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RESUMO

REMOCAO DE ACIDO PERFLUOROCTANOICO (PFOA) E ACIDO
PERFLUOROOCTANO SULFONICO (PFOS) POR ADSORCAO EM DOIS
CARVOES ATIVADOS PRODUZIDOS NO BRASIL

Os PFAS, substancias per- e polifluoroalquiladas, s&éo compostos quimicos artificiais usados
em ampla variedade de produtos e processos por apresentarem estabilidade quimica e
térmica e repeléncia a agua e 0leo. Seu uso intenso, persisténcia ambiental, bioacumulacéo
e riscos a saude, preocupam a sociedade e as autoridades de saude, e tem motivado o
estabelecimento de padrdes para agua de consumo humano em diferentes paises. Diante da
necessidade de se remover tais substancias do meio aquoso, este trabalho investigou a
remocao dos acidos perfluoroctandico (PFOA) e perfluorooctano sulfénico (PFOS) - duas
substancias representativas dos PFAS - por dois carvdes ativados - um de coco de babacu
(CBAB) e outro de madeira de pinus (CPIN) - em matriz de 4gua ultrapura. Inicialmente, 0s
adsorventes foram caracterizados por meio de termogravimetria e analise térmica diferencial
(TGA/ DTA), pH, pHrecz, caracteristicas acido-base da superficie, area superficial BET e
nimero de iodo. Em seguida, foram realizados ensaios com trés aguas de estudo - com
concentracdes de 600 pg/L de PFOA (AE1L), 600 ug/L de PFOS (AE2) e uma mistura de 400
ug/L de PFOA com 400 pg/L de PFOS (AE3) - com o objetivo de avaliar a cinética, a
capacidade de adsorcdo e o efeito das caracteristicas dos materiais adsorventes na remocao
dos contaminantes. Todos o0s ensaios foram executados com temperatura de
aproximadamente 25°C e valor de pH de 6,5. Os resultados indicaram que ambos 0s carvoes
apresentam caracteristicas favoraveis a adsorcdo de PFOA e PFOS, com destaque para o
CPIN, que possui maior area superficial (588 m#/g) e volume de poros (0,285 cm?3/g).
Independentemente da substancia, o tempo de equilibrio foi alcancado em 512 minutos com
um melhor ajuste dos dados ao modelo de cinética de pseudo-segunda ordem, sugerindo que
a quimissorcdo foi o mecanismo predominante no processo adsortivo. Os dados
experimentais dos ensaios de adsorcdo no equilibrio se ajustaram melhor ao modelo de
isoterma de Freundlich, com kr na seguinte ordem, do maior para o menor: PFOScpin >
PFOSceas > PFOAcrin > PFOACcBAaB. A adsorgdo conjunta de PFOA e PFOS (AE3) resultou
em aumento na capacidade de adsor¢do do PFOS em detrimento ao PFOA na ordem de 20%.
O favorecimento da adsor¢cdo do PFOS se deu pela diferenca na hidrofobicidade dos

compostos.



ABSTRACT

REMOVAL OF PERFLUOROOCTANOIC ACID (PFOA) AND
PERFLUOROOCTANE SULFONATE (PFOS) BY ADSORPTION ON TWO
ACTIVATED CARBONS PRODUCED IN BRAZIL

PFAS, per- and polyfluoralkylated substances, are man-made chemical compounds used in
a wide variety of products and processes due to their chemical and thermal stability and
water and oil repellency. Their intense use, environmental persistence, bioaccumulation and
health risks concern society and health authorities, and have motivated the establishment of
standards for drinking water in different countries. Given the need to remove these
substances from the aqueous environment, this work investigated the removal of
perfluorooctanoic acid (PFOA) and perfluorooctane sulfonic acid (PFOS) - two PFAS
representative substances - by two activated carbons - one made from babassu coconut
(CBAB) and the other from pine wood (CPIN) - in an ultrapure water matrix. Initially, the
adsorbents were characterized by means of thermogravimetry and differential thermal
analysis (TGA/DTA), pH, pHrcz, acid-base surface characteristics, BET surface area and
iodine number. Experiments were then carried out with three study waters - at concentrations
of 600 pg/L of PEOA (AE1), 600 pg/L of PFOS (AE2) and a mixture of 400 pg/L of PFOA
with 400 pg/L of PFOS (AE3) - in order to assess the kinetics, adsorption capacity and the
effect of the adsorbent material characteristics on contaminant removal. All experiments
were carried out at a temperature of approximately 25°C and a pH value of 6.5. The results
showed that both carbons have favorable characteristics for PFOA and PFOS adsorption,
especially CPIN, which has a larger surface area (588 m2/g) and pore volume (0.285 cm?3/g).
The equilibrium time was achieved in 512 minutes with a better data fit to the pseudo-second
order kinetics model, suggesting that chemisorption was the predominant mechanism in the
adsorption process. The data obtained from the equilibrium adsorption experiments best
fitted the Freundlich isotherm model, with the following order of ke, from highest to lowest:
PFOScpin > PFOSceag > PFOAcriNn > PFOAceag. The combined adsorption of PFOA and
PFOS (AE3) resulted in a 20% increase in the adsorption capacity of PFOS over PFOA. The
adsorption of PFOS was favored by the difference in the hydrophobicity of the compounds.
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1 INTRODUCAO

As substancias per e polifluoroalquilicas (PFAS) compdem uma classe de produtos quimicos
antropogénicos - ou artificiais - e ttm sido utilizadas para uma ampla variedade de processos

industriais, desde seu desenvolvimento na década de 1940.

O uso dos PFAS na fabricacao de téxteis, revestimentos antiaderentes e materiais resistentes
a manchas, entre outras aplicagdes, levou a presenca dessas substancias em todos os
compartimentos ambientais, 0 que resultou em contaminacdo significativa da agua de

abastecimento em areas de fabricacdo e uso desses produtos (USEPA, 2022).

Além desses usos comerciais, os PFAS, principalmente o &cido perfluoroctandico (PFOA) e
0 &cido perfluorooctano sulfénico (PFOS), foram identificados como excelentes compostos
na composicdo de supressores de incéndio de alta intensidade, devido as suas caracteristicas
quimicas intrinsecas, levando os fabricantes de espuma formadora de filme aquoso de agente

de combate a incéndios a incluir PFAS em suas misturas.

Apesar das excelentes qualidades e beneficios tdo amplos, os PFAS apresentam uma série
de problemas. Primeiramente, eles sdo bioacumulativos, ou seja, 0s compostos se acumulam
nos organismos por serem persistentes e ndo se decomporem prontamente. Além disso, eles
também podem entrar facilmente no corpo e sdo expelidos lentamente, caracteristica que se
intensifica com o comprimento da cadeia de carbono, de modo que os PFAS de cadeia longa

sdo mais preocupantes do que as variantes de cadeia curta (Dauchy, 2019).

A bioacumulacdo de PFAS em organismos é preocupante devido a evidéncia de efeitos
toxicos envolvendo esses produtos quimicos. Dados toxicoldgicos para tais compostos
existem ha algum tempo, com estudos datando de 1980, sendo que, apds mais de 70 anos de
uso em varias induastrias, estd se tornando cada vez mais claro que alguns PFAS séo
prontamente absorvidos pelos tecidos humanos de uma maneira semelhante a outros
mamiferos estudados (Whittaker e Heine, 2018).

O foco de muitos desses estudos esta atualmente nos PFAS de cadeia longa, uma vez que

eles se decompdem e metabolizam em taxas mais lentas quando comparados com 0s PFAS



de cadeia curta, 0s quais, embora persistam no ambiente, ndo se acumulam em mamiferos
como os das variantes de cadeia longa (Klein e Braun, 2018, Rice, 2018, Whittaker e Heine,

2018, Agency for Toxic Substances and Disease Registry, 2021).

O 6rgédo e o sistema do organismo humano que mais podem ser afetados com a presenca dos
PFAS sdo o figado e o sistema imunoldgico, além de serem preocupantes os efeitos causados
no desenvolvimento de criangas (Agency for Toxic Substances and Disease Registry, 2021).
Suspeita-se de efeitos adicionais no sistema reprodutivo e na tireoide. Por fim, ha, também,
preocupacdo com a carcinogenicidade dos compostos PFAS (Klein e Braun, 2018, Rice,
2018).

Apesar de as estacbes convencionais de tratamento de dgua para consumo humano, de forma
geral, serem capazes de remover uma variedade de organismos, particulas e compostos
quimicos da agua potével, os PFAS ndo sdo removidos efetivamente por meio de técnicas
convencionais de tratamento de agua, incluindo coagulacdo, floculacdo, sedimentacdo e
filtracdo. O uso de tecnologias contemporaneas e processos oxidativos avangados como
radiacdo ultravioleta (UV), 0zbdnio (Os3), perdxido de hidrogénio (H202), entre outros,
apresenta, ainda, baixa eficiéncia na remoc¢do dos compostos em questdo (Gagliano et al.,
2020, Pan et al., 2016).

A baixa reatividade dos PFAS, que faz deles tdo Uteis em inUmeras aplicaces, é responsavel,
também, por tornd-los tdo persistentes no ambiente. Assim, esse atributo tornou
particularmente dificil para os sistemas publicos de agua eliminarem PFAS ao nivel dos
recém instituidos limites maximos de contaminantes (Maximum Contaminant Levels -
MCLs), impostos pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA). Por
exemplo, o limite méximo para PFOA e PFOS, em agua tratada destinada ao abastecimento
foi definido em 4,0 ng/L (ppt) desde 10 de abril de 2024.

Os limites em concentragdes tdo baixas, estabelecidos por meio das diretrizes, como as do
Estados Unidos da América, bem como a baixa reatividade, representam um grande
problema para todos que estdo preocupados com a contaminagdo por esses compostos dos
mananciais destinados ao abastecimento de dgua potavel, especialmente aqueles que operam
sistemas publicos de tratamento de &gua, os reguladores, e a populagdo que consome essa

agua. Se os métodos convencionais ndo removem de forma eficaz os PFAS, 0 que sera



eficiente? Pesquisas tém sido realizadas focando no processo de adsor¢do empregando
carvdo ativado por ja ser comumente utilizado para remover uma ampla variedade de
contaminantes na agua, além de que, a adaptacao de sistemas convencionais de tratamento
de 4gua mediante a incorporacdo de uma etapa de adsorcdo ao processo de tratamento €

relativamente simples.

Em um cenério em que ocorra uma atualizacao da legislacao brasileira, incluindo no padrao
de potabilidade de agua valores maximos permitidos de PFAS nos niveis estabelecidos no
cenario internacional, a remocdo desses contaminantes passara a ser obrigatoria, e a adsor¢do
em carvao ativado se mostra como uma tecnologia que pode ser rapidamente

operacionalizada a um custo de implantacéo relativamente baixo.

Segundo Ruthven (1984), a adsorcdo é uma operacdo de transferéncia de massa, a qual
estuda a habilidade de certos solidos em concentrar na sua superficie determinadas
substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separacdo dos
componentes desses fluidos, sendo o carvdo ativado comumente utilizado devido a sua

grande area superficial, prestando-se a acumular grandes quantidades de contaminantes.

Apesar de haver certo nivel de pesquisa a respeito da adsorcéo de PFAS por carvoes ativados
em ambito internacional (Wang et al., 2016, Chen et al., 2017, Sun et al., 2020, Medha et
al., 2024), no cenario nacional ela praticamente inexiste, de modo que faltam informacdes
sobre os potenciais adsortivos para PFAS dos carvoes ativados produzidos no Brasil.

Nesse contexto, o trabalho se propGe a contribuir com a temaética avaliando a remocéo de
dois PFAS - a saber, 0 PFOA e o PFOS, por adsor¢do em dois carvfes ativados produzidos

e comercializados no pais.



2 OBJETIVOS

Objetivo Geral:

e Avaliar aremocao dos acidos perfluoroctandico (PFOA) e perfluorooctano sulfénico

(PFOS) por adsorcdo em dois carvdes ativados pulverizados produzidos no Brasil.

Objetivos Especificos:

e Investigar a cinética de adsorcédo, tanto em separado como simultanea, dos acidos
perfluoroctandico (PFOA) e perfluorooctano sulfonico (PFOS) por dois carvies
ativados em matriz de &gua ultrapura.

e Avaliar a capacidade de adsorcdo, mediante isotermas de adsorcdo, de ambos o0s
contaminantes pelos dois carvdes ativados em matriz agua ultrapura.

e Avaliar a relacdo entre as caracteristicas texturais e quimicas dos dois carvfes
ativados e suas respectivas capacidades de adsorcdo de PFOA e PFOS com vistas a
inferir sobre as caracteristicas desses materiais que favorecem a adsorcdo dos

contaminantes.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLUENTES DE PREOCUPACAO EMERGENTE

Os poluentes de preocupacao emergente vém ganhando evidéncia nos ultimos anos ao serem
abordados mundialmente por cientistas em diferentes aspectos. Compreendem grande
diversidade de compostos que tém sido encontrados tanto na &gua como no solo e até mesmo

no ar.

A grande preocupacdo, em relacdo aos poluentes de preocupacdo emergente, é o fato deles
apresentarem riscos ao meio ambiente e ndo serem, de forma geral, incluidos nos programas
de monitoramento, assim como nao apresentarem regulacdo técnica quanto aos valores
maximos permitidos para serem encontrados em cada ecossistema. Além disso, s&o
potenciais causadores de ecotoxicidade, apresentam potencial de bioacumulacéo e efeitos

adversos a saude humana (Montagner et al., 2017).

Dentre as substancias que sdo consideradas como contaminantes ou poluentes de
preocupacdo emergente, destacam-se farmacos, produtos de higiene pessoal como protetores
solares, hormonios, alquilfendis e seus derivados, drogas ilicitas, sucralose e outros
adocantes artificiais, pesticidas, subprodutos derivados dos processos de desinfecgcdo de
agua, retardantes de chama bromados, compostos perfluorados, siloxanos, benzotriazois,
acidos nafténicos, percloratos, dioxinas, nanomateriais, liquidos idnicos e microplasticos
(Richardson e Ternes, 2018).

3.1.1 Substancias per e polifluoroalquilicas (PFAS)

3.1.1.1 Aspectos gerais, definicdo e classificacdo

Substancias per e polifluoroalquilicas (PFAS) sdo uma classe de produtos quimicos
antropogénicos que contém cadeia de dois ou mais &tomos de carbono com ligacdes de fllor,
bem como um grupo funcional polar. Enquanto o esqueleto C-F é hidrofobico, os grupos
funcionais polares séo hidrofilicos, tornando os PFAS produtos quimicos anfifilicos, de

modo que os PFAS podem atuar como surfactantes por diminuir a tensdo superficial (Kissa,



1994, Kissa, 2001). Essa composi¢do pode ser vista na Figura 3.1, em uma molécula de
PFOA e uma de PFOS.

(a)

(b)

Figura 3.1: Estrutura do acido perfluoroctandico - PFOA (a) e do &cido perfluorooctano
sulfénico - PFOS (b). Legenda: Verde (Fltor), Cinza (Carbono), Vermelho (Oxigénio),
Amarelo (Enxofre) e Branco (Hidrogénio).

Segundo Leonel et al. (2023), a exata definicdo de quais compostos sdo classificados como
PFAS vem sofrendo alteragdes ao longo dos anos e ja passou por definicbes como:
substancias organicas e inorganicas que contém pelo menos 1 atomo de fldor, com
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas muito diferentes, em 1994; grupo de substancias
alifaticas altamente fluoradas que contétm um ou mais atomos de carbono em que o
hidrogénio - com excecdo daqueles do grupo funcional - foi substituido por fltor de tal forma
que contém em sua molécula a por¢do CnFan+1—, em 2011; substancias que contém em sua
molécula a por¢do —CnF2n—, em 2018; todas as substancias com as por¢des —CF,—e CFz—em
sua molécula, em 2020; ao passo que o numero de substancias, que recebe esta ultima
classificacdo, chega a mais de 8.000.

A familia dos PFAS pode ser dividida em duas classes principais: ndo polimeros - em que

se enquadram as substancias per e polifluoroalquiladas; e polimeros, com as substancias que



sdo fluoropolimeros, perfluoropoliéteres poliméricos (PFPE) e polimeros fluorados de
cadeia lateral. A classe dos PFAS ndo polimeros é subclassificada em relacdo a substitui¢éo
de atomos de hidrogénio da cadeia carbbnica pelo fluor, temos as substancias
perfluoroalquiladas, em que a substituicdo ocorre na totalidade, e as substancias
polifluoroalquiladas, em que nem todos os &tomos séo substituidos. Com relagéo aos grupos
funcionais, os mais conhecidos sdo carboxilatos (PFCASs), sulfonatos (PFSAs) e
sulfonamidas (FASASs), embora existam PFAS adicionais com grupos funcionais mais

complexos relatados (Barzen-Hanson et al., 2017, Place e Field, 2012).

Dentro da classe das substancias perfluoroalquiladas temos as sulfonamidas
perfluoroalquiladas (FASAS) e os acidos perfluoroalquilados (PFAAS), sendo que, para este
ultimo, se pode destacar uma subclassificacdo com relacdo aos grupos funcionais:
carboxilicos [acidos carboxilicos perfluoroalquilados / carboxilatos perfluoroalquilados
(PFCAs)] e sulfénicos [&cidos  perfluoroalquilados  sulfénicos /  sulfonatos
perfluoroalquilados (PFSAS)] - apesar de também serem detectadas outras formas no
ambiente - sendo o acido perfluoroctandico (PFOA) e o acido perfluorooctano sulfénico

(PFOS), as substancias mais representativas desses dois Ultimos grupos, respectivamente.

3.1.1.2 Estrutura e fabricacédo

A fabricacdo de PFAS ¢é realizada por dois processos principais: fluoracdo eletroquimica
(ECF) e telomerizagdo. Desenvolvido em 1945 pela empresa 3M, a ECF é um processo
eletrolitico no qual o fluoreto de octanossulfonil € combinado com o gas fluoreto de
hidrogénio para produzir fluoreto de perfluorooctanossulfonil (POSF). O POSF é€, entdo,
utilizado como reagente para produzir compostos com varios grupos funcionais polares. A
caracteristica distinta dos PFAS baseado em ECF € o fato de que a cadeia fluorada esta
conectada diretamente ao grupo funcionais polares (3M Company, 2006).

Ademais, devido a natureza impura dos materiais de partida, o processo ECF resulta em uma
mistura de compostos, incluindo varios isdmeros. Por exemplo, os processos ECF produzem
uma mistura constituida por 35-40% de POSF de cadeia linear, sendo o restante distribuido
em: 7% de homologos de cadeia linear superior e inferior, 18-20% de isémeros
constitucionais ramificados e os restantes 30-40% s&@o produtos fluorados ndo funcionais
(Moody e Field, 2000).



Em contrapartida, o processo de telomerizagdo (segundo meio para se gerar PFAS) foi
desenvolvido pela empresa DuPont na decada de 1970. Durante a telomerizagdo, o iodeto de
alquila sofre uma reacdo de polimerizacdo radical com alcenos insaturados. O resultado é
uma série de etapas de propagacao da cadeia que aumentam o comprimento da cadeia do
iodeto de alquila, mas também adicionam um espagador de metileno entre o &tomo de iodo
e a cadeia fluorada. A caracteristica distinta dos PFAS baseados em telémeros € o fato de
que a cadeia fluorada € separada do grupo funcional polar pelo uso de um espacador de
etileno (CH2-CHy), o qual aumenta a hidrofobicidade do produto final, introduzindo, assim,

também certo caréter lipofilico (Krafft e Riess, 2015).

O processo de telomerizacéo resulta em menos subprodutos indesejados, produzindo apenas
compostos com cadeias lineares e comprimentos uniformes (D’Agostino e Mabury, 2014).
No entanto, como apontado em uma anéalise de patente de Benskin et al. (2010), sabe-se que
acidos perfluorocarboxilicos (PFCAS) ramificados em isopropilo também sdo produzidos
em quantidades significativas por telomerizacdo, como fonte de PFAS de cadeia mais longa
(PFAS C9-C11).

3.1.1.3 Toxicidade e riscos a saude e ao meio ambiente

Além de serem de dificil degradacédo, os PFAS também podem ser sollveis em agua e serem
transportados no solo, o que representa um perigo de contaminagdo em ambientes naturais e
podem desistir por longos periodos de tempo (Mastrantonio et al., 2017). Os compostos
podem ser liberados no meio ambiente por muitas vias diferentes, dependendo de suas
propriedades. Alguns PFAS como os alcoois fluoroteléomeros sdo volateis e podem ser
distribuidos pelo ar por grandes areas e para locais muito distantes dos pontos de lancamento,
um exemplo é a presenca de PFAS em ambientes articos. As formas ionizadas menos
volateis sdo principalmente dispersas pela agua, ligadas a matéria organica e absorvidas

pelos organismos vivos (Lindstrom et al., 2011, KEMI, 2022).

Apesar da grande preocupacdo com os PFAS de cadeia longa pela natureza altamente
bioacumulativa e persistente tanto no ambiente quanto nos organismos vivos, foi observado
que as plantas podem acumular PFAS de cadeia curta em maior quantidade que os de cadeia
longa, 0 que gera uma preocupacdo adicional com os PFAS de cadeia curta pela

possibilidade de bioconcentracédo (Darlington et al., 2018, Ghisi et al., 2019).



Para os animais, os PFAS podem resultar em efeitos metabolicos adversos, como a
diminuicdo da circulagdo do horménio tireoidiano e interrupcao do estrogénio, ligando-se a
essas moléculas e inibindo sua adequada funcdo no organismo (Liu et al., 2007, Wei et al.,
2008). Em publicacdo de DeWitt (2015), estudos epidemioldgicos revelaram o
desenvolvimento de toxicidade por PFOA em macacos, peixes, coelhos e humanos, e ainda,
Hoffman et al. (2010) relataram maior risco de TDAH apds exposi¢do a altas doses de PFOA

e acido perfluorononandico (PFNA).

Pesquisas de Darrow et al. (2013) e Hines et al. (2009 ), associaram a exposi¢do ao PFOS
de animais e bebés humanos a perda de peso, enquanto Guruge et al. (2005) relataram o
inibicdo do metabolismo de acidos graxos pelo PFOA em doses de 15 mg/kg de peso
corporal em camundongos. Outros efeitos da exposicdo ao PFAS incluem atraso no
desenvolvimento muscular, reducdo da funcdo cardiovascular, hepatotoxicidade e efeitos
reprodutivos (Cui et al., 2008, Knox et al., 2011, DeWitt, 2015). Fei et al. (2009) relataram

diminuicdo da fertilidade em mulheres com presenca de PFOA no sangue.

Apesar de haver evidéncias limitadas de neurotoxicidade dos PFAS em humanos, estudos
em animais encontraram atraso no desenvolvimento da fungdo motora e na eclosdo apds a
exposicdo a PFAS (Pinkas et al., 2010, Ulhaq et al., 2013, Viberg e Mariussen, 2015).
Estudos com roedores mostram que uma supressdo imunologica é possivel apds a exposicao
por PFAS (Dong et al., 2009; Yang et al., 2002).

Alguns efeitos carcinogénicos foram observados, induzidos pelas taxas de alimentacdo de
PFOS e PFOA, levantando evidéncias epidemioldgicas suficientes para inferir que a
exposi¢do humana aos PFAS pode resultar em efeitos negativos a saide do homem. Isso,
juntamente com sua persisténcia, torna a polui¢do por PFAS uma preocupacgédo ambiental e
sanitaria (Butenhoff et al., 2012, Hardisty et al., 2010, Kennedy e Symons, 2015, Seacat et
al., 2002).

3.1.1.4 Regulagao
Né&o existe uma legislagdo que inclua todos os compostos PFAS como um grupo, mas sim

regulamentos esparsos para apenas alguns PFAS especificos e estabelecidas em alguns

poucos paises. Como estratégia comercial, os fabricantes optam por substituir os PFAS



regulamentados por outros que ainda ndo estao contemplados nas legislacdes locais, de modo
que ndo ha uma reducdo de risco efetiva pelos mecanismos de regulamentacdo (KEMI,
2022).

Em 2021, cinco paises da Europa (Dinamarca, Noruega, Suécia, Alemanha e Holanda)
anunciaram oficialmente que em 2024 apresentariam a Agéncia Europeia de Produtos
Quimicos (European Chemicals Agency - ECHA) uma proposta de legislacdo destinada a
restringir a comercializacdo de PFAS, fato que ndo se concretizou ao fim do primeiro
semestre de 2024. Espera-se que essa proposta, incluindo mais de 6.000 substéancias, afete a
fabricacdo, comercializagéo e uso, além de ser um primeiro passo para a proibicdo de PFAS
na Unido Europeia (UE) e Noruega (RIVM, 2021). O objetivo € usar os PFAS apenas em
aplicacBes em que ndo exista outra substancia alternativa, sendo que o mercado atual ja
detém alternativas sem fldor em muitas das areas que atualmente empregam os PFAS
(KEMI, 2022).

Um dos principais regulamentos da Unido Europeia € o Registro, Avaliacdo, Autorizagéo e
Restricdo de Produtos Quimicos (Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of
Chemicals - REACH), que inclui todas as substancias quimicas e ndo apenas aquelas usadas
em processos industriais. A responsabilidade aqui recai sobre as empresas em cumprir 0s
regulamentos e procedimentos (ECHA, 2022c). Algumas substancias reguladas pelo
REACH incluem os acidos carboxilicos perfluoroalquilados de 9 a 14 carbonos (PFCAS)

lineares e ramificados, seus sais e substancias relacionadas.

Essas restricGes de substancias PFCAs entraram totalmente em vigor a partir de 25 de
fevereiro de 2023 (ECHA, 2022b). As substancias na lista de autorizacdo incluem PFBS,
PFHXS e PFOA com seus sais (ECHA, 2022a). De acordo com um artigo do The Guardian,
a UE esta planejando colocar até 12.000 substancias, incluindo os PFAS, em uma listagem
para ser revisada e atualizada que servira de base para a revisdao do regulamento REACH

programado para 2027 (Neslen, 2022).

Um exemplo mais global de diretriz ou legislacéo relacionada aos PFAS é a Convencéo de
Estocolmo sobre Poluentes Organicos Persistentes (POPSs), que visa principalmente regular
0 uso dos PFOS, PFOA, seus sais, e compostos relacionados que podem se degradar em
PFOS e PFOA (KEMI, 2022). O PFOA e suas diferentes variantes fazem parte do Anexo A
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da convencéo, que lista as substancias para serem eliminados na maioria dos usos atuais,
enquanto o PFOS e suas diferentes formas fazem parte do Anexo B, que consolida as
substancias restritas, que devem ter seus usos reduzidos visando, eventualmente a eliminagéo

da producéo e uso em conjunto (Stockholm Convention, 2021).

Ressalta-se que, apesar de o PFOA e suas diferentes formas estarem listados no Anexo A,
essa inclusdo ocorreu apenas na 162 Reunido do Comité de Revisdo de Poluentes Organicos
Persistentes (POPs) em 2021, sendo definidos prazos intermediarios, entre 2022 e 2025, para

implementacdo das atualizacGes e eliminagé&o dos produtos (Stockholm Convention, 2022).

Ja quanto a agua potavel, na UE os ultimos valores limites de PFAS foram incorporados na
Diretiva n° 2184 de 2020 e entraram em vigor em 12 de janeiro de 2021. Os valores limite
para a concentracdo total de PFAS é de 500 ng/L e de 100 ng/L para PFAS-20, que consistem
no conjunto de 20 PFAS em PFSAs e PFCAs com comprimentos de cadeia entre quatro e
treze atomos de carbono (OECD, 2022). O valor limite maximo legalmente obrigatdrio na
Suécia para a concentracdo total de onze PFAS (denominados PFAS-11) é de 90 ng/L e
inclui PFBA, é&cido perfluoropentanoico (PFPeA), PFHxA, &cido perfluoroheptanoico
(PFHpA), PFOA, &cido perfluorononanoico (PFNA), &cido perfluorodecandico (PFDA),
PFBS, PFHxS, PFOS e acido sulfonico fluorotelomer 6:2 (6:2 FTSA) (Swedish Food
Agency, 2022).

Nos Estados Unidos da America, em 2007, estimativas apontavam a presenca de PFOA e
PFOS no plasma sanguineo de 98% dos norte-americanos. Em 2009 a Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) estabeleceu um limite de alerta para agua potavel
de 400 ng/L para PFOA e 200 ng/L para PFOS. Ja em 2012, orientou os sistemas publicos
de &gua a testarem a presenca de PFAS na agua tratada e os resultados sugeriram que cerca
de 110 milhdes de americanos haviam sido expostos aos PFAS atraves do consumo de agua
potavel. Em 2016, emitiu um aviso com um limite de 70 ng/L para essas duas substancias e,
em 15 de junho de 2022, reduziu para 0,004 ng/L para PFOA e 0,02 ng/L para PFOS. Em
10 de abril de 2024 a USEPA publicou a verso final do Regulamento Nacional de Agua
Potavel Priméria - que apresenta forca de lei - para seis PFAS, e instituiu 0s niveis maximos
de contaminantes (MCL) na &gua potavel com concentragdes de 4 ng/L para PFOA e PFOS,
10 ng/L para PFHxS, PFNA e HFPO-DA (Environmental Protection Agency, 2024).
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O Brasil é um dos paises signatarios da Convencdo de Estocolmo e a incorporou em seu
ordenamento juridico através do Decreto n° 5.472, de 20 de junho de 2005. A referida norma
promulgou o texto da Convencdo de Estocolmo sobre Poluentes Organicos Persistentes,
adotada, naquela cidade, em 22 de maio de 2001, sendo essa a unica legislacéo relacionada
aos PFAS vigente. Apesar de a internalizagcdo da Convencédo na legislacdo brasileira e os
esforcos para eliminar o uso dos produtos listados em seus anexos, como por exemplo a
proibicdo de comercializacédo de sulfluramida, um produto utilizado na fabricacao de iscas
formicidas para o controle de formigas-cortadeiras e que se degrada em PFOS no ambiente,
ainda ndo houve um reflexo em termos de monitoramento dos niveis de PFAS presentes nos
compartimentos ambientais ou na &gua tratada, bem como na definicdo de niveis, quer sejam
de alerta, quer sejam de niveis maximos de contaminantes (BRASIL, 2005, CETESB, 2018).

A despeito dos escassos trabalhos de monitoramento da ocorréncia de PFAS em corpos
hidricos brasileiros, foi publicado, em 2014, um importante estudo em que foram detectados
niveis de PFOA e PFOS acima de 4 ng/L e 10 ng/L, respectivamente, nas aguas do Lago
Paranoa, assim como niveis de 34 ng/L de PFOA e 3 ng/L de PFOS, nos efluentes de estacbes
de tratamento de esgoto da cidade, apontando, dessa forma, que hd uma necessidade real de
se conhecer a abrangéncia da ocorréncia de PFAS, e suas concentracdes, nas aguas
superficiais e subterraneas brasileiras (Abbt-Braun et al., 2014). Destaca-se, ainda, a
preocupacdo com a agua consumida pela populacéo brasileira, uma vez que a presenca de
PFOA, bem como PFOS, também ja foi relatada tanto em amostras de agua engarrafada e
como na &gua de torneira da regido sul do pais (Schwanz et al., 2016).

3.1.1.5 Acido perfluoroctandico (PFOA)

A abreviacdo PFOA é usada como um nome para o grupo do &cido perfluoroctanoico e seus
sais, sendo o sal de amdénio a forma mais amplamente produzida (EFSA, 2020). Os
sindnimos de PFOA incluem é&cido pentadecafluorol-octanoico, acido pentadecafluoro-n-
octanoico, acido pentadecaflurooctandico, acido perfluorocaprilico, acido perfluoroctandico
e acido perfluoroheptanocarboxilico (Agency for Toxic Substances and Disease Registry,
2021). Na Tabela 3.1 sdo listadas algumas propriedades fisico-quimicas importantes do
PFOA.
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Tabela 3.1: Caracteristicas fisico-quimicas do PFOA, modificado - Environmental
Protection Agency (2014).

Propriedade Medida PFOA
Num_ero CAS (Chemical Abstracts 4 206-397-9
Service)
Descricao fisica (a 20°C e 101.3 kPa) - Pé branco / s6lido branco ceroso
Peso Molecular g/mol | 414
Solubilidade em agua a 25°C mg/L | 9.500
Ponto de fuséo °C 54
Ponto de ebulicdo °C 188
Pressdo de vapor mm Hg | 0,017
Densidade (a 20°C) g/mL |1,792
Coefu_nente de particéo de carbono Koc | 2,06
organico
Coeficiente de particdo octanol-agua Kow |5,3
Constante de dissociagéo pKa |25
valor de pH pH 2,6

Nomeclatura

Acido perfluorooctandico;

PFOA,;

Acido pentadecafluoro-1-octanoico;
Acido perfluorocaprilico;

Acido perfluoroheptanocarboxilico;
Acido perfluoro-n-octanoico;
Acido pentadecafluoro-n-octanoico;
Acido pentadecafluorooctanoico;
Acido n-perfluorooctandico;
1-4cido octandico,
2,2,3,3,4455,6,6, 7,7,8,8,8-
pentadecafluoro.

Formula molecular

CsHF 1502
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A Figura 3.2 apresenta o espectro de massas do PFOA em que se pode ver o ion molecular

desprotonado com 413 m/z e os maiores fragmentos com 368,9 m/z e 168,9 m/z.
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Figura 3.2: Espectro de massas do PFOA, modificado - Tahziz et al. (2020).

Tanto o &cido perfluoroctandico como seu sal de aménio sdo utilizados, principalmente,
como agentes de dispersdo aquosa e para fabricacdo de fluoropolimeros, os quais sdo usados
em uma ampla variedade de componentes mecéanicos e industriais, como involucros de fios
elétricos e fitas de vedacgdo de tubulacdo resistentes ao fogo e a produtos quimicos. Eles
também sdo gerados espontaneamente pela degradacéo de alguns fluoroteldmeros (Agency

for Toxic Substances and Disease Registry, 2021, Environmental Protection Agency, 2014).

Outros usos do PFOA séo relacionados a producéo de fluoro-elastomeros e fluoropolimeros,
entre eles o PTFE (sendo o Teflon® o mais conhecido deles). Além disso, sdo também
utilizados como surfactantes, nas espumas de combate a incéndio, repelentes de agua e

manchas, ceras de piso, tratamento de madeira, entre outros usos.
De acordo com a avaliacdo preliminar de risco do PFOA realizada pela USEPA, 0s

compostos elencados na Tabela 3.2 sdo considerados relevantes do ponto de vista ambiental

e sanitario (Environmental Protection Agency, 2003).
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Tabela 3.2: Compostos PFOA relevantes, modificado - Environmental Protection Agency

(2003).
Composto PFOA # CAS
PFOA - acido perfluorooctanoico 335-67-1
Sal de amonio de PFOA 3825-26-1
Sal de sddio de PFOA 335-95-5
Sal de potassio de PFOA 2395-00-8
Sal de prata de PFOA 335-93-3
Acido fluoretado de PFOA 335-66-0
Ester metilico de PFOA 376-27-2
Ester etilico de PFOA 3108-24-5

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) identificou os seguintes
produtores de PFOA no mundo, tanto de paises membros da OECD como nao membros,

listados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Produtores de PFOA, modificado - Environmental Protection Agency (2002).

Empresa Pais

Ciba Speciality Chemicals Alemanha
Clariant Alemanha
Dyneon Alemanha
Hoechst Aktiengesellschaft Alemanha

3M Company Estados Unidos
Chenguang Research Institute of the Chemical Industry China

Shanhai 3F New Materials Co., Ltd. China

DuPont Estados Unidos
Exflour Research Corporation Estados Unidos
PCR Inc. Estados Unidos
EniChem Synthesis S.p.A. Italia

Miteni S.p.A Italia

Asahi Glass Japéo

Daikin Japéo
Dainippon Ink & Chemicals, Inc. Japéo

Tohkem Products Corporation Japao
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3.1.1.6 Acido perfluorooctano sulfénico (PFOS)

A abreviacdo PFOS é usada como um nome para o grupo do acido perfluorooctano sulfénico

e seus sais. A Tabela 3.4 lista algumas propriedades fisico-quimicas importantes do PFOS.

Tabela 3.4: Caracteristicas fisico-quimicas do PFOS, modificado - Environmental
Protection Agency (2014).

Propriedade Medida PFOS
Numero CAS (Chemical Abstracts 4 1763-23-1 (forma &cida)
Service) 2795-39-33 (sal de potassio)
Descricao fisica (a 20°C e 101.3 kPa) - P6 branco
500,13 (forma &cida)
Peso Molecular g/mol 538 (sal de potassio)
Solubilidade em agua a 25°C mg/L | 680
Ponto de fuséo °C 400
Ponto de ebulicéo °C N&o mensuravel
Pressdo de vapor mm Hg | 2,48x10®
Densidade (a 20°C) g/mL |18
CoeAfl_uente de particdo de carbono Koc |314
organico
Coeficiente de particdo octanol-agua Kow |6,3
Constante de dissociagéo pKa |0,14
acido perfluorooctano sulfénico;
PFOS;
acido 1-perfluorooctanossulfénico;
acido heptadecafluorol-
octanossulfénico;
acido heptadecafluorooctan-1-
Nomeclatura - N
sulfonico;
sulfonato de perfluorooctano;
acido perfluorooctilsulfénico;
acido 1-octanossulfonico,
1,1,2,2,3,3,4,4,55,6,6,7,7,
8,8,8-heptadecafluoro
Formula molecular - CgF17SOsH
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A Figura 3.3 apresenta o espectro de massas do PFOS em que se pode ver o ion molecular

desprotonado com 498,8 m/z e os maiores fragmentos com 98,9 m/z e 79,9 m/z.
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Figura 3.3: Espectro de massas do PFOS, modificado - Tahziz et al. (2020).

O PFOS ja foi o principal ingrediente na producdo do spray para impermeabilizacdo de
tecidos e superficies da marca Scotchgard, produzido pela 3M. Porém, estudos que
detectaram sua presenca em amostras de sangue de humanos, em agua nas estacfes de
tratamento de &gua e na biota, levaram a suspensdo da producéo pela companhia em 2002,
que substituiu a substancia pelo acido perfluorobutanossulfonico (PFBS). Ha registros que
0 PFOS foi utilizado na fabricacéo de revestimentos para embalagens de alimentos que levou
a contaminacdo da populagdo, além do uso deste na formulacdo de espumas de combate a
incéndio que contaminou significante quantidade de rios, culminando na proibicédo do seu
uso em 2011 nos Estados Unidos da América (Moody et al., 2002; Environmental Protection
Agency, 2014).

O PFOS foi incluido no anexo B da Convencdo de Estocolmo como um poluente organico
persistente, restringindo o seu uso e sua producgdo. Apesar de ndo ser mais utilizado em larga
escala em outros paises, no Brasil, segundo a Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo
(CETESB) (2018), que o classifica como uma substancia que requer atengdo, ainda é
utilizado amplamente nos setores de galvanoplastia e na produgdo de sulfluramida para
fabricacdo de iscas formicidas para o controle de formigas-cortadeiras dos géneros Atta

(satvas) e Acromyrmex (quem-quéns).
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Na galvanoplastia, o PFOS é majoritariamente utilizado como agente surfactante, auxiliando
0 processo de eliminagdo de névoa nos processos de cromagem, evitando a turvagao do cobre
depositado em aplicacdes de revestimento de conjuntos de metais, eliminando a formacéo
de espuma em banhos de deposicao de niquel e assegurando espessuras uniformes em banhos
de posicéo de estanho (CETESB, 2018).

Na producdo de iscas formicidas, o PFOS é utilizado como molécula precursora da
sulfluramida, sendo o Brasil o unico produtor de sulfluramida dentre os paises signatarios
da Convengdo de Estocolmo. A sulfluramida é comercializada pelos nomes comerciais
Mirex-S, Atta MEX-S e Dinagro-S em todos os estados brasileiros, além de alguns paises
da América Latina. Apesar de a Associacao Brasileira das Empresas Fabricantes de Iscas
Inseticidas (ABRAISCA) afirmar que a sulfluramida é necessaria para garantir a seguranca
das pessoas e do meio ambiente, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA)
publicou a Instrucdo Normativa 294 em 2 de maio de 2024, excluindo o emprego
domissanitario na monografia do ingrediente ativo sulfluramida. Dessa forma, as empresas

que o utilizam em sua formulacdo tém um prazo de 180 dias para adequar sua formulacao.

3.2 ADSORCAO

A adsorcdo € um fendmeno fisico-quimico no qual certos componentes de uma fase gasosa
ou liquida séo transferidos para a superficie de uma fase sélida. Os componentes que se
unem a superficie sdo chamados adsorvatos, enquanto a fase sélida, que retém o adsorvato,
é chamada adsorvente. Ja a liberacdo das substancias a partir da superficie € chamada

dessorcdo. Tais termos podem ser visualizados na Figura 3.4:

Dessorcao

Fase liquda () O OO O OT O O/Adsorvato
. .lﬂ'd'éa}géa"". . }Faseadsorvida

tqoo_ooocoonoonooconnoc-o ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

Superficie

Fase sdlida

; _-' _" ,'_‘ R _' :_'*:.;:—Adsorvente

Figura 3.4: Termos bésicos da adsorcao, modificado - Worch (2012).
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Ainda a respeito dos fundamentos da adsorcéo, € interessante distinguir adsorcéo fisica de
adsorcdo quimica. Enquanto a primeira envolve forcas intermoleculares relativamente
fracas, do tipo forcas de van der Waals, e interacGes eletrostaticas incluindo polarizacéo,
dipolo e interacdo quadrupolo, a segunda (quimissorcdo ou adsorcdo quimica) envolve,
essencialmente, a formacdo de uma ligacdo quimica entre a molécula do adsorvato e a
superficie do adsorvente. Apesar dessa discussdo ser conceitualmente Gtil, na prética, ha
muitos casos intermediarios e nem sempre é possivel categorizar um tipo particular de
interacdo (Ruthven, 1984). Em resumo, as caracteristicas gerais que diferenciam a adsor¢ao

fisica da quimica sdo apresentadas na Tabela 3.5:

Tabela 3.5: Parametros da adsorcdo fisica e quimica, modificado - Ruthven (1984).

Parametro

Adsorcdo Fisica

Adsorcao Quimica

Calor de adsorc¢éo

Baixo (menor que 2 a 3 vezes 0

calor latente de vaporizacéo)

Alto (maior que 2 a 3 vezes 0

calor latente de vaporizacéo)

Especificidade

N&o especifico

Altamente especifico

Monocamada ou multicamada,
Natureza da fase Somente monocamada, pode

sem dissociacdo das espécies

adsorvida ) envolver dissociacdo
adsorvidas

Faixa de Significante apenas em Possivel em uma ampla faixa

temperatura temperaturas relativamente baixas | de temperatura

o o o ) Ativada, podendo ser lenta e
Reversibilidade Répida, sem ativacao e reversivel

irreversivel

_ ) Transferéncia de elétrons
Sem transferéncia de elétrons, . _
Forcas de L levando a formacéo de ligacGes
embora possa ocorrer polarizacao o
adsor¢do quimicas entre adsorvato e
do adsorvato

superficie do adsorvente.

3.2.1 Equilibrio e isotermas de adsorcéo

Os dois modelos mais comumente utilizados em estudos de adsorcdo de PFAS séo as
isotermas de adsorcdo de Freundlich e Langmuir. Esses modelos relacionam a massa de
adsorvato sorvido no adsorvente, em um determinado pH e temperatura, e prever a massa
dos poluentes que serdo adsorvidos utilizando diferentes massas de adsorvente (Ho e
McKay, 1998).
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3.2.1.1 Freundlich

O modelo de Freundlich € empirico, o que implica que experimentos isotérmicos
descontinuos/continuos devem ser realizados seguindo um procedimento especifico para
produzirem resultados confidveis. E um modelo no qual a superficie adsorvente é
considerada heterogénea, os sitios ativos possuem diferentes energias adsortivas e na
adsorcéo ocorre a formacdo de uma multicamada. Freundlich é representado pela Equacéo
3.1

qo = KfCel/” Equacdo (3.1)
Onde g, € a massa de adsorvato sorvido por unidade de massa de adsorvente, K, € uma
constante relacionada a capacidade de adsorcdo, C, é a concentracdo de equilibrio do
contaminante na solucéo liquida e n é uma constante relacionada a intensidade de adsorcéo.
A massa de adsorvato sorvido por unidade de massa de adsorvente pode ser obtida usando a

Equacéo 3.2.

c; —C, Equacdo (3.2)

de

Onde C; [ng/L] é a concentracdo inicial do contaminante, C, [ng/L] € a concentracdo de

equilibrio, w [g] é a massa do adsorvente, V [L] é o volume da solucéo e g, é expresso em

[ng/g].
A Equacéo (3.1) pode ser reescrita na forma linearizada como:

1 Equagdo (3.3
log(de) = log(K;) + 10 (C;) fuacao (39

Plotando log(q,) contra log (C,) e realizando o ajuste linear dos dados experimentais, é
produzido um grafico de linhas onde a inclinagéo é % e o intercepto € log(K). O valor de n

(par@metro empirico) é adimensional e esta relacionado com a intensidade de adsorgdo, em

que valores na faixa entre 1 e 10 indicam que a adsorgdo € favoravel. Ja o valor de K

(constante de Freundlich) é expresso em mg/g e indica a capacidade de adsorcéo.

20



3.2.1.2 Langmuir

O modelo de Langmuir é baseado em uma hipdtese de reacdo. O modelo assume que o
adsorvato se comporta como um gas ideal, no qual adsorcdo e dessor¢do Sao pProcessos
totalmente reversiveis. A superficie sélida do adsorvente tem uma quantidade limitada de
sitios de ligacdo (Figura 3.5), nos quais a ligacdo de uma molécula pode ser tratada como

uma reacao quimica que o adsorvato e o adsorvente sofrem (Limousin et al., 2007).

sitio de ligac&o livre sitio ocupado

| ) 1 1 /] T ]
////////////
11T

[ L] ]

Figura 3.5: Diagrama esquematico sobre a suposicdo de Langmuir.

Na Figura 3.5, a malha quadriculada representa a matriz do adsorvente e as intersecdes sao
locais de ligacdo livre aos quais o adsorvato pode se ligar. Esses locais sdo distribuidos

uniformemente sobre a superficie do adsorvente em uma Unica camada (monocamada).

Na realidade, a superficie de ligacdo ndo é uniforme, mas é granulada. Além disso, 0s
adsorventes podem formar micelas e hemimicelas - agregados moleculares que se formam
espontaneamente em solug@o aquosa a partir de uma certa concentragéo critica - ao serem
atraidos para o sitio de ligacdo, tendo assim mais de uma molécula atraida em um sitio de

ligacdo (Dixit et al., 2021). O modelo Langmuir pode ser descrito usando a Equacéo (3.4).

bqmaxCe Equacéo (3.4)
1+ bC,

Onde b é uma constante relacionada a afinidade do adsorvato pelo sitio de ligagdo (também

Ge =

conhecido como K;, em outras literaturas), € gns, € a capacidade méxima de absor¢do do

sitio de ligacao. Essa equacdo pode ser reescrita como:
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1 1+5bC, Equacdo (3.5)

qe meéxCe
Que por sua vez pode ser escrito na forma linearizada como:

1 1 1 1 Equacéo (3.6)
R — 4+
qe b Qmax Ce Gmax

1 1 - . - ~
Plotando — contra e fazendo o ajuste dos pares de pontos experimentais & uma regressao
e

de

linear, é produzido um gréafico de linhas onde a inclinagéo €é ql — € 0 intercepto é . 1, A
constante b pode ser calculada usando a Equacéo (3.7).
1 Equacdo (3.7)

inclinagao. qmay

Outro parametro que pode ser calculado é o R; (Equacdo 3.8), que é o fator de separacdo:

1 Equacdo (3.8)

R, =
LT 14 cb

O valor do fator de separagédo implica:

e Um processo é irreversivel, o que ocorre com uma elevada adsorcdo, quando R; =
0;

e Um processo em que a adsorcdo é perceptivel, mas relativamente fraca, quando
0<R <1,

e Um processo em que ocorre dessor¢do em vez de adsorcéo, quando R; = 1.
3.2.2 Cinética de adsorcéo
A cinética de adsorcdo é expressa como a taxa de remocéo do adsorvato da fase fluida em

relacdo ao tempo. Envolve, tipicamente, a transferéncia de massa de um ou mais

componentes contidos em uma massa liquida externa para o interior da particula do
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adsorvente. Seu estudo é de fundamental importancia, pois € possivel determinar o tempo de
equilibrio e a velocidade em que ocorre a adsorcao (Silva, 2012).

Modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem podem ser usadas para descrever a
cinética de adsor¢do. Outros modelos menos comuns incluem modelo de difusdo de filme
liquido, modelo exponencial duplo, equacao de Elovich, entre outros, e ndo estdo incluidos
neste estudo por, geralmente, ndo oferecer um bom ajuste a adsorcdo de PFAS (Qiu et al.,
2009, Ho e McKay, 1998).

3.2.2.1 Modelo de Pseudo-primeira ordem

A equacdo de Langren, também conhecida como modelo de pseudo-primeira ordem, € uma
isoterma de reacdo empirica dependente do tempo, a qual assume que as rea¢fes quimicas
ocorrem na superficie do adsorvente. A taxa de sorcédo € controlada principalmente pela taxa
de reacdes quimicas (adsorcdo e dessor¢do) (Plazinski et al., 2009). Ao contrario da equacéo
de primeira ordem, a pseudo-primeira ordem assume uma concentracdo constante de um dos
dois reagentes. Isso pode ocorrer se um reagente for um catalisador ou se houver uma
quantidade em excesso em relacdo ao outro reagente, de modo que a mudanga em suas
concentracdes seja insignificante (Tinoco et al., 2014). A Equacdo (3.9) é o modelo

matematico de adsorcao de pseudo-primeira ordem:

dq(t) Equacéo (3.9)

TR k1(qe — q(t))

Onde q(t) € a capacidade de adsor¢do em um dado tempo t, k; é a constante da taxa de
adsorcéo e g, é a massa de adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente no

equilibrio.
Se o valor de k, for alto, significa que o equilibrio pode ser obtido em menor tempo. Se, no

tempo 0, g(t) = 0 for uma condi¢do que pode ser assumida, a Equacao (3.9) pode entéo ser

reescrita como:

In(ge — q(©)) = In(ge) — kqt Equacdo (3.10)
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Ao se plotar In(q, — q(t)) em fungdo do tempo (t) e utilizando uma regressdo linear, é

produzido um grafico de linhas onde a inclinacéo é k, e In(q,) o intercepto.

3.2.2.2 Modelo de Pseudo-segunda ordem

Nos processos com cinética de reacdo de pseudo-segunda ordem a taxa da reagdo é
proporcional ao quadrado da concentracdo do adsorvato. O modelo foi inicialmente utilizado
para troca ibnica empregando zedlitas naturais para remog¢do de metais pesados da agua
(Blanchard et al., 1984). A Equagéo (3.11) representa a forma do modelo de segunda ordem

que € mais comumente aplicavel para adsor¢do (Ho e McKay, 1998, Ho, 1995):

dq(t)
3 - k2 (qe — q(t))?

Equacéo (3.11)

Onde k, € uma constante cinética que depende da concentracéo inicial, C; (Plazinski et al.,

2009). A Equacao (3.11) pode ser reescrita como:

dq(t) _ Equacéo (3.12)

Assumindo a condicao de tempo 0 em que q(t) = 0, a seguinte integracdo pode, entdo, ser

aplicada:

q(t)

1 Equacéo (3.13)
OJ (ge — q())?

t
dq(t) = szdt
0

Integrando e reescrevendo a Equacdo (3.13) tem-se a forma linearizada do modelo de

pseudo-segunda ordem:

t 1 1 Equacéo (3.14)
—+—t
q(®)  qik;  qe
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t ~ - N ~ .
Ao se plotar o) em relacdo ao tempo t e ajustar os dados a uma regresséo linear se produz

1
qgkz.

um gréfico de linhas onde a inclinagéo é qi e 0 intercepto Como q, pode ser obtido a

partir da inclinacdo, a equacdo do intercepto tem agora um parametro desconhecido, que é

k, , e, portanto, pode ser resolvida.
3.3 CARVAO ATIVADO

A definicdo mais concisa de carvao ativado, que inclui uma ampla gama de materiais
amorfos, € a que se refere a “um material preparado para exibir um alto grau de porosidade

e uma area superficial interparticulada estendida” (Bansal e Goyal, 2005).

Carvoes ativados (CAs) sdo produzidos a partir de material carbonaceo para fornecer
propriedades adsortivas e sdo conhecidos como adsorventes muito eficazes devido a sua
porosidade altamente desenvolvida, grande area superficial e caracteristicas variaveis da
quimica de superficie (Dias et al., 2007). Essas caracteristicas Unicas tornam os carvdes
ativados materiais muito versateis, que tém sido estudados ndo apenas como adsorventes,

mas também como catalisadores e suportes para estes (Derbyshire et al., 2001).

Uma compreensdo da estrutura molecular e cristalina do carvao ativado € necessaria para
discutir a quimica da superficie deste material. A unidade estrutural basica do carvéo ativado
é aproximada a estrutura do grafite puro (Figura 3.6). O cristal de grafite € composto por
camadas de hexagonos fundidos sustentados pelas fracas forcas de van der Waals. As
camadas sdo mantidas por ligagdes carbono-carbono, sendo que o carvédo ativado é uma
forma desorganizada de grafite devido as impurezas e ao método de preparacdo (processo

de ativacgéo).
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Hexagonos

Microporo

Mesoporo

Macroporo

Figura 3.6: Estrutura esquematica de um carvdo ativado, modificado - Moseley et al.
(2018).

A estrutura do carvao ativado € altamente heterogénea e porosa. A diferenca no tamanho dos
poros afeta a capacidade de adsorcdo de substancias de diferentes formas e tamanhos e,
portanto, € um dos critérios pelos quais os carvoes sdo selecionados para uma aplicacao
especifica. O tamanho do poro é classificado pela Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (International Union of Pure and Applied Chemistry - IUPAC) em trés grupos:

MICro, meso e macroporos.

Faixas tipicas de area superficial, diametro médio e volume de poros sdo apresentadas na
Tabela 3.6, mas por procedimentos especiais é possivel preparar carvfes ativados com
porosidade, area superficial e capacidade de adsorcdo ainda maiores.

Tabela 3.6: Volume de poros e area superficial para diferentes tamanhos de poro em
carvOes ativados tipicos (Zdravkov et al., 2007 - modificado).

Poro Diametro (nm) | Volume do poro (cm3/g) | Area superficial (m2/g)
Macroporos > 50 0,20 - 0,80 05-2
Mesoporos 2-50 0,02 20-70
Microporos <2 0,10 600 - 1900

Por apresentarem areas superficiais e porosidade altamente desenvolvidas, os carvdes
ativados sdo, por vezes, descritos como esponjas solidas. A grande area superficial resulta
em alta capacidade de adsor¢do de produtos quimicos em gases ou liquidos. Os carvdes

ativados comerciais mais utilizados tém uma area superficial especifica da ordem de 800
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m2/g a 1.500 m#/g, que é determinada, geralmente, por ensaio de adsor¢éo de gas nitrogénio
(Chowdhury et al., 2013).

3.4 ADSORCAO DE PFAS EM CARVOES ATIVADOS

Interaces eletrostaticas e hidrofdbicas sdo consideradas as forcas predominantes que
governam a adsorcdo de PFAS em varios materiais adsorventes. Outros mecanismos menos
importantes de adsorcdo de PFAS séo as ligacGes de hidrogénio e as ligaces covalentes. A
estrutura molecular dos PFAS, a quimica do adsorvente e as propriedades fisicas (grupos
funcionais de superficie, polaridade e porosidade), bem como a composicao da fase liquida,
devem ser considerados como os principais fatores que afetam a eficiéncia de adsorcao do
PFAS (Du et al., 2014).

InteracOes eletrostaticas ocorrem entre PFAS anidnicos e material adsorvente carregado
positivamente. Consequentemente, quaisquer alteracoes na forca idnica (isto €, concentracao
de ions inorganicos coexistentes e mudanca de pH da solugdo) podem afetar a eficiéncia de
adsorcdo devido a repulsdes eletrostaticas (Du et al., 2014). A mudanca no pH da solucédo
afeta o grau de ionizacdo dos PFAS em meio aquoso e as propriedades de superficie dos
adsorventes (Liu et al., 2018, Yu, et al., 2008).

Conforme relatado em varios estudos, um aumento no pH do meio leva a diminuicéo na
capacidade de adsorcdo de PFAS da maioria dos adsorventes (Deng et al., 2010, Gao et al.,
2017, Qian et al., 2017). No entanto, o aumento da forca idnica, atribuida a presenca de
cations monovalentes e divalentes (Na*, K*, Ca?* e Mg?"), pode aumentar a remocao de
PFAS, devido a compressdo da dupla camada elétrica na superficie do carvao (Du et al.,
2014, Xiao et al., 2011). Ja a presencga de anions inorganicos envolve uma competi¢cdo com
PFAS por sitios de adsorcdo (Deng et al., 2010, Gao et al., 2017), pelo fato de os PFAS
tenderem a estar presentes na dgua predominantemente na forma ionizada em funcéo de seus

baixos valores de pKa.

O efeito da salinidade também é relatado por Carter e Farrell (2010), Zhou et al. (2010), Du
et al. (2014) e Chen et al. (2016), que observaram que altas concentragdes de sal resultaram
em uma diminuicdo da solubilidade dos PFAS e, consequentemente, uma melhora na

adsorcéo. Apesar disso, nos ensaios de Chen et al. (2016) e Zhou et al. (2010), ocorreu uma
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piora na remogéo de PFAS quando o pH da solucéo foi superior ao ponto de carga zero dos
adsorventes, devido ao estabelecimento de repulsdes eletrostaticas, ainda que em alta

salinidade.

Repulsbes eletrostaticas entre anions PFAS e superficies carregadas negativamente podem
ser superadas através de interacGes hidrofobicas de cadeia carbono-flior. Além disso, a
eficiéncia de remocdo de PFAS individuais em materiais adsorventes depende dos grupos
funcionais dos compostos presentes na estrutura do contaminante alvo e do comprimento da
cadeia C-F do PFAS (Zaggia et al., 2016). Destaca-se que o efeito hidrofébico cresce com o
aumento do comprimento da cadeia C-F e que essas fortes interacdes hidrofébicas favorecem
a formacéo de agregados moleculares (micelas e hemimicelas) durante a remocao de PFOA
e PFOS. Por sua vez, compostos altamente hidrofilicos, como PFBA e PFBS, sdo removidos
na forma molecular em sitios ativos adsorventes (Du et al., 2014, Rahman et al., 2014,
McCleaf et al., 2017).

Exceder a concentracdo micelar critica (concentracdo na qual agregados moleculares se
formam espontaneamente) pode levar a formacgdo de estruturas multicamadas (ou seja,
micelas e hemimicelas) em superficies adsorventes, que desempenham um papel importante
na adsorcdo de PFAS. No entanto, no ambiente, a formacdo de micelas de PFAS é
improvavel e apenas agregados foram observados. Outrossim, Du et al. (2014), Appleman
et al. (2014) e Zaggia et al. (2016) relataram que o processo de adsor¢cdo de PFAS pode
incluir duas fases distintas. Inicialmente, a remog&o ocorre por meio da adsor¢do de PFAS
em sitios livres do adsorvente, e, como 0s poros gradualmente ficam obstruidos, a remogéo
se torna uma funcdo da agregacdo molecular de PFAS. Além disso, como a negatividade
eletrostéatica € originada no grupo funcional dos PFAS e a interacdo hidrofobica esta ligada
a cadeia C-F, as interacOes eletrostaticas parecem ser dominantes nos processos adsortivos
de PFAS de cadeia curta, enquanto os PFAS de cadeia longa tendem a ser adsorvidos por

meio de interacGes hidrofobicas, que favorecem a formacéo de agregados na superficie ativa.

Na Tabela 3.7, sdo apresentados alguns resultados encontrados na literatura, obtidos por
meio de ensaios em batelada, para a remocédo de PFOA e PFOS utilizando carvéo ativado.
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Tabela 3.7:

Experimentos de adsorcdo de PFOA e PFOS em carvéo ativado.

Concentracdo | Tipo e propriedades do | Concentracéo ] Configuracéo Capacidade de o
Matriz ) B Referéncia
do Adsorvato Adsorvente do adsorvente experimental adsorcdo (mg/g)
15 - 150 mg/L ) PFOA 11,8 (Herrera e Alvarez,
Carvdo Calgon F400 1.000 mg/L Agua ultrapura pH 7,2; 30°C
0,05 - 0,5 mg/L PFOS 25,9 2008)
Carvdo ativado em pg; 3 pH 7,2; 25°C; 150 | PFOA 277
20 - 250 mg/L 100 mg/L Agua ultrapura (Yuetal., 2009)
Sger 812 m#/g; 7,5 pHecz rpm; 12h PFOS 520
] i 25°C; 140 rpm; PFOA 426,49 (Rattanaoudom et
50 mg/L Carvdo ativado em pé 1.000 mg/L Agua ultrapura
48h PFOS 440,0 al., 2012)
Carvao Shirasagi S-10; ; pH 6,8 - 7; 25°C; | PFOA 435 (Punyapalakul et al.,
300 mg/L 335 mg/L Agua ultrapura
Sger 980 m#/g; pHecz 6,9; 150 rpm; 5h PFOS 534 2013)
Carvéo de bambu; Sger ; pH 5,0; 25°C; 175 | PFOA 426,42
20-250 mg/L 100 mg/L Agua ultrapura (Deng et al., 2015)
2.450 m3/g rpm, 48 h, PFOS 1.100
Carvédo Calgon PFOA 269
3,8-415mg/L | microporoso; Sger 825 250 mg/L Agua ultrapura pH 6,0; 3d (Wang et al., 2016)
. PFOS 235
ma/g;
Carvéo ativado em po; ) pH 5; 25°C; 180 | PFOA 203
20 - 300 mg/L 100 mg/L Agua ultrapura (Chen et al., 2017)
Seer 1227 ma/g rpm PFOS 535
Carvao sub-betuminoso; i . pH 7,1; 25°C, 150
100 mg/L 100 mg/L Agua subterranea PFOA 22,8 (Sun et al., 2020)
Sger 850 m2/g nm
Carvdo Calgon; Sger 832 ;
1 mg/L 100 mg/L Agua ultrapura pH 10; 24h PFOS 0,96 (Medha et al., 2024)

m?/g
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Como visto na Tabela 3.7, a maioria dos trabalhos envolve a adsor¢do de PFOA e PFOS em
agua ultrapura, com faixas de concentracdo na ordem de mg/L. A seguir, 0s estudos s&o

descritos com a finalidade de se entender o atual estado da arte.

Herrera e Alvarez (2008), buscando compreender o processo adsortivo dos PFAS, estudaram
a adsorcdo de PFOS, PFOA e PFBS em zeolitas, lodo de esgoto e carvdo ativado. Foram
utilizadas concentracdes de PFAS de 0,05 a 150 mg/L e 1.000 mg/L de carvéo ativado em
matriz de agua ultrapura a pH 7,2 mantido com solucdo tampdo de fosfato. Os autores
relataram capacidades de adsorcéo de 11,8 mg/g para o PFOA e 25,9 mg/g para o PFOS. A
adsorcdo de PFOS ao carvéo ativado se mostrou mais forte que a de PFOA e PFBS,
sugerindo que o comprimento da cadeia fluorocarbdnica e a natureza do grupo funcional

influenciou a adsorcao dos surfactantes aniénicos.

Yu et al. (2009) utilizaram carvéo ativado pulverizado, carvéo ativado granular e resina de
troca idnica como adsorventes na remocao de concentragdes de 20 a 250 mg/L de PFOS e
PFOA em agua ultrapura a temperatura de 25°C e pH 7,2. Os dados cinéticos mostraram um
melhor ajuste ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem, sendo o tempo de equilibrio
atingido em 12 horas. O carvao ativado granular apresentou a pior capacidade de adsor¢éo,
enguanto o carvao ativado pulverizado, juntamente com a resina de troca idnica, as maiores
capacidades de adsorcdo. Os autores destacam que a troca ibnica e a interacdo eletrostéatica,
bem como a interagdo hidrofobica, estiveram envolvidas na adsorcao, assim como algumas
hemimicelas e micelas se formaram nos poros dos adsorventes. Os valores maximos da
capacidade adsorcdo para o carvao ativado pulverizado foi de 277 mg PFOA/g e 520 mg
PFOS/g.

Rattanaoudom et al. (2012) utilizaram carvéo ativado pulverizado e hidrotalcita na remocéo
de 50 mg/L de PFOA e de PFOS. Os experimentos foram realizados com agua ultrapura a
25°C e alcangaram capacidades de adsorcdo de 426,49 mg PFOA/g e 440 mg PFOS/g. O
estudo cinético mostrou adsorcdo mais rapida de PFOS do que de PFOA em ambos 0s
adsorventes. A partir do ensaio de adsor¢do no equilibrio, os autores observaram que a
adsorcéo dos PFAS no carvéo ativado pulverizado era limitada em altas concentragdes de
composto, especialmente para PFOS, enquanto a adsor¢do em hidrotalcita era constante para

toda a faixa de concentracdo aplicada. Com base nos comportamentos de adsorgéo e nas
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propriedades adsorventes/adsorvatos, concluiram que a adsor¢do dos compostos ao carvao

ocorreu por meio de ligagdes hidrofobicas e eletrostaticas.

Punyapalakul et al. (2013) analisou a adsorcao de 300 mg/L de PFOA e de PFOS em carvao
ativado, silica mesoporosa hexagonal e zeolita NaY. Os ensaios foram realizados em &gua
ultrapura & 25°C com pH proximo a 7,0. Apds o equilibrio, atingido em 5h, o carvéo ativado
(300 mg/L) atingiu capacidade de remocao de 435 mg PFOA/g e 534 mg PFOS/g. A cinética
de adsorcao de pseudo-segunda ordem se ajustou melhor aos dados (R2 > 0,920). O fato de
a adsorc¢do do PFOA ter sido inferior a do PFOS foi atribuido a maior hidrofobicidade dessa

substancia em relacdo ao PFOA.

Deng et al. (2015) utilizou um carvéo ativado derivado de bambu e sua versdo modificada
por ativacdo com KOH na adsor¢édo de 20 a 250 mg/L de PFOA e PFOS em &gua ultrapura
a 25°C e pH 5,0. Os carv0es ativados apresentaram elevada area superficial (2.450 m2/g). O
carvao ativado modificado, preparado na relacdo massica KOH/C de 4/1 e temperatura de
ativacdo de 900 °C, apresentou rapida e alta adsorcdo de PFOS e PFOA. Foram alcancados
valores de capacidade de adsorcéo para o carvao ndo modificado de 426 mg PFOA/g e 1.100
mg PFOS/g.

Wang et al. (2016) avaliaram a adsorc¢do de carboxilatos e sulfonatos de perfluoro C4, C6 e
C8, incluindo PFOA e PFOS, em matriz de agua ultrapura, a adsorventes de estrutura
covalente a base de triazina (CTF). A afinidade e a capacidade de adsorcdo foram
quantificadas e comparadas com outros trés adsorventes: carvdo ativado microporoso
pulverizado, nanotubos de carbono de parede simples e resina de troca idnica. O adsorvente
CTF exibiu afinidade e capacidade de adsorcdo de PFAAs acentuadamente mais elevada do
que os outros adsorventes testados. A adsor¢do em carvédo ativado pulverizado alcangou
capacidade de 269 mg PFOA/g e 235 mg PFOS/g.

Chen et al. (2017) avaliaram a adsorg¢éo de PFOS, PFOA, PFHXS e PFBS, em concentragoes
de 20 a 300 mg/L, em um carvdo ativado comercial e um derivado de fibras de
poliacrilonitrila, em agua ultrapura a 25°C e pH 5,0. A adsor¢éo seguiu 0 modelo cinético de
pseudo-segunda ordem e um modelo de isoterma de Freundlich. Os autores atribuiram que

a adsorcdo multicamada ocorreu por meio da atragéo eletrostatica e da interagéo hidrofdbica,
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formando algumas micelas e hemimicelas na superficie dos adsorventes. Capacidades de
adsorcédo de 203 mg PFOA/g e 535 mg PFOS/g foram alcancadas.

Sun et al. (2020) avaliaram a remoc¢do de PFOA na concentracdo de 100 mg/L, em agua
subterranea, a temperatura de 25°C, pH 7,1, por um carvéo ativado sub-betuminoso (SAC)
e sua versdo otimizada com grafitizacdo de nitrogénio quaternario (SNQ). Os resultados
mostraram uma maior capacidade de adsorcdo do SNQ que ao SAC, com uma melhor
aderéncia ao modelo de isoterma de Freundlich que ao de Langmuir. O coeficiente de
adsorcdo do carvdo SAC foi de 22,8 mg PFOA/g. Além disso, os grupos de nitrogénio
quaternério carregados positivamente no SNQ atrairam fortemente o PFOA e levaram a

coeficientes de adsor¢cdo mais altos.

Medha et al. (2024) estudaram a adsor¢do de PFOS em &gua ultrapura em pH 10,0, em
carvao ativado comercial e carvédo ativado mesoporoso sintetizado com funcionalidades de
nitrogénio e fldor. Todos os carvGes mesoporosos com as funcionalidades demonstraram
uma melhor adsorcéo de PFOS (maior que as do carvao comercial). Os dados cinéticos se
ajustaram ao modelo de pseudo-segunda ordem com capacidade de adsor¢éo de 0,96 mg

PFOS/g para o carvdo comercial.

Os estudos sobre a remocdo de PFOA e PFOS por adsorcdo mostraram que as condi¢oes
experimentais como o pH, a temperatura e a concentragéo inicial de PFAS, bem como as
caracteristicas do composto PFAS, influenciam significativamente o processo de adsorcao.
Além disso, as caracteristicas dos carvoes ativados e de outros adsorventes, tais como a area
superficial, a distribuicdo dos poros e a funcionalizacdo da superficie, sdo cruciais para a
capacidade de adsorcdo. Destaca-se que poucos estudos foram realizados para avaliar a
capacidade de adsorcdo de PFAS em carvdes produzidos no Brasil e, apesar de alguns
avancgos, € necessario continuar as pesquisas voltadas para avaliacdo de adsorventes de
fabricacdo nacional de forma disponibilizar para as companhias de saneamento informagdes
sobre o potencial de aplicacdo desses materiais no tratamento de &gua com foco na remogéo
de PFAS.

Visto que os PFAS sdo considerados contaminantes de preocupagdo emergente que tém o
potencial de causar danos significativos a saude humana, ainda que em concentracGes

relativamente baixas (ng/L), faz-se necessario compreender e investigar a prevaléncia desses
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compostos nas aguas brasileiras destinadas ao abastecimento, bem como avaliar técnicas de
remocdo de PFAS no contexto da realidade local. Além disso, a discussdo sobre a
necessidade de incorporacdo de valores maximos permitidos de PFAS no padrdo de
potabilidade brasileiro pode ser influenciada por movimentos globais de regulacdo desses
compostos na agua para consumo humano. Como resultado, estudos sobre a remogéo de
PFOA e PFOS por adsorcéo, e outras técnicas, sao Uteis para atender futuras legislacGes e

garantir a qualidade da agua consumida no pais, preservando a satde publica.
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4 METODOLOGIA

O trabalho de carater experimental foi realizado no Laboratério de Saneamento Ambiental
(LSA) do Departamento de Engenharia Civil e Ambiental da Universidade de Brasilia e no

Laboratorio do Instituto de Quimica da UnB, ambos localizados no Campus Darcy Ribeiro.

41 REAGENTES

Foram utilizados Acetonitrila 99,9% grau HPLC da J.T. Baker; Metanol 99,9% grau HPLC,
Acetato de amonio 99,9% grau HPLC e Acido Cloridrico 37% da Sigma Aldrich; Hidroxido
de sdédio PA, Bicarbonato de sodio PA e Carbonado de sodio anidro PA da Dindmica. Os
padrdes utilizados no estudo foram o Acido perfluoroctandico (PFOA) 96% e o Sal de
potéssio do acido perfluorooctano sulfénico (PFOS) 92,7%, ambos da Sigma Aldrich.

Salvo especificacdo diversa, as solugdes utilizadas nos experimentos foram preparadas a
partir de diluicdo/dissolucdo em agua ultrapura obtida de um sistema de purificacdo de agua
Milli-Q® (C79625, Merck Millipore, Darmstadt, Hesse, Alemanha).

4.2 MATERIAIS ADSORVENTES

Inicialmente, foi feita uma pesquisa por carvdes ativados no mercado brasileiro, de modo a
elaborar uma listagem de fornecedores. Em posse dessa lista, em que foram prospectados 12
fornecedores, foram realizados contatos solicitando amostras e informando sobre a temética
da pesquisa como forma de despertar o interesse na participacéo pelos fornecedores. Apesar
de cinco empresas confirmarem o interesse, ao final de 3 meses, apenas duas enviaram

amostras, as quais integraram o presente estudo:
e Carvdo denominado CBAB, produzido a partir de endocarpo do coco de babacgu
através do processo de carboativagdo fisica com alta temperatura em processo

continuo e controlado;

e Carvédo denominado CPIN, produzido a partir de madeira pinus e processado via

ativagdo fisica de vapor d’agua a alta temperatura sob etapas controladas e continuas.
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4.2.1 Preparacao dos carvoes

Cada carvao foi pré-processado em 3 etapas:

1. Peneiramento: Em peneira de aco inox MESH 325 (abertura 0,044 mm), sendo
utilizado apenas o material passante;

2. Lavagem: Com &gua ultrapura, sendo mantido sob agitacdo por 3 minutos e filtrado
em membrana de acetato de celulose de 0,45 um. O processo de lavagem foi repetido
por 3 vezes;

3. Secagem: Em estufa a 110 °C durante 24 h com resfriamento em dessecador até

temperatura ambiente para armazenamento.

4.2.2 Suspensao de carvao ativado

Para o preparo das suspensdes dos carvdes ativados, uma determinada massa de cada carvao,
aferida por meio de balanca analitica, foi disposta em baldo volumétrico de 100 mL, sendo

adicionada &gua ultrapura até se completar o volume.

Para a eliminacédo do ar presente nos poros e hidratacdo dos carvdes, os baldes volumétricos
foram cobertos por pléastico filme, sendo feitas pequenas perfuracbes com agulha para que
ocorresse trocas gasosas e entdo colocados em dessecador mantido sob pressdo negativa de
600 mmHg por 24h com o auxilio de uma bomba de vacuo para laboratério. Na sequéncia,
os volumes dos bal6es foram verificados, completados, conforme necessidade, e entdo as
solucdes foram transferidas para frascos para armazenamento. O volume completado foi de

menos de 0,5 mL.

4.2.3 Caracterizagao dos carvoes ativados

4.2.3.1 Isotermas de adsorcdo e dessor¢do em nitrogénio liquido a 77 K

Foram realizadas analises de fisissorcdo com o objetivo de obter isotermas de
adsorcao/dessorcdo das amostras, area superficial especifica, o volume total e distribui¢do
de tamanho de poros. Tais parametros foram determinados a partir das curvas de adsorcao e
dessorcdo de nitrogénio obtidas através do instrumento da marca Quantachrome

Instruments, modelo Nova 2200.
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Para a execucdo das analises, cerca de 500 mg de cada amostra foram previamente tratadas
a 350 °C durante 12 horas sob vacuo, esse tratamento visou remover a umidade superficial
das amostras para, em seguida, serem submetidas a adsorcao/dessorcao de nitrogénio a 77
K (-196 °C).

As isotermas de adsorcao/dessor¢do foram obtidas numa faixa de P/P0 de 0 até 1, permitindo
colher diversas informacdes sobre estes materiais, tais como: area superficial, diametro dos
poros e volume poroso. A area superficial especifica foi determinada pelo método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) e o didametro e volume de poros pelos métodos de Horvath-
Kawazoe (HK) e Saito-Foley (SF).

4.2.3.2 Analise termogravimétrica (TGA) e Analise térmica diferencial (DTA)

As curvas TGA/DTA foram obtidas em termobalanca da marca Shimadzu, modelo DTG-60,
com taxa de aquecimento constante de 10 °C/min no intervalo de temperatura de 25 a 900
°C, com atmosfera de nitrogénio na vazdo de 50 mL/min. Utilizou-se cadinhos de platinas e

a massa de amostra, com cerca de 5 mg, foi pesada diretamente na termobalanca.

4233 pH

O pH das amostras de carvéo ativado foi determinado com a aplicacdo da metodologia da
Norma Industrial Japonesa (JIS) K 1474:2007 - Test methods for activated carbon. Para a
determinacédo do pH, 1,0 g de cada carvdo (em base seca) foi adicionado a um erlenmeyer
de 250 mL, e entdo adicionados 100 mL de agua ultrapura. A suspensao foi aquecida até a
ebulicdo suave e mantida por 5 minutos. Ap6s o esfriamento, completou-se o volume de 100
mL com agua ultrapura, promoveu-se a mistura da solu¢do com o auxilio de um bastéo de
vidro e procedeu-se a medi¢do do pH em pHmetro de bancada previamente calibrado com

preciséo de + 0,01 pH.

4.2.3.4 pH do ponto de carga zero (pHrcz)

O pH do ponto de carga zero (pHecz) foi determinado pelo método do deslocamento do pH
conforme metodologia apresentada por Cambuim (2009). Dessa forma, amostras iguais de

carvao foram postas em contato com 100 mL de solucéo de NaCl 0,1 mol/L, sob diferentes
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valores de pH inicial (2 a 12) ajustados com soluc¢des de HCI 0,1 mol/L e NaOH 0,1 mol/L,
e mantidas sob agitacdo constante por 24 horas.

Ao final do tempo procedeu-se a medicéo do valor de pH e construiu-se um grafico em que
se tracou o pH final em funcéo de pH inicial. O pHpcz foi identificado como o valor de pH
no qual o pH inicial correspondeu ao pH final.

4.2.3.5 NuUmero de iodo

O numero de iodo foi determinado com a aplicacdo da metodologia da norma da Associagdo
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) NBR 12073:1991 - MB-3410 - Carvdo ativado
pulverizado - Determinacdo do numero de iodo. Para a determinacdo do indice, 1,0 g de
carvao ativado pulverizado seco, pesado com preciséo de 0,0001 g, foi transferido para
Erlenmeyer de 250 mL com boca esmerilhada previamente seco, e adicionados 10 mL de
acido cloridrico 1:5, agitando-se a solucdo para umedecer todo o carvdo. A solucao foi
aquecida a ponto de ebulicdo mantida por 30 segundos. Apds o resfriamento, foram
adicionados 100 mL de solugéo de iodo 0,1 N, vedando o frasco e agitando vigorosamente
a solucdo por 30 segundos. Imediatamente, filtrou-se por gravidade em funil de vidro, com
papel de filtro qualitativo de 18,5 cm de diametro, rejeitando os primeiros 20 mL a 30 mL

do filtrado, recebendo o restante em um béquer de 250 mL.

Na sequéncia, 50 mL do filtrado foi transferido para um Erlenmeyer de 250 mL e procedeu-
se a titulacdo com solucéo de tiossulfato de sodio 0,1 N até a obtencdo de uma coloracéo
levemente amarelada. Nesse momento, cerca de 2 mL de solucdo indicadora de amido 0,5%

foi adicionada e continuou-se a titulacdo até o desaparecimento da coloracédo azul.

O volume total de solugéo de tiossulfato de sédio 0,1 N gasto na titulacdo foi entdo utilizado
para o calculo do numero de iodo, expresso em miligramas de iodo por grama de carvao
ativado pulverizado (mg 12/g).

4.2.3.6 Caracteristicas acido-base da superficie

A determinacdo das caracteristicas acido-base da superficie foi baseada no método

volumétrico de neutralizagdo acido-base, em que os grupos é&cidos do carvao séo
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neutralizados por bases de forca variada. Os grupos carboxilicos sdo neutralizados por
bicarbonato de sddio (NaHCO3), os grupos carboxilicos e lactdnicos pelo carbonato de sddio
(Na2CO3), os grupos carboxilicos, lactonicos e fenolicos pelo hidroxido de sodio (NaOH) e
0s grupos basicos sdo neutralizados pelo acido cloridrico (HCI) (Boehm, 2002, Guilarduci
et al., 2006, Cambuim, 2009).

A analise foi realizada pesando 200 mg de carvéo ativado disposto em recipiente plastico,
no qual foi adicionado 50mL de solucdo do reagente bicarbonato de sodio (NaHCO3) 0,05
mol/L, sendo o frasco selado sob atmosfera de nitrogénio e mantido sob agitacdo constante
por 24 horas a temperatura ambiente. O mesmo procedimento foi realizado para os demais

reagentes.

Ao final do periodo as misturas foram filtradas e aliquotas de 10 mL de cada solugdo foram
tituladas por retorno em equipamento titulador automatico TitroLine Alpha, marca Schott-
Gerate, aplicando a volumetria de neutralizacdo, na obtencdo das concentracdes residuais

das bases ou acido.

A partir da diferenca dos volumes da solucdo titulante gastos nos ensaios com e sem carvao
(branco) e das concentracbes das solugbes padrdo utilizadas, foram calculadas as

concentracdes dos grupos acidos ou basicos, expressos em mmol/g.

4.3 AGUA DE ESTUDO

As solugdes de agua de estudo foram preparadas com agua ultrapura e um volume definido
de solucdo estoque do composto alvo. No total, foram preparadas 3 solugdes, uma contendo
apenas PFOA a uma concentracédo final de 600 ug/L, outra contendo apenas PFOS a uma
concentracdo final de 600 pg/L, e uma terceira contendo os dois compostos a uma
concentracédo final de 400 ug/L de cada composto, perfazendo uma concentragéo total de
800 pg/L de PFAS, conforme Tabela 4.1.

As concentragfes foram definidas em funcdo da faixa de trabalho do metodo analitico para
quantificacdo dos PFAS e de ensaios realizados preliminarmente visando manter o

percentual de remocéo de PFAS entre 10% e 90%. O pH das solugdes foi ajustado para 6,5
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(condicao ambiental relevante em dguas naturais) por meio da adi¢do de solu¢des de NaOH

e HCI 0,1 M.

Tabela 4.1: Concentracdo de contaminantes nas aguas de estudo.

PFOA PFOS PFAS total
Solucéo
(ng/L) (ng/L) (ng/L)
Agua de estudo 1 — AE1 600 0 600
Agua de estudo 2 — AE2 0 600 600
Agua de estudo 3 — AE3 400 400 800

4.4 ENSAIOS DE ADSORCAO

Inicialmente foram realizados ensaios cinéticos de adsor¢do visando entender o
comportamento da adsorcdo do PFOA e do PFOS nos carvles de estudo CBAB e CPIN,
bem como definir o tempo necessario para o equilibrio do processo adsortivo, o qual foi
aplicado nos ensaios de adsor¢do no equilibro, realizados na sequéncia.

Todos os ensaios de adsorcdo foram realizados em agitador horizontal da marca Fanem,
modelo 2540 - mantido em sala climatizada a cerca de 25°C, utilizando-se Erlenmeyers de
250 mL com volume solucédo de 100 mL, visando manter boa agitacéo da suspensédo ao longo
do tempo. Os erlenmeyers foram selados primeiramente com filme de vedacéo Parafilm M®
e, em seguida, com filme plastico PVC a fim de evitar vazamentos e/ou evaporacao das

amostras.

4.4.1 Ensaios cinéticos de adsorcao

A cinética de adsorcao descreve a velocidade que as moléculas do adsorvato sdo adsorvidas
pelo adsorvente. Essa velocidade depende das caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato
(natureza do adsorvato, peso molecular, solubilidade etc.), do adsorvente (natureza, estrutura
dos poros) e da solucdo (pH, temperatura e concentracdo). A cinética de adsorcéo é de
fundamental importancia para o projeto de sistemas de tratamento, pois € possivel determinar

o tempo de equilibrio e a velocidade em que ocorre a adsorcao.
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Em um Erlenmeyer de 250 mL, adicionou-se 100 mL de solucdo de agua de estudo, ja
contendo o contaminante e com o pH ajustado, e um volume de solucéo de suspenséo de
carvao ativado através de micropipeta, de forma a perfazer uma concentracdo final de 16
mg/L de carvéo ativado para o ensaio com PFOA apenas (AE1), e de 10 mg/L para 0s ensaios
contendo PFOS apenas (AE2), e contendo PFOA+PFOS (AE3). O Erlenmeyer foi selado e
a solucdo mantida sob agitagdo e temperatura constantes até o término do ensaio (512
minutos), quando foi rompido o selo do frasco e retirada uma aliquota em seringa plastica
de polipropileno de 50mL e conexdo Luer Lock com o auxilio de uma microcanula 18g x
100mm, e filtrada em filtro para seringa Millex-GV com membrana de PVDF, 0,22 um de
poro e 13 mm de didmetro da Merck Millipore® para um frasco plastico de polipropileno
com tampa para posterior quantificacdo através de cromatografia liquida acoplada a

espectrometria de massas.

O procedimento foi repetido para cada carvéo ativado (CBAB e CPIN) com cada uma das
solucdes de agua de estudo (AE1-PFOA, AE2-PFOS e AE3-PFOA+PFQOS), variando o
tempo de contato em 12 intervalos: 0 (sendo o branco, sem adicdo de carvao ativado); 1; 2;
4; 8; 16; 32; 64; 128; 256; 512 e 1024 minutos, com objetivo de tracar a curva da cinética de
adsorcdo. Os ensaios cinéticos para cada carvdo foram realizados em duplicata. Cada
conjunto carvao ativado/agua de estudo/tempo de equilibrio/duplicata gerou um ensaio que
foi realizado em um Erlenmeyer individual, devidamente identificado, totalizando 144

amostras.

Verificou-se, através de experimentos preliminares, a assertividade na dosagem de carvédo
ativado através de micropipetagem da solucdo de suspensédo, apesar de a massa de cada
carvdo ndo ter sido recuperada ao final dos ensaios cinéticos e de adsor¢do no equilibrio.

Apos a quantificacdo das concentracdes dos PFAS nas amostras, a aderéncia dos dados
obtidos foi testada com os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordens utilizando
os softwares OriginPro®, versdo 2024b, da OriginLab Corporation e Excel® da Microsoft.

4.4.2 Ensaios de adsorc¢do no equilibrio

O procedimento experimental para avaliar quantitativamente a adsorcdo, realizado sob

temperatura constante de cerca de 25°C, consistiu em colocar a solucdo contendo diferentes
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concentragOes de PFOA, de PFQOS, ou de PFOA+PFOS, em contato com uma massa do
carvdo ativado (CBAB ou CPIN) até atingir o equilibrio de adsorcdo (tempo definido na
cinética de adsorcdo), ou seja, até que houvesse estabilidade na concentracdo do adsorvato
na solucdo. Apos filtracdo pode-se obter a concentracdo de equilibrio em solucdo e a
quantidade de solvato adsorvido. Os graficos obtidos s&o denominados isotermas e podem
se apresentar de vérias formas, fornecendo informagBes importantes sobre o processo de
adsorcéo, as quais mostram a relacdo de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a

concentracdo nas particulas adsorventes em uma determinada temperatura.

Dessa forma, os ensaios de adsor¢do no equilibrio foram conduzidos adotando-se o tempo
de equilibrio obtido nos ensaios de cinética de adsorcdo. Enquanto no ensaio de cinética de
adsorcéo variou-se o tempo em 12 intervalos, mantendo-se a concentra¢do constante, no
ensaio de adsorcéo no equilibrio fixou-se o tempo e variou-se a concentracdo em diversos

niveis.

Para os ensaios envolvendo a AE1 (PFOA) e AE2 (PFOS), foram adotados 10 niveis de
concentracOes dos carvles ativados: 0; 2; 4; 8; 12; 16; 20; 24; 28 e 35 mg/L. Ja para 0s
ensaios com a AE3 (solucdo de PFOA+PFOS) foram utilizados 8 niveis de concentragdo: 0;
5; 10; 15; 20; 25; 30 e 35 mg/L.

Os experimentos foram realizados em duplicata, totalizando 72 ensaios com suas respectivas
amostras, e, apds quantificacdo, a aderéncia dos dados obtidos foi testada com os modelos
de isotermas de adsor¢do de Freundlich e de Langmuir, utilizando os softwares OriginPro®,

versdo 2024b, da OriginLab Corporation e Excel® da Microsoft.

4.5 QUANTIFICAQAO DE PFAS

45.1 Determinacgéo e quantificacdo do PFOA e do PFOS

Tomando por base uma otimizacéo do método ASTM D7979, publicada pela Shimadzu, que
propiciava a identificacdo e quantificacdo de 30 PFAS em uma corrida de 20 minutos, foram

implementados, por adaptacdo, dois métodos por cromatografia liquida de alta eficiéncia

acoplada a espectrometria de massas (CLAE-MS), padréo ouro no quesito quantificacdo de
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PFAS, no Laboratério de Saneamento Ambiental (LSA), um para detec¢do e quantificacdo
do PFOA e outro para o PFOS (Prakash et al., 2017).

O sistema foi constituido por um cromatografo liquido da marca Agilent Technologies,
modelo 1200 Series, equipado com um forno de coluna com controle de temperatura da
marca Shimadzu, modelo CTO-20A, configurado para 40°C, e um detector espectrometro
de massas do tipo hibrido triplo quadrupolo linear / armadilha de ions da marca AB SCIEX,
modelo QTRAP 3200. Foi utilizada uma coluna ACQUITY CSH fenil-hexil, 130A, 1.7pm,
2.1mm x 100mm equipada com uma pré-coluna ACQUITY CSH fenil-hexil, 130A, 1.7 um,
2.1mm X 5 mm ambas da marca Waters.

Utilizou-se uma solucdo de 20 mmol de acetato de aménio em agua ultrapura como fase
movel A e acetonitrila pura como fase mével B. A vazdo da fase movel foi fixa de 200

pL/min com a proporgéo de fases mostradas na Tabela 4.2 e na Figura 4.1 para ambos 0s

métodos:
Tabela 4.2: Configuracdo de proporcdo de fases.
Tempo (min) Fluxo (uL/min) Fase A (%) Fase B (%)
0 200 90 10
0,5 200 70 30
2 200 2 98
3,5 200 2 98
4,1 200 90 10
5 200 90 10
100
80
60
40 e— 35e A (%)

— 250 B (%)

20

0 1 2 3 4 5
Tempo (min)

Figura 4.1 Grafico do gradiente das fases moveis.
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O espectrometro de massas, equipado com fonte de ionizagdo electrospray (ESI), operou em

modo negativo com os parametros mostrados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Parametros de operacao do espectrdmetro de massas.

Parametro Valor para o PFOA Valor para o PFOS
Cortina de gas 10 psi 10 psi
Gés de coliséo Médio Medio
Voltagem do spray -4.500 V -4.000 V
Temperatura 500 °C 450 °C
Gas de aquecimento 15 psi 45 psi
Gas de nebulizagdo 0 psi 45 psi

A Tabela 4.4 fornece os detalhes das condic¢Ges instrumentais otimizadas por infusdo direta:
potencial de decomposicdo (DP), potencial de entrada (EP), energia de coliséo (CE),
potencial de saida da célula de colisdo (CXP) e dwell time (ms). Destaca-se que cada analito
foi quantificado por monitoramento de rea¢cdes multiplas (MRM), usando as transi¢des dos
ions produtos com m/z 368,7 para quantificar e m/z 168,7 para confirmar a identidade do

PFOA; e m/z 80 para quantificar e m/z 99 para confirmar a identidade do PFOS.

Tabela 4.4: Condicdes otimizadas por infusdo direta.

] m/z em m/z em DP EP CE CXP Dwell time
Analito
Q1 Q3 M VMM V) (ms)
PFOA | 412971 368,700 -25 -7,5 -16 -4 150
PFOA | 412971 168,700 -25 -7,5 -24 0 150
PFOS 498,900 80,100 -50 -10 -52 -5 150
PFOS 498,900 99,100 -50 -10 -52 -5 150

O volume injetado de amostra por corrida foi de 20 pL realizada de forma manual em loop
com volume conhecido operado em conjunto com uma valvula Valco de 8 portas e 2

posicdes da marca Vici.

Isto posto, para garantir a confiabilidade dos métodos, ambos foram validados

analiticamente. Pardmetros como faixa de trabalho e linearidade, seletividade, limite de
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quantificacdo, limite de deteccdo e viés foram adotados no processo de validacdo dos
meétodos.

Previamente aos experimentos, frascos de diferentes materiais foram testados para
recuperacdo de PFOA e PFOS, sendo os frascos de polipropileno (PP) escolhidos por
demostrarem adsorcdo insignificante dos PFAS - menor que o LOQ do método de

quantificacédo utilizado - nas condic¢des do estudo.

4.5.2 Validacao dos Métodos Analiticos de quantificacdo do PFOA e do PFOS

Os métodos analiticos para deteccdo e quantificacdo do PFOA e do PFOS foram validados
segundo o “Guia de Laboratorio para Validagdo de Métodos Analiticos” da Eurachem

(Magnusson e Ornemark, 2014).

A faixa de concentracdo utilizada nos métodos analiticos de quantificacdo variou de 1 a 200
ug/L, tanto para o PFOA quanto para o PFOS sendo utilizado, para tanto, equipamento de
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas (CLAE-MS)
conforme ja apresentado no topico 4.5.1. Foram analisadas as seguintes caracteristicas de
desempenho: faixa de trabalho e linearidade; seletividade; limite de detec¢do (LOD); limite

de quantificacdo (LOQ) e viés.

45.2.1 Faixa de trabalho e linearidade

Definida como o intervalo de concentracdo em que o método fornece resultados com uma
incerteza aceitavel, a faixa de trabalho, que deve apresentar linearidade, foi testada entre 1 e
200 pg/L. Foi adotada uma unica faixa de concentragdo que compreendeu os valores de 1;
5; 10; 30; 50; 70; 100; 150 e 200 pg/L. O coeficiente de determinagéo (R?) > 0,99 do ajuste
linear dos dados foi adotado como critério de linearidade.

45.2.2 Seletividade

Os testes de seletividade foram realizados empregando a agua do Lago Paranod em

Brasilia/DF como matriz de dgua bruta. Previamente, dois litros de dgua coletada a margem
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do lago foram filtrados em membrana de acetato celulose com tamanho de poro de 0,22 um

e reservados para 0s ensaios.

As amostras foram preparadas em conjuntos de forma a se obter uma amostra de agua do
lago filtrada sem adicdo alguma e uma amostra similar, porém, com a adi¢do do analito na
concentragdo de 100 pg/L. A analise se baseou na comparacdo das leituras dos resultados
das amostras com e sem adicéo dos analitos, avaliando as interferéncias causadas pela nova

matriz.

4.5.2.3 Limites de detecgédo (LOD) e quantificacdo (LOQ)

Limite de deteccdo (LOD) é a minima concentracdo do analito que pode ser detectada pelo
método analitico em um dado nivel de confianca, ja o limite de quantificacdo (LOQ) ¢é a
minima concentracdo do analito que pode ser quantificada com incerteza de medicédo
aceitavel. Dessa forma, a menor concentracdo da faixa de trabalho dos métodos (1,0 pg/L)

foi utilizada para a definicao dos limites de deteccdo e quantificacéo.

Na pratica, para cada método (PFOA e PFOS), 10 amostras de matriz de agua ultrapura
foram enriquecidas com a concentracdo de 1 pg/L e quantificadas pelos seus respectivos
métodos. O desvio padrdo da média das concentra¢fes medidas foi corrigido pelo nimero

de medicOes para cada amostra, 3 no caso de triplicatas.

Para o célculo do LOQ utilizou-se o desvio padrao obtido no teste LOD, multiplicado pelo

fator k de quantificacdo, convencionado como 10 pela IUPAC.

4524 Viés

O viés é a expressao de qudo proxima a média dos resultados produzidos pelo método esta
de um valor de referéncia. Foi definido como aceitavel o viés na faixa entre 70% e 120% em
termos da recuperacgéo aparente, em que a recuperacdo aparente é a razao entre a media dos
valores de concentracdo do analito obtidos na analise da amostra e o valor de concentragédo

de referéncia (Schoenau, 2019).
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Os ensaios para se avaliar o viés para cada método foram realizados utilizando 10 amostras
de matriz de &gua ultrapura enriquecidas com 100 pg/L de cada analito e analisando-as pelos
seus respectivos métodos em triplicata. O valor médio para as amostras foi comparado com

o valor de referéncia e expresso em forma de porcentagem deste.
4.6 ANALISE ESTATISTICA
Os dados colhidos ao longo do trabalho, em suas diversas etapas, foram manuseados e

tratados estatisticamente através de médias, desvios padrdes, coeficiente de variancia,

coeficientes de determinag&o e andlise da variancia (ANOVA).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir sdo apresentados e discutidos os resultados referentes a caracterizagdo dos materiais
adsorventes, a validagdo dos métodos analiticos para quantificagdo do PFOA e do PFOS e

aos ensaios cinéticos de adsorcéo e de adsor¢do no equilibrio dos carvGes estudados.

5.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

Os dois carvies que compuseram o presente estudo foram: um carvéo produzido a partir de
endocarpo do coco de babacu, denominado CBAB, e um carvdo produzido a partir de

madeira pinus, denominado CPIN.

5.1.1 Andlise termogravimétrica (TGA) e Anélise térmica diferencial (DTA)

As curvas TGA e DTA do CPIN sdo apresentadas na Figura 5.1. Na curva TGA, sdo
visualizadas duas etapas: uma primeira etapa com perda de massa de cerca de 1%; e uma
segunda etapa com uma perda de massa, entre 450 °C até 900 °C de cerca de 44%. A curva
DTA apresenta um evento exotérmico representado pelo pico préximo a 600 °C. A anélise
empregando a associacdo das técnicas é importante para a caracterizacdo da amostra
estudada, uma vez que as curvas DTA evidenciam os eventos fisicos que ndo envolvem

perda de massa.

Analisando as curvas apresentadas na Figura 5.1 observa-se através da curva TGA que 0
carvao de pinus é estavel até a temperatura de cerca de 450 °C. Entre 25 °C e 100 °C, observa-
se uma pequena perda de massa de cerca de 1% caracteristica da desidratacdo da amostra,
evento indicado na curva DTA pelo pico inicial endotérmico. Entre 300 °C e com éapice
proximo a 600 °C, a curva DTA evidencia um evento fortemente exotérmico,

correspondendo a degradacdo do material carbonaceo da amostra.

Mopoung e Dejang (2021) encontraram resultados de TGA com 0 mesmo comportamento
descrito neste trabalho para carvéo ativado oriundo de madeira pinus. Os autores afirmam
que o comportamento das curvas suaves e continuas € caracteristico de materiais com alto

teor de carbono e poucas impurezas.
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Figura 5.1: Curvas TGA e DTA do CPIN na razdo de 10°C/min.

Na Figura 5.2, sdo apresentadas as curvas TGA e DTA do CBAB. Na curva TGA também

sdo visualizadas duas etapas: uma primeira com perda de massa de 1,3%; e uma segunda,

com uma perda de 19,8%.
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Figura 5.2: Curvas TGA e DTA do CBAB na razéo de 10°C/min.
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Da Figura 5.2, observa-se, na curva TGA, que a perda de massa € mais suave quando
comparada ao CPIN, indicando certa estabilidade do carvao de babacu até 300 °C e uma
perda de massa mais significativa entre 450 °C e 900 °C de 19,8%. A curva DTA indica um
processo endotérmico na fase inicial (até 50 °C), que corresponde a fase de desidratacéo da

amostra, e um processo levemente exotérmico entre 450 °C e 650 °C.

Salgado et al. (2018), ao analisar a curva TGA de carvdes ativados sintetizados a partir de
endocarpo de Babacu na faixa de temperatura de 700°C a 800°C, encontraram que a
decomposic¢do termal destes iniciou proximo de 340°C, estabilizando préximo a 600°C. Os
autores afirmaram que a estabilidade mantida a altas temperaturas se deve ao material
utilizado para a sintese, como €é o caso do endocarpo do Babacu, que é a parte mais resistente

do fruto, possuindo alto teor de lignina em sua composicao.

Diante do exposto, sendo usual tal caracterizacdo em materiais adsorventes carbonaceos na
literatura, os dados aqui levantados para ambos os carvdes servem como base de comparagao
entre estes e demais materiais em futuras comparacdes.

5.1.2 pH e pH do ponto de carga zero (pHpcz)

Na Figura 5.3, sdo apresentados os resultados para o ensaio de levantamento do pH do ponto

de carga zero (pHpcz) dos carvoes CPIN e CBAB.

pH final

2 3 4 5 6

oH ifiicial 8 9 10 11 12

Figura 5.3: Grafico do ensaio para levantamento do pH do ponto de carga zero (pHrcz).
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Na Tabela 5.1 sdo apresentados os valores de pH e pHrcz dos dois carvdes analisados.
Observa-se que ambos possuem carater alcalino com valores de pH e pHrcz ndo distantes.
O CBAB apresentou 0 maior pH e menor pHpcz, com valores de 9,6 e 8,1, respectivamente,
ja o CPIN apresentou 0 menor pH e o maior pHpcz, com valores de 8,5 e 8,6,

respectivamente.

Tabela 5.1: Valores de pH e do pH do ponto de carga zero (pHrcz) de cada carvao ativado.

Carvao pH pHecz
CBAB 9,6 8,1
CPIN 8,5 8,6

O pH e pHrcz s@o caracteristicas elétricas intrinsecas da superficie dos carvles e se faz
necessario entendé-las a fim de postular hipoteses sobre 0s possiveis mecanismos e

interacdes atuantes na adsorcdo dos PFAS nos carvdes estudados.

De acordo com Villacafas et al. (2006), a basicidade dos carvdes ativados pode ser atribuida
a presenca de grupos funcionais e/ou estruturas do tipo carbonila, pirona e cromeno. Dessa
forma, infere-se a presenca de tais grupos funcionais na superficie dos carvdes ativados

CBAB e CPIN estudados, sendo essa hipdtese mais bem elucidada no tépico 5.1.3.

Em pesquisa conduzida por Eun et al. (2022), foram estudados carvdes ativados comerciais
derivados de diferentes materiais lignocelulésicos e os resultados obtidos revelaram que,
ainda que sintetizados a partir de mesmo material precursor (material lignocelulésicos), tais
carvOes apresentaram no trabalho caracteristicas completamente diferentes, ndo somente em
funcdo da biomassa de sintese, mas também devido ao processo de ativacdo, catalisadores
utilizados, temperatura de sintese e ativacdo e atmosfera do processo, dentre outros. Eun et
al. (2022) encontraram valores de pH de 3,9 e 10 em carvdes sintetizados a partir do mesma

materia-prima.

De forma prética, a adsor¢do dos PFAS em adsorventes pode se dar por meio de interacoes
eletrostaticas, por meio da ocorréncia de dois fatores: se por um lado, em solugdes com pH
< pHecz dos adsorventes, a superficie dos adsorventes se torna carregada positivamente; por
outro, adsorvatos com pKa abaixo do pH da solugéo estardo predominantemente em suas

formas ionizadas, predominantemente carregadas negativamente. Dessa forma, a jungédo
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dessas caracteristicas pode promover uma atracao eletrostatica que favorece a adsor¢do dos
PFAS no adsorvente. E provavel que nas condicBes experimentais adotadas no presente
estudo essas interacdes predominem e, portanto, espera-se que: o CPIN apresente maior
potencial de adsorcdo por interacGes eletrostaticas por possuir um pHpcz maior (8,62 pHpcz)
que o CBAB (8,07 pHpcz) e ambos maior que o pH da solugdo nos ensaios de adsorgéo
realizados (6,5 pH); e que o PFOS tenha maior potencial de ser atraido ao adsorvente por

possuir um pKa menor (0,14 pKa) que o PFOA (2,5 pKa).

5.1.3 Caracteristicas acido-base da superficie

A Tabela 5.2 sintetiza os resultados das andlises de grupos funcionais realizadas para ambos
os carvoes. Nela é possivel identificar que o CBAB apresenta maior concentracdo de grupos
basicos (0,914 mmol/g) que o CPIN (0,814 mmol/g), e que ambos os carvles apresentam
quantidade de grupos funcionais na seguinte ordem de abundancia: grupos basicos > grupos

carboxilicos > grupos fenois > grupos lactonas.

Tabela 5.2: Grupos funcionais de superficie

Carvio Grupos Carboxilicos | Grupos Lactonas | Grupos Fendis | Grupos Basicos
(mmol/g) (mmol/qg) (mmol/qg) (mmol/g)
CBAB 0,107 0,013 0,102 0,914
CPIN 0,123 0,029 0,085 0,814

A andlise dos dados corrobora os resultados obtidos nos ensaios de pH, uma vez que valores
de pH elevados estdo associados com a predominancia de grupos basicos em relacdo aos
acidos na superficie do carvao (3,4 vezes no CPIN e 4 vezes no CBAB). Dessa forma, o
CBAB, por possuir mais grupos basicos que acidos em sua superficie, e em propor¢do maior
que o CPIN, apresenta o maior valor de pH (CBAB 9,6 pH e CPIN 8,5 pH).

5.1.4 Isotermas de adsorcao e dessor¢cdo em nitrogénio liquido a 77K
De acordo com Donati et al. (1994), a maxima adsorcdo de um carvéo ativado é proporcional
ao valor da area superficial dentro dos poros que estdo acessiveis para que a adsor¢ao ocorra,

além de que o tamanho do poro influencia na possibilidade ou ndo do acesso da molécula a

ser adsorvida (em funcéo da sua dimenséo) aos sitios de adsorcao.
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A Figura 5.4 apresenta as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio obtidas para os
carvoes CPIN e CBAB.
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Figura 5.4: Isoterma de adsorcao/dessorcao de nitrogénio para o CPIN e CBAB.

De acordo com a IUPAC isotermas do tipo IV sdo comuns em materiais micro e
mesoporosos, e ainda, histereses com loop tipo H4 sdo frequentemente associadas a poros
estreitos em forma de fenda (Sing, 1984; Thommes et al., 2015). Dessa forma, podemos
inferir que ambos os carvdes apresentam micro e mesoporosidade desenvolvidas e que o
CPIN apresenta uma mesoporosidade maior que 0 CBAB, incluindo a presenca de poros em

forma de fenda.

A Tabela 5.3 sintetiza as propriedades calculadas pelo equipamento a partir das isotermas

obtidas.
Tabela 5.3: Propriedades texturais dos carves ativados.
Area Superficial Volume do poro Diametro médio do
Carvao
(m2/g) (cm?/g) poro (nm)
CPIN 588 0,285 0,3676
CBAB 575 0,283 0,3676
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Da Tabela 5.3 observa-se que o CPIN apresenta maior area superficial (588 m#/g) que o
CBAB (575 m2/g), bem como maior volume de poros (CPIN 0,285 cm3/g > CBAB 0,283
cm?/g), ainda que de forma discreta. O didmetro médio dos poros foi igual para os dois

carvoes, com valor de 0,3676 nm.

Por uma caracteristica do equipamento utilizado, que informa apenas o didmetro médio dos
microporos, nao se pdde estimar o diametro dos demais poros. Apesar disso, sabendo-se que
o tamanho das moléculas de PFOA e PFOS estdo entre 1 nm e 1,2 nm, respectivamente, é
de se esperar que carvfes com maior mesoporosidade (2-50nm) adsorvam melhor estes
compostos, uma vez que, no caso de adsorventes com elevada proporgdo de microporos (<2
nm), ocorreria grande adsorcdo de PFAS na superficie externa ao invés de se difundir nos
poros internos, resultando em maior tendéncia de dessorcéo, diminuindo assim a eficiéncia

de adsorcao.

Salgado et al. (2018) encontraram valores médios de area superficial de 543 m2/g, volume
de poro de 0,19 cm3/g e didametro de 1,6 nm, para carvdes sintetizados a partir de endocarpo
de Babacu e ativados com CO.. J& Da Silva Lima et al. (2023) encontraram valores de area
superficial de 857 m#g e 0,674 cm3/g de volume de poro com diametro de poro de 3,2 nm,
também para carvao ativado de Babacu. Para carvdes ativados de madeira pinus, Mopoung
e Dejang (2021) encontraram valores de area superficial de 673 m2/g. Ja Tancredi et al.
(2004), avaliando caracteristicas texturais dos carvdes encontraram area superficial BET de
590 m?/g e volume de microporos de 0,25 cm3/g. Os valores encontrados para o presente
estudo sdo préximos aos da literatura, indicando a faixa tipica das propriedades texturais de

carvoes ativados fisicamente utilizados como adsorventes.

5.1.5 NUmero de iodo

O ndmero ou indice de iodo esta relacionado a microporosidade do carvéo ativado, uma vez
gue a molécula de iodo requer poros com abertura inferior a 1 nm para ser adsorvida (EI-

Hendawy et al., 2001). Os valores obtidos nas analises de Numero de lodo para ambos 0s

carvoes sdo apresentados na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4: NUmero de lodo das amostras de carvao ativado.

Carvao ativado Numero de lodo (mg/g)
CPIN 697
CBAB 684

Observa-se que o CPIN apresenta maior numero de lodo com valor de 697 mg I./g, ficando
0 CBAB em segunda posicdo com 684 mg l2/g. Os resultados sdo compativeis com 0s
obtidos pelas isotermas de adsor¢éo e dessor¢do em nitrogénio apresentados no item anterior,
que reporta a area superficial, especialmente de microporos, e indica que a diferenca entre a
area superficial BET do CPIN é superior 2% ao CBAB. De forma similar, o numero de lodo
do CPIN é superior 2% ao CBAB, indicando a mesma proporcao entre os carvoes. Destaca-
se que Mopoung e Dejang (2021) encontraram valor de nimero de lodo de 677 mg l./g para

0 carvdo ativado de madeira pinus por eles estudados.

5.2 QUANTIFICACAO DE PFAS

5.2.1 Validacéo dos métodos analiticos de quantificacdo do PFOA e do PFOS

Os métodos analiticos para deteccdo e quantificacdo do PFOA e do PFOS foram validados
segundo o0 “Guia de Laboratério para Validacdo de Métodos Analiticos” da Eurachem

(Magnusson e Ornemark, 2014).

Devido a caracteristicas do equipamento utilizado, a faixa de concentracdo empregada nos
métodos analiticos de quantificagéo variou de 1 a 200 pg/L tanto para o PFOA quanto para
0 PFOS, sendo utilizado, para tanto, equipamento de cromatografia liquida de alta eficiéncia
acoplado a espectrometria de massas Tandem (CLAE-MS), conforme ja apresentado no item
4.5.1. Foram analisadas as seguintes caracteristicas de desempenho: faixa de trabalho e

linearidade; seletividade; limite de detecgdo (LOD); limite de quantificacdo (LOQ) e viés.
5.2.1.1 Faixa de trabalho e linearidade

A Figura 5.5 apresenta o gréafico relativo a faixa de trabalho para o PFOA em que Cn é a
concentracdo de PFOA reportada pelo método e Ce é a concentracdo de PFOA esperada do

padrdo analisado. De forma similar, a Figura 5.6 exibe o gréfico para a faixa de trabalho para
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0 PFOS, em que Cn € a concentracao de PFOS reportada pelo método e Ce é a concentragdo
de PFOS esperada do padrdo analisado.
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Figura 5.5: Faixa de trabalho e linearidade para o método analitico de quantificacdo do

PFOA.
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Figura 5.6: Faixa de trabalho de concentracdes media e alta e linearidade para o méetodo
analitico de quantificacdo do PFOS.
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Observa-se que o critério estabelecido, de o R? ser maior ou igual a 0,99, é cumprido para
ambos os meétodos, PFOA e PFOS, nas faixas de trabalho de 1 a 200 pg/L. O método
analitico de quantificacdo de PFOA resultou um R2 de 0,994 e o método analitico de
quantificacdo de PFOS, um R2 de 0,996. Dessa forma, a partir da obtencdo dos coeficientes
de determinacdo para cada método, assume-se que os métodos podem ser utilizados para
quantificar ambos compostos no intervalo de concentracgdes especificado (1 a 200 ug/L).

5.2.1.2 Seletividade

Com o objetivo de avaliar o comportamento dos métodos e analitos quando da presenca de
interferentes, testes foram realizados com a agua do Lago Paranod previamente filtrada como
matriz. Os resultados de concentracdo de PFOA para as trés leituras de cada amostra, bem

como a média dos valores sdo apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5: Valores de concentracdo obtidos no teste de seletividade do método de
quantificacdo de PFOA.

Matri PFOA leitura | PFOA leitura | PFOA leitura Média
atriz
1 (ng/L) 2 (ng/L) 3 (ng/L) (ng/L)
Agua do lago com
. . 17,3 17,5 17,2 17,3
analito adicionado
Agua do lago sem
. 0,0 0,0 0,0 0,0
analito

Os testes de seletividade indicam que o método analitico para quantificacdo de PFOA
confirma a identidade do analito. No entanto, quando submetido a interferéncias da dgua do
lago Paranoa, sua capacidade de medir o analito isoladamente € diminuida. As interferéncias
presentes no meio causaram reducéo de 82,7% na concentracdo medida de PFOA, ou ainda,
uma reducéo de 82,7 pg/L quando da adi¢do, em matriz agua do Lago Paranog, de 100 pg/L
de PFOA.

Os resultados de concentragcdo de PFOS para as trés leituras de cada amostra, bem como a

média dos valores sdo apresentados na Tabela 5.6.
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Tabela 5.6: Valores de concentragdo obtidos no teste de seletividade do método de
quantificacdo de PFOS.

Matri PFOS leitura | PFOS leitura | PFOS leitura Média
atriz
1 (ng/L) 2 (ng/L) 3 (ng/L) (ng/L)
Agua do lago com
. . 56,3 98,7 55,3 56,8
analito adicionado
Agua do lago sem
. 0,0 0,0 0,0 0,0
analito

Os testes de seletividade indicam que o método analitico para quantificacdo de PFOS
também confirmam a identidade do analito. No entanto, quando submetido a interferéncias,
sua capacidade de medir o analito isoladamente é diminuida, similarmente ao PFOA. As
interferéncias presentes no meio causaram reducao de 43,2% na concentracdo medida de
PFOS, ou ainda, uma reducdo de 43,2 ug/L quando da adi¢do, em matriz agua do Lago
Paranod, de 100 pg/L de PFOS.

Dessa forma, conforme relatado, os métodos analiticos para quantificacdo do PFOA e do
PFOS confirmaram a identidade dos analitos, e, quando submetidos a interferéncias, tiveram
suas capacidades de medicdo atenuadas, porém nao suprimidas. Visto que, no presente
trabalho, a totalidade dos ensaios de adsor¢do foram realizadas com matriz de agua ultrapura,
essa limitacdo analitica ndo impactou na quantificacdo de ambos contaminantes. Destaca-se
a necessidade de aprimorar 0s métodos analiticos para sua utilizacdo em trabalhos futuros

com outras matrizes de agua.

5.2.1.3 Limites de deteccdo (LOD) e quantificacdo (LOQ)

A Tabela 5.7 apresenta os resultados obtidos para a concentracdo média de PFOA, bem como
os limites de deteccdo e quantificacdo do respectivo método. J& a Tabela 5.8 exibe os

resultados, de forma similar & anterior, porém, com valores para 0 método de quantificacéo
do PFOS.
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Tabela 5.7: Limites de quantificacdo e deteccdo para 0 método de quantificacdo do PFOA.

Amostra PFOA (ng/L)
1 0,11 n= 3
2 0,08 S0 = 0,035
3 0,12 S'0= 0,020
4 0,18
5 0,12 LOD = 0,06 pg/L
6 0,09 LOQ = 0,20 pg/L
7 0,07
8 0,07 a (p<0,05): sem diferenca significativa
9 0,10 Valor de p = 0,07
10 0,04

Tabela 5.8: Limites de quantificacdo e deteccao para o método de quantificacdo do PFOS.
Amostra PFOS (ng/L)

1 0,75 n= 3

2 0,74 S0 = 0,077

3 0,82 S'0= 0,044

4 0,67

5 0,63 LOD = 0,13 pug/L

6 0,88 LOQ = 0,44 ng/L

7 0,83

8 0,76 a (p<0,05): sem diferenca significativa
9 0,71 Valordep= 0,11

10 0,85

Os resultados foram avaliados estatisticamente por anélise de variancia (ANOVA), com
nivel de significancia (a) de 0,05. Dado que o nivel de significancia define o grau de
confianga necessario para rejeitar um teste estatistico, se o valor de p obtido no teste
estatistico for menor ou igual a 0,05, considera-se o resultado estatisticamente significativo,
e rejeita-se a hipotese Ho com 95% de confianca. Como pdde ser evidenciado, para ambos
0s métodos, a andlise de variancia apontou ndo haver diferengas significativas entre as

médias.
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5.2.1.4 Viés

A Tabela 5.9 exibe os resultados obtidos para a concentracdo média do PFOA em cada
amostra, a recuperacdo aparente de forma percentual, o viés e o nivel de significancia entre

as médias das amostras. Ja a Tabela 5.10, de forma similar, exibe os mesmos resultados,

porém, para o método de quantificacdo do PFOS.

Tabela 5.9: Viés obtido para 0 método de quantificacdo do PFOA.

Valor de Meédia das o o Valor
referéncia (ng/L) | medicdes (ng/L) R (%) b (%) dep o (p<0,03)
100,0 95,8 058 | -42 | o795 | Semdiferenca
significativa

Tabela 5.10: Viés obtido para o método de quantificacdo do PFOS.

Valor de Meédia das o o Valor
referéncia (ug/L) | medicoes (ug/L) R (%) b (%) dep o (p<0,05)
100,0 96,2 %, | -38 | o160 | Semdiferenca
significativa

Observa-se que o critério de aceite (viés na faixa entre 70% e 120%) foi atendido para ambos
0s métodos com recuperacdes aparentes de 95,8% para 0 PFOA e 96,2% para o PFOS. A
analise estatistica de variancia (ANOVA) mostrou ndo haver diferengas significativas entre

as médias.

5.3 ENSAIOS DE ADSORCAO

5.3.1 Determinacdo do tempo de equilibrio de adsorcéo

Os ensaios cineticos foram realizados conforme procedimento descrito no item 4.4.1 e as
144 amostras geradas foram quantificadas em duplicata. Os resultados das concentracoes,
expressos como fracdo remanescente (C/Co), foram plotados em fungéo do tempo para cada

carvao ativado (CPIN e CBAB) e agua de estudo - AE1/PFOA (Figura 5.7), AE2/PFOS
(Figura 5.8) e AE3/PFOA+PFOS (Figura 5.9).
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Figura 5.7: Variacdo do valor médio da fracdo remanescente (C/Co) com o tempo para o
PFOA na AE1 (Co=600ug/L; T=25°C; pH 6,5).
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Figura 5.8: Variacdo do valor médio da fracdo remanescente (C/Co) com o tempo para o
PFOS na AE2 (Co=600pg/L; T=25°C; pH 6,5).
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Os dados dos ensaios com AEL (Figura 5.7) mostram reduc@es dos niveis de PFOA de 75%
e 65% para os carvoes CPIN e CBAB, respectivamente, atingidas no tempo de 512 minutos.
Ja os ensaios realizados com AE2 (Figura 5.8) exibem redugdes dos niveis de PFOS de 78%
e 74% para os carvdes CPIN e CBAB, respectivamente, atingidas também no tempo de 512
minutos. Assim, no tempo de 512 minutos, observa-se que o CPIN apresenta um maior
potencial de remocéo de PFOA e PFOS que o CBAB.
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Figura 5.9: Variacdo do valor médio da fracdo remanescente (C/Co) com o tempo para 0
PFOA e 0 PFOS na AE3 (Co=400ug PFOA/L + 400ug PFOS/L; T=25°C; pH 6,5).

Os ensaios realizados com a AE3 contendo tanto PFOA como PFOS exibem, por meio da
Figura 5.9, dois comportamentos distintos: para o0 PFOS sdo percebidas reducbes na
concentracédo de 86% para o CPIN e 84% para 0 CBAB; ja para 0 PFOA o comportamento
inicial sdo reducdes de 28% e 26%, seguidas de um incremento nas concentracdes residuais
com valores finais de 21% e 17% para os carvoes CPIN e CBAB, respectivamente. Apesar
do comportamento diferente do PFOA em relacdo ao PFOS, nestes ensaios, importa, nessa
etapa da analise, que ambos atingiram significativo equilibrio no tempo de 512 minutos (8,53

horas).
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A partir dos resultados obtidos nos ensaios cinéticos realizados, o tempo de 512 minutos foi
definido como o tempo de equilibrio a ser adotado nos ensaios de adsor¢do obtencdo das

isotermas de adsorcao.

Importante mencionar que o0s tempos de equilibrio reportados na literatura variam
significativamente em funcdo das condicdes experimentais de cada trabalho e do carvéo
ativado utilizado. O menor tempo de equilibrio para o PFOA e PFOS, 5 horas, foi relatado
por Punyapalakul et al. (2013). O estudo foi realizado com concentra¢des de 300 mg/L de
PFOA, 300 mg/L de PFQOS, 335 mg/L de carvéo ativado pulverizado, em pH 7,0 a 25°C. Por
outro lado, Yu et al. (2009) encontraram tempo de equilibrio de 12 horas para 0s mesmos
compostos em ensaios realizados com 50 mg/L de PFOA, 50 mg/L de PFOS, 100 mg/L de
carvao ativado pulverizado, em pH 7,2 a 25°C. Ja Wang et al. (2016) obtiveram tempo de
equilibrio de 36 horas para 0 PFOA e PFOS em ensaio realizado com 259 mg/L de PFOA,
415 mg/L de PFQOS, e 335 mg/L de carvao ativado pulverizado, em pH 6,0 a temperatura
ambiente. Interessante observar que os ensaios citados foram realizados com concentracdes

da ordem de miligramas por litro.

5.3.2 Aplicacdo dos modelos cinéticos de adsorg¢éo

Os dados experimentais alcancados nos ensaios cinéticos foram ajustados aos modelos de
pseudo-primeira ordem (PFO) e pseudo-segunda ordem (PSO) com o intuito de se verificar
a ordem da cinética do processo para cada contaminante e se obter a constante da taxa de
adsorcdo dos contaminantes tanto separados como combinados em cada CA. Apesar de se
ter levantado metodologia para ajuste aos modelos lineares na revisdo bibliografica, nessa
etapa buscou-se o ajuste dos dados experimentais aos modelos ndo linearizados, visto que,
segundo Lin e Wang (2009), essas formas evitam distor¢Ges nos valores dos parametros

cinéticos, promovendo um melhor ajuste dos dados experimentais.

Na Tabela 5.11, sdo apresentados os resultados obtidos para as aguas de estudo 1 (PFOA) e
2 (PFOS) apos o ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos de pseudo-primeira
e pseudo-segunda ordens. Na Figura 5.10, sdo ilustrados os dados experimentais dos ensaios
com AEL (PFOA) e AE2 (PFOS) para o carvéo ativado CPIN com seus respectivos ajustes
aos modelos cinéticos. A Figura 5.11 apresenta as informagdes de forma semelhante, porém,

para o carvao ativado CBAB.
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Tabela 5.11: Pardmetros cinéticos obtidos a partir do ajuste dos dados experimentais aos
modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordens para a AE1 (PFOA) e AE2
(PFQOS), utilizando os carvdes ativados CPIN e CBAB.

AE1l AE2
Modelo Cinético | Parametro PFOA PFOS
CPIN CBAB CPIN CBAB
Experimental ge
(Co=600ug/L; T=25°C; | experimental 23,6 21,2 47,2 45,1
pH 6,5; 512 min) (mg/g)
qecalculado | oy 0495 | 180408 | 447218 | 417423
(mg/g)
Pseudo-primeira K1 (1/min) 1,80x10t | 2,47x10t | 2,42x102 | 2,80x1072
ordem (PFO) +6,61x102 | +6,96x102 | +3,45x10° | +5,75x10°3
R? 0,894 0,936 0,974 0,944
SQR 45,33 21,53 57,23 102,20
qecalculado | o1 5409 | 197401 | 47.0+1,7 | 443418
(mg/g)
Pseudo-segunda k2 1,14x102 | 1,80x102 | 6,98x10* | 9,30x10™
ordem (PSO) (g/mg.min) | +3,97x10° | +4,77x10° | +1,23x10* | +2,00x10*
R2 0,951 0,975 0,985 0,976
SOQR 21,0 8,5 32,8 42,8

Legenda: ge experimental: massa de adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente no equilibrio
obtida experimentalmente; ge calculado: massa de adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio obtida por calculo; RZ coeficiente de determinagdo; k1: constante da taxa de adsor¢do do modelo
PFO; k2: constante da taxa de adsor¢do do modelo PSO; SQR: soma dos quadrados dos residuos.
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Figura 5.10: Dados cinéticos experimentais ajustados aos modelos de pseudo-primeira
ordem (PFO) e pseudo-segunda ordem (PSO) para AE1 (PFOA) e AE2 (PFOS) com
carvao ativado CPIN (Co=600ug/L; T=25°C; pH 6,5).
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Figura 5.11: Dados cinéticos experimentais ajustados aos modelos de pseudo-primeira
ordem (PFO) e pseudo-segunda ordem (PSO) para AE1 (PFOA) e AE2 (PFOS) com
carvéo ativado CBAB (Co=600pg/L; T=25°C; pH 6,5).

Quando comparados, verifica-se 0 melhor ajuste dos dados aos modelos de pseudo-segunda
ordem (PSO) em relagdo aos modelos de pseudo-primeira ordem (PFO) para ambos os
carvoes e analitos (PFOA e PFOS). Os valores do coeficiente de determinagédo (R?) para os
modelos de pseudo-segunda ordem (PSO) variam de 0,951 para o CPIN/AEL1/PFOA até
0,985 para o CPIN/AE2/PFQS, jaa SQR varia entre 8,5 para o par CBAB/AE1/PFOA ¢ 42,8
para o CBAB/AE2/PFOS. As massas de adsorvato adsorvidas por unidade de massa de
adsorvente no equilibrio (ge), calculadas pelos modelos de pseudo-segunda ordem para o
PFOA e PFQOS, possuem menor erro padrdo e mais se aproximam das capacidades reais

obtidas de forma experimental no tempo de equilibrio de 512 minutos.

Uma vez que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem (PSO) é baseado na suposicao de
que a quimissorcdo € predominante nos sitios de adsor¢do dos carvdes, infere-se que as
interacOes superficiais entre 0 adsorvato e o adsorvente envolvem forgas de valéncia atraves

de compartilhamento ou troca de elétrons (Ho e MacKay, 1998; Cochrane, et al., 2006).
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A constante da taxa de adsor¢éo do contaminante do modelo de pseudo-segunda ordem (k2),
que indica a velocidade com que a adsorcdo estd ocorrendo, € similar entre os carvoes,
porém, difere 2 ordens de grandeza para os analitos. O PFOA apresenta as maiores taxas de
adsorc&o nos carvdes (CBAB 1,80x102 +4,77x10° g/mg.min > CPIN 1,14x102 +3,97x10°3
g/mg.min), enquanto o PFOS as menores (CBAB 9,30x10* +2,00x10* g/mg.min > CPIN
6,98x10* +1,23x10* g/mg.min).

Bullen et al. (2021) destacam as limitaces do modelo de pseudo-segunda ordem (PSO)
devido as concentracdes do adsorvato e do adsorvente ndo serem incluidas na equacao da
taxa, sendo os parametros k2 e ge validos apenas para as condi¢cGes experimentais sob as
quais 0 modelo de pseudo-segunda ordem (PSO) foi ajustado. A primeira limitacdo apontada
é que o modelo de pseudo-segunda ordem (PSO) ndo pode prever como a cinética de
adsorcdo mudarad em funcgdo da concentracdo inicial do adsorvato (Co) e da concentracdo do
adsorvente (Cs), limitando a utilidade deste modelo, especialmente em estudos de otimizacéo
e escalabilidade. Além disso, as constantes de velocidade de diferentes fontes da literatura

com diferentes condi¢cdes experimentais ndo podem ser comparadas diretamente.

Em que pese 0 exposto acima, Yu et al. (2009) encontraram valores de k2 de 5,6x10*
g/mg.min para PFOA e 1,82x10™* g/mg.min para o0 PFOS em ensaios de cinética de adsor¢éo
com concentracdes de 50 mg/L de PFOA, 50 mg/L de PFOS, 100 mg/L de carvéo ativado
pulverizado, em pH 7,2 a 25°C. Ja Punyapalakul et al. (2013) encontraram valores de k2 de
1,1 x107 g/mg.min e 2,7 x10° g/mg.min para PFOA e PFOS, respectivamente, em ensaios
de cinética de adsorc¢do de carvao ativado pulverizado (Shirasagi S-10) com concentracdes
de 300 mg/L de PFOA, 300 mg/L de PFQOS, 335 mg/L de adsorvente, em pH 7,0 a 25°C.

Dessa maneira, avaliando apenas os parametros de k2 ajustados aos modelos de pseudo-
segunda ordem (PSO) deste estudo, que foram conduzidos em condi¢fes experimentais
similares para ambos os carvoes e 0s PFAS, infere-se que o CBAB possibilita uma adsorgéo
mais rapida tanto de PFOA quando de PFOS, enquanto o CPIN proporciona uma adsorcao
mais lenta de ambos os PFAS, e ainda, que o PFOA ¢é mais rapidamente adsorvido que o
PFOS.
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Na Tabela 5.12, sdo apresentados os resultados obtidos para a agua de estudo 3
(PFOA+PFQOS) apds o ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordens. Na Figura 5.12, sdo ilustrados os dados experimentais
dos ensaios com a AE3 (PFOA+PFQOS) para o carvao ativado CPIN com seus respectivos
ajustes aos modelos cinéticos. A Figura 5.13 apresenta as informacdes de forma semelhante,

porém, para o carvao ativado CBAB.

Tabela 5.12: Pardmetros cinéticos obtidos a partir do ajuste dos dados experimentais aos
modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordens para a AE3
(PFOA+PFQS), utilizando os carvdes ativados CPIN e CBAB.

AE3
Modelo Cinético Parametro PFOA PFOS
CPIN CBAB CPIN CBAB
Experimental ge
(Co=400 ug PFOAI/L + 400 .
10 PEOS/L: T=25°C: pH 6.5 experm/]ental 7,5 6,2 32,7 31,2
512 min) (mg/g)
gecalculado | g 5.107 | 7906 | 30,0415 | 289413
(mg/g)
k1 (1/min) 2,68x10* | 3,50x10 | 4,00x102 | 9,20x107
Pseudo-primeira ordem 0,00 140,00 | #1,08x1072 | +2,38x1072
(PFO)
R? 0,799 0,767 0,944 0,938
SOR 18,80 16,45 56,49 52,62
qe caleulado | o159 | 72408 | 323410 | 30,4+0,9
(mg/g)
k2 (g/mg.min) 1,00 1,00 1,78x107° | 4,46x103
Pseudo-segunda ordem g/mg. 19,21 9,01 i3,58X1O'4 19,32X1O'4
(PSO)
R2 0,760 0,702 0,984 0,981
SOR 22,5 21,0 15,9 16,1

Legenda: ge experimental: massa de adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente no equilibrio
obtida experimentalmente; ge calculado: massa de adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio obtida por calculo; Rz coeficiente de determinagdo; k1: constante da taxa de adsor¢do do modelo
PFO; k2: constante da taxa de adsor¢do do modelo PSO; SQR: soma dos quadrados dos residuos.
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Figura 5.12: Dados cinéticos experimentais ajustados aos modelos de pseudo-primeira
ordem (PFO) e pseudo-segunda ordem (PSO) para AE3 (PFOA+PFQOS) com carvéo

ativado CPIN (Co=400pg PFOA/L + 400pg PFOS/L; T=25°C; pH 6,5).
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Figura 5.13: Dados cinéticos experimentais ajustados aos modelos de pseudo-primeira
ordem (PFO) e pseudo-segunda ordem (PSO) para AE3 (PFOA+PFOS) com carvéo

ativado CBAB (Co=400pg PFOA/L + 400ug PFOS/L; T=25°C; pH 6,5).
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O comportamento cinético observado para a AE3 (ensaio realizado com adsor¢do
concomitante tanto do PFOA quanto do PFOS) difere do observado para as AE1 (apenas

PFOA) e AE2 (apenas PFOS), porém, sdo similares entre os carvoes.

Nos ensaios realizados, observou-se que: nos momentos iniciais ocorre adsor¢do em
capacidades similares de PFOA e PFOS (ge médio de 10,6 mg/g em 4 minutos), em que 0
PFOA alcanca pico em 16 minutos (ge médio de 11,2 mg/g); e com o decorrer do tempo o
ge para 0 PFOS aumenta enquanto para o PFOA diminui, indicando que o processo de
dessorcdo se sobrepde ao processo adsortivo, provavelmente pela preferéncia do PFOS ao
PFOA nos sitios de adsorcao. Ao tempo de equilibrio a capacidade de adsor¢do do PFOA

regride para niveis de 7,2 mg/g enquanto o PFOS alcanca valores de 32 mg/g.

Em estudo recente realizado por Sukeesan et al. (2023), em que os autores avaliaram a
adsorcdo conjunta de PFOS com PFOA né&o foi observado comportamento similar ao aqui
apresentado. Talvez a diferenca de comportamento possa estar associada ao fato de que o
primeiro tempo de equilibrio analisado pelos autores foi com 1 hora do inicio do ensaio

cinético, enquanto no presente trabalho o primeiro tempo analisado foi de 2 minutos.

Ja Maimaiti et al. (2018) realizaram ensaios com adsorcdo simultanea de seis diferentes
PFAS e encontraram resultados similares, concluindo que a competitividade na adsorcao
segue a ordem de preferéncia: PFOS > PFHxS > PFOA > PFBS > PFHxA > PFBA, e que a
sorcao competitiva esta relacionada a hidrofobicidade e ao tamanho molecular dos PFAS. O
comportamento diferenciado da adsorcdo do PFOA na AE3, sendo substituido pelo PFOS
ao longo do tempo nos sitios ja ocupados, refletiu em uma baixa aderéncia aos modelos

cinéticos para ambos os carvoes (R2 de 0,7).

O comportamento cinético do PFOS na AE3 (PFOA+PFQOS) apresentou melhor aderéncia
aos modelos de pseudo-segunda ordem (R2 0,98) que para os de pseudo-primeira ordem (R?
0,94) para ambos os carvoes. O CBAB, assim como para a AE2 (PFOS), apresentou k2
maior (4,46x107 +9,32x10** g/mg.min) que o CPIN (1,78x107 +3,58x10* g/mg.min), bem
como menor ge (CBAB 28,9 +1,3 mg PFOS/g < CPIN 30,0 £1,5 mg PFOS/qg).
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Os valores de ge para o PFOS na AE3 foram menores que para a AE2 (-31%), tal fato,
provavelmente, se deve a competicdo do PFOS na AE3 por sitios disponiveis para adsor¢éo,
visto que, nessa Ultima, ocorre adsorcdo do PFOA concomitante a adsorcdo do PFOS. A

reducdo nos valores de ge para 0 PFOA na AE3, comparada com a AE1 foi de 70%.
5.3.3 Ensaios de adsorcéo no equilibrio
A Figura 5.14 exibe os percentuais de remocao do PFOA para os carvées CPIN e CBAB.

De forma anéloga, a Figura 5.15 mostra os resultados para o PFOS. J& a Figura 5.16 retrata
0s percentuais para ambos 0s contaminantes na AE3.
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Figura 5.14: Percentual de remocdo do PFOA em func¢éo da dosagem de carvao ativado
(CBAB e CPIN) na AE1 (Co=600ug/L; T=25°C; pH 6,5; 512 minutos).
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Figura 5.15: Percentual de remocédo do PFOS em funcéo da dosagem de carvao ativado
(CBAB e CPIN) na AE2 (Co=600ug/L; T=25°C; pH 6,5; 512 minutos).
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Figura 5.16 Percentual de remocdo do PFOA e do PFOS em fun¢do da dosagem de carvao
ativado (CBAB e CPIN) na AE3 (Co=400ug PFOA/L + 400pg PFOS/L; T=25°C; pH 6,5;
512 min).
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O carvdo ativado de pinus (CPIN) apresentou maiores percentuais de remocao para PFOA e
PFOS tanto na remocéo individual quanto na conjunta. Visto que o CPIN apresenta valores
maiores de area superficial e de volume dos poros (CPIN 588 m#/g e 0,285 cm3/g > CBAB

575 m2/g e 0,283 cm?/g), era esperado, deste, uma capacidade adsortiva um pouco superior.

Sahara et al. (2023) inferem que solug¢des adsorvato/adsorvente com pH da solucéo abaixo
do pHecz do adsorvente favorecem o desenvolvimento de cargas positivas na superficie do
adsorvente com sitios ativos com carater basico e, além disso, aduzem que adsorvatos que
possuem grupos funcionais protonados favorecem a adsorcdo de PFAS devido a atracao
eletrostatica. A ocorréncia desse evento pode comprimir a dupla camada elétrica do
adsorvente, reduzindo a repulsdo eletrostatica entre as superficies do adsorvente e os PFAS,

bem como a repulséo eletrostatica entre os anions dos PFAS.

Quando se considera os valores de pKa dos contaminantes estudados (PFOA 2,5 e PFOS
0,14), percebe-se que, para o pH adotado nos ensaios realizados (6,5 pH), ambos se
encontravam predominantemente em suas formas ionizadas. Como o pHpcz dos carvoes
estudados (CPIN 8,62 pHrcz € CBAB 8,07 pHpcz) € superior ao pH das aguas de estudo, €
provavel que a superficie dos carvles esteja positivamente carregada. Dessa forma, todos
esses fatores contribuiram positivamente para a adsor¢do dos contaminantes nos carvoes

estudados.

A elevada concentracdo de grupos funcionais basicos na superficie dos carvdes intensifica o
carater hidrofébico dos carvdes ativados (Moreno-Castilla et al., 2000). Como o CBAB
apresenta carater mais basico (9,63 pH e 0,914 mmol grupos basicos/g) e mais hidrofébico
que o CPIN (8,46 pH e 0,814 mmol grupos basicos/g), era de se esperar que o0 CBAB
possuisse maior potencial adsortivo para ambos os PFAS, o que ndo foi demonstrado nos
resultados dos experimentos. Dessa forma, pode-se inferir que: as cargas superficiais dos
carvOes avaliados exercem pouca influéncia sobre a adsorc¢éo dos contaminantes, ou, ainda,
a diferenca de area superficial entre os carvdes exerce maior influéncia que a diferenca entre

pH e grupos funcionais de superficie.
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Percebe-se, ademais, que os percentuais de remoc¢édo do PFOS sdo superiores aos do PFOA

para ambos os carvoes e formas de solucdo (isolada ou mistura).

Ao analisar o log do coeficiente de particdo octanol/agua (Log Kow) do PFOA e PFOS,
verifica-se que os valores sdo positivos, 5,3 e 6,3 respectivamente, o que reflete o carater
hidrofébico das moléculas, com o PFOS mais hidrofobico que o PFOA, dados corroborados
por suas solubilidades em agua (PFOS 680 mg/L < PFOA 9.500 mg/L). Tem-se, ainda, que
as moléculas mais hidrofébicas possuem maior afinidade por materiais adsorventes cuja

superficie apresente predominancia de grupos hidrofébicos.

Assim, ¢ plausivel inferir que as interacfes hidrofobicas entre a superficie do carvéo e as
moléculas de PFAS, tanto para a adsor¢do do PFOA, e especialmente para a adsor¢do do
PFOS, foram fatores importantes no processo de adsor¢do. Ou seja, 0s adsorventes com
propriedades basicas (CPIN e CBAB) demonstram eficacia na remocéo de PFOA e PFOS.

5.3.4 Aplicacdo dos modelos de Isotermas de Adsorc¢ao

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich
a fim de interpretar a relacdo entre concentracdo do contaminante e a capacidade de adsor¢édo
pelo material adsorvente em uma temperatura constate de 25°C.

A Figura 5.17 apresenta as isotermas de adsor¢do do PFOA e do PFOS em CPIN paraa AE1

e a AE2. Ja a Figura 5.18 apresenta as mesmas informacdes, agora para 0 CBAB. A Tabela

5.13 condensa os valores dos parametros de cada modelo de isoterma para a AEL e a AE2.

72



JCPIN

45 /./t/‘

I

B Dados experimentais (AE1-PFOA)
® Dados experimentais (AE2-PFOS)
—— Langmuir (PFOS)
Freundlich (PFOS)
—— Langmuir (PFOA)
Freundlich (PFOA)

>

C, (mg/L)

0,4 0,5 0,6

> >

Figura 5.17: Isotermas de adsorcdo, modelos de Langmuir e de Freundlich, do PFOA e do
PFOS no carvdo CPIN paraa AE1 e a AE2 (Co=600ug/L; T=25°C; pH 6,5; 512 minutos).
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Figura 5.18: Isotermas de adsor¢éo, modelos de Langmuir e de Freundlich, do PFOA e do
PFOS no carvdo CBAB paraa AEL e a AE2 (Co=600ug/L; T=25°C; pH 6,5; 512 minutos).
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Tabela 5.13: Parametros obtidos a partir do ajuste dos dados experimentais aos modelos de
isotermas de Langmuir e Freundlich paraa AE1 e a AE2.

AE1l AE2
Isoterma Parametro PFOA PFOS
CPIN CBAB CPIN CBAB
Omax
Experimental | experimental 23,8 20,8 46,0 42,5
(mg/q)
QOmax (MQ/qg) 22,9 +0,5 20,7 0,4 415+21 39,6 +1,8
ke (L/mg) 155 +37 78 +13 1782 817 235 +89
Langmuir
R2 0,983 0,987 0,920 0,943
SQR 7,3 4,6 133,7 79,4
kr
(mg/g)(L/mg)" 25,5 +0,1 23,4 +0,2 49,3 +0,3 46,8 £0,5
n 10,3 £0,3 7,6 £0,3 10,7 £0,3 8,0 £0,3
Freundlich
R2 0,999 0,999 0,999 0,998
SQR 0,2 0,4 1,2 2,4

Legenda: gmsx experimental: capacidade méaxima de adsorgdo obtida experimentalmente; QOms: capacidade
méxima de adsorcdo na monocamada; ki.: constante de Langmuir; Ke: constante de Freundlich; n: pardmetro
de intensidade de Freundlich; R2: coeficiente de determinacdo; SQR: soma dos quadrados dos residuos.

Conforme observado nas Figuras 5.17, 5.18 e Tabela 5.13, os resultados experimentais de
cada ensaio de adsorcdo de PFOA e PFOS se ajustaram melhor ao modelo de isoterma de
Freundlich para ambos os carvOes ativados estudados, com valores de coeficiente de
correlacdo de 0,998 e 0,999, e somas dos quadrados dos residuos 10 vezes menores que para
aquelas dos ajustes ao modelo de isoterma de Langmuir. Além disso, 0 R2 menor obtido no
ajuste das isotermas de Langmuir para ambos 0s compostos e carvdes confirma que a sor¢éo
de monocamada ou limite de sor¢do ndo foi predominante no caso. Dessa forma, todas as
proximas consideragdes a analises foram postuladas com base nos dados obtidos pela

aplicacdo do modelo da isoterma de Freundlich.
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O modelo de isoterma de Freundlich, que se baseia na sor¢do sobre uma superficie
heterogénea e assume a existéncia de uma estrutura em multicamadas prevendo uma
distribuicdo exponencial de varios sitios de adsor¢cdo com energias diferentes, tem sido
amplamente utilizado para descrever processos de adsorcdo de PFCs em superficies

heterogéneas, incluindo o carvao ativado (Senevirathna et al., 2010).

Verifica-se que a capacidade de adsorcdo maxima encontrada experimentalmente nos
ensaios para o PFOS (CPIN 46,0 mg/g > CBAB 42,5 mg/g - AE2) é o dobro daquela
encontrada para o PFOA (CPIN 23,8 mg/g > CBAB 20,8 mg/g - AE1) em ambos os carvdes.

Segundo Stachiw (2008), a constante de Freundlich, ke, ¢ uma indicacdo da capacidade de
adsorcdo do material adsorvedor e esta relacionada a afinidade e a intensidade das interacdes
entre 0 adsorvato e 0 adsorvente, enquanto “n” representa a forca de ligagao entre os agentes
da adsorcdo. Dessa forma, analisando-se 0s processos adsortivos do PFOS e do PFOA em
ambos os carvfes com base nos parametros da isoterma de Freundlich, temos que o PFOS
apresenta valores da constante de adsor¢cdo o dobro das do PFOA (ke PFOS 49,3 £0,3 kr
(mg/g)(L/mg)*" > ke PFOA 25,5 0,1 ke (mg/g)(L/mg)*™ para CPIN e ke PFOS 46,8 +0,5
(mg/g)(L/mg)*" > ke PFOA 23,4 +0,2 (mg/g)(L/mg)*™ para o CBAB), o que reforca a

consideracdo de adsorcdo mais favoravel para o PFOS que para o PFOA.

Analisando o processo adsortivo sob a ética de comparagdo dos carvfes, temos que, para o
PFOS, o CPIN apresenta adsorcao superior 8,9% ao CBAB, e para 0 PFOA o CPIN supera
a adsorcdo do CBAB em 5,4%. Isto posto, podemos considerar que a adsor¢do de ambos
PFAS tem mais afinidade ao CPIN que o CBAB. Os valores de n para o CPIN também foram
0s maiores encontrados (10,3 +0,3 para PFOAcein € 10,7 +0,3 para PFOScpin, €m
comparagdo com 7,6 +0,3 para PFOAceas € 8,0 0,3 para PFOScgag), 0 que reforca a
consideracdo de que a adsorcdo desses PFAS é mais favoravel no CPIN. De acordo com
Stachiw (2008), quanto maior for o valor de “n”, maior sera a irreversibilidade do processo
de adsorgdo. Valores 6timos séo encontrados acima de 1 e proximos a 10. Altos valores de

kr e “n” indicam adsorcéo elevada na faixa de concentracdo estudada.

Sdo poucos os dados da literatura comparaveis diretamente ao presente estudo, pois
comparagOes diretas sdo aplicveis somente a condigdes similares, sabe-se que pequenas

variacdes nos parametros dos ensaios podem produzir resultados extremamente diferentes.
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Apesar disso, Rattanaoudom et al. (2012) avaliaram a remocéo de PFOS e PFOA em carvéo
ativado e obtiveram valores de kr de 440 (mg/g)(L/mg)Y" para o PFOS e 559 (mg/g)(L/mg)*"
para 0 PFOA, e valores de “n” de 2,14 para o PFOS e 2,10 para o PFOA. Os altos valores
de kr obtidos pelos autores podem estar relacionados ao pH em que foram realizados os
ensaios (pH 3), a alta &rea superficial estimada para o carvao de até 2.000 m#/g e a faixa de
concentragdo alta dos PFAS de até 1.000 mg/L.

A Figura 5.19 apresenta as isotermas de adsor¢do do PFOA e do PFOS em CPIN paraa AE3,
em que ocorre a adsor¢do simultdnea dos contaminantes. J& a Figura 5.20 apresenta as
mesmas informacdes, agora para o0 CBAB. A Tabela 5.14 condensa os valores dos

parametros obtidos a partir de cada modelo de isoterma ajustado para a AE3.

50
JCPIN
45 -
40 -
35
304
o0
) 25 -
g
N—
o= 20
15 4 ,.(_/j
1 B Dados experimentais (AE3-PFOA)
10 H ® Dados experimentais (AE3-PFOS)
k Langmuir (PFOS)
54 Freundlich (PFOS)
] Langmuir (PFOA)
0 - Freundlich (PFOA)
T T T T T T T
0,0 0.1 0.2 0.3
C, (mg/L)

Figura 5.19: Isotermas de adsor¢éo, modelos de Langmuir e de Freundlich, do PFOA e do
PFOS no carvao CPIN para a AE3 (Co=400ug PFOA/L + 400ug PFOS/L; T=25°C; pH 6,5;
512 min).
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Figura 5.20: Isotermas de adsor¢cdo, modelos de Langmuir e de Freundlich, do PFOA e do
PFOS no carvdo CBAB para a AE3 (Co=400ug PFOA/L + 400ug PFOS/L; T=25°C; pH
6,5; 512 min).

Tabela 5.14: Parametros obtidos a partir o ajuste dos dados experimentais aos modelos de
isotermas de Langmuir e Freundlich para a AE3.

AE3
Isoterma Parametro PFOA PFOS
CPIN CBAB CPIN CBAB
Experimental | dméx €xperimental 16,4 14,0 41,5 40,4
(mg/g)
QO0max (mg/g) 15,4 +0,7 13,9+0,4 | 33,0+3,6 | 32,6 3,2
ke (L/mg) 95 +25 82 +13 1196 +628 | 791 +346
Langmuir
R2 0,962 0,988 0,834 0,863
SQR 6,9 1,6 197,9 153,4
ke (mg/g)/(L/mg)*™ | 21,0 0,5 17,8 +0,1 | 59,1+0,8 |57,9+1,7
n 5,2+0,2 5,8+0,1 52+0,1 | 4,8+0,2
Freundlich
R2 0,997 0,999 0,999 0,996
SOR 0,5 0,1 1,2 4,4

Legenda: gmsx experimental: capacidade maxima de adsorgdo obtida experimentalmente; QOms: Capacidade
maxima de adsorcdo na monocamada; ki : constante de Langmuir; ke: constante de Freundlich; n: parametro

de intensidade de Freundlich; R2: coeficiente de determinacdo; SQR: soma dos quadrados dos residuos.
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Avaliando-se os dados da Tablea 5.14, obtidos a partir dos ensaios com a AE3, em que
ocorreram, concomitantemente, a adsorcdo tanto do PFOA quando do PFOS, observa-se,
também, um melhor ajuste as isotermas de Freundlich para ambos os carvdes ativados e
compostos, com valores de coeficiente de correlacdo acima de 0,996 e soma dos quadrados
dos residuos entre 10 e 100 vezes menores que para aqueles dos ajustes ao modelo de
isoterma de Langmuir. Da mesma forma que para os resultados obtidos com a AE1 e a AE2,
os valores de R2 menores nas isotermas de Langmuir para ambos 0s compostos e carvoes
confirmam que a sorcdo de monocamada ou limite de sor¢éo nédo foi predominante no caso,
e, da mesma, as consideracdes e analises realizadas a seguir foram postuladas com base nos

dados obtidos pela aplicagcdo do modelo da isoterma de Freundlich.

Analisando-se o processo adsortivo do PFOS e do PFOA em ambos os carvGes com foco
nos contaminantes, temos que o PFOS apresentou um incremento médio de 20% quando
comparado com sua adsorgao de forma isolada na AE2, com valores de kr cpin 59,1 £0,8
(mg/g)(L/Img)*" > ke caag 57,9 £1,7 (mg/g)(L/mg)*". Ja 0 PFOA apresentou um decréscimo
médio de 20% quando comparado com sua adsorcao de forma isolada na AE1, com valores
de ke cpin 21,0 £0,5 (mg/g)(L/mg)Y" > ke ceas 17,8 +0,2 (mg/g)(L/mg)*".

Comparando dados de kr obtidos nos ajustes ao modelo de Freundlich com aqueles obtidos
no ensaio de cinética, pode-se concluir que o processo adsortivo conjunto do PFOA mais o
PFOS favorece uma maior adsor¢do do PFOS em detrimento a adsor¢cdo do PFOA. Tal
resultado é similar ao obtido por Maimaiti et al. (2018), que, ao estudarem a adsor¢do de
PFOS, PFHxXS, PFOA, PFBS e PFHXA, identificaram que as concentracdes de PFOS e
PFHXS decresceram no inicio dos experimentos juntamente com as do PFOA, PFBS e
PFHXA, porém, com o decorrer do tempo, as concentracdes de PFOA, PFBS e PFHXA no
meio estabilizaram e posteriormente aumentaram, enquanto que as do PFOS e do PFHxS
continuaram diminuindo, indicando que o PFOA, o PFBS e o PFHxA foram substituidos por

PFAS de cadeia menor, ou mais hidrofébicos.

Singh et al. (2024) estudaram a competicéo entre diversos PFAS em processos adsortivos e
observaram que a presenca de mais solutos na solucao resulta em maior competitividade na
adsorcdo. Nos ensaios realizados pelos autores, foi observado que o valor do coeficiente de
adsorcdo do PFOS aumentou quando da presenca de PFOA e PFHXS em solucéo, e que o

PFOS se mostrou mais facilmente adsorvido entre os PFAS avaliados. Os autores
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propuseram que PFAS com cadeia carbono-flior mais curtas apresentam reducdo na
capacidade adsortiva ao competir com PFAS de cadeia mais longa. A presenca de uma Unica
espécie de PFAS de cadeia mais longa numa solucdo contendo PFBS resultou numa
diminuicdo de 80% na proporc¢éo entre a concentracao adsorvida e aquosa de PFBS. Além
disso, a presenca de duas espécies de PFAS de cadeia mais longa com PFBS diminuiu esta

proporcéo em cerca de 90%.

Segundo Wang e Shih (2011), altas concentrac@es de PFCs podem promover a formacao de
micelas e hemimicelas, sendo que o acimulo dessas nas superficies dos adsorvatos pode

resultar em maior adsor¢do dos compostos.

Visto que a concentracdo micelar critica (CMC) para surfactantes fluorados em solugéo
aquosa depende principalmente do comprimento da cadeia de fluorocarbono e do contra-ion,
Costanza et al. (2019) relataram que o valor de CMC do PFOA ¢ de cerca de 3.460 mg/L e
do PFOS cerca de 698 mg/L. Como as concentra¢6es individuais do PFOA e do PFOS (entre
400 e 600 pg/L) utilizadas neste estudo estavam muito abaixo do valor de CMC, nenhuma
micela completa se formaria na solugdo. No entanto, segundo Johnson et al. (2007) e
Fagbayigbo et al. (2017) € possivel a formacdo de algumas hemimicelas quando as

concentracdes de PFAS se aproximam a 0,001 da CMC na superficie ou nos poros do carvao.

Nesse contexto, uma possivel explicagdo para a capacidade de adsorcdo do PFOS ter sido
maior na AE3 (com a presenca de PFOA) que na AE2 (apenas PFOS) reside na possivel
formacdo de hemimicelas em que, a concentracdo de PFAS na AE3 tenha chegado a um
patamar que favoreceu a formacéo inicial de hemimicelas, essas formacGes aumentaram
ainda mais a concentracdo de PFAS na regido em que se formaram, o que, mais uma vez,
favoreceu a formagdo de micelas e hemimicelas, resultando em um efeito de
retroalimentacdo, ou feedback positivo. Essas formacgdes de micelas e hemimicelas
favorecem o processo adsortivo por aumentar a capacidade de adsor¢do do adsorvente. De
acordo com Chen et al. (2011), devido a alta hidrofobicidade do PFOS, este pode ser
adsorvido por superficies carregadas também negativamente, sendo a interagdo hidrofobica

mais forte que a repulsdo eletrostatica e domina a sor¢do de PFOS.

Dessa forma, e provavel que hemimicelas tenham se formado na superficie e nos poros dos

carvOes ativados favorecendo o processo adsortivo, hipotese reforgada pelo melhor ajuste
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dos dados experimentais ao modelo de Freundlich que ao de Langmuir, dado as assuncgdes a
respeito do processo adsortivo em mono e multicamada e das interagcOes laterais entre

moléculas adsorvidas.

Analisando o processo adsortivo sob a ética de comparagdo dos carvdes, temos que, para o
PFOS, o CPIN apresenta adsor¢éo superior 18,5% ao CBAB, e para o PFOA o CPIN supera
a adsorcdo do CBAB em 2,1%, de modo que, de forma similar ao observado nos
experimentos com a AE1 e AE2, a adsorcdo desses PFAS tem mais afinidade ao CPIN que

0 CBAB quando adsorvidos conjuntamente.

Era de se esperar que os valores de “n” para ambos 0s compostos estivessem proximos entre
si em cada ensaio, visto que foram adsorvidos segundo sua afinidade até uma condicdo de
equilibrio. De fato, os valores de “n” sdo muito préximos entre si, sendo que o valor de “n”
para a adsorcéo de PFOS ao CPIN foi superior ao CBAB (CPIN 5,2 +0,1 > CBAB 4,9 +0,2),
porém, inferior em se tratando do PFOA (CPIN 5,2 £0,2 < CBAB 5,8 £0,1). Os valores de
“n” para ambos compostos e carvoes foi proximo de 5, dessa forma, é possivel inferir que a
adsorcdo conjunta de PFOA e PFOS é favoravel em ambos os carvfes, porém, com uma

intensidade inferior ao que seriam de forma isolada.

Destaca-se que este estudo buscou contribuir para fornecer informacdes relevantes, em meio
a escassez de pesquisas na area usando carvdes produzidos no Brasil, sobre as caracteristicas
dos materiais adsorventes que melhor possibilitam a remoc¢éo do PFOA e do PFOS de meios
aquosos, bem como a interrelacdo entre tais compostos. Além disso, € importante mencionar
que este estudo avaliou concentracdes relativamente baixas de PFAS com relacdo a outros

trabalhos na literatura, e menos distante a realidade encontrada nas aguas naturais.

E importante reconhecer as limitacdes desse estudo e identificar areas para investigagio
futura. A realizagdo de ensaios de adsor¢do simultanea de um conjunto maior de PFAS, o
estudo em matrizes aquosas reais, e a avaliacdo de concentragdes ainda menores, na ordem
de ng/L séo etapas essenciais para avancar o entendimento e desenvolver tecnologias mais

eficientes de remocdao de PFAS em sistemas de tratamento de agua.
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6 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

A partir dos resultados experimentais obtidos no presente trabalho, foi possivel determinar
0 modelo cinético e 0 modelo de isoterma que melhor descrevem a adsorc¢do do PFOA e do
PFOS, de forma isolada ou conjunta, utilizando agua ultrapura como matriz. Considerando
as condicdes experimentais e carvOes ativados avaliados no trabalho, as principais

observacdes do estudo, séo:

e Os dois carvdes ativados (CBAB e CPIN) apresentam caracteristicas fisicas e
quimicas que favoreceram a adsorc¢do de &cido perfluoroctandico (PFOA) e do acido
perfluorooctano sulfonico (PFOS). O tempo de equilibrio, independentemente da

substancia (ou composto) e do carvéo ativado, foi de 512 min;

e No equilibrio, para uma concentracdo inicial de 600 pg/L e dose de carvao de 16
mg/L, a eficiéncia de remocdo de PFOA foi de 75% e 65% para os carvdes CPIN e

CBAB, respectivamente;

e No equilibrio, para uma concentragéo inicial de 600 pg/L e dose de carvao de 10
mg/L, a eficiéncia de remoc¢édo de PFOS foi de 78% e 74% para os carvdes CPIN e

CBAB, respectivamente;

e Para a mistura contendo concentragdes iniciais de 400 ug PFOA/L e 400 pg PFOS/L
(totalizando 800 pg PFAS/L), adotando-se dose de 10 mg/L, ambos os carvoes
ativados (CBAB e CPIN) demonstram maior eficiéncia de remogéo de PFOS do que
de PFOA. No tempo de equilibrio, a eficiéncia de remocao de PFOA foi de 21% e
17% para os carvoes CPIN e CBAB, respectivamente, e a eficiéncia de remocao de
PFOS foi de 86% e 84% para os carvdes CPIN e CBAB, respectivamente;

e O modelo cinético que melhor descreveu o processo adsortivo do PFOA e do PFOS,
tanto isoladamente como conjuntamente (mistura PFOA+PFQOS), foi o de pseudo-
segunda ordem, sugerindo que a quimissor¢do foi 0 mecanismo predominante no

processo adsortivo;
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Isoladamente, o PFOA foi adsorvido mais rapidamente que o PFOS em ambos 0s
carvdes. O PFOA apresentou os maiores valores de taxa de adsorcdo, enquanto o

PFOS as menores;

Entre as caracteristicas investigadas dos carvdes ativados CPIN e CBAB, a area
superficial, o volume dos poros, o didmetro médio do poro e 0 nimero de lodo
parecem exercer maior influéncia na adsorcdo de PFOA e PFOS nos carvdes do que
o valor de pH, pHpcz e grupos funcionais de superficie. As interacdes hidrofobicas
entre a superficie dos carvbes e as moléculas de PFAS, tanto para a adsor¢do do
PFOA, e especialmente para a adsor¢cdo do PFOS, parecem ser os fatores

determinantes no processo de adsorcao;

O modelo de isoterma de Freundlich se ajustou melhor aos dados experimentais dos
ensaios de adsorcdo do que o modelo de isoterma de Langmuir, com valores da
constante de Freundlich (ke), na seguinte ordem, do maior para 0 menor: K
PFOS/CPIN > kr PFOS/CBAB > kr PFOA/CPIN > kr PFOA/CBAB;

A adsorcdo conjunta de PFOA e PFOS (AE3) resultou em aumento na capacidade de
adsorcdo do PFOS (+ 20%), em detrimento ao PFOA (- 20%). O favorecimento da
adsorcdo do PFOS provavelmente foi devido a maior hidrofobicidade desse

composto.

Considerando a importancia do processo de adsor¢do em carvao ativado para o tratamento

de agua contendo contaminantes de preocupacdo emergente e os resultados obtidos no

presente trabalho, é notavel a necessidade de avangos na temética de remocdo de PFAS e,

nesse sentido, para pesquisas futuras, sugere-se:

A otimizacdo do método analitico visando a melhoria dos limites de deteccéo,

quantificacéo e seletividade;

A realizacdo de ensaios de adsorcdo simultanea utilizando um conjunto maior de
PFAS;
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O estudo em matrizes com a presenca de outros compostos, incluindo matéria

organica;

O desenvolvimento de ensaios de adsor¢do empregando concentragdes de PFAS na

ordem de nanogramas por litro;
O estudo envolvendo outros carvdes ativados pulverizados e granulares, nacionais e

importados, sintetizados a partir de diferentes matérias primas e com diferentes

caracteristicas quimicas e fisicas.
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