢do do PCZ
nem da interag&o eletrostatica com os contaminantes, o que seria crucial para entender o comportamento
de ambos e sua influéncia na eficiéncia do processo. Considerando isso, os resultados do PCZ foram
comparados com o diagrama de especiagédo do poluente de preocupacdo emergente triclosan (Figura 2).
Ao analisar esse diagrama, é possivel observar que, acima de pH 8,0, o composto assume
predominantemente cargas negativas, enquanto abaixo desse valor predominam as cargas neutras.

Figura 2: Diagrama de especiacdo do Triclosan.
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Fonte: adaptado de Nghiem e Coleman (2008).

Dessa forma, foi elaborado um esquema (Figura 3), comparando o pH de S. perichaetiale e do
triclosan para observar a atracdo ou repulsdo eletrostatica entre eles. Foi possivel observar que em
solugdes com pH acima de 8,0, o triclosan e a biomassa terdo repulsdo eletrostatica, pois ambos
apresentam carga negativa, e em pH abaixo de 8,0, as interagdes tendem a ser mais favorecidas, pois o
triclosan teré carga neutra e a briofita tera carga negativa (até pH 2,99) ou positiva (abaixo de p%%
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Figura 3: Esquema de atrac&o eletrostatica da briofita S. perichaetiale e do triclosan.
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Fonte: Autora (2023). Legenda: + carga positiva; - carga negativa; + carga neutra.

3.3 Ensaios de biossorcéo

Os ensaios de biossorcao foram realizados em solugéo de triclosan com pH 10, esperando-
se, portanto, repulsdo eletrostatica, sendo apresentados na Figura 4 em termos de C/C, com relacéo ao
tempo de exposicao.

Figura 4: Biossorcéo de Sphagnum em termos de C/C, com relagéo ao tempo.

0 1 2 3 4 5 6 7
Tempo (min)

Fonte: Autora (2024).

Conforme é possivel observar, ndo houve biossor¢do de triclosan na superficie do
Sphagnum, atestando a importéncia de serem realizados controles de pH das solugdes de trabalho.
Adicionalmente, houve um aumento da concentracdo de triclosan, que pode estar relacionado com
algum grupo funcional do musgo, que elevou a absorbancia naquele ponto. Estudos adicionais preci
ser realizados.

& ) ¥4] obes-rs@abes-rs.org.br

8ABES'RS PUCRS UF‘I%G (®] (51) 988330700

DO 10 GRANDE 00 UL N www.abes-rs.org.br



Realiragdo

122 Simpésio PG

Internacional de Data do Evento:
Qualidade
2024 Ambiental

ambientais na
04, 05 e 06/11/2024 gdequggéo aos

critérios ESG

Em complemento, testaram-se solucBes brutas de triclosan, sem ajuste de pH. O pH das
solugBes preparadas neste estudo, obtivemos: 5,05 para biossorvente com &gua destilada; 6,30 para
triclosan com agua destilada e 6,08 para a combinacdo completa de dgua destilada com triclosan e
biossorvente. Dessa forma, o pH das amostras encontra-se dentro da faixa favoravel para interagdes
entre adsorvente-adsorvato (abaixo de pH 8,0). Nos ensaios de biossor¢do sem ajuste de pH, as amostras
no tempo zero, ja ndo apresentaram triclosan, indicando que em poucos minutos de contato, ocorreu
instantaneamente, adsor¢do na biomassa seca de S. perichaetiale, representando biossorcao de, pelo
menos, 95% do composto da solucdo. Entretanto, houve uma demora entre o tempo de ensaio e as
analises laboratoriais/filtracdo. Dessa forma, os experimentos serdo repetidos para elucidar mais
claramente essa questdo. Previamente, é possivel se observar a importancia de considerar o pH da
solucdo de trabalho, para poder compreender a possivel utiliza¢do da biomassa de S. perichaetiale e sua
eficiéncia na remocdo de outro contaminante com comportamento eletrostatico diferente. Tomando
como exemplo o triclosan, solu¢bes com pH acima de 8,0 apresentam repulsdo eletrostatica com S.
perichaetiale.

5. CONSIDERACOES FINAIS

Neste estudo, a biomassa seca do musgo Sphagnum perichaetiale Hampe foi testada como
biossorvente para o contaminante triclosan, considerando a sua aplicagdo em matrizes aquosas
contaminadas. Também foi determinado 0 PCZ visando o estabelecimento de pardmetros operacionais
que permitam maior eficiéncia para a biossor¢éo do contaminante triclosan por biomassa seca do musgo.

Levar em consideracdo o ponto de carga zero (PCZ) de S. perichaetiale se mostrou
essencial nesse estudo. A definicdo do PCZ foi em pH 2,99 £ 0,01, servindo de base para o entendimento
do comportamento desse biossorvente frente ao contaminante triclosan. Ademais, o PCZ também pode
ser utilizado como premissa na possibilidade de utilizagdo desse musgo na biossor¢do de outros
contaminantes, apenas pela analise prévia das interacOes eletrostaticas de ambos.

A remoc¢do de contaminantes de preocupacdo emergente através da utilizacdo de
biossorventes apresenta-se como uma técnica inovadora e sustentavel, devido a alta eficiéncia, baixo
custo de operacéo e facil manipulacdo. Dessa forma, estando alinhado aos principio de ESG, mostrando
como essa técnica pode melhorar a qualidade ambiental e diretamente a qualidade de vida da populacdo
que depende dela (social). Além disso, a falta de regulamentagdo adequada e a necessidade de se estudar
estratégias eficazes de governanca ambiental destacam a importancia de se avancar nesse tipo de estudo.
Ao considerar 0 PCZ como um parametro crucial, foi possivel ndo apenas compreender melhor o
comportamento do biossorvente, mas também estabelecer diretrizes para sua otimizacdo em processos
de remocdo de contaminantes. A analise cuidadosa das interagOes eletrostaticas entre 0 musgo e 0s
contaminantes abre caminho para futuras aplicacfes em diferentes contextos de despolui¢cdo ambiental.
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