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RESUMO

REMOCAO DE ACIDO PERFLUOROOCTANOICO (PFOA) DA AGUA
ULTRAFILTRADA DA ETA LAGO NORTE POR ADSORCAO EM CARVOES
ATIVADOS COMERCIALIZADOS NO BRASIL: ENSAIOS DE ADSORCAO EM
ESCALA DE BANCADA

As substancias per e polifluoroalquil (PFAS), amplamente utilizadas na inddstria por suas
propriedades quimicas (estabilidade térmica e quimica; repeléncia a agua e 0leo), tém
despertado grande preocupacdo devido a sua persisténcia no meio ambiente e aos potenciais
efeitos adversos a salde humana. Diante desse cenério, a remocdo de PFAS da agua para
consumo humano torna-se essencial para a seguranca sanitaria. Este trabalho avaliou a
eficiéncia de remocéo do acido perfluorooctanoico (PFOA) da agua ultrafiltrada da ETA Lago
Norte utilizando carvdes ativados granulares (CAG) de origem vegetal (casca de coco, COCO)
e mineral (carvao betuminoso, BETM). Para isso, foram realizados ensaios em reatores agitados
em batelada para avaliacdo da cinética de adsorc¢ao, eficiéncia de adsorcdo, capacidade maxima
de adsorcdo e influéncia das caracteristicas dos carv@es. Foram utilizados dois métodos
analiticos para quantificacdo do PFOA: fluorescéncia e cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas (LC-MS/MS). Os resultados mostraram que o carvao COCO atingiu
o equilibrio entre 256 e 512 minutos, enquanto o carvdo BETM ndo alcancou o equilibrio
mesmo apds 1024 minutos. Além disso, 0 modelo de pseudo-segunda ordem apresentou o
melhor ajuste para ambos os carvdes, sugerindo que o principal mecanismo de adsorcéo envolve
interacbes quimicas (quimiossorcdo). Nos ensaios de adsorcdo para avaliacdo da eficiéncia de
adsorcéo, realizados com tempo de contato de 270 minutos, 0 modelo de Langmuir apresentou
0 melhor ajuste para o carvdo BETM, sugerindo que a adsor¢cdo ocorreu principalmente em
monocamada, diferente de COCO, em que o melhor ajuste, embora nao satisfatorio, foi usando
0 modelo de Freundlich, com adsor¢do multicamada. O carvdo BETM mostrou maior eficiéncia
de remocdo de PFOA em concentracdes a partir de 50 mg/L, com uma capacidade maxima de
adsorcdo estimada de 42,58 mg/g (LC-MS/MS), devido a sua maior area superficial (880 m#/qg)
e maior volume total de poros (0,473 cm?3/g) em comparagéo com o carvdao COCO (673 m?/g e
0,345 cm?3/g, respectivamente). A comparacdo entre os métodos analiticos mostrou que o
método de fluorescéncia tende a superestimar ou subestimar os valores de concentracdo de

PFOA, dependendo do experimento, sendo recomendado para estudos de carater preliminar.



ABSTRACT

REMOVAL OF PERFLUOROOCTANOIC ACID (PFOA) FROM ULTRAFILTERED
WATER AT THE LAGO NORTE WATER TREATMENT PLANT BY ADSORPTION
ON COMMERCIAL ACTIVATED CARBONS IN BRAZIL: BENCH-SCALE
ADSORPTION TESTS

Per- and polyfluoroalkyl substances (PFAS), widely used in industry for their chemical properties
(thermal and chemical stability; water and oil repellency), have raised significant concern due to their
persistence in the environment and potential adverse effects on human health. Given this scenario, the
removal of PFAS from drinking water becomes essential for public health safety. This study evaluated
the removal efficiency of perfluorooctanoic acid (PFOA) from ultrafiltered water at the Lago Norte
Water Treatment Plant using granular activated carbons (GAC) of vegetable origin (coconut shell,
COCO) and mineral origin (bituminous coal, BETM). For this purpose, batch-stirred reactor tests were
conducted to evaluate adsorption kinetics, adsorption efficiency, maximum adsorption capacity, and the
influence of carbon characteristics. Two analytical methods were used to quantify PFOA: fluorescence
and liquid chromatography coupled with mass spectrometry (LC-MS/MS). The results showed that
COCO carbon reached equilibrium between 256 and 512 minutes, while BETM carbon did not reach
equilibrium even after 1024 minutes. Additionally, the pseudo-second-order model provided the best fit
for both carbons, suggesting that the main adsorption mechanism involves chemical interactions
(chemisorption). In the adsorption efficiency tests, conducted with a contact time of 270 minutes, the
Langmuir model provided the best fit for BETM carbon, suggesting that adsorption occurred primarily
in a monolayer, unlike COCO carbon, where the best fit, though unsatisfactory, was obtained using the
Freundlich model, suggesting multilayer adsorption. BETM carbon demonstrated higher PFOA
removal efficiency at concentrations above 50 mg/L, with an estimated maximum adsorption capacity
of 42.58 mg/g (LC-MS/MS), due to its larger surface area (880 m#(g) and higher total pore volume
(0.473 cmd/g) compared to COCO carbon (673 m2/g and 0.345 cm?/g, respectively). The comparison
between the analytical methods showed that the fluorescence method tends to overestimate or
underestimate  PFOA concentration values, depending on the experiment, and is therefore

recommended only for preliminary studies.
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1.INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a contaminacdo ambiental por substancias per e polifluoroalquil (PFAS) tem
despertado crescente preocupacgdo de cientistas, de agentes publicos e da sociedade em geral.
Esses compostos, amplamente utilizados em diversas aplica¢des industriais devido as suas
propriedades Unicas de repeléncia a &gua, 0leo e calor, apresentam uma resisténcia notavel a
degradacdo natural. Como resultado, os PFAS sdo frequentemente chamados de "poluentes
eternos”, permanecendo no meio ambiente por longos periodos e acumulando-se nos
organismos vivos ao longo do tempo. Essa persisténcia, aliada ao potencial de causar uma série
de efeitos adversos a salde, incluindo problemas enddcrinos, imunoldgicos e até cancer, torna
a remocao de PFAS da agua destinada ao consumo humano uma prioridade para a saude

publica.

A ampla distribuicdo dos PFAS no ambiente, especialmente em corpos d'dgua, e a sua
persisténcia tornam a contaminacgao por essas substancias um desafio global, exigindo agdes
coordenadas para proteger a saide humana e o meio ambiente. Devido a essas preocupacdes, a
comunidade internacional tem intensificado os esforcos para estabelecer limites maximos de
contaminacdo e regulamentar o uso desses compostos. Desde 2009, tratados internacionais
como a Convencao de Estocolmo e regulamentacGes europeias, como o Registro, Avaliagéo,
Autorizacdo e Restricdo de Quimicos (Registration, Evaluation, Authorization and Restriction
of Chemicals — REACH) e o Regulamento sobre Poluentes Organicos Persistentes, tém
estabelecido restrices cada vez mais rigorosas para diferentes tipos de PFAS (Agéncia
Europeia de Produtos Quimicos — ECHA). A Unido Europeia, os Estados Unidos, a Australia e
0 Canada ja dispdem de legislacGes especificas para controlar a presenca de PFAS em agua
potavel, estabelecendo valores maximos permissiveis para esses contaminantes. Além disso, a
Unido Europeia esta considerando proibir uma ampla gama de usos de PFAS, incluindo em

espumas de combate a incéndio (Agéncia Europeia de Produtos Quimicos — ECHA).

No Brasil, embora ainda ndo haja regulamentacdo, existe um Projeto de Lei sobre o tema no
Congresso Nacional, que propde que seja instituida uma politica nacional de controle de PFAS,
na qual, entre outros aspectos, define a necessidade de “estabelecer limites de concentragdo de
PFAS em Aaguas, solos ¢ alimentos”. Ao mesmo tempo, j& foram publicados estudos que
constataram a presenca de PFAS em aguas superficiais e subterraneas brasileiras (Abbt-Braun
et al., 2014; Quinete et al., 2009; Schwanz et al., 2016; Stefano et al., 2023), reforcando a

necessidade de regulamentacgdo nacional, inclusive para agua de consumo humano.



No contexto do tratamento de aguas contaminadas, a adsorcdo tem sido amplamente
reconhecida como uma das tecnologias eficazes para a remogéo de PFAS. Em particular, o
carvao ativado destaca-se como um material adsorvente preferencial, devido a sua elevada area
superficial, porosidade ajustavel e afinidade quimica com uma ampla gama de contaminantes.
No entanto, a eficacia da adsorcdo de PFAS pelo carvéo ativado pode variar consideravelmente,
dependendo de diversos fatores, como o tipo de carvao ativado utilizado, as caracteristicas das
substancias a serem removidas, as condigdes do processo de tratamento e a natureza da matriz

aquosa.

O Lago Paranoa desempenha um papel fundamental na vida da populacéo do Distrito Federal,
sendo utilizado para diversas atividades. Além de ser um local de lazer e paisagismo, o lago
serve como fonte para a pesca, geracdo de energia hidrelétrica, recebe aguas pluviais, e dilui 0s
efluentes sanitarios tratados das Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETES) Sul e Norte. Um dos
usos mais importantes € o abastecimento humano, iniciado em 2017 com a operacao da Estacdo
de Tratamento de Agua Lago Norte, a qual utiliza membranas de ultrafiltracdo de baixa press&o
(CAESB,2018). De acordo com Abbt-Braun et al. (2014), foi detectada a presenca de PFAS
nas aguas do lago, e como a presenca de PFAS em fontes de dgua potavel pode trazer riscos a
salide humana e ao meio ambiente, e o tratamento com as membranas de ultrafiltracdo tém uma
eficiéncia de remocdao quase nula para PFAS (Crone et al., 2019), torna-se necessario avaliar a
incorporacdo de uma etapa complementar de tratamento que vise remover esses micro
contaminantes que envolva técnicas avancadas de tratamento como a adsor¢do em carvao

ativado.

A parte tedrica deste trabalho busca aprofundar a compreenséo sobre o processo de adsor¢édo
de PFAS utilizando carvdo ativado, abordando ndo apenas os fundamentos tedricos que
sustentam esse processo, mas, também, investigando os mecanismos e fatores que influenciam
sua eficiéncia. Essa compreensao sera obtida por meio de uma revisao da literatura. Ja a parte
pratica busca avaliar o potencial da adsorcédo de PFAS em carvdo ativado empregando ensaios
de adsorcéo na remocao de acido perfluorooctanoico (PFOA).



2.0BJETIVOS

2.1.0BJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho consiste na avaliacdo da aplicacdo do processo de adsorcao
utilizando carvdo ativado granular para a remogdo de &cido perfluorooctanoico (PFOA) em
complementacdo ao tratamento de &gua por ultrafiltracéo.

2.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS
Os objetivos especificos desse trabalho consistem em:

e Avaliar a cinética de adsor¢do de PFOA e tempo de equilibrio pelos carvBes ativados
utilizando dois carvdes ativados granulares produzidos a partir de matéria primas diferentes;
¢ Quantificar a capacidade adsortiva desses carvdes ativados granulares;

e Comparar dois métodos de quantificacdo de acido perfluorooctanoico (PFOA) na agua.



3.FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.SUBSTANCIAS PER E POLIFLUOROALQUILADAS (PFAS)

As substancias per e polifluoroalquiladas sdo compostos organofluorados sintéticos com
cadeias lineares, com 4 (curta) a 8 (longa) &tomos de carbono, totalmente ou parcialmente
saturadas por atomos de fltor. Esses compostos séo surfactantes eficazes na reducgéo de tenséo
superficial da agua, e possuem boa estabilidade térmica, além disso, sdo eficazes, também, em
repelir gordura, por isso, 0s PFAS sdo utilizados em varias aplicacfes industriais (CETESB,
2021; Zhang et al.,2019).

Desde os anos 1940 essas substancias podem ser encontradas em varios produtos como
extintores de incéndio, utensilios de cozinha antiaderentes, roupas impermeaveis, embalagens,
produtos de limpeza, protetores de carpete, tintas, cosméticos, produtos de higiene pessoal e até
inseticidas (Figura 3.1). Devido a essa variedade de artigos contendo PFAS, é comum encontrar
residuos dessas substancias no ambiente, ja que elas sdo liberadas durante a producédo e uso
desses produtos, porém nas ultimas décadas constatou-se que os PFAS sdo bioacumulativos e
biomagnificantes, pois sdo estaveis e resistentes a biodegradacao, foto-oxidacdo, hidrdlise e
fotolise, por isso, os PFAS sdo considerados poluentes organicos persistentes (POPs), e foram
popularmente denominados de substancias quimicas eternas. Além disso, foi relatado que esses
compostos se espalham rapidamente e podem ser encontrados em diversos ambientes e

ecossistemas, sendo encontrados em animais e até no corpo humano (CETESB, 2021).
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Figura 3.1: Fontes de PFAS (Adaptada de Yadav et al., 2022)
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De acordo com a Organizacdo Mundial da Saude (OMS, 2023), com a Agéncia Europeia do
Ambiente (EEA, 2020), com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA,
2023), e com a Agéncia de Registro de Substancias Toxicas e Doencas (ATSDR) a exposicao
a esses compostos pode levar a uma série de problemas de salde. Entre esses problemas
encontram-se doencas hepaticas e renais (incluindo aumento das enzimas hepaticas e risco de
doencga renal cronica e cancer renal), impactos na fertilidade e no desenvolvimento fetal,
enfraquecimento do sistema imunolodgico, distarbios da tireoide, obesidade, cancer, aumento
do colesterol, e problemas de desenvolvimento. Hoje duas dessas substancias ja sdo
classificadas como cancerigenas pelo Instituto Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC),
sendo o &cido perfluorooctanoico (PFOA) cancerigeno para seres humanos (Grupo 1) e o acido
perfluorooctilsulfénico (PFOS) possivelmente cancerigeno para os seres humanos (Grupo 2B)
com base em evidéncias de cancer em humanos (renais e testiculares) e em animais
experimentais (IARC,2023).

Diante dos riscos a saude, a OMS, a EEA (Agéncia Europeia do Ambiente) e a USEPA tém
trabalhado ativamente para monitorar e regular a exposi¢do aos PFAS, estabelecendo diretrizes
e limites de exposicdo para proteger a saude publica. A Tabela 3.1 resume os limites

regulatérios de PFAS em &gua para consumo humano em diferentes paises e regides:

Tabela 3.1: Limite de PFAS em diferentes locais

Pais/Regido Substancia | Limite Maximo Permitido Observacoes
Estados PFOA e PFOS 4 ppt (ng/L) Valor méaximo fixado pela
Unidos PFHXS e PFNA 10 ppt (ng/L) USEPA (2024)

Soma total de
Unido PFAS 500 ppt (ng/L) Limite estabelecido pela
Europeia Soma de 20 EEA (2024).
principais PFAS 100 ppt (ng/L)
PFOS + PFHXS 70 ng/L Valor maximo permitido
Australia fixado pelo Departamento de
. 560 ng/L Saiide da Australia (2022).
. Soma de 25 Limite estabelecido pelo
Canada PFAS 30 ng/L Governo do Canada (2024).
Sem requlamentacio Ha um Projeto de Lei em
Brasil PFAS esg ecifica ¢ tramitacdo no Congresso
P Nacional (2023)

Esses compostos sdo encontrados em diversas fontes de agua superficiais e subterraneas, dessa
forma os ecossistemas aquaticos estdo sobre constante exposicdo, e, consequentemente, a
principal fonte de contaminacdo da populagdo humana por PFAS se da através do consumo de
agua, ja que esses compostos nao sdo removidos no tratamento convencional de agua (Zhang

et al.,2019). A Figura 3.2 ilustra como os PFAS circulam no meio ambiente.
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Figura 3.2: Ciclo de PFAS no meio ambiente (Adaptada de Yadav et al., 2022)

Dentre os PFAS, o &cido perfluorooctanossulfonico (PFOS) e o acido perfluorooctanoico
(PFOA) sdo os mais estudados e conhecidos por seus impactos a salde humana e ao meio
ambiente. Tanto o PFOS quanto o PFOA sdo PFAS de cadeia longa de carbono com dtomos de
fldor ligados a cada carbono. Essa cadeia de carbono-fltor é a responsavel pelas propriedades
hidrofobicas dessas substancias. A principal diferenca entre o PFOS e o PFOA esta no grupo
funcional presente em uma das extremidades da cadeia de carbono, enquanto o PFOS possui
um grupo sulfonato (-SOs) em uma das extremidades, conferindo-lhe carater polar e a
capacidade de formar sais, o PFOA possui um grupo carboxila (-COOH) em uma das

extremidades, conferindo-lhe carater acido. As Figuras 3.3 e 3.4 e a Tabela 3.2 apresentam as

principais diferencas entre essas substancias.
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Tabela 3.2: Propriedades do PFOA e do PFOS (Yadav et al., 2022)

Propriedade PFOA PFOS
Formula quimica CsHF150: CsHF1,05S
Massa molecular 414,07 g/mol 500,13 g/mol
Ponto de ebulicdo 189 -192 °C 249 °C
Solubilidade em &gua 3.300 mg/L a 25 °C 370 mg/La25°C
. Corrosivo, irritante, com | Corrosivo, irritante, com risco a saude
Seguranca quimica . . . )
risco a saude € a0 meio ambiente

Com a necessidade de remocdo desses compostos nas aguas para consumo humano, varias
tecnologias avancadas de remogéo vém sendo exploradas, como oxidagao avangada, separagéo
por membranas e adsorcdo. Dentre as op¢des avancadas, a adsor¢do vem se mostrando como o
método mais promissor devidos sua simplicidade, viabilidade econdémica e eficiéncia de

remocao (Yadav et al., 2022).

Diferentes adsorventes vém sendo estudados como os carvdes ativados, as resinas de troca
anioénica, polimeros molecularmente impressos, materiais minerais, biosorventes e nanotubos
de carbono. Entre eles, destacam-se resinas de troca ibnica, nanotubos de carbono e
biosorventes pela alta capacidade de adsorcéo (Zhang et al., 2019) e os carvdes ativados devido
sua facilidade de utilizacéo e viabilidade econdmica (Yadav et al., 2022). Alguns dos desafios
relacionados a remocdo eficaz e sustentdvel dessas substancias incluem a regeneracao,
reutilizacéo e disposicao segura de adsorventes carregados com PFAS e a remocéo de PFAS de
cadeia curta, devido a capacidade limitada de adsorcdo e possiveis problemas de dessorcao
(Zhang et al.,2019).

3.2.ADSORCAO

A adsorcdo € um processo fisico ou quimico de acumulacdo de solutos na interface entre um
fluido (gas ou liquido) em um sélido. Os solutos sdo denominados adsorvatos, enquanto o solido

onde ocorre a adsorcdo é denominado adsorvente (Nascimento et al., 2020).

Os processos fisicos que possibilitam a adsor¢do séo as forcas de Van Der Walls, a atracdo
dipolo-dipolo, e as pontes de hidrogénio, esses processos ocorrem em toda a superficie do
adsorvente (adsor¢do ndo —localizada), e as interacdes sao relativamente frageis e possuem uma
energia que pode chegar até 10 kcal/mol. Ja os processos quimicos que possibilitam a adsor¢éo
sdo as reacdes quimicas, que envolvem as interacOes eletrostaticas e o compartilhamento de
elétrons. Esses processos ocorrem apenas nos sitios ativos (adsor¢do localizada), produzem

ligacGes mais fortes e possuem uma energia a partir de 20 kcal/mol (Nascimento et al., 2020).



A reacao que rege o processo de adsorcdo € reversivel e pode ser representada pela seguinte
equacdo (Eg. 3.1), onde A € o adsorvato, B é o adsorvente e A.B é o adsorvato adsorvido no
adsorvente:

A+B ©A.B (Eq. 3.1)
Durante o processo, 0 adsorvato continua se acumulando na superficie do adsorvente até que a
taxa de reacdo direta (adsorcdo) se iguale a taxa de reacdo reversa (dessorcao) alcangando o

equilibrio, que impede que a acumulagdo do adsorvato no adsorvente continue.

O processo de adsorcdo pode ser afetado por diversos fatores, entre eles estdo as propriedades
fisicas e quimicas dos adsorvatos e adsorventes, temperatura do sistema, pH do meio, ou
caracteristicas da fase fluida. A temperatura, por exemplo, afeta, principalmente, a velocidade
da adsorcdo, incluindo as taxas das etapas de transporte do adsorvato até o sitio de adsorcéo, a
taxa de difusdo intraparticula, a solubilidade e o potencial quimico do adsorvato. O pH do meio,
por sua vez, determina a carga superficial do adsorvente e comanda as interacGes eletrostaticas

entre o adsorvente e o adsorvato. (Nascimento et al., 2020).

A adsorc¢do é um processo importante para tratamento de dgua. Além do carvao ativado, existem
diversos adsorventes no mercado como resinas, 0xidos metélicos, minerais, nano-materiais
(como nano-tubos de carbono), polimeros molecularmente impressos (PMIs) e biosorventes.
Boa parte deles ja estdo sendo pesquisados para remocdo de poluentes emergentes, como 0s

PFAS, demostrando resultados satisfatérios (Zhang et al.,2019).

3.2.1.Cinética de adsorcéo

A cinética de adsorcao se refere a velocidade de remocéo do adsorvato em relagdo ao tempo. O
ensaio de cinética é util para determinar o tempo de contato no uso de carvdo pulverizado, e
para determinar a vazdo do fluido no uso de carvdo ativado granular. Alguns fatores
influenciam a cinética de adsorcdo, entre eles estdo a temperatura, a concentracdo de adsorvato,
a area superficial do adsorvente e o pH da solu¢do. O aumento da temperatura pode acelerar o
processo de adsorcéo, isso ocorre pois, com maior temperatura, a energia cinética das espécies
aumenta. Uma maior area superficial do adsorvente equivale a um maior nimero de sitios ativos
disponiveis para a adsorcdo. Ja o pH da solucdo pode influenciar a carga superficial do
adsorvente e a forma de dissociacao do adsorvato, o que tambéem interfere na adsorcao. Por fim,
0 tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato é crucial para atingir o equilibrio de
adsorcdo (Andia, 2009). Inicialmente a cinética pode ocorrer por diferentes mecanismos
(Inglezakis et al., 2019):



a)Transferéncia de massa externa: Transferéncia das moléculas da fase fluida para superficie
externa atraves da camada limite

b)Difuséo no poro: Difusdo de moléculas no fluido no interior dos poros — interior da particula
adsorvente

c)Difusdo na superficie: Difusdo das moléculas ao longo da superficie do poro do carvao —

exterior a particula adsorvente

Para obtengdo da cinética de adsorgdo, um ensaio é realizado utilizando uma massa fixa de
adsorvente e um volume fixo de solucdo com determinada concentracdo de adsorvato. Essas
solucgdes e massas de adsorvatos sao colocados em varios frascos (um frasco para cada tempo
de coleta, se forem 10 tempos s&o 10 frascos) em mesma quantidade, com pH e rotacdo (ou
velocidade de agitacdo) otimizados e constantes. A cada tempo adotado é retirada uma aliquota
de um dos frascos e a concentracdo de adsorvato € analisada para calculo do ge de cada tempo
escolhido. E indicado que esse experimento seja realizado com diferentes concentracdes de

adsorvato para verificar o tempo de equilibrio em altas concentracfes (Nascimento et al., 2020).

Existem diversos modelos matematicos que descrevem a cinética de adsorcdo, cada um com
suas proprias suposicoes e aplicacdes que ajudam a compreender o mecanismo de adsorcao.
Alguns dos modelos mais comuns incluem os modelos de Pseudo-Primeira Ordem, Pseudo-

Segunda Ordem e Difusdo Intraparticula que serdo explicados a seguir (Ribas,2016).

O modelo de Pseudo-Primeira Ordem assume que a taxa de adsorcdo € diretamente
proporcional a quantidade de sitios ndo ocupados na superficie do adsorvente, ou a quantidade
de adsorvato ndo adsorvido. Esse modelo sugere que a adsorcdo é controlada pela velocidade
com que as moléculas do adsorvato se ligam aos sitios vazios da superficie. Ele é expresso pelas
equacdes 3.2 e 3.3, onde dg/dt é a taxa de adsorcdo em relagdo ao tempo (mg/g-min), k é a
constante de taxa de pseudo-primeira ordem (min), ge € a capacidade de adsorcao de equilibrio

(mg/g), e g é a quantidade de adsorvato adsorvido no tempo t (mg/g) (Ribas,2016):
d
~=k(@e—q (Eq. 3.2)

In (qge — q) = In(qe) - kt (Eq. 3.3)

Ja 0 modelo de Pseudo-Segunda Ordem assume que a taxa de adsor¢do é proporcional ao
quadrado da quantidade de sitios ndo ocupados. Isso sugere que a adsor¢éo envolve a interacdo
entre duas espécies adsorvidas ou entre uma espécie adsorvida e um sitio ativo. Ele é descrito
pelas equacgoes 3.4 e 3.5(Ribas,2016):



dq 2
— E . 3-4
. k (qe — q) (Eq. 3.4)

t 1 t

a = W + E (Eq. 3.5)
Enquanto isso, 0 modelo de Difusdo Intraparticula considera que a etapa limitante da adsor¢do
é a difusdo do adsorvato dentro dos poros do adsorvente. E sugere que a adsor¢do ocorre em
duas etapas: transporte do adsorvato para a superficie do adsorvente e difusao dentro dos poros.
Ele é descrito pela equacdo 3.6, onde b é uma constante relacionada a quantidade de adsorvato

adsorvido na superficie externa do adsorvente (mg/g) (Ribas,2016):

q=kt®+b (Eq. 3.6)
A cinética de ordem geral é uma abordagem mais abrangente para descrever a velocidade de
reacGes quimicas, incluindo processos de adsorcdo. Diferentemente dos modelos de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordem, que assumem ordens de reacdo inteiras e fixas, a cinética de
ordem geral permite que a ordem da reacéo seja um numero fracionario, 0 que muitas vezes se
ajusta melhor aos dados experimentais, porém, a ordem de reacdo nem sempre tem uma
interpretacdo fisica clara, especialmente quando a ordem é fracionaria. A equacéo geral para
uma ordem n é dada pela equacao 3.7, onde [A] é a concentracdo do reagente A (Ribas,2016):

—d[A]
dt

A ordem de reacdo pode ser determinada experimentalmente através de diferentes métodos.

= K[A]" (Eq. 3.7)

Utilizando o método grafico, plota-se In(-d[A]/dt) versus In[A] e determina-se a inclinacdo da
reta, que corresponde a ordem de reacdo n. Pelo método dos minimos quadrados ajusta-se 0s
dados experimentais a diferentes valores de n e escolhendo o valor que proporciona o melhor
ajuste. Ja pelo método de analise dimensional, analisa-se as unidades da constante de velocidade

para determinar a ordem da reagéo (Ribas,2016).

3.2.2.1sotermas de adsorgao

As isotermas de adsorcdo se referem a relacdo entre a quantidade de adsorvato adsorvido por
quantidade de adsorvente (ge) e a concentracao de equilibrio do adsorvato na solucgdo (Ce) numa
dada temperatura constante. De acordo com sua forma é possivel dizer se a relagdo entre o
adsorvato e o adsorvente é favoravel ou desfavoravel, como é mostrado na Figura 3.5. Ha
diferentes modelos de adsorcdo, como Tenkim, Redlich-Peterson, Sips, Toth, etc. Porém os
modelos de isotermas de adsor¢do mais utilizados sdo os modelos de Freundlich e Langmuir,

que serdo explicados a seguir (Majd et al., 2021).
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Figura 3.5: Formas de isoterma de adsorcdo (Nascimento et al., 2014)
Segundo Nascimento et al. (2020), a obtencdo da isoterma de adsorcdo envolve a adicdo de
uma quantidade conhecida de adsorvente (m) a varias solugdes de determinado volume (V) com
diferentes concentragdes iniciais (C0). Quando o equilibrio é alcancado, obtemos a
concentracdo final do soluto na solugdo em equilibrio (Ce) e a capacidade de adsorcdo do
adsorvente (ge), permitindo a criacdo de um grafico ge versus Ce (Figura 3.1). Também ¢é
possivel obter a isoterma adicionando uma quantidade variavel de adsorvente (m) a varias

solugdes de mesmo volume e mesma concentragéo inicial (Majd et al., 2021).

Para determinar os valores de Ce, 0 adsorvente é separado da solucdo ap6s o equilibrio, e a
solucdo restante é analisada para determinar a concentracdo residual do adsorvato (Ce). Para
obter os valores de capacidade de adsorcdo (ge), é feito um balanco de massa, onde a quantidade
de adsorvato adsorvido deve ser igual a quantidade removida da solucdo. (Nascimento et al.,
2020). A equacdo 3.8 representa essa relacao:

— (Co-Ce)v (Eq. 3.8)

qe -
Isotermas de adsorcdo, obtidas sob diferentes temperaturas constantes, fornecem informagoes
importantes sobre 0 mecanismo de adsorcdo e a influéncia da temperatura no processo
(Nascimento et al., 2020). Além disso, as isotermas fornecem informagdes importantes sobre a
capacidade méxima de adsorcdo do adsorvente, o que é Util para selecionar o adsorvente e a

quantidade desse adsorvente a ser utilizada, otimizando a aplicagéo e os custos operacionais.

O modelo de Freundlich pode ser representado pelas equacgdes 3.9 e 3.10, sendo esta ultima a

forma linearizada do modelo:
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ge = Kf Cel/m (Eq. 3.9)

Inge = InKf+ %ln Ce (Ea. 3.10)

K e n sdo constantes experimentais determinadas para um dado sistema adsorvato-adsorvente.
O valor de K é diretamente proporcional a capacidade do carvdo de reter o adsorvato. J& n,
guando se fixa Ce e K, é diretamente proporcional a forca da ligacdo entre adsorvente e
adsorvato. Para valores de n muito grandes o processo de adsorcdo € irreversivel, pois a
capacidade do adsorvato se manter ligado ao adsorvente passa a ter quase nenhuma dependéncia
de Ce. Ja para valores de n muito pequenos, a forca de adsorcdo é muito fraca e depende do

valor de Ce (Nascimento et al., 2020).

O modelo de Freundlich, embora empirico, se ajusta muito bem aos dados experimentais de
adsorcdo no tratamento de agua, principalmente, por considerar que ha decréscimo da energia
de adsorgdo com o aumento da cobertura superficial pelo adsorvato, que acontece devido a

heterogeneidade da superficie (Nascimento et al., 2020).

O modelo de Langmuir pode ser representado pelas equagfes 3.11 e 3.12, sendo esta ultima a

forma linearizada do modelo:

_ qm KL Ce

=T (Eq. 311

t__1 + ! (Eq. 3.12)
ge gmbCe qp a-

Nas equacbes gm se refere a capacidade maxima de adsorcdo, e KL é uma constante de

interacdo entre adsorvato e adsorvente, sendo que KL esté relacionada a energia de adsorcao.

O modelo de Langmuir admite que a superficie do adsorvente é homogénea do ponto de vista
da energia de adsorcao dos sitios ativos e que ndo hé interacdo entre moléculas vizinhas, e por
1SS0, muitas vezes, 0 modelo ndo descreve precisamente 0s dados de adsor¢éo quanto a equagéo
de Freundlich. (Nascimento et al., 2020).

3.3. PROPRIEDADES FiSICAS DO CARVAO ATIVADO

As propriedades fisicas desempenham um papel essencial na determinacdo da capacidade de

adsorcdo do material. A Tabela 3.3 apresenta algumas propriedades fisicas do carvéo ativado:
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Tabela 3.3: Propriedades fisicas do carvao ativado
(Nascimento et al., 2020; Brady e Moran, 2012; Summers et al., 2011)

Propriedade i A ~
pr Diametro (nm) Influéncia na Adsorcéo
Fisica
Area  superficial  especifica
Area medida pelo método BET [ Quanto maior a area superficial, maiores
Superficial | (Brunauer-Emmett-Teller) com | sdo as interagBes possiveis com as
BET adsorcéo de nitrogénio, expressa | moléculas adsorvidas.
em m3/g.
Volume e Volume de espacos vazios e | Microporos sdo ideais para adsorcdo de
Diametro dos didmetro dos poros (microporos: | moléculas pequenas, enquanto
Poros < 2 nm; mesoporos: 2-50 nm; | mesoporos e macroporos facilitam a
macroporos: > 50 nm). difusdo de moléculas maiores.
~ | Influencia a difusdo de espécies e a
... . . |Forma como o0s poros estdo| .. .. ~
Distribuicdo | .. . . eficiéncia da adsorcdo. Poros bem
distribuidos em termos de| ..~ .
dos Poros A . distribuidos e conectados melhoram a
didmetro e conectividade. . «
capacidade de adsorcao.
Medida da compacidade e | Materiais menos densos tendem a ter
Densidade | quantidade de material por | maior porosidade, o que pode aumentar a
unidade de volume. capacidade de adsorcéo.
. Quanto maior o niumero de iodo, maior a
Numero de . . . . :
lodo Medida de microporos microporosidade e a capacidade de
adsorcdo de moléculas pequenas.
Indice de Quanto maior o indice, maior a presenca
Azul de Medida da mesoporos de mesoporos e a capacidade adsorcéo de
Metileno moléculas de tamanho médio.
Estima a capacidade de adsorcéo | .. . A <
P Util para avaliar a eficiéncia do carvao
Indice de na presenca de complexos ..
. o em adsorver compostos organicos
Fenol superficiais de oxigénio de
e polares.
carater acido.
Quantidade de material

Contelido de

inorganico presente no carvao.

Altos teores de cinzas podem reduzir a
eficiéncia de adsorcdo, pois diminuem a

Cinzas Util para avaliar a pureza, | ; v O YO
P . area superficial disponivel.
hidrofilicidade e origem.
a . Quanto maior o tamanho efetivo, maior a
Tamanho Diametro das particulas que « X . ~
. ~ « duracdo da carreira de filtracdo e menor a
Efetivo compdem o carvdo granular . «
taxa de adsorcéo.
Uma distribuicdo uniforme de tamanhos
Coeficiente . - de particulas é essencial para manter a
Medida da variacdo do tamanho particuia ncal p
de estratificacdo do meio filtrante durante a

Uniformidade

das particulas no carvao granular.

lavagem, evitando comprometer a frente
de adsorcéo.

Resisténcia a

Capacidade do carvao de resistir

Importante para aplicacbes em que o
carvao é submetido a condicdes de fluxo

Abraséo ao desgaste mecanico. N
ou agitacao.
oA . « . | Carvdes mais duros sdo preferiveis em
Resisténcia do carvdo a o ) S
Dureza aplicagbes que exigem resisténcia

compressédo ou deformagéo.

mecanica, como em leitos fixos.
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A classificacdo proposta para distribuicdo de poros pela IJUPAC para o método BET esta
representada a partir da Figura 3.6, onde a pressao relativa € a relacdo entre a pressdo do gas e
a pressdo de vapor do gas utilizado.

(1]
=}
2
o
[]
-
e
QD
-
S| v vV Vi
c
[1+]
-
(e}
| ———

Pressao relativa
Figura 3.6: Tipos de isoterma de adsor¢édo para caracterizacdo de poros (IUPAC,1985)

A isoterma do tipo | caracteriza adsorventes com microporosidade. Ja as de tipo Il e IV indicam
poros razoavelmente grandes (mesoporos ou macroporos), sendo que a de tipo IV € tipica de
mesoporos. As de tipo Il e V possuem sua analise de area superficial e porosidade prejudicada
pois as moléculas de gas adsorvido tém mais afinidade umas com as outras do que com o sélido.
Por fim, as de tipo VI representam superficies ndo porosas e praticamente uniformes
(Nascimento et al., 2020).

3.4.PROPRIEDADES QUIMICAS DO CARVAO ATIVADO

As propriedades quimicas interferem no processo de adsorcdo, elas determinam a carga
superficial e as interacdes quimicas entre o adsorvente e o0s adsorvatos, influenciando
diretamente na capacidade de adsorcdo. Algumas das propriedades quimicas de um adsorvente
incluem andlise do pH, potencial zeta e ponto de carga zero (PCZ), andlises térmicas e

espectroscopia. A Tabela 3.4 resume as principais propriedades quimicas:

Tabela 3.4: Propriedades quimicas do carvéo ativado (Nascimento et al.,2020)

pH Mede se algo é acido ou basico

Mede a carga superficial do adsorvente, que influencia na atragdo ou

Potencial zeta x . .
repulséo de ions ou moléculas carregadas.

Valor do pH em que a superficie da amostra é neutra. Para pH < PCZ, a
Ponto de carga | superficie é carregada positivamente, ideal para adsorcdo de anions. Ja

zero (PC2) para pH > PCZ, a superficie é carregada negativamente, ideal para
adsorcao de cétions.
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Tabela 3.4: Propriedades quimicas do carvéo ativado (Nascimento et al., 2020) (continuacéo)

Capacidade de

» Capacidade de um material de adsorver ions ou moléculas de carga oposta
compensacao de

a sua proépria carga superficial, ela influencia nas interacGes eletrostaticas.

carga
Andl Informam a estabilidade térmica do material, o perfil de degradacéo,
téprz; :2:2 transicdo de fases e acompanhamento de reagdes quimicas. E importante

para determinar a viabilidade de uso do material em diferentes condigdes.

Decomposicao | Monitora as alteragdes de um material com o aumento de temperatura, 0

P?gr;argfaﬁfaor que permite identificar eventos de decomposicdo, volatilizacdo,
(BPT) oxidacdo, e outros processos que ocorrem com a elevacgéo da temperatura.

Analisa a estrutura quimica do material, identificando fases,
polimorfismos, impurezas, e interacdes quimicas. A de Raman é Gtil para
identificar a natureza do mecanismo de adsorcdo do adsorvente. Ja a de
fotoelétrons de raios X (XPS) fornece informacdes sobre a composi¢do
quimica, a distribuicdo espacial e o estado de oxidacdo dos elementos
presentes na superficie de um material.

Espectroscopia

3.5.MATERIAIS, ATIVACOES E FORMAS DO CARVAO ATIVADO

O carvdo ativado € um dos adsorventes mais conhecidos e acessiveis do mercado atualmente,
ele é usado com diversas finalidades, incluindo o tratamento de agua para consumo humano.
Ele pode ser originado de diferentes matérias-primas, além de ser submetido a diferentes modos
de ativagéo e ter diferentes formatos. Os carvdes ativados podem ser produzidos a partir de
qualquer material carbonaceo, dentre os diferentes tipos de material se destacam o carvao
betuminoso (mineral), a casca de coco e os residuos de madeira (Crittenden et al., 2012).
Atualmente, ha pesquisas sobre a utilizacdo de diversas sementes e cascas de castanhas para

producdo de carvao ativado, com a finalidade de aproveitar material que seria descartado.

O carvdo pode ser ativado de fisica ou quimicamente. A ativacao fisica consiste na utilizacéo
de vapor a temperaturas a partir de 800°C para a formacéo de superficie porosa no carvao. Ja a
ativacdo quimica consiste na utilizacdo de determinadas substancias quimicas desidratantes
como &cido fosforico (H3POas) e cloreto de zinco (ZnCly) para extrair &gua dos carboidratos do
material bruto e formar esses poros (Brand&o e Silva, 2006).

Os carvdes ativados possuem diferentes formas de utilizagdo, sendo as mais utilizadas o carvao
ativado em p6 (CAP) e o carvdo ativado granular (CAG). Esses diferentes formatos implicam
em diferentes metodos de aplicagdo quando leva-se em consideracgéo a frequéncia de aplicagéo,
0 tempo de contato, os pontos de aplicacdo numa estacdo de tratamento de agua, e a
possibilidade de regeneracdo. Por isso, esses formatos serdo discutidos individualmente a

sequir.
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3.5.1.Carvao ativado em po

Quando se utiliza carvdo ativado em p6 (CAP), o carvdo se mistura a &gua em forma de
suspensdo. E importante destacar que para utilizacio desse formato, de acordo com a ABNT,
no minimo 90% das particulas do carvdo devem ser menores que 44 um (peneira 325) para
obter esse comportamento (ABNT, 1991).

Geralmente essa forma de carvdo é adotada quando precisa-se remover compostos
sazonalmente ou emergencialmente, ou, ainda, quando se possui um investimento inicial baixo.
Ele pode ter 4 diferentes pontos de aplicagdo durante o tratamento convencional de dgua para
consumo, mas é importante lembrar que seu uso é incompativel com algumas membranas de
filtracdo. Na Tabela 3.5 e na Figura 3.7 estdo os 4 pontos de aplicacdo possiveis (Brandao e
Silva, 2006 e Crittenden et al., 2012):

Tabela 3.5: Vantagens e Desvantagens de cada ponto de aplicacdo de CAP (Adaptado de

Brand&o e Silva, 2006 e Crittenden et al., 2012)
Local Vantagens Desvantagens
Alto consumo de carvo ativado devido & competicdo com

Longo tempo de contato  outras substancias (himicas, coagulantes) que poderiam ser

com o adsorvato. removidas por coagulacéo, floculagéo, sedimentacéo e

filtracdo.
Altos custos de construcgdo do tanque de contato e

necessidade de alta dosagem de carvéo ativado pela

competi¢do com outras substancias, conforme mencionado

a) Captacdo de agua
(Inicio adutora de
agua bruta)

b) Entre captacéo de
&gua e coagulacao
(Tanque de contato

Maior controle do tempo
de contato e excelente
mistura com a agua.

préprio) no ponto anterior.
c) Coagulagdo Interferéncia do coagulante no processo de adsorcéo,
(Unidade de mistura  Boa mistura com a agua. tempo de contato insuficiente e necessidade de alta
rapida) dosagem de carvdo ativado.
d) Entre sedimentacéo RedugaoNda dpsagem de . x . . x
e filtragéo (Entrada carvdo ativado e Infiltrac@o do carvdo ativado no sistema e perda de carvao
dog filtros) utilizagdo mais eficiente nos filtros.
do carvdo.
a b c d
»

Figura 3.7: Pontos de aplicacdo CAP

O método de aplicacdo do carvdo em po pode ser realizado de forma direta ou em forma de
suspensdo, sendo suspensdo mais recomendada. Quando a forma direta é utilizada, geralmente
se faz necessaria uma maior dose de adsorvente (pois o carvao pode se dissipar no ar ou ndo se
misturar uniformemente na solucdo) e apresenta menor complexidade operacional, porém a
poeira do carvéo pode gerar exploséo, e além disso, o uso do CAP necessita de uso intensivo
de méo de obra dos trabalhadores que podem inalar o carvao acidentalmente causando
problemas pulmonares. Quando se utiliza a forma de emulsdo é necesséria agitacdo continua

no tanque, além disso ha melhor aproveitamento do carvédo, resultando em uma menor dose,

16



porém para operacao € necessaria mdo de obra qualificada devido a maior complexidade de

operacionalizar o sistema e determinar a dosagem do carvédo (Brady e Moran, 2012).

A faixa de dosagem desse adsorvente pode variar muito, por isso é necessario realizar ensaios
de adsorcdo na condicdo de equilibrio para conhecimento da isoterma de adsorcédo e da
capacidade de adsor¢do maxima do adsorvato no carvdo. Apos obtencdo dos dados das
isotermas com base nos modelos, a dosagem de CAP € calculada a partir da equacéo 3.13
(Nascimento et al. 2020):

] - (Co-Ce) (mg/L)
Dosagem (CAP) min. (g/L) e (me/e) (Eq. 3.13)
3.5.2.Carvéo ativado granular
Ao utilizar o carvao ativado granular deve-se levar em consideragdo o diametro efetivo de 0,35
mm a 2 mm das particulas e a sua disposicdo em formato de filtro ou coluna. A principal
vantagem do carvao ativado granular se refere a possibilidade de regeneracdo do carvéo, o que

reduz a producéo de residuos resultantes do processo de tratamento.

A regeneracdo envolve a dessor¢do do material aderido e consecutiva reativacao, ela pode ser
quimica, térmica ou bioldgica. A reativacdo quimica é feita através de lavagens com solucdes
especificas para cada adsorvato sem necessidade de retirar o carvao da coluna. A bioldgica
ocorre em ambientes aerobios através da mineralizacdo de matéria organica realizada por
bactérias. Ja na térmica, o carvdo passa pelas etapas de secagem, vaporizacao e pir6lise para

remover ou carbonizar compostos volateis e ndo volateis (Branddo e Silva, 2006).

O carvdo granular geralmente é utilizado quando ha necessidade de remocdo continua do
contaminante alvo quando este persiste no ambiente aquético, a utilizacdo de CAG é feita
juntamente com os filtros (rapidos ou lentos) ou numa coluna prépria para tratamento. O CAG
pode ser aplicado em 3 pontos no tratamento convencional conforme apresenta a Figura 3.8
(Brady e Moran, 2012):

a)Antes da Unidade de Mistura Répida (Pré-adsorcdo): Ponto de aplicacdo pouco utilizado
devido competicdo com matéria organica natural e substancias himicas, 0 que causa saturagdo
mais rapida do carvéo.

b)Durante a filtragcéo (Filtrag&do/Adsorc¢ao): Necessita de grdos de maior granulometria e maior
frequéncia de retrolavagem, além de possuir menor eficiéncia do que apos filtragcdo e possuir

maior complexidade e custo operacional. A vantagem de utilizar esse ponto é ndo adotar uma
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estrutura apenas para adsorcao, ja que o carvao granular sera disposto juntamente com o0 meio
filtrante convencional.

C)Apos a filtracdo (Pos-adsorcéo): Geralmente utiliza-se grdos de menor granulometria e
necessita de menor frequéncia de retrolavagem. Esse € 0 ponto mais eficiente pois a competicao

com matéria organica e outros compostos é reduzida.

i

=

Figura 3.8:Pontos de aplicacdo CAG

O carvéo ativado granular pode ser aplicado por meio de pressdo, quando ha varia¢cdes sazonais
de vazdo, ou por meio da gravidade, quando ha poucas varia¢Ges sazonais de vazdo. A aplicacédo
utilizando pressdo resulta em maior taxa de aplicacdo e necessita de menor frequéncia de
lavagem, porém resulta em maior consumo energético, e dificulta a inspecdo dos filtros, além
de possuir menor flexibilidade de projeto. O dimensionamento das calhas de coleta para
lavagem do filtro na aplicacdo de CAG utilizando a gravidade deve considerar a expansao de
50% a 100% do meio, um design mais conservador considera uma expansao de 75% a 100%

do meio (Brady e Moran,2012; Summers et al., 2011).

Os arranjos pos-adsor¢do podem ser feitos em série ou em paralelo. Comumente 0s arranjos em
série sdo utilizados em casos que a purificacdo deve ser garantida, como em hemodialises ou
na producdo de medicamento. J& os arranjos em paralelo sdo comumente realizados em estacoes
de tratamento de agua (ETA) ou efluentes (ETE), onde se permite a passagem de uma pequena
fracdo de contaminante para o tratamento de uma maior vazao com menor perda de carga, além

de saturar o filtro de carvdo mais lentamente.

Idealmente a disposi¢cdo do CAG em coluna teria um comportamento de saturacdo como o
reator tubular ideal com escoamento fluxo pistdo, porém, no reator ndo ideal ou na unidade que
opera em condicdes reais ha uma zona de transferéncia de massa (L) onde numa mesma altura

ha zona saturada e ndo saturada lado a lado conforme apresentado na Figura 3.9:
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Figura 3.9: Comportamento de saturacdo do CAG em disposicdo de filtro ou coluna

Ao dimensionar uma coluna adsorvedora de leito fixo de CAG é necessario levar em
consideracdo a zona de transferéncia de massa (L), ja que uma zona de transferéncia muito
grande leva a um grande desperdicio de carvao. Para reducdo dessa zona algumas estratégias
podem ser adotadas, como, por exemplo, a reducdo da taxa de filtracdo, reducdo do diametro

dos gréos ou aumento da temperatura (Summers et al., 2011).

Para dimensionamento é necessario estimar o tempo de contato em leito vazio (TCLV) e estudar
a curva de ruptura. O TCLV é utilizado para calculo do volume do tanque a partir de uma vazéo
a ser tratada, e geralmente é entre 5 e 25 minutos (Brady e Moran,2012; Summers et al., 2011).
Jaaruptura é definida como o tempo de operacdo em que a coluna de carvao remove menos do
que o necessario do contaminante e, consequentemente, a concentracdo de contaminante, no
efluente da coluna a partir desse ponto, excede a concentracdo maxima aceitavel de

contaminante (Brady e Moran,2012; Summers et al., 2011).

A curva de ruptura representa o perfil ou evolugdo da fracdo residual do contaminante no
efluente em funcdo do tempo de operacéo (t), volume tratado (V) ou do nimero de volumes de
leito tratados (VL). A concentragdo de ruptura (Cg) é definida como a concentracdo méxima
aceitavel de contaminante no efluente, quando a concentragdo chegar a esse valor (Cg), 0 carvao
deve ser reativado ou substituido. Por meio dessa curva é possivel obter o volume tratado até a
ruptura (V) e a taxa de utilizagdo do carvdo (TUC), que corresponde a massa de carvao na
coluna (mgac) pelo volume tratado até a ruptura (Vg), além de possibilitar o calculo de massa
de contaminante removida até a ruptura e grau de utilizacdo da coluna. A forma dessa curva é
afetada de forma semelhante e pelos mesmos fatores que afetam a zona de transferéncia (L). A

Figura 3.10 representa uma curva de ruptura (Brady e Moran,2012; Summers et al., 2011):
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Figura 3.10: Curva de ruptura

Para calculo da taxa de utilizacdo do carvao (TUC), da massa de contaminante removida até a
ruptura (my), e do grau de utilizagdo da coluna séo utilizadas as equacdes 3.14, 3.15 e 3.16

(Brady e Moran,2012; Summers et al., 2011):
mCAG

TUC =2 (Eq. 3.14)
mr=areal* CO (Eg. 3.15)
Grau utilizago coluna =—<21 (Eq. 3.16)

(4rea 1 +4rea2)
Para determinar a curva de ruptura e o tempo de contato com o carvdo granular para
dimensionamento da coluna é necessario realizar ensaios em escala piloto ou de bancada em
colunas de leito fixo ou fluidizado. Os ensaios em leitos fluidizados sdo pouco usuais, e séo
utilizados para sistemas em que um menor tamanho das particulas pode gerar problemas
operacionais, dessa forma esse trabalho abordard apenas o ensaio de coluna em leito fixo
(Nascimento et al., 2020).

Os ensaios em leito fixo sdo amplamente utilizados em processos de adsor¢do em larga escala,
devido a sua eficiéncia no tratamento de grandes volumes afluentes. Um sistema de leito fixo
convencional é composto por uma coluna onde particulas do adsorvente sdo colocadas em
contato com a solucdo contendo o adsorvato a ser tratado. Esses ensaios podem ser realizados
em fluxo ascendente ou descendente, sendo o fluxo ascendente mais indicado para evitar a
compactacdo do leito. Varios parametros influenciam a eficiéncia do processo de adsor¢do em
leito fixo, incluindo a taxa de aplicacdo superficial, a altura do leito, o didmetro da coluna e a
concentracdo inicial do adsorvato. A porosidade do leito, que é a fragdo do volume total do leito
que é ocupada por espacos vazios, também é um fator crucial, ela afeta a resisténcia ao fluxo

do fluido e a distribuicdo do adsorvato dentro do leito (Nascimento et al.,2020).
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Durante os ensaios, a agua contendo o contaminante alvo é bombeada através da coluna e
amostras sdo coletadas em intervalos de tempo predeterminados para anélise. A concentracao
do adsorvato no efluente & monitorada ao longo do tempo para determinar o ponto de ruptura,
que é quando o leito ndo pode mais adsorver eficientemente o adsorvato. Este ponto € essencial
para calcular parametros relacionados a zona de transferéncia de massa e a capacidade de
adsorcéo do leito. A porosidade do leito deve ser mantida constante para fins de comparacao, e
a concentracdo inicial do adsorvato determina o tempo de operagéo da coluna.

Esses ensaios sdo essenciais para prever o comportamento do leito adsorvente em escalas
maiores e para ajustar os parametros operacionais de forma a otimizar o processo de adsorcao.
Geralmente, séo realizados ensaios rapidos em coluna de escala reduzida (ERCER) que mantém
o0 volume fixo e alteram os valores de vazao para determinar a situacdo de melhor utilizacéo do

volume. (Pannu et al.,2023).

O ERCER ¢ uma configuracdo que usa uma pequena quantidade de meio adsorvente em
pequenas colunas. Em um ERCER, o tamanho dos grdos é reduzido antes do teste (via
trituracdo), o que reduz o tempo necessario para completar o teste em relacdo aos tempos de
teste em escala piloto ou em escala real (Crittenden et al., 2012). Apos isso, de acordo com
Pannu et al. (2023) a proporcéo entre 0 meio reduzido em tamanho e 0 meio em escala real é
fixada, e um fator de escala direta é estabelecido. O ERCER pode simular meses a anos de
operacOes em escala real em um periodo relativamente curto (varios dias ou semanas), isso

reduz o tempo de teste, a quantidade de agua necessaria e o desperdicio produzido.

Na Tabela 3.6 sdo apresentadas as vantagens e desvantagens dos métodos para estimar a

performance do uso de carvao ativado granular (CAG) em escala real:

Tabela 3.6: Métodos para estimar o uso de CAG em escala real (Crittenden et al., 2012)

Método Confiabilidade Vantagens Desvantagens
Pode prever o desempenho de CAG Além de ser caro, pode levar muito
Estudos o
Piloto Excelente (Carvéo Ativado Granular)_ em escala tempo para ol_ater resultados e deve
real com muita precisao ser realizado no local, .
1. N&o pode prever o desempenho
1. Pode prever o desempenho de CAG do CAG para diferentes
em escala real com precisdo razoavel. concentracfes de contaminante.

2. Requer pequeno volume de dgua para 2. A degradacdo bioldgica que pode
o teste, que pode ser transportado para  prolongar a vida Gtil do CAG nao é
um laboratdrio central para avaliagao. considerada.

3. Pode ser conduzido em uma fracéo do 3. O impacto de MON (Matéria
tempo e custo necessarios para realizar Orgéanica Natural) na remocdo de

estudos piloto. micropoluentes € menor do que o
observado em plantas em escala real.

Boa se o fator de
ERCERs escala for
conhecido

O dimensionamento do método ERCER envolve um conjunto de célculos e consideragdes para

garantir que o sistema em menor escala (ERCER) reproduza de forma precisa o comportamento
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do sistema de adsorcdo em escala completa. Os principais parametros do dimensionamento sdo
a taxa de aplicacdo superficial (vazéo por area de leito), o tamanho das particulas, o tempo de
contato de leito vazio (TCLV) e a difusividade do adsorvato (Crittenden et al., 2012).

O tamanho das particulas de adsorvente influencia diretamente a area superficial disponivel
para adsorcdo e a resisténcia a transferéncia de massa, ao reduzir o tamanho das particulas no
ERCER, é necesséario ajustar outros parametros para manter a semelhanca com o sistema em
escala plena. O tempo de contato do leito vazio (TCLV) representa o tempo médio que uma
particula de fluido permanece em contato com o adsorvente. Ao escalonar o TCLV, garante-se
que a eficiéncia de remocdo do adsorvato seja similar nos dois sistemas. Ja a difusividade do
adsorvato no fluido e no adsorvente influencia a taxa de transferéncia de massa. A relagéo entre
0 TCLV do ERCER e o TCLV do sistema de escala real depende do tamanho das particulas de
adsorvente e da difusividade do adsorvato (Crittenden et al., 2012) e é determinada pela
equacdo 3.17, onde x=1 representa difusividade diretamente proporcional (dependéncia linear)

e x=0 representa difusividade constante.

tsc TCLVSC _ dsc 2-x
tic TCLVLC [ch] (Eq 317)

Em que:

dic: didmetro médio das particulas da coluna em escala reduzida (mm);

dsc: didmetro médio das particulas da coluna em escala real (mm);

EBCT.c: tempo de contato em leito vazio na coluna de escala real (min);
EBCTsc: tempo de contato em leito vazio na coluna de escala reduzida (min);
tLc: tempo de operacdo da coluna em escala real (min);

tsc: tempo de operacdo da coluna em escala reduzida (min);

x: coeficiente de difusividade intraparticula.

3.6.REMOCAO DE PFAS POR ADSORCAO

Os carvoes ativados tém sido muito pesquisados nos Ultimos anos para a remocao de PFAS da
agua para consumo humano. Mas além das facilidades de utilizacdo do carvao, o que pode
influenciar especificamente na remocao de PFAS? De acordo com Saeidi et al. (2020), existem
diversos fatores que devem ser analisados quando se considera a remogé&o de PFAS por carvéo
ativado, alguns desses fatores incluem a quimica da superficie do carvado e as interaces
eletrostaticas. Para este trabalho foi realizada uma revisdo da literatura que sintetiza os
principais artigos recentes que investigam a eficiéncia e os fatores que influenciam a remocéo
de PFAS utilizando carvdo ativado e outras tecnologias de adsorcdo. Para a analise dos
principais artigos utilizados neste trabalho, foram produzidas as tabelas 3.7 (referente aos
artigos de revisao bibliografica) e 3.8 (referente aos artigos de trabalhos experimentais) que

resumem 0s estudos utilizados para a revisao realizada.
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Tabela 3.7: Artigos de revisao bibliogréafica utilizados que incluem o processo de adsorcdo de PFAS por carvao ativado

Ano | Autores Coletaadrtiiggdos do Técnicas citadas Informacdes mais relevantes obtidas
Zhang, Estudos em bancada Ca_rvao atl_vado_, Fatores que influenciam na adsorcao: natureza fisica dos adsorventes, as caracteristicas
Resinas, Minerais, - - . . o i
2019 | Zhang e | concentrados entre 2008 - dos PFASs e a quimica da solucéo. Principais mecanismos de adsorcao: difuséo,
- PMIs, nanomateriais e . ~ " . - A N . N
Liang e 2018 . interacdo eletrostatica, hidrofobicidade, troca idnica, e ligacdo de hidrogénio
biosorventes
. x PFAS de cadeia curta sdo removidos mais facilmente no inicio da adsorcéo devido a
Artigos e estudos Adsorventes de carvao, o . s X 2 g .
2020 Vue publicados em revistas resinas. minerais .altas taxas de difusdo mtrapqrt,lc_ulada, apos isso a remogéo € (:JIfICEHtada pela baixa
Wu S o . o B hidrofobicidade, o que torna dificil a competicdo por locais de ligacdo nos adsorventes
cientificas de prestigio. | biomateriais, polimeros . X A b
com PFAS de cadeia longa, que sdo mais hidrofobicos.
Artigos de 2009 a 2021 Carvéo € mais interessante que EMO por ter uma superflme heterogénea capaz de
Pauletto - adsorver diferentes tamanhos de substancias, especialmente quando se altera a
achados em sua maioria X aan e ~ N : i
2021 e no banco de dados da EMO e carvéo ativado | superficie. As alteracdes fornecem novos centros de adsorgéo e mecanismos diversos,
Bandosz . além de causarem um aumento na utilizacdo da superficie de carbono no processo de
Web of Science x
adsorcao.
130 documentos do A remocdo de PFAS é principalmente mediada por intera¢6es hidrofobicas e
Web of Knowledge, x i N . o N
Adsorventes de carvao, | eletrostaticas. A formacdo de micelas/hemimicelas pode ocorrer em altas concentracdes
Vue Google Scholar e . S i x . p
2022 WU PubMed entre 2014 e resinas, minerais, de PFAS, facilitando a adsorgéo de mais moléculas de PFAS. Presenca de compostos
2019. 70 articos para biomateriais, polimeros | inorganicos, pH e MON influenciam a eficiéncia de adsor¢do, que pode ser melhorada
gosp por modificacGes.
andlise detalhada.
PFAS de cadeia longa podem se degradar em PFAS de cadeia curta, que podem ser
Membranas, Processos . L s >, , PO ~
. o ~ mais estaveis devido a sua alta solubilidade em agua e menor tendéncia a adsor¢do em
q Tecnologias de de oxidacao e redugéo, iis s6lid h todo isolado & | fi %0 de tod
2022 Yadav tratamento de PEAS de Feixe de elétrons materiais slidos. Nenhum método isolado € totalmente eficaz para a remogéo de todas
etal. o ' as formas de PFAS, especialmente para PFAS de cadeia curta. A capacidade de
2005 a 2021 fotdlise, Plasma, CA, . - . , b N
. . adsorcéo é influenciada por fatores como area de superficie do adsorvente, distribuigdo
Biochar, resina, etc. n L o ; .
do tamanho dos poros, pH da solugéo e presenca de matéria organica dissolvida.
Legenda:

CA: Carvéo Ativado

PMI: Polimero Molecularmente Impresso
EMO: Estrutura Metalorganica

MON: Matéria Organica Natural
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Tabela 3.8: Estudos experimentais utilizados para revisdo que focam no processo de adsorcao

Ano| Autores | Tema principal Con'::/ée:lttrrlgg%?)a:jgeulg{: AS u(t:iTirz\;%ec?s O que foi feito? InformacGes mais relevantes obtidas
X H . a . X
Testes de coluna | Estacdo de Tratamento Teste durante 217 Duas fases de remogao flcar_am bem destacad_as. 1 fase.Arer_nogao
~ . " . moderada e duracdo aproximada de 50/60 dias (dependéncia da
™~ | McCleaf | em agua para de Agua F400 Calgon | dias por coluna de X G s oa e s
= : " - disponibilidade de sitios abertos); 22 fase: maior eficiéncia de
Y et al. consumo (CAG Corporation | adsorc¢do de resina de ~ . . . N
. ~ n remocao a partir de 50/60 dias (dependéncia da agregacdo molecular
vs Resina) C0 =100 ng/L troca ionica e CAG e
de PFAS na superficie do adsorvente).
Agua subterranea CAPS: . . CAPS apresentou maior velocidade de adsor¢do do que CAG,
; < . Sistema piloto de
contaminada e Agua extraido do resultando em menores tempos de contato e dosagens. CAPS/FMC
dilui - CAG operado por L x . .
® M iluida de tanque de | CAP comercial . obteve minima obstrucdo da membrana, porém qualquer acimulo
s urray et | CAPS/FMC vs LT . mais de 7 meses em . . T )
b= combate ao incéndio de madeira da excessivo poderia comprometer a eficiéncia do sistema. O uso de
Y al. CAG - paralelo com os . «
Aqua Aerobic : FMC aumenta consideravelmente os custos em comparagdo ao CAG.
. . experimentos do C .
Diferentes magnitudes de Systems/ . Em aplicacdes em larga escala, o CAPS precisa ser constantemente
x ) sistema CAPS/FMC ; i “
concentracdo CAG: F400 retirado e reabastecido para manter a adsor¢do esperada.
_Influenglg da Teste de remogdo de | A relacdo entre VL10 e VL50 foi linearmente proporcional a raiz
hidrofobicidade < R F400, . . )
o Agua subterrénea nove PFAS quadrada do TCLV. PFAS de cadeias mais longas apresentam maior
a3 dos PFAS e das Carbsorb40, - - - . ) <
o |Parketal. . utilizando quatro hidrofobicidade e uma ruptura mais lenta. Pré-carga de MOD néo
Y caracteristicas do . HPC8x30, T . ~
N C0~350 ng/L ERCERs (escala de promoveu efeito significativo na capacidade de adsorcdo sob as
carvao ao usar CMR400 o : X
CAG bancada) condicBes experimentais.
Desempenho de Estacéo de Tratamento Amostras coletadas Eficiéncia de remocdo diminui com o tempo de operacdo dos filtros
o P de Agua (ETA) F400 and - CAG. Vazdes mais altas podem reduzir a eficiéncia de remocao de
Q |Belkouteb| CAG, ao longo < - . em varias etapas do n .
o Aguas subterréneas: AquaSorb® PFAS. Concentragdes de PFAS variaram conforme a etapa de
Y etal. prazo, em ETA 1:CO~1 y 2000 tratamento de uma dade dos fil CAG. A 50 f f
em escala real Fonte 1:C0=16 ng/L ETA tratame;nto e a idade dos fi tros - A regeneracao requente do
Fonte 2: C0~102 ng/L CAG é necesséria para manter altos niveis de remocdo de PFAS.
Agua subterrénea CCAC ACs demonstraram maior eficiéncia de remoc¢éo devido as interacdes
préxima a areas de AgquaCarb®, hidrofébicas, enquanto os CDPs mostraram maior eficiéncia por
CAs e polimeros treinamento militar e AWAC Experimentos em interacGes eletrostaticas favoraveis. Um pH mais elevado e a
N ep . agua subterranea de um | Filtrasorb®, e | batelada com 3 CAs presenca de cations influenciaram negativamente a adsorcao,
o | Wuetal. | de ciclodextrina . o L S . .
~ (CDPs) poco privado CDPp, CAG convencionaise 2 | diminuindo a ef|C|_enC|a dos adso_rventes. Ca}da CA foi pulverizado e
' deuma ETA, e CDPs. separado por peneiramento em diferentes faixas de tamanho (10 a 75
C0 =500 ng/L com 20 aCDP pm (CAP), 125 a 212 pm (CAP), 425 a 850 um (CAG),e0,7a1l
PFAS diferentes sintetizado. mm (CAG)).
Legenda:

VL: Volumes de Leito Fixo

FMC: Filtro de Membrana Ceramica
MOD: Matéria Organica Dissolvida

TCLV: Tempo de Contato em Leito Vazio
CAG: Carvéo Ativado Granular
ERCER: Ensaio Répido de Coluna em Escala Reduzida
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Tabela 3.8: Estudos experimentais utilizados para revisao que focam no processo de adsor¢do (continuacao)

- Matriz de agua/ Carvoes PN ~ . .
Ano | Autores | Tema principal Concentraco de PFAS utilizados O que foi feito? Informacdes mais relevantes obtidas
Sistema piloto Agua subterranea Avaliacdo da eficiéncia | Quase metade dos PFAS observados no afluente tinham cadeias
o | Rodowa de CAG contaminada por treinamento DSR-A de remocgéao em &gua mais curtas do que PFOS e PFOA e néo foram retidos tdo
S et al instalado ao lado de combate a incéndio 8x40 impactadas por efetivamente pelo CAG em comparacéo com PFOS e PFOA. Para
o ' de sistema em treinamento de combate | reduzir a frequéncia de troca de CAG, TCLVs mais longos séo
escala real Diferentes concentracdes a incéndios. necessarios para efetivamente reter PFAS de cadeia mais curta.
. . N . Teste de CAGs com PFAS de cadeia curta apresentaram menor remogéo média em
o Agua da torneira e Estacdo de | Acticarbone S . S Lo
- . | Utlizacdo CAG < validacdo dos resultados | comparagéo aos de cadeia média ou média-longa, enquanto PFOS
| Cantoni . Tratamento de Agua NCL 1240 L . ~ L
o virgem e de laboratério por demonstrou melhor capacidade de adsor¢éo. A carga superficial
Y etal. a e Cecarbon : Lo RS
reativado _ monitoramento de do CAG foi mais relevante do que a distribui¢do de tamanho de
C0 =1000 ng/L CAG 1240 | . « «
_ sistemas em escala real poros do carvéo na adsorcdo de PFAS.
Agua deionizada com e sem ACTITEX Comparacéo da Capacidade de troca de anions, Superficie estavel de baixa
o | Saeidi; Remocio de MOD WK L20 adsorcéo de PFOA, polaridade e densidade adequada de sitios de balanceamento de
S | Kopinke; PEAS gr FCCA Jacobi PFOS e PFBA, de carga do DeFCCA foram fundamentais para adsorcéo dos PFAS
| Georgi P N&o cita a concentracéo fenantreno (PHE) e de | do que para outros &cidos organicos comuns, devido redugéo de
. CARBONS | . h ~ ™ ~
inicial &cido octandico (OCA) repulsdo eletrostatica entre PFAS e carvéo.
R . . Nuchar® ;
«~ | Pauletto; Adsorgdo d? Agua Destilada BAX 1520 Expgrlmentos de Carbono negro teve a maior eficiéncia de adsorcéo devido & sua
N 7| PFOS em meios adsor¢do em batelada : 2L - .
o | Florent; N e Black \ natureza hidrofobica e mesoporosa, permitindo e facilitando o
Y altamente C0~=0,15+0,007g/L (0,02 a com PFOS a , T ..
Bandosz Pearls® . acumulo de camadas adicionais de PFOS na superficie.
porosos 0,40 mmol/L) 2000 temperatura ambiente.
e Ultrapura e com presenca de | CAP China C_:ompa[aggo da Em 4gua ultrapura o que mais influenciou na adsorcéo foram as
< Utilizacdo de Lo importancia de . ~ o . . - .
& | Zhang et . MOD Ningxia | . ~ - interacOes eletrostaticas, jA em dgua com matéria organica houve
o CAP para agua interacGes eletrostaticas N L T
Y al. real e ultrapura Guanghua e tamanho dos poros do maior influéncia da distribuicdo de poros e volume dos
P C0 =200 pg/L Co LTDA carvéop mesoporos. Houve modificacdo do carvdo com ureia.
Legenda: )
CA: Carvao Ativado MOD: Matéria Organica Dissolvida OCA: Acido Octandico
CDPs: Cyclodextrin  Polymers  (Polimeros de CAG: Carvéo Ativado Granular CAP: Carvdo Ativado Pulverizado

ciclodextrina)

FCCA: Feltro Comercial com Carvédo Ativado

ERCER: Ensaio Répido de Coluna em Escala
Reduzida
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Os estudos de revisao analisados destacam o uso de diferentes tecnologias de adsorc¢do, com
foco particular no carvéo ativado granular (CAG) e em outros materiais como resinas, minerais
e Estruturas Metalorgénicas (EMO). Enquanto Zhang et al. (2019), Vu e Wu (2020) e Vu e Wu
(2022) exploram a adsorcéo de PFAS em geral, outros artigos, como o de Pauletto e Bandosz
(2021), se concentram mais especificamente em comparacdes entre materiais, como carvao
ativado versus EMO. Ja Yadav et al. (2022) expandem o escopo ao discutir tecnologias
emergentes além da adsorcao, como separagdo por membranas e processos eletroquimicos. Os
resultados obtidos variaram dependendo da configuracdo experimental, do tipo de adsorvente

utilizado, e das condicgdes do teste.

Zhang et al. (2019) investigaram a eficiéncia de diferentes adsorventes na remogéo de PFAS
de solugdes aquosas, por meio de revisdo bibliogréfica, concluindo que a natureza fisica dos
adsorventes, como area superficial e porosidade, juntamente com as caracteristicas dos PFAS,
influenciam significativamente na eficiéncia de remocéo. Eles destacaram que os seguintes
fatores influenciavam a eficiéncia da adsorcdo de PFAS: o comprimento da cadeia
perfluorocarbonada do adsorvato e a presenga de grupos funcionais, como hidroxila, carboxila
e grupos metéalicos (tanto no adsorvente, quanto no adsorvato) poderia favorecer a adsorcdo de
PFAS. Além disso, a carga da superficie do adsorvente e a forca idnica da solugdo aquosa
também sdo fatores importantes citados por eles, ja que a adicdo de sais, por exemplo, pode
comprimir a camada dupla elétrica dos adsorventes e diminuir a repulsdo eletrostatica,

favorecendo as interacOes eletrostaticas entre o adsorvente e 0os PFAS.

A revisdo de Pauletto e Bandosz (2022) apresenta uma comparacdo da adsor¢do de PFAS em
carvao ativado e estruturas metalorganicas (EMOs) com o objetivo de comparar a eficiéncia de
remogédo de PFAS e a porosidade dos materiais. As EMOs vém ganhando destaque devido a
extensa area superficial, alta porosidade e potencial de reutilizacdo, além disso, devido a
dificuldade de remocdo de PFAS de cadeia curta com o carvdo ativado devido a baixa
hidrofobicidade, essas estruturas estdo sendo pesquisada devido a diferenca de mecanismo que
atua na adsorcdo. Enquanto os carvdes ativados parecem ter como principal mecanismo as
interacOes eletrostaticas, as EMOs focam em intera¢Ges acido-base, funcionando com um tipo
diferente de mecanismo para adsorcdo. Por se tratar de uma revisdo, o estudo apresenta
resultados limitados j& que altas concentragfes de PFOA e PFOS (1 mg/L a 1 g/L) em matriz
de é&gua ultrapura foram utilizadas nos experimentos com EMO, enquanto menores
concentragOes de diversos PFAS (3 ng/L a 0,6 g/L) em matriz de 4gua subterrdnea contaminada

foram utilizadas na maioria dos experimentos com carvao.
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Os estudos experimentais revisados abrangem diferentes escalas, desde ensaios laboratoriais
até sistemas em escala real. Os ensaios em escala de bancada (Park et al., 2019; Wu et al., 2020;
Pauletto et al., 2022; Zhang et al., 2024) exploram a influéncia da estrutura dos carvoes, da
hidrofobicidade dos PFAS e da presenca de matéria organica dissolvida na matriz de dgua no
processo de adsorcdo. Ja os estudos em sistemas piloto (Murray et al., 2018; Rodowa et al.,
2020) avaliam a eficiéncia de remogdo em condi¢Ges mais proximas a de sistemas reais.
Enquanto isso, os estudos em escala real (McCleaf et al., 2017; Belkouteb et al., 2020; Rodowa
et al., 2020; Cantoni et al., 2021) evidenciam a necessidade de troca ou regeneracéo periddica
do CAG para manter a eficiéncia da remocéo ao longo do tempo. Estudos, como os de Cantoni
etal., 2021 e Rodowa et al., 2020, realizaram, também, comparacgdo dos ensaios em escala real
com os ensaios em escala piloto, ou de bancada, para validacao de resultados.

Os artigos dos estudos experimentais analisados utilizaram principalmente carvao ativado
granular (CAG), proveniente de diferentes fontes e com diferentes caracteristicas, como o
Filtrasorb 400, o AquaSorb 2000, e 0 DSR-A 8x40. Além do CAG, estudos como o de Murray
et al. (2018) exploraram a utilizacdo de carvdo em pé superfino (CAPS), que apresenta uma

fracdo maior de mesoporos e maior capacidade de adsorcdo em comparacdo ao CAG.

McCleaf et al. (2017) focaram na remocdo de PFAS em uma planta de tratamento de agua
utilizando CAG e resina de troca de anions, destacando a importancia da disposi¢cdo dos
adsorventes e o tempo de contato na eficiéncia de remogéo. Belkouteb et al. (2020) e Rodowa
et al. (2020) também empregaram CAG em sistemas reais, com resultados semelhantes em
termos de eficiéncia de remocdo. Ja Murray et al. (2018) testaram o carvdo em po superfino
(CAPS) em conjunto com membranas ceramicas de filtragdo e fizeram uma comparagdo com
CAG num sistema piloto de tratamento de &gua subterrdnea contaminada, destacando as
diferencas de operacdo entre eles, e indicando que o CAPS tem uma capacidade de adsorcéo

superior devido a sua estrutura de poros.

Em seus estudos, Murray et al. (2018) avaliaram duas fontes de agua contaminadas com PFAS,
sendo uma &gua subterrénea de um aquifero, e a outra 4gua de um tanque em uma area de
treinamento de combate a incéndios. Foram medidas as concentra¢des de diferentes substancias
guimicas das fontes de 4gua contaminada, entre elas estdo 12 diferentes tipos de PFAS, carbono
organico total, nitrato, fosfato e sulfato. Ambos carvdes utilizados eram mesoporosos com
tamanho medio de poro entre 2,5 e 2,8 nm. Os resultados mostraram que o CAPS foi um
adsorvente melhor que o0 CAG devido a sua area de superficie especifica mais alta e taxa de

adsorcdo maior. Os autores estimaram que a eficiéncia de adsorcdo de PFAS total do CAPS

27



acoplado a um sistema de microfiltracdo ceramica foi cerca de 1,5 vezes maior do que a do
CAG, porém seriam necessarios estudos adicionais para avaliar a verdadeira eficiéncia do
sistema de CAPS em diferentes matrizes de agua, além disso seriam gerados mais residuos e
haveria maior preocupacdo em relacdo a destinacdo final do carvdo em po6 e do concentrado
gerado pelo sistema de microfiltracdo. Esse estudo, assim como o de McCleaf et al. (2017),
indicou que a eficiéncia de remocéo é afetada pela hidrofobicidade dos PFAS e pela natureza
dos adsorventes utilizados.

No estudo de Saeidi et al. (2020), foi realizada uma comparacéao da adsorcao de PFAS (PFOA,
PFOS e PFBA), de fenantreno (PHE) e de acido octandico (OCA), analogo nédo fluorado do
PFOA, em feltros de carvdo ativado comercial (FCCA) CATITTEX WK L20. Foram
escolhidos o &cido octandico e o fenantreno, pois 0 OCA é um &cido mais fraco que os PFAS,
o PHE é uma molécula neutra, e os PFAS sao geralmente &cidos fortes. Além de utilizar PFAS,
PHE e OCA, o estudo diferenciou quimicamente os feltros por meio de funcionaliza¢cdo com
aminoacidos (FCCANH:) e desfuncionalizacdo térmica com hidrogénio (DeFCCA). Essas
alteracOes foram realizadas com o objetivo de entender os mecanismos e as interacdes quimicas
atuantes na remocdo de PFAS, e entender se a modificacdo da superficie quimica do carvao

ajudaria na adsorcdo dos PFAS.

De acordo com o resultado obtido pelos autores, as modificacbes quimicas no carvao
contribuiram para maior capacidade de adsor¢cdo de PFAS, pois tornou o pH dos feltros de
carvao mais basicos, sendo que o feltro de carvao desfuncionalizado termicamente com Hy
(DeFCCA) foi 0 que alcangou maior remocgdo de PFAS (PFOA, PFOS e PFBA), possuindo
uma eficiéncia consideravelmente maior que os outros feltros, quando comparados por meio

dos coeficientes de adsor¢do dos modelos de Freundlich e Langmuir.

A principal conclusdo do estudo de Saeidi et al. (2020) se refere as interacdes eletrostaticas e
as caracteristicas quimicas da superficie quimica do feltro de carvdo como as principais
influéncias na remocgéo de PFAS, ja que a capacidade de troca de &nions, e a superficie estavel
de baixa polaridade, aliada a densidade adequada de sitios de balanceamento de carga do
DeFCCA foram mais importantes para adsor¢do de PFAS do que para adsorcao de outros acidos
organicos comuns, devido reducdo da repulsdo eletrostatica entre PFAS e carvao. Nesse estudo
também se observou pouca influéncia da presenca de ions inorganicos na performance de
adsorcéo do PFOA, ao contrario do que apontado na revisdo realizada por Zhang et al. (2019),
que indicou que a competicdo entre ions inorganicos e PFAS pelos sitios de adsorcéo ativos

poderia diminuir a adsor¢do de PFAS na superficie dos adsorventes.
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No estudo de Cantoni et al. (2021) é avaliada a remocéo de PFAS utilizando CAG. Os autores
destacam a influéncia das caracteristicas do CAG e do PFAS na eficécia da remocéo do PFAS,
sendo a carga superficial mais relevante para o desempenho de adsor¢éo. O estudo testou quatro
GACs para remocao de diferentes PFAS e validou os resultados de laboratorio por meio de
monitoramento de sistemas CAG em escala real. Entre os carvOes selecionados, estdo 0s
carvoes virgens microporosos de coco (vc-CA) e carvao betuminoso (vb-CA), e os carvoes
reativados mesoporosos de coco (rc-CA) e carvdo betuminoso (rb-CA), eles possuiam
superficie carregada positivamente, exceto o vc-CA, que possuia carga neutra. Os PFAS foram
divididos em 3 grupos, o grupo 1 era composto por PFAS de cadeia curta hidrofilicos ou
marginalmente hidrofébicos (PFBA, PFPeA, PFBS e PFHxA), ja o grupo 2 era composto por
PFAS de cadeia média ou média-longa hidrofdbicos, e, por fim, o grupo 3 era composto apenas

por PFOS, que possui cadeia longa e € o PFAS mais hidrofobico.

Conforme os autores (Cantoni et al.,, 2021), a carga superficial do CAG afetou
significativamente a eficiéncia de remoc¢édo de PFAS, sendo a interacdo eletrostatica um fator
fundamental para a eficiéncia de adsor¢do. Os GACs de carga positiva mostraram maiores
capacidades de adsorcao e tempos mais longos para atingir 50% de ruptura em comparagdo com
0 CAG de carga neutra. Dessa forma, verificou-se que selecdo de um carvéo ativado granular

(CAG) com carga apropriada é fundamental para otimizar a remocao de PFAS.

Outros fatores importantes que influenciam na adsor¢éo, demonstrados pelo estudo (Cantoni et
al., 2021), foram a distribuicdo do tamanho dos poros, a presenca de matéria organica dissolvida
(MOD), a hidrofobicidade dos PFAS, e a presenca de grupos funcionais sulfonados e
carboxilados na superficie do carvao e nos contaminantes. A distribui¢do do tamanho dos poros
e a éarea superficial microporosa dos carv@es ativados positivamente carregados
desempenharam um papel importante na adsorcdo dos PFAS de cadeias curtas ou menos
hidrofobicos, ja para os compostos mais hidrofobicos os carvdes mesoporosos foram mais
eficientes. Isso foi atribuido a presenca de matéria organica dissolvida, que pode causar
bloqueio dos poros, impedindo que PFAS de cadeia longa acessem 0s microporos do carvao
ativado virgem, ja o carvao reativado, por ser mesoporoso, sofre menos com bloqueamento dos
poros por matéria organica dissolvida (MOD), o que resulta num acesso facilitado de PFAS
hidrofobicos aos microporos atraves dos mesoporos. Isso demonstra a necessidade de

considerar a competicdo com a matéria organica dissolvida na selecédo do CAG.

Cantoni et al. (2021) concluiram que o grupo 1 (PFAS de cadeia curta hidrofilicos ou

marginalmente hidrofobicos) apresentou menor remog¢ado média em comparag¢do com o grupo 2
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(PFAS de cadeia média ou media-longa hidrofobicos), enquanto o PFOS apresentou uma
remocdo significativamente maior e demonstrou ser mais adsorvivel pelos carvfes, como
evidenciado nas isotermas e nos ensaios ERCER. Também foi observado que um aumento na
hidrofobicidade resultou em maior capacidade de adsorcdo e uma ruptura tardia. Por fim,
concluiu-se que a carga superficial do CAG é mais relevante do que a distribuicao de tamanho

de poros na adsorcéo de PFAS.

Zhang et al. (2024) utilizaram ureia e N2 para modificar o carvéo ativado e observar os tipos de
grupos funcionais de nitrogénio que promovem a adsorcdo de PFAS (PFOA, PFOS, PFBA,
PFBS), o efeito na dimensdo dos poros do carvéo, o efeito do pH na adsorcao nesses carvoes
modificados, e, o principal mecanismo que atua na adsorcdo em aguas com diferentes
caracteristicas de qualidade. A funcionalizacdo do carvao ativado foi feita a 400°C, 600°C e
800°C separadamente durante 2h. Para realizar os ensaios de adsorcdo foi utilizada a dosagem

de 1g/L de carvdo em pd em agua ultrapura e 200 pg/L de PFAS.

Zhang et al. (2024) realizaram uma comparacdo da importancia entre as interagoes
eletrostéticas e o tamanho dos poros do carvédo no caso de dgua ultrapura e &gua com a presenca
de matéria organica dissolvida. De acordo com o que foi observado no estudo, a presenca de
matéria organica na agua faz com que o volume dos mesoporos possuam mais importancia no
processo de adsorcdo do que as interacdes eletrostaticas, isso ocorre devido ao blogueio de
poros causado pela presenga de matéria organica, como ja observado por Cantoni et al. (2021).
Quando nédo houve esse blogueio de poros por matéria organica, 0 mecanismo mais importante

foi a ligacdo eletrostatica.

De acordo com os estudos de Cantoni et al. (2021) e Park et al. (2019), carvdes ativados com
carga positiva apresentam maiores capacidades de adsor¢do para PFAS em comparagdo com
carvdes neutros ou com carga negativa. Ainda de acordo com os autores, 0s carvdes ativados
microporosos sao mais eficazes para PFAS hidrofilicos e marginalmente hidrofébicos,
enquanto os carvoes mesoporosos tém melhor desempenho para PFAS hidrofobicos devido ao
blogqueio reduzido dos poros por matéria organica.

As interacOes eletrostaticas se mostraram particularmente importantes para PFAS anibnicos,
sendo que adsorventes carregados positivamente apresentaram maiores capacidades de
adsor¢do. Como demonstrado por Park et al. (2019) e Wu et al. (2020), as interacdes
hidrofobicas mostraram ter uma correlacdo direta com a eficiéncia de adsor¢éo, sendo que 0s
PFAS de cadeias mais longas sdo removidos de maneira mais eficaz do que aqueles de cadeias

curtas. Também foi verificado por Wu et al. (2020) que valores de pH mais baixos da solugdo
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favorecem a adsorcdo de PFAS ao evitar a desprotonacdo de grupos funcionais nas superficies
adsorventes, porém altas concentracfes de cations na dgua podem inibir a adsor¢éo de PFAS
reduzindo as interacOes eletrostaticas e reduzindo a eficiéncia dos adsorventes. No estudo de
McCleaf et al. (2017), foi verificado que os grupos funcionais sulfénicos contribuem para maior
eficiéncia de remo¢do em comparacdo com 0s grupos carboxilicos devido a maior interacao

eletrostética.

Wu et al. (2020) e Yadav et al. (2022) reforgaram a importancia de fatores como o pH da
solucdo e a presenca de compostos organicos, 0s quais podem impactar a eficacia da adsorcéo.
Esses estudos concluem que, apesar da eficacia demonstrada pelo CAG, a remocéao de PFAS
de cadeia curta apresenta desafios adicionais, exigindo o desenvolvimento de novas tecnologias

ou a otimizacao das existentes.

Estudos como o de Belkouteb et al. (2020) e Rodowa et al. (2020) indicaram que a eficiéncia
de remocdo pode comecar alta e diminui com o tempo de operacao, o0 que sugere a necessidade
de substituicdo ou regeneracdo do CAG para manter elevadas eficiéncias, especialmente em
sistemas que tratam &guas com altas concentracGes de matéria organica dissolvida (MOD).
Além disso, foi enfatizada a importancia de considerar fatores especificos do local, como a
composicao da agua e a concentracdo de PFAS, ao projetar sistemas de tratamento, oferecendo

uma perspectiva mais contextualizada.

Os estudos analisados mostram uma base comum na utilizagdo de CAG para a remocao de
PFAS, com variacfes nas abordagens experimentais e nos resultados devido a diferencas nas
condicdes do experimento, tipos de carvdo ativado utilizados, e outras tecnologias
complementares empregadas. Embora haja um consenso sobre a eficdcia do CAG,
especialmente para PFAS de cadeia longa, ha também uma énfase crescente na exploracao de
alternativas e na necessidade de ajustar as condi¢fes operacionais para maximizar a eficiéncia
de remocdo em diferentes contextos. O desenvolvimento de novos adsorventes e a combinacéo
de tecnologias emergentes, como o uso de EMOs e resinas, podem oferecer solugdes mais
eficazes no futuro. O CAPS, por exemplo, mostrou potencial como uma alternativa ao CAG
devido a sua maior capacidade de adsor¢édo, porém sua aplicacdo em escala real ainda necessita
de mais estudos para avaliar a viabilidade econdmica e operacional, principalmente por

necessitar de uma tecnologia de filtracdo associada ao seu uso.

Os artigos que apresentam revisdes convergem em varias conclusdes importantes, uma delas
demonstra que o CAG continua sendo uma das opg¢des mais eficazes para a remogao de PFAS,

especialmente para compostos de cadeia longa, porém, sua eficiéncia pode ser limitada por
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fatores como tempo de operacao e presenca de outros contaminantes. Devido a suas limitacoes,
ha necessidade de otimizacao dos parametros operacionais, como tempo de contato, pH da agua,
e substituicdo regular do adsorvente, para manter a eficacia dos sistemas de tratamento, além

de necessidade de avancos tecnoldgicos para melhorar sua eficiéncia.

H4&, também, consenso de que a remocao de PFAS de cadeia curta, que sdo mais persistentes e
menos adsorviveis, é mais desafiadora do que a remocdo de PFAS de cadeia longa. Fatores
como as condigBes ambientais (pH, presenca de outros compostos, etc.), e caracteristicas
especificas dos adsorventes (porosidade, area e carga superficial) sdo determinantes para o
sucesso do processo de adsorcdo. Com esses estudos é possivel verificar que a reducéo da
repulsdo eletrostatica, a presenca de grupos funcionais basicos ou metalicos, a hidrofobicidade,
a distribuicao do tamanho dos poros, um pH de solugéo baixo, concentragdes baixas de céations
e as cargas de superficie dos PFAS e dos adsorventes sdo importantes para aumento da
capacidade de remocdo dos PFAS pelo carvao ativado. Além disso, é importante considerar a
qualidade da &gua tratada e os compostos que serdo removidos preferencialmente, ja que pode
haver diferenca na escolha do carvdo a depender da presenca de matéria organica e da

preferéncia de remocdo de PFAS hidrofobicos ou hidrofilicos, de maior ou menor cadeia.

Da revisdo de literatura fica evidente que a remocédo de PFAS da &gua por adsor¢éo em carvao
ativado é uma técnica consolidada, embora enfrente desafios continuos, especialmente em
relacdo a remocdo de PFAS de cadeia curta e a saturacdo do adsorvente. Logo, além de se
concentrarem na otimizacdo e no desenvolvimento de materiais adsorventes, as pesquisas
futuras devem abordar a adaptacdo das condi¢cbes de tratamento para diferentes matrizes de

agua com diferentes concentragdes de contaminantes.

A versatilidade de producdo dos carv@es ativados a partir de qualquer material carbonéaceo
(Crittenden et al., 2012) abre novas perspectivas para o desenvolvimento de variantes de carvao
ativado mais eficientes e sustentaveis. Por isso, as pesquisas futuras devem analisar a
viabilidade de utilizar materiais locais e de baixo custo, como ja € o caso da casca de coco, para
a producdo de carvdes ativados, ou devem priorizar carvdes ja comercializados nacionalmente.
Essa abordagem contribui para a reducdo de custos econdmicos e ambientais associados ao
transporte e promove a economia circular ao valorizar residuos. Dessa maneira, foram
escolhidos um carvédo de origem vegetal (casca de coco, COCO) e outro de origem mineral
(carvdo betuminoso, BETM) comercializados no Brasil. Eles foram escolhidos, também, por
possuirem carater alcalino e pHpcz maior que o valor de pH da matriz de uma &gua ultrafiltrada

(proximo a neutralidade).
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4 METODOLOGIA

A parte experimental deste trabalho foi realizada no Laboratorio de Saneamento Ambiental
(LSA) do Departamento de Engenharia Civil e Ambiental (ENC), localizado no prédio Servigos
Gerais 12 (SG12), e no Laboratério de Quimiometria e Quimica Ambiental (LQQA) do
Instituto de Quimica (1Q), ambos na Universidade de Brasilia (UnB) no Campus Darcy Ribeiro.
Ela consistiu em ensaios de adsorcédo (cinética e isoterma) com carvao ativado granular (CAG)
utilizando como matriz 4gua ultrafiltrada proveniente da Estacdo de Tratamento de Agua (ETA)
Lago Norte, localizada na SMLN ML 4 Trecho 4 — Lago Norte, Brasilia — DF.

Apos captacdo superficial da agua do Lago Paranog, a ETA Lago Norte realiza pré-filtracdo da
agua com filtros de disco para remocéo de particulas maiores que 200 um. Apds a preé-filtracdo
a agua é ultrafiltrada pelos médulos de membrana de ultrafiltracdo de fibra oca de dupla parede
de H-PVDF (Fluoreto de Polivinilideno Hidrofilico) com poros de 30 um por fluxo frontal (de
fora para dentro). Por fim, a &gua ultrafiltrada é desinfetada com adic&o de hipoclorito de sodio
(NaClO), fluorada com acido fluossilicico (H2SiFs), e possui seu pH corrigido com cal (CaO)

(Simdes, 2020). A Figura 4.1 mostra um breve fluxograma da ETA Lago Norte.

»

Figura 4.1: Fluxograma da ETA Lago Norte

Esse trabalho seguiu as etapas descritas no fluxograma da Figura 4.2.
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Figura 4.2: Fluxograma de elaboragéo do trabalho
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4.1. CARVAO ATIVADO

Dois carvfes ativados granulares (CAG) foram escolhidos para serem utilizados
experimentalmente para a remocdo de PFOA, ambos sdo comercializados no Brasil e foram
caracterizados por Oliveira (2024). Um dos carvdes € de origem vegetal (casca de coco, COCO)
e outro é de origem mineral (carvdo betuminoso, BETM), uma das vantagens da escolha desses
carvOes é a utilizacdo de materiais ja comercializados localmente, que contribui para a reducéo
de custos econdémicos e ambientais associados ao transporte. Além disso, o uso do carvao de

origem vegetal promove a economia circular ao valorizar residuos.

Além das vantagens socioambientais, 0s carvdes apresentam caracteristicas fisico-quimicas que
0s tornam adequados para a remogédo de PFAS. Os carvdes foram escolhidos por possuirem
carater alcalino e pHpcz maior que o valor de pH da matriz ultrafiltrada da ETA Lago Norte
(proximo a neutralidade). De acordo com o que foi descrito por Oliveira (2024), devido ao pH
basico, os carvdes escolhidos podem ser aplicados para adsor¢cdo em matriz aquosa em uma

ampla faixa de pH.

Além disso, a revisdo da literatura realizada indicou que a reducdo da repulsdo eletrostatica, a
presenca de grupos funcionais basicos no carvao, e carvdes carregados positivamente sao
importantes caracteristicas que influenciam diretamente no aumento da capacidade de remocéo
dos PFAS hidrofobicos de cadeia longa (como PFOA e PFOS) por adsor¢do em carvao ativado.
A Tabela 4.1 resume os métodos e equipamento utilizados para caracterizacdo e a Tabela 4.2

resume a caracterizacdo, realizada por Oliveira (2024), dos carvdes escolhido.

Tabela 4.1: Métodos e equipamentos utilizados para caracterizagdo (Oliveira, 2024)

Propriedade Método Equipamento
JIS (1992) adaptada por Cambuim
pH (2009) pHmetro

Método dos 11 pontos(Park e
Regalbuto,1995)

Caracteristicas | Espectroscopia de Infravermelho com
Acido-Base Transformada de Fourier (FTIR)

pHPCZ pHmetro

Frontier MIR+SP10 STD da
Perkin Elmer, com faixa de
varredura de 400 a 4000 cm-1
Isoterma de adsorc¢ao de N2 a-196°C | Quantachrome Nova Modeo

Area superficial

(Método BET) 2200
Volume total de Volume de N2 adsorvido a presséo Quantachrome Nova Modeo
poros (Vtp) relativa de 0,95 2200
Volume de Isoterma de adsorcao de N2 a -196°C | Quantachrome Nova Modeo
Microporos (Vmic) (Método BET) 2200
Volume de Volume total de poros - Volume de
Mesoporos (Vmes) mIcroporos ]
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Tabela 4.2: Caracterizag0es fisicas e quimica dos carves selecionados (Oliveira, 2024)

COCO BETM
pH 10 9,6
pHecz 9,97 9,06
) Possivel presenca de estrutura aromatica (C=C,
Caracteristicas Acido-Base aromatico) e funcédo alcool(C-Oe  O-H);
Auséncia de funcdo carbonila (C=0).
Area superficial (m2/g) 673 880
Volume total de poros (Vtp) (cm3/g) 0,345 0,473
Volume de Microporos (Vmic) (cm3/g) 0,314 0,397
Volume de Mesoporos (Vmes) (cm?3/g) 0,031 0,076

4.2. AGUA DE ESTUDO

Foi utilizada como matriz para os experimentos a dgua ultrafiltrada do tanque de retrolavagem
(backwash) da Estagdo de Tratamento de Agua (ETA) Lago Norte, a qual ainda ndo passou
pelos processos de desinfeccao, fluoragéo e correcdo de pH. Antecedendo 0s ensaios, essa dgua
foi previamente caracterizada quanto a turbidez, valor de pH, condutividade, alcalinidade,
dureza, e matéria organica natural, de acordo com a revisdo bibliografica esses fatores

influenciam na capacidade de adsorcao do carvéo ativado.

Baseado em Mafra (2024), que utilizou agua de estudo com 600 pg/L de PFOA, e Pauletto e
Bandosz (2022), que revisou estudos que utilizaram concentracdes de 3 ng/L a 600 mg/L, e
devido aos limites de deteccdo do método de analise de PFOA por fluorescéncia, a agua
ultrafiltrada proveniente dessa ETA foi enriquecida com um volume definido de solucdo
estoque de PFOA, resultando em uma &gua de estudo com concentracdo de cerca de 1,5 mg/L.

O PFOA foi escolhido para analise por tender a se espalhar mais rapidamente em sistemas
aquaticos devido a sua alta solubilidade em &gua. Além disso, o PFOA também ¢é
comprovadamente cancerigeno (IARC,2023), o que reforca a necessidade de remocéo dessa

substancia em sistemas de tratamento de dgua para consumo humano.
4.3. ENSAIOS DE ADSORCAO

Antes dos ensaios as amostras de carvao ativado granular foram moidas com moedor de café e
peneiradas com uma peneira de MESH 325 com o objetivo de remover as particulas maiores
que 44 um. Apo0s peneiramento, a fracdo que ultrapassou a peneira foi colocada em estufa a 155
°C por 3 h, para secagem, e em seguida armazenada num dessecador de vidro em temperatura
ambiente. As amostras de cada carvdo moido foram pesadas em balanga analitica para a

preparacdo de solucdes de 2 mg/mL e 4 mg/mL em &gua ultrapura previamente fervida por 40
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minutos ficando livre de CO.. Tais suspensdes permaneceram sob pressdo negativa de -560
mmHg num dessecador a vacuo por 24 horas antes dos experimentos para remover o ar presente

no interior dos poros do carvéo.

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em escala de bancada para avaliar o desempenho de
adsorcdo de PFOA nos carvdes escolhidos com a finalidade de determinar a cinética de
adsorcdo e o tempo de equilibrio, ou, um tempo de contato para os ensaios de avaliacdo da
eficiéncia de adsorcédo, além de entender a capacidade adsortiva dos carvdes utilizados. Como
explicitado no fluxograma da Figura 4.1, o ensaio de cinética forneceu um tempo de contato
que foi utilizado para realizar os ensaios de adsorcao para avaliacao das eficiéncias dos carvoes

e para obtengéo das isotermas de adsorc¢éo.

Os ensaios foram realizados em duplicata num agitador horizontal FANEM 2540 shaker na
velocidade 9, em sala climatizada com temperatura aproximada de 25°C, com frascos
Erlenmeyer de 500 mL com cerca de 200mL de solucao que foram vedados com filme plastico
para evitar evaporacgdo e vazamento das amostras. Apos o periodo de agitacdo, foi retirada uma
aliquota em seringa plastica de polipropileno de 60mL e conexdo Luer Lock com o auxilio de
uma microcanula 18g x 100mm, e filtrada em suporte de filtro para seringa com membrana
mista de ésteres de celulose, 0,45 pm de poro e 25 mm de didmetro da Merck Millipore® para
um frasco plastico de polipropileno com tampa para posterior quantificacdo através de
fluorescéncia e cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas.

Cabe comentar também que antes dos experimentos, as vidrarias a serem utilizadas foram
lavadas e enxaguadas em agua ultrapura quente (>45°C) com Extran®, e depois foram secas e
aquecidas em na estufa a 105°C de 30 a 60 minutos. Apds estarem secas, todas as vidrarias

foram enxaguadas com metanol e armazenadas num local limpo.
4.3.1.Ensaios de cinética de adsorcéo

Para cada tempo e carvéo analisado, foi utilizado um Erlenmeyer de 500 mL contendo 200 mL
da agua de estudo (agua ultrafiltrada da ETA Lago Norte enriquecida com PFOA) em que foi
adicionado, com uso de micropipeta, 5 mL da suspensdo de carvao ativado de 2 mg/mL
perfazendo uma concentracdo de 50 mg/L de carvéo, a qual foi definida a partir de ensaios
preliminares utilizando o tempo de contato de 2h e concentragdes de carvdo de 5 a 120 mg/L.
Esse procedimento foi realizado em duplicatas, considerando os seguintes tempos de contato:
2 min, 4 min, 8 min, 16 min, 32 min, 64 min, 128 min, 256 min, 512 min, e 1024 min, além do

branco (sem carvao) com e sem agitacdo (Figura 4.3).

36



t =4 min t=8min t=16min t=32min t=64min t=128min t=25 min t= 512 min t= 1024 min

VA A A S S 4

N
o8 8 8 06 8 6

Figura 4.3: Representacdo esquematica do ensaio de cinética
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Apbs a quantificacdo das concentracdes de PFOA nas amostras, foi testada a aderéncia dos

modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordens aos dados experimentais, utilizando 0s
softwares OriginPro® da OriginLab Corporation e Excel® da Microsoft.

4.3.2.Ensaios para avaliacao da eficiéncia dos carvoes

Para avaliar a eficiéncia de adsorcdo foram realizados ensaios em que foram adicionadas
diferentes doses de carvdo na agua de estudo, mantendo fixo o tempo de contato de 270 minutos
(4 horas e 30 minutos), estabelecido com base nos resultados da cinética de adsorcao. Para tal,
foram utilizados Erlenmeyers de 500 mL com 200 mL da agua de estudo sob agitacdo, em
contato com diversas massas de adsorvente, provenientes da adicdo de volumes especificos da
suspensdo de carvdo ativado com concentragdes de 2 mg/mL, ou de 4mg/mL, por meio de
micropipeta.

Os ensaios foram realizados em duplicatas, a aproximadamente 25°C, com 9 doses diferentes
de carvdo ativado: 0 mg/L (Branco), 5mg/L, 10 mg/L, 20 mg/L, 30 mg/L, 40 mg/L, 50 mg/L,
60 mg/L e 80 mg/L, como representado na Figura 4.4.

80 mgfL 60 mg/}, 50 mgffl_,. 40 mg{l, 30 mg:‘L 20 mg}!,_,'_ 10 mgf'l‘_., 5 mgfL‘,z_ 0 mg/L

Figura 4.4: Representacdo esquematica do ensaio de adsorcao no equilibrio
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Apbs a quantificacdo das concentragdes de PFOA nas amostras, foi testada a aderéncia dos
dados obtidos aos modelos de aos modelos de Freundlich e Langmuir utilizando os softwares
OriginPro® da OriginLab Corporation e Excel® da Microsoft.

4.4 METODOS ANALITICOS

A agua de estudo passou por analises de pH, turbidez, alcalinidade total, dureza célcica e total,
condutividade elétrica e concentracdo de matéria organica natural. A Tabela 4.3 apresenta 0s
métodos analiticos utilizados para andlise dos parametros de qualidade da &gua da &gua
ultrafiltrada coleta na ETA Lago Norte:

Tabela 4.3: Métodos Analiticos usados para a caracterizacdo da dgua ultrafiltrada da ETA

Parametro Meétodo Equipamento Referéncia

oH Método oHmetro 4500-H* Standard
Potenciométrico Methods (APHA)

: Método - 2130 Standard
Turbidez Nefelométrico Turbidimetro Methods (APHA)

Alcalinidade Titulagéo com écido i 2320 Standard
sulfurico Methods (APHA)

Dureza Total e Calcica Titulagdo com i 2340 Standard
EDTA Methods (APHA)
Condutividade Elétrica nggilf,t;}'e'ﬂ?fe Condutivimetro Mﬁﬁg dSst?X%a;_rlsiA\)

Concentracdo de matéria | Absorbancia 254 - | Espectrofotdmetro 5910 Standard
organica natural MON UV-Visivel Methods (APHA)

Para quantificacdo do acido perfluorooctandico (PFOA) foram utilizados dois diferentes
métodos analiticos que foram posteriormente comparados. Um dos métodos utilizados foi a
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massa (LC-MS/MS), com base na norma
ASTM D7979 adaptada por Mafra (2024). O outro método foi baseado na proposta de Cheng

et al (2018), que teve como fundamento a quimiofluorescéncia.

O método ASTM D7979-20 detalha os passos necessarios para a analise de substancias per- e
polifluoroalquil (PFAS) em diversas matrizes aquosas. O método apresenta as recomendacoes
mostradas na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Recomendagfes do método ASTM D7979-20 para anélise de PFAS
Coletade |Coleta de amostras em recipientes de polipropileno para evitar contaminagéo
Amostras | por PFAS, armazenamento entre 0°C e 6°C, e analise em até 28 dias.

Calibracéo e | Calibracdo do espectrémetro de massa com nove padrdes contendo PFAS, e
Controle |inclusdo de controles e verificacdes adicionais a cada lote de até 30 amostras.

A cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massa (LC-MS/MS) utiliza o
monitoramento de reacGes selecionadas para a deteccdo de PFAS, onde sdo monitoradas as

transicOes de massa especificas dos compostos. A operacdo do espectrémetro de massa inclui
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parametros como a voltagem de capilar, a temperatura da fonte, e as energias de colisdo que
devem ser ajustadas para maximizar a sensibilidade e a preciséo da deteccdo (Tabela 4.5). As
concentragfes sdo calculadas a partir da area abaixo dos picos com auxilio das curvas de

calibracéo e séo reportadas em massa por volume.

Tabela 4.5: Parametros de operacdo do espectrdmetro de massas para 0 PFOA
Cortina de gés 10 psi
Gés de colisédo Medio

Voltagem do spray 4500 V

Temperatura da fonte | 500°C

Gas de aquecimento 15 psi

Para quantificacdo de PFOA, com base na ASTM D7979 adaptada por Mafra (2024), foi
utilizado um cromatégrafo liquido Agilent Technologies 1200 Series equipado com um forno
de coluna Shimadzu CTO-20%, configurado para 40°C, acoplado a um espectrometro de massas
AB SCIEX QTRAP 3200. A analise foi realizada utilizando a coluna ACQUITY CSH fenil-
hexil equipada com pré-coluna, tendo como fase mével uma solucao de 20 mmol de acetato de
amonio (Fase mével A) e acetonitrila (Fase mével B), com vazao de 200 uL/min. A Tabela 4.6
mostra a propor¢do das fases moveis a cada tempo.

Tabela 4.6: Configuracdo de proporcdo de fases moveis (Mafra ,2024).
Tempo (min) Fase A (%) Fase B (%)

0 90 10
0,5 70 30
2 2 98
3,5 2 98
4,1 90 10
5 90 10

O método proposto por Cheng et al (2018), que utiliza quimiofluorescéncia para a deteccao de
PFOA, se baseia no fato de que a eritrosina B (EB) é um corante fluorescente que, em solucédo
aquosa, reage com o surfactante Brometo de Cetriménio (CTAB) que inibe a fluorescéncia do
EB. Quando o PFOS ou o0 PFOA sdo adicionados ao sistema EB-CTAB, eles interagem com 0
CTAB, formando micelas mistas. Isso resulta em um aumento significativo da fluorescéncia do
sistema EB-CTAB, sendo que este aumento na fluorescéncia é proporcional a concentragéo de
PFOS e PFOA, permitindo sua detecgdo sensivel e quantitativa (Figura 4.5).
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Figura 4.5: Principio do método de fluorescéncia (Cheng et al.,2018)

Para a medicdo, seguindo o protocolo proposto por Cheng et al (2018), em recipientes de
polipropileno foram adicionados com micropipeta 150 puL da solugao de EB com concentracao
de 8.0 x 10-6 M, 300 uL da solugdo tampdo, a qual foi preparada com &cido bdrico, acido
acetico e acido fosférico em concentragdes iguais (0,04 mol/L) com pH ajustado até 8.55 por
meio de solugdo de hidroxido de sodio (0,2 mol/L), 300 puL da solu¢do de CTAB com
concentracdo de 5.0 x 10—4 M, e um volume apropriado de uma solucdo mée de PFOA de 6
mg/L para curva de calibracdo, ou 2,25 mL da amostra a ser analisada. Ap6s a adi¢do de cada
composto, a mistura foi agitada em vértex, e, em seguida, diluida para 3 mL. Apds ser
completamente homogeneizada em vortex, a mistura foi deixada em repouso por 10 minutos a
temperatura ambiente e, entdo foram realizadas as medi¢Oes de fluorescéncia, as quais devem
ser realizadas em até 70 minutos. A intensidade de fluorescéncia foi medida a 564 nm (com
excitacdo em 535 nm e taxa de scan de 600 nm/min com leitura de 2 nm a cada 0,2 segundos)
utilizando um espectrofluorimetro Cary Eclipse da Varian e uma cubeta de quartzo de caminho

Optico de 10 mm.

Para a leitura das amostras, curvas de calibracdo foram construidas utilizando concentracdes
conhecidas de PFOA (1 a 10 uM, que equivale a aproximadamente 0,4 a 4 mg/L) em matriz de
agua ultrapura. A concentracdo de PFOA nas amostras foi calculada a partir da equacéo da
curva de calibracdo, ajustada para a diferenca entre a fluorescéncia da amostra com PFOA e
sem PFOA (Branco). Apos a leitura das amostras e construcao da curva de calibragédo, os dados

obtidos foram analisados utilizando o software Excel® da Microsoft.

4.4.1.Metodologia de comparacéo dos métodos analiticos
Para avaliar a confiabilidade e representatividade do metodo analitico de fluorescéncia na
determinacéo da concentracéo residual de PFOA, foi realizada uma analise comparativa com o
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método LC-MS/MS. Dois tipos de analise foram empregados: analise de Bland-Altman e

regressédo linear com dados padronizados e ndo-padronizados.

A andlise de Bland-Altman permite verificar se ha um viés entre os métodos e qual é a dispersdo
das diferencas entre os métodos ao longo da faixa de concentracdo, indicando se ha
concordancia entre 0os métodos, e se um dos métodos tende a superestimar ou subestimar 0s
valores. Para realizar a analise Bland-Altman deve-se calcular a diferenca entre cada par de
medicdes (di = Crivorimetroi - CLc-Msivs i) € @ média entre cada par medi¢des (Cmediai = (Criuorimetro
i + CLc-ms/ms )/2) Em posse da diferenga entre cada par de medicdo, calcula-se a média das

diferencas (u ), que representa o viés (Equacéo 4.1).

e = 28 Eq 4.1
Como neste método a diferenca entre os dois métodos é assumida como normalmente
distribuida ao redor da média das diferencas, o calculo para a definicdo dos limites de
concordancia é dado pela Equacdo 4.2, onde u, representa a média das diferencas entre 0s
métodos, o, representa o desvio padrdo das diferencas, e 1,96 representa o valor de uma
distribuicdo normal padronizada (N(0,1)) com 95% de intervalo de confianca (Bland e Altman,
1986). Desta forma o gréfico de Bland-Altman é construido a partir da diferenga entre o0s
métodos (di) em fungdo da média dos métodos (Cmediai), cOM a adicdo das linhas horizontais

que representam o viés (média das diferencas entre os métodos) e os limites de concordancia.

Limite de concordancia = uy +1,96* a4 Eq4.2

J& a regressdo linear aplicada aos dados possibilita avaliar a relacdo entre os valores obtidos
pelos métodos, determinando o grau de correlacdo entre eles (Montgomery e Runger, 2014).
Aquela a ser realizada com dados padronizados servira para comparar os dados eliminando as
diferencas de média e desvio padrdo entre os métodos, j& que ao padronizar o objetivo é
identificar se os dados possuem a mesma tendéncia entre os métodos e realizar a anélise pelos

coeficientes da equacéo.

Para comparar os métodos por regressao linear com dados padronizados, os dados obtidos pelos
experimentos foram padronizados utilizando a equacdo 4.3. Onde x; representa cada dado, z;
representa cada dado padronizado, u representa a media de todos os dados, e o representa o

desvio padrédo de todos os dados.

Eq4.3
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5.RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir serdo apresentados e discutidos os resultados referentes aos ensaios cinéticos de

adsorcéo e de adsorcdo no equilibrio dos carves estudados, e aos métodos analiticos utilizados.
5.1.METODOS ANALITICOS

Para utilizacdo do método utilizando a fluorescéncia foi necessario construir uma curva de
calibracdo na faixa de 1 a 10 uM de PFOA, esse procedimento foi realizado em duplicata
utilizando como base uma solucdo mée de 1g/L. A Figura 5.1 mostra as leituras realizadas para
uma das duplicatas que exemplifica 0 comportamento de fluorescéncia identificado, onde o
Branco representa a amostra sem PFOA.
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Figura 5.1: Leituras da intensidade de fluorescéncia para curva de calibragdo

Para a construcdo da curva se utiliza os valores maximos da florescéncia atingidos por cada
amostra, inclusive o Branco (FO0). Para construcao da curva € necessario subtrair os valores de
fluorescéncia encontrados para cada concentracdo e subtrai-los pela fluorescéncia atingida pelo
Branco e realizar regressao linear entre os valores de F-FO e concentracdo de PFOA. A Tabela
5.1 representa as intensidades encontradas para cada concentracédo e o calculo de F-FO. A Figura
5.2 mostra a curva de calibracdo de PFOA feita com base no método proposto por Cheng et al
(2018), utilizando a média de F-FO.
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Tabela 5.1: Valores fluorescéncia para curva de calibracdo

PFOA

F (a.u.)

FO (a.u.)

F-FO0 (a.u.)

(LM)

FCV1

FCV2

Branco

CVv1l

Cv2

média

9,34772

12,9868

6,83602

2,5117

6,15079

4,33125

23,9109

34,7309

6,83602

17,07486

27,89485

22,4849

50,9829

37,4384

6,83602

44,14691

30,60234

37,3746

68,5209

78,8541

6,83602

61,68485

72,01805

66,8515

121,967

138,904

6,83602

115,131

132,0675

123,599

125 .

100

F-FO (a.u.)
\l
o1

a1
o

N
o1
o

y = 12,979x - 8,7774 + 4,9365
o R2=0,9916

2 3 4 5 6 7 8 9 10

PFOA (uM)
Figura 5.2: Curva de calibracdo do método de fluorescéncia
A curva de calibracdo para o método de fluorescéncia mostra uma relacédo linear satisfatoria
entre a concentracdo de PFOA (na faixa de 1 a 10 uM, ou 0,4 a 4 mg/L) e a fluorescéncia, com
um coeficiente de determinacdo (R?) de 0,9916. A equacdo obtida foi F-FO = 12,979 * Cproa
(em uM) — 8,7774 + 4,9365.

Para a utilizacdo do método LC-MS/MS foi, também, obtida a curva de calibragdo mostrada na

Figura 5.3.

30 60

40
Concentracdo do PFOA (ug/L)
Figura 5.3: Curva de calibragdo do método LC-MS/MS
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Como pode ser observado, na faixa de 20 ug/L a 60ug/L de PFOA o coeficiente de determinacao
(R?) foi de 0,9934, considerado satisfatorio. A equacio obtida foi A (Area do pico) = 10500 *
Crroa (Mg/L) — 25200 + 18490.

5.1. Comparacao entre os métodos analiticos
Inicialmente os dados de concentracdo de PFOA obtidos para cada amostra em cada método
foram plotados entre si a fim de verificar sua correlacdo. As concentragcdes obtidas pelo método
LC-MS/MS foram plotados no eixo X, por representarem o método validado, e os dados lidos
pelo fluorimetro foram plotados no eixo y, como representado pelas Figuras 5.4, 5.5 e 5.6.
1!8 .0
1,6
1,4
1,2

1

0,8 ‘. y =1,0852x - 0,7413
0.6 ‘.--"‘ R2 = 0,9866

0,4

Fluorimetro
(mg/L de PFOA)

1 1,5 2 2,5
LC-MS/MS (mg/L de PFOA)
Figura 5.4: Regressdo linear entre os dados do experimento de cinética de adsor¢do para o
carvao COCO analisados por fluorescéncia e LC-MS/MS

2.4
2.2 ®

= - R
o3 .
T al8 .
Eg 1,6
O . _
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= ° R2 = 0,9353

—=1.2

0 0,5 1 1,5 2 2,5

LC-MS/MS (mg/L de PFOA)

Figura 5.5: Regressao linear entre os dados do experimento de isoterma de adsor¢éo para o
carvao BETM analisados por fluorescéncia e LC-MS/MS

lan
(o]
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s
N A O
E

Fluorimetro
(mg/L de PFOA)

0,75 1 1,25 1,5
LC-MS/MS (mg/L de PFOA)

Figura 5.6: Regressao linear entre os dados do experimento de isoterma de adsor¢éo para o
carvao COCO analisados por fluorescéncia e LC-MS/MS
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Com base nas regressdes lineares sem a padronizagédo dos dados, apresentadas nas Figuras 5.4,
5.5 e 5.6, os valores de R? (0,9287 para o experimento de isoterma utilizando o carvéo COCO,
0,9353 para 0 experimento de isoterma utilizando o carvdo BETM, e 0,9866 para 0 experimento
de cinética utilizando o carvdo COCO) indicaram que os métodos possuem uma correlacdo
linear satisfatoria, sugerindo que ambos seguem a mesma tendéncia. Porém, os valores dos
coeficientes angular e linear das retas revelam que a média das concentra¢6es encontradas pelos
métodos sdo diferentes, o que pode indicar sub ou superestimacdo dos dados por um dos

métodos.

Dando continuidade na avaliacdo de correlacdo os dados foram padronizados para eliminar as
diferencas de média e desvio padrdo entre os métodos, e entdo o processo foi repetido agora
com os dados padronizados. As Figuras 5.7, 5.8 e 5.9 representam os graficos obtidos com a

equacao de regressao linear e o coeficiente de determinacdo com os dados padronizados.
15

1

-1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5

y = 0,9637x - 2E-16
1 R2 = 0,9287

Fluorimetro
(en)

-1,5
LC-MS/MS

Figura 5.7: Regressao linear entre os dados padronizados do experimento de isoterma de
adsorcéo para o carvdao COCO analisados por fluorescéncia e LC-MS/MS
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Figura 5.8: Regresséo linear entre os dados padronizados do experimento de isoterma de
adsorcéo para o carvdo BETM analisados por fluorescéncia e LC-MS/MS
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Figura 5.9: Regresséo linear entre os dados padronizados do experimento de cinética de
adsorcéo para o carvdo COCO analisados por fluorescéncia e LC-MS/MS

Ao realizar a padronizagdo dos dados (Figuras 5.7, 5.8 € 5.9), o que iguala a média e o desvio-
padrdo dos dados, é possivel notar que o coeficiente de determinacdo permanece 0 mesmo, € 0s
coeficientes angulares da reta se aproximam de 1 e os coeficientes lineares da reta se aproximam
de zero, o que indica que os métodos possuem valores semelhantes e apresentam a mesma
tendéncia, o que pode ser Gtil para os experimentos onde se utiliza a diferenca entre o valor da

amostra e o valor do branco como medida de concentracdo de PFOA.

Para a analise de Bland-Altman foram realizados os procedimentos descritos do item 4.4.1, e
foram obtidas as Figuras 5.10, 5.11 e 5.12.

Média da concentragdo das amostras entre os métodos (mg/L)
1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8
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Diferenca entre a concentragdo das amostras entre

Linear (Limite superior de concordancia)
Linear (Limite inferior de concordancia)

Figura 5.10: Gréafico de Bland-Altman para os dados do experimento de isoterma de adsorcao
para os carvdo COCO (Viés = 0,39; Limite superior = 0,51; Limite inferior = 0, 27)
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Figura 5.11: Grafico de Bland-Altman para os dados do experimento de isoterma de adsorcao
para os carvdo BETM (Viés = 0,66; Limite superior = 1,19; Limite inferior = 0,14)
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Figura 5.12: Gréafico de Bland-Altman para os dados do experimento de isoterma de adsorcao
para os carvdo COCO (Viés = -0,62; Limite superior ~ -0,49;Limite inferior ~ -0, 75)
Baseado nos graficos de Bland-Altman (Figuras 5.10, 5.11 e 5.12), observou-se que a maioria
dos pontos se encontram dentro dos limites de concordancia, indicando concordancia aceitavel

entre os métodos. Para os dados do experimento de isoterma com o carvdo COCO, o Viés
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encontrado foi de 0,389, com limites de concordancia entre 0,271 e 0,507, ja para os dados do
experimento de isoterma com o carvdo BETM, o viés foi de 0,663, com limites de concordancia
variando entre 0,139 e 1,188, demonstrando maior diferenca entre os métodos.

Os valores encontrados indicam uma tendéncia de superestimacdo dos valores pela
fluorescéncia em relacdo ao LC-MS/MS. Ja para os dados do experimento de cinética de
adsorcdo do carvao COCO, o viés € negativo de -0,617, com limites entre -0,746 e -0,488, que
indica subestimacédo dos valores pela fluorescéncia. A sub ou superestimacdo dos dados pode
indicar a necessidade de um fator de correcdo para ajustar as medi¢cGes do método de

fluorescéncia.

E importante destacar que a comparagio dos métodos foi baseada em &gua de estudo, com
presenca de matéria organica, enriquecida com contaminante, e ndo com solugdes-padréo o que
influencia diretamente no resultado, ja que ha decaimento de matéria organica com o tempo, e
as analises ndo foram realizadas no mesmo dia. Para realizar comprovacéo do funcionamento
do método de fluorescéncia seria necessario utilizar agua ultrapura e solucfes-padréo para

avaliar o efeito matriz e a sensibilidade de quantificacdo de cada método.

Segundo os resultados obtidos, hd uma boa relacdo linear entre os métodos, conforme
evidenciado na analise de regressdo linear, o que demonstra que a fluorescéncia parece ser uma
alternativa viavel ao LC-MS/MS. Contudo, conforme verificado pelo método de Bland-Altman,
a presenca do viés deve ser considerada ao interpretar os dados, indicando a necessidade de um

fator de correcdo para ajustar as medi¢Ges do método de fluorescéncia.

Os dados referentes ao método LC-MS/MS sdo mais confiaveis por possuirem menos erros
embutidos na leitura. Enquanto os erros de leitura no método LC-MS/MS se concentram na
diluicdo das amostras para a leitura ou na integracdo das curvas de leitura geradas pelo
equipamento, os erros embutidos a leitura do fluorimetro se originam da mistura de 3 diferentes
solucdes além da amostra para leitura, onde, qualquer pequena variacdo no preparo das solucdes

de calibracdo ou na mistura e diluicdo das amostras pode resultar em erros sistematicos.

O método de fluorescéncia é particularmente atil para avaliagcbes preliminares, pois é muito
simples, rapido e econdmico do que o método convencional de detec¢do e quantificagdo de
PFAS que é a cromatografia liquida seguida de espectrometria de massas. Desta forma
recomenda-se a realizacdo de calibracdo adicional ou ajustes metodologicos no método de

fluorescéncia para minimizar o viés identificado.
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5.2.ENSAIO DE CINETICA DE ADSORCAO

Antes do enriquecimento da &gua de estudo para 0s ensaios de cinética adsor¢do, a agua
ultrafiltrada da ETA Lago Norte foi caracterizada conforme descrito no item 4.4. Os resultados

sdo apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Parametros quimicos de qualidade da agua da ETA Lago Norte utilizada para
ensaio de cinética de adsorcao

pH 7,2
Condutividade (uS/cm) 103,3
Sélidos dissolvidos totais (mg/L) 53,6
Turbidez (NTU) 0,286
Absorbancia MON 254 (cm™) 0,017

Ca?* (mg Ca/L) 8,8

Mg (mg Mg/L) 2,4
Alcalinidade total (mg CaCOgs/L) 26,5

A 4gua da ETA Lago Norte, utilizada para os ensaios de cinética de adsorcdo, apresenta
caracteristicas fisico-quimicas adequadas a uma agua tratada para consumo humano. Ela
apresenta pH neutro (7,2), que ndo causa interferéncia significativa na carga superficial dos
carvoes, baixa condutividade (103,3 pS/cm) e baixa concentracdo de sélidos dissolvidos totais
(53,6 mg/L), que sugere baixa concentracao de ions, além de turbidez minima (0,286 NTU) e
baixa presenca de matéria organica (absorbancia de 0,017 cm™ a 254 nm). As concentragdes
de célcio (8,8 mg Ca/L) e magnésio (2,4 mg Mg/L) sdo relativamente baixas, 0 que reduz a
possibilidade de formacdo de complexos que poderiam competir com 0s contaminantes pelos

sitios de adsorcdo, e, além disso, a alcalinidade total (26,5 mg CaCOs/L) é equilibrada.

Um dia apo6s a analise da agua ultrafiltrada da ETA Lago Norte, mantida em sala com
temperatura controlada, preparou-se a dgua de estudo pela adi¢cdo PFOA a partir de uma solucéo
mée de 1g/L, perfazendo uma concentracdo final de aproximadamente 1,5 mg/L. Em seguida,
foram realizados os ensaios de cinética de adsorcdo com os carvdes ativados COCO e BETM
com uma concentracdo aproximada de 50mg/L de carvao. Durante o experimento com o carvado
COCO a temperatura média do ambiente era de aproximadamente 25°C, e a da agua de
aproximadamente 26°C. J& durante o ensaio com o carvdo BETM a temperatura média do
ambiente foi de aproximadamente 23°C, e a da &gua de aproximadamente 25°C. Ambos ensaios
foram realizados em duplicata e seguindo os procedimentos descritos no item 4.3.1, obtendo-

se um total de 44 amostras.
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5.2.1. Determinacgéo do tempo de contato

As concentracGes de PFOA das amostras geradas nos ensaios cinéticos foram inicialmente
quantificadas pelo método de fluorescéncia. A Tabela 5.3 apresenta o valor médio entre as
duplicatas. Dados de alguns tempos de contato foram descartados por apresentarem valores
atipicos que podem decorrer de diversos fatores experimentais, entre eles estdo a
heterogeneidade da solugdo de carvao pipetada na amostra, a complexidade da matriz de 4gua
utilizada para o ensaio e as incertezas associadas as leituras das concentracdes obtidas pelos
métodos de andlise adotados. Além disso a quantificacdo pelo método LC-MS/MS para o

carvao de COCO foi feita com a finalidade comparacao dos métodos analiticos.

Tabela 5.3: ConcentracBes das amostras dos ensaios de cinética de adsorcao

Tempo (min) COCO - Fluorimetro | COCO - LC-MS/MS | BETM - Fluorimetro
mg/L pg/L mg/L ug/L mg/L po/L

2 1,11336 | 1113,36 - - 1,29209 1292,09
4 0,75697 | 756,968 - - 1,17349 1173,49

8 - - 1,4106 1410,6 - -
16 0,81626 | 816,262 1,3371 1337,1 1,08864 1088,64
32 0,77762 | 777,616 1,414 1414 1,03339 1033,39
64 0,63473 | 634,733 - - 0,90333 903,325
256 0,67766 | 677,659 | 1,31181 1311,81 0,88665 886,646
512 0,53858 538,58 1,2036 1203,6 0,90369 903,686
1024 0,46878 468,78 1,16025 1160,25 0,61813 618,126
Branco 1,76225 | 1762,25 2,3175 23175 1,69911 1699,11

As Figuras 5.13 e 5.14 apresentam a fracdo remanescente de PFOA (C/C0) em relacéo ao tempo
de contato para os carvées COCO e BETM.
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Figura 5.13: Fracdo remanescente (C/C0) de PFOA no ensaio de cinética de adsor¢ao com
uma dosagem de 50 mg/L do carvdo COCO a uma temperatura media de 25°C
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Figura 5.14: Fracdo remanescente (C/C0) de PFOA no ensaio de cinética de adsor¢do com
uma dosagem de 50 mg/L do carvdo BETM a uma temperatura média de 25°C

Da Figura 5.13 € possivel inferir que a curva comeca a se estabilizar no tempo entre 256 minutos
(4 horas e 16 minutos) e 300 minutos (5 horas), além disso, apesar de haver decaimento da
concentracdo remanescente apos esse periodo, ele ndo € tdo expressivo, 0 que sugere que 0
sistema com o carvdo COCO inicia o alcance do equilibrio neste intervalo. Ja o carvdo BETM
(Figura 5.14) apresenta um decaimento da concentragdo remanescente expressivo em 1024
minutos, o que sugere que ele atinge o equilibrio apos esse periodo, sendo necessarios Novos

ensaios para confirmacdo do tempo de equilibrio do carvdo BETM.

Com base nessas observacGes e com a premissa de utilizar um tempo razoavel para futuros
ensaios ou para aplicacdo no tratamento de agua, o tempo de 270 minutos (4 horas e 30 minutos)
foi adotado como tempo de contato para 0s ensaios de adsorcéo para avaliacdo da eficiéncia
dos carvoes. Além disso, pode-se dizer, comparando os dados lidos apenas pelo fluorimetro,
que o carvdo COCO apresentou uma adsorcdo aparentemente mais rapida e com eficiéncia de

remocao 10% maior do que a eficiéncia alcancada pelo carvdo BETM para a dose de 50mg/L.

Baseado na revisao realizada por Zhang et al. (2019), os tempos de equilibrio para o PFOA nos
variam entre 1 hora e 240 horas, essa variacdo é consequéncia das diferentes concentracdes
iniciais de PFOA e carvao, além das diferentes condi¢des experimentais. O estudo de menor
tempo de equilibrio, 1 hora, foi realizado com uma concentracdo inicial entre 5 e 20 mg/L de
PFOA, com concentracdo de 2,5 g/L de carvdo ativado em pé em um pH de 6,1 (Qu et al.,
2009), enquanto o de maior tempo de equilibrio utilizou uma concentragéo inicial de 50 mg/L

de PFOA, com concentracdo de 400 mg/L de carvéo ativado em p6 em um pH de 7 (Zhi e Liu,
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2015). Os ensaios realizados por Mafra (2024) utilizaram concentracdo inicial de PFOA de
aproximadamente 0,6 mg/L e uma concentracdo dos carvdes ativados pulverizados de 16 mg/L
em um pH de aproximadamente 6,5 encontraram um tempo de equilibrio de 512 minutos. J& o
experimento realizado neste trabalho utilizou concentracdo inicial de PFOA de
aproximadamente 1,5 mg/L e uma concentracdo de carvao de 50 mg/L em um pH de
aproximadamente 7, por isso levando em conta as diferencas experimentais é possivel dizer que

o tempo encontrado esta de acordo com a literatura.

5.2.2. Ajuste aos modelos de Cinética de Adsorcao

Utilizando os dados da Tabela 5.4 e aplicando as correcGes de volume devido a adicdo de
volume da suspensdo de carvdo foram calculados os valores de capacidade de adsorcdo de
PFOA em funcéo do tempo (qt), em mg/g, apresentados na Tabela 5.4:

Tabela 5.4: Capacidade de adsorcdo em funcdo do tempo

Tempo |COCO - Fluorimetro | COCO — LC-MS/MS | BETM - Fluorimetro
(minutos) qt(mg/g) qt(mg/g) qt(mg/g)
Branco 0 0 0
2 13,3023 - 8,34383
4 20,6083 - 10,7752
8 - 17,4327 -
16 19,3928 18,93945 12,5145
32 20,185 17,363 13,6473
64 23,1141 - 16,3135
256 22,2342 19,45783 16,6555
512 25,0853 21,6762 16,3062
1024 26,5162 22,56488 22,1601

Para ajuste aos modelos de cinética de pseudo-primeira ordem (PPO) e pseuda-segunda ordem
(PSO) foram realizados ajuste das equacdes nao lineares aos dos dados experimentais obtidos
para os carvoes ativados COCO (Figura 5.15) e BETM (Figura 5.16) utilizando o software
OriginPro®.
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Figura 5.16: Ajuste aos modelos cinéticos do carvdo BETM
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Por meio dos ajustes foi possivel obter a taxa de adsorcéo para cada carvdo e a capacidade de
adsorcdo em equilibrio estimada. A Tabela 5.5 exibe os parametros encontrados para 0s ajustes
para cada carvao.

Tabela 5.5: Pardmetros cinéticos obtidos apds o ajuste dos dados experimentais aos modelos

cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem

Pseudo-Primeira Ordem (PPO)
Parimetros Fluorimetro LC - MS/MS
COCO BETM COCO
k (1/min) |0,432+0,147 | 0,301 +0,115 53,63+ 0
qe (mg/g) | 22,87 +1,23 16,19+ 1,17 19,57 £ 0,88
R2 0,925 0,818 0,934
SQR 7,482 8,088 4,651
Pseudo-Segunda Ordem (PSO)
Parimetros Fluorimetro LC - MS/MS
COCO BETM COCO
k (g/mg.min) | 0,021 + 0,008 | 0,021 + 0,010 0,025 + 0,013
ge (mg/g) | 24,06 +1,02 1720+ 1,12 20,86 £ 0,83
R2 0,962 0,876 0,968
SQR 3,841 551 2,246

Conforme os ajustes realizados, é possivel verificar que todos os dados se ajustaram melhor ao
modelo de pseudo-segunda ordem. O valor do coeficiente de determinacdo (R2) para o carvao
COCO foi de 0,962 para as leituras realizadas no fluorimetro, e 0,968 para as leituras realizadas
no LC-MS/MS, ja para o carvdo BETM o Rz foi de 0,876. Enquanto a soma dos quadrados dos
residuos (SQR) foi de 3,841 para as leituras realizadas no fluorimetro e de 2,246 para as leituras
realizadas no LC-MS/MS para o COCO, o ajuste para carvdo BETM apresentou SQR de 5,51.
Desta forma é possivel notar que os dados relativos ao carvdo COCO se ajustaram melhor aos

modelos de cinética de adsor¢do do que aqueles relativos ao carvdo BETM.

A fim de comparar os carvGes, considerou-se para discussdo das constantes das cinéticas (k) e
capacidade de adsorcdo (ge) apenas os valores obtidos pela leitura no fluorimetro. Porém ao
comparar os métodos utilizando o carvdo COCO, € possivel perceber que as taxa de cinética de
adsorcdo para ambos modelos foi maior para as leituras no LC-MS/MS. Ja em relacéo a

capacidade adsortiva, esta foi maior para as leituras realizadas no fluorimetro.

Com relacdo as constantes cinéticas de adsor¢do, COCO apresentou maiores valores da
constante para ambos modelos, sendo 0,432 + 0,147 por minuto para cinética de PPO e 0,021
+ 0,008 gramas por miligramas por minuto para cinética de PSO, ambos para medicéo realizada
no fluorimetro. Ja para BETM, as taxas de adsor¢édo foram de 0,301 £ 0,115 para PPO, e 0,021
+ 0,010 para PSO. Ou seja, segundo o modelo PPO o carvdo COCO apresentou velocidade de

adsorcdo maior do que a apresentada pelo carvdo BETM, porém de acordo com o modelo PSO,
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qgue melhor ajustou-se aos dados experimentais, os dois carvoes apresentaram velocidade de

adsorcdo semelhantes.

Em relagdo a capacidade de adsor¢do no equilibrio estimada, o resultado também foi melhor
para 0 COCO, que apresentou uma capacidade de 22,87 + 1,23 mg/g para o modelo PPO, além
de 24,06 + 1,02 mg/g para PSO. Enquanto isso, o carvao BETM apresentou uma capacidade
adsortiva de 16,19 * 1,17 mg/g para PPO e 17,20 + 1,12 mg/g para PSO, que é
consideravelmente menor que a obtida pelo carvdo COCO. Vale mencionar que tais dados
devem ser interpretados com cautela devido ao fato dos ajustes dos modelos cinéticos aos dados
do carvdo BETM terem mostrado valores de coeficientes de determinacdo (R?) inferiores aos

obtidos no caso do carvdao COCO.

De acordo com Zhang et al. (2019), nos estudos analisados em sua revisao, 0s carvoes ativados
granulares apresentaram capacidades de adsorcdo estimadas de 41,3 a 120 mg/g para a
interacdo, além de taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem de 8,5x10° a 20,9 g/mg.h
(1,4167x10** a 0,3483 g/mg.min). No estudo de Mafra (2024) os carvdes ativados pulverizados
analisados apresentaram capacidades de adsorcéo estimadas de 19,7 (CBAB) e 21,8 (CPIN)
mg/g para a interacdo, similar as capacidades encontradas para os carvdes ativados COCO e
BETM, que sdo granulares, 0s quais mostraram uma capacidade de adsor¢ao com valores de ge
de 24,06 mg/g para COCO e 17,2 mg/g para BETM. Além disso, em Mafra, as taxas de adsor¢do
para 0 modelo PSO foram de 1,14x107% (CPIN) e 1,8x102 (CBAB) g/mg.min, menores, porém
préximas, a apresentada pelos carvées COCO e BETM (2,1x102 g/mg.min). Desta forma é
possivel observar que os valores de taxa de adsorcdo e capacidade de adsorcdo estimados
encontrados pelos ajustes ao modelo PSO se encontram em ordens de grandeza similares as da
literatura, sendo importante ter cuidado ao comparar o experimento com a literatura devido as
diferentes condicdes experimentais de cada estudo. A Tabela 5.6 demonstra os diferentes
resultados encontrados na literatura e neste trabalho quando comparados os resultados para o
modelo PSO.

Tabela 5.6: Comparacdo dos resultados do ensaio de cinética com a literatura

Parametro Este Estudo | Mafra (2024) | Zhang et al. (2019)
Concentracéo de PFOA 1,5 mg/L 0,6 mg/L 5-50 mg/L
Dosagem de carvao 50 mg/L 16 mg/L 2,5 g/L a 400 mg/L
pH ~7 ~6,5 6,la7
Tempo de equilibrio 270* 512 minutos | 1 horaa 240 horas
. . COCO: 24,06 | CBAB:19,7 Granulares:
Capacidade de adsorc¢ao (mg/g) BETM: 17.20 | CPIN: 218 41,3120

*: N&o é o tempo de equilibrio, mas é o tempo de contato adotado, o qual o carvdo COCO
comeca a se estabilizar, ja BETM néo alcancou o equilibrio no tempo que o ensaio foi realizado.
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Infere-se que o carvdo COCO apresenta adsorcao inicial levemente mais rapida que o carvédo
BETM, se a cinética de pseudo-primeira ordem também for levada em consideracéo, j& que a
constante cinética calculada para ambos os carvdes para 0 modelo de pseudo-segunda ordem
foi praticamente igual. Esse resultado comparado a literatura reforca que o modelo de pseudo-
segunda ordem € o que mais se ajusta aos estudos de adsorcdo de PFOA com carvéo ativado, 0

que indica quimiossor¢do como um dos principais mecanismos de adsorcéo.

5.3.ENSAIO PARA AVALIACAO DA EFICIENCIA DE ADSORCAO

Antes do enriquecimento da 4gua de estudo para 0s ensaios de adsorcao, a agua ultrafiltrada da
ETA Lago Norte foi caracterizada segundo o que foi descrito no item 4.4. Os resultados séo

apresentados na Tabela 5.7.

Tabela 5.7: Parametros quimicos de qualidade da agua da ETA Lago Norte utilizada para
ensaio de adsorcdo para avaliacdo da eficiéncia de adsor¢édo

pH 7,15
Condutividade (uS/cm) 102
Sélidos dissolvidos totais (mg/L) 53
Turbidez (NTU) 0,35
Absorbancia MON 254 (cm™?) 0,0205

Ca®* (mg Ca/l) 11,6

Mg?* (mg Mg/L) 3,2
Alcalinidade total (mg CaCOgs/L) 25,5

E possivel perceber que a agua utilizada para os experimentos de adsor¢do em equilibrio se
encontrava em condicGes similares aquela utilizada no experimento de cinética (Tabela 5.2),
apenas com uma presenca apenas um pouco maior de calcio, magnésio e matéria organica
natural. E importante lembrar que a presenca de cations divalentes, como calcio (Ca?) e
magnésio (Mg?"), podem auxiliar ou prejudicar a adsorcdo de PFAS, a depender da
concentragdo. Em concentragdes baixas a moderadas, eles neutralizam cargas negativas na
superficie dos adsorventes, formam pontes entre grupos carregados negativamente e os PFAS,
reduzindo a solubilidade dos PFAS, o que favorece a adsorcdo. Ja em altas concentracdes, esses
ions podem atrapalhar a adsorcdo devido a compressdo da dupla camada elétrica, que reduz a

atracdo eletrostatica, e a competicdo por sitios ativos (Zhang et al., 2019).

Apos a analise da agua ultrafiltrada da ETA Lago Norte, preparou-se a agua de estudo pela
adicdo PFOA a partir de uma solugdo mée de 1g/L, atingindo uma concentracdo final de
aproximadamente 1,5 mg/L. Em seguida, foram realizados os ensaios de adsor¢cdo com 0s
carvoes ativados COCO e BETM, utilizando um tempo de contato de 4 horas e 30 minutos. O

tempo selecionado foi escolhido conforme explicado no item 5.2.1.
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A Figura 5.17 exibe os percentuais de remoc¢do do PFOA para os carvoes COCO e BETM

utilizando os métodos de Fluorescéncia e LC-MS/MS para anélise de concentracdo de PFOA.

100% g COCO - Fluorescéncia 93%

90% m COCO - LC-MS/MS 88%
BETM - Fluorescéncia 0%
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Figura 5.17: Percentual de remocédo do PFOA em funcdo da dosagem de carvao ativado

Valor médio do percentual de remocéo (%)

Conforme o esperado, devido as diferencas entre a area superficial e o volume total de poros
dos carvdes COCO (673 m?/g e 0,345 cm3/g) e BETM (880 m?/g e 0,473 cm?/g), o carvéo
BETM apresentou eficiéncia de adsor¢do superior ao carvdo COCO em concentracdes a partir
de 50mg/L. Em concentracdes menores de 50 mg/L os carvdes apresentaram eficiéncia de
remoc¢do mais préximas entre si, pois a menor area superficial e volume de poros do carvédo
COCO pode estar sendo compensada pelo valor de pH e pHpcz maior (10 e 9,97) que o pH e
pHecz apresentado pelo carvdo BETM (9,6 e 9,07), o que destaca uma diferenca entre o

principal mecanismo de adsor¢do de cada carvao analisado.

A partir da Figura 5.17, e levando em consideracdo que os ensaios foram realizados proximos
ao tempo de equilibrio do carvdo COCO e ndo do carvdo BETM, também é possivel inferir que
0 COCO apresenta uma capacidade de adsorcdo limitada, saturando mais rapidamente, com
uma taxa de aumento de eficiéncia, conforme aumento da concentracdo de carvdo, menor do
que aquela observada pelo carvdo BETM. Isso também indica que o carvdo BETM pode
apresentar maiores capacidades adsorventes em maiores tempos de contato, e sugere que ele

demora mais para saturar do que COCO.
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5.3.1. Ajuste aos modelos de Isoterma de Adsorc¢ao

Os ensaios de isoterma de adsor¢do possuem esse nome por acontecerem em uma temperatura
constante. Geralmente o ajuste dos modelos de isoterma de adsorcdo é realizado quando 0s
ensaios foram conduzidos no tempo de equilibrio, pois no tempo de equilibrio é possivel
verificar a capacidade maxima de adsorcdo do adsorvato por massa do carvdo quando o tempo

de contato for maior ou igual ao tempo de equilibrio.

Neste estudo os ensaios foram realizados no tempo de contato de 270 minutos, tempo em que,
para o carvdo COCO, o sistema comeca a se estabilizar até atingir o equilibrio, conforme foi
verificado no ensaio de cinética. A fim de otimizar o tempo de contato entre a &gua contaminada
e 0 carvao, o tempo de 270 minutos foi adotado para verificar a eficiéncia de adsor¢ao de ambos
os carv@es analisados para este tempo, além de aplicar os modelos de adsor¢édo para verificar a
capacidade maxima de adsorcdo e o mecanismo de adsorcdo para cada carvdo para o tempo de
contato adotado. Mesmo que o tempo escolhido ndo seja proximo ao tempo de equilibrio do
carvdo BETM, esse tempo foi escolhido para possibilitar a comparacdo direta entre as
capacidades de adsorcdo dos carvfes, num mesmo tempo de contato.

Os dados experimentais obtidos foram ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich para
avaliar a eficiéncia de adsorcdo de PFOA nos carvdes ativados COCO e BETM. Para realizar
0s ajustes levou-se em consideracdo o tempo de contato utilizado de 270 minutos, além disso
foram feitas As Figuras 5.18 e 5.19 demonstram o ajuste de COCO ao modelo de Freundlich.
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Figura 5.18: Isoterma de adsorc¢do para os modelos de Langmuir e de Freundlich no carvéo
COCO pelo método analitico LC-MS/MS.
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Figura 5.19: Isoterma de adsorcdo para os modelos de Langmuir e de Freundlich no carvéo
COCO pelo método analitico de fluorescéncia.

Para o carvdo COCO, ndo foi possivel ajustar os dados ao modelo de Langmuir, ja que os dados
experimentais seguiram uma tendéncia exponencial, que representa uma adsorcdo desfavoravel,
enquanto o modelo de Langmuir segue uma tendéncia logaritmica. Os parametros obtidos para
0s ajustes realizados para o carvdo COCO constam na Tabela 5.8.

Tabela 5.8: Parametros obtidos a partir do ajuste dos dados experimentais ao modelo de
Isoterma de Freundlich para o carvdo COCO

Método Freundlich
Analitico | kf ((mg/g)(L/mg)Y" n SQR | R?
LC-MS/MS 0,018 + 0,057 0,041 +£0,019 | 18,530 |0,745
Fluorescéncia 5,63 + 4,27 0,296 + 0,156 | 76,839 |0,614

E possivel notar que, mesmo com o ajuste realizado para o modelo de Freundlich para o carvio
COCO, os coeficientes de determinagdo (R?) obtidos ndo foram satisfatdrios (0,745 e 0,614), o
gue indica que o modelo ndo é tdo representativo para os dados experimentais encontrados,
apesar de eles seguirem a tendéncia do modelo. Uma das motiva¢des para o dado ndo ser
satisfatorio, pode ser o fato de que o tempo escolhido néo representa o tempo de equilibrio do
carvao, e sim o tempo de contato em que o carvdo COCO comeca a se estabilizar.

Ainda para o carvdo COCO, os valores de kF foram de 0,018 + 0,057 para LC-MS/MS e 5,53
* 4,27 para fluorescéncia, o que indica baixa capacidade de adsorcéo pelo carvdo COCO. O

pardmetro n, que indica a intensidade da adsorcao, foi de 0,041 + 0,019 para LC-MS/MS e
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0,296 + 0,156 para fluorescéncia. Esses valores sugerem uma adsor¢do relativamente fraca,
especialmente no caso do LC-MS/MS, onde n é proximo de zero, indicando uma baixa
afinidade entre o carvao e o PFOA, além de uma heterogeneidade na superficie de adsorcao do
carvao COCO. O ajuste de BETM aos modelos de Freundlich e Langmuir sdo representados
pelas Figuras 5.20 e 5.21. Os parametros obtidos para esses ajustes constam na Tabela 5.9.

40 + m g &

30

ge (mg/g)
S

10
m  Dados experimentais
Langmuir
0 Freundlich

T T — T T T T T T
-02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18

Ce (mg/L)
Figura 5.20: Isoterma de adsorcdo para os modelos de Langmuir e de Freundlich no carvéo
BETM pelo método analitico LC-MS/MS.

ge (mg/g)
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Figura 5.21: Isoterma de adsorc¢do para os modelos de Langmuir e de Freundlich no carvéo
BETM pelo método analitico de fluorescéncia.
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Tabela 5.9: Parametros obtidos a partir do ajuste dos dados experimentais ao modelo de
Isotermas de Langmuir e Freundlich para o carvéo BETM

Parametros LC-MS/MS |Fluorescéncia
gméax (mg/qg) 42,58+ 0,68 | 16,59 + 3,56
Langmuir kL (L/mg) 8,98 +0,73 | 12,74+ 54,70
SQOR 0,6450 1,5366
R2 0,9970 0,9712
kf 37,94 +
(mglg)(Limgy¥y | o762 | O *146
Freundlich n 512 +0,62 20 + 82,86
SQR 2,6350 1,5697
R2 0,9870 0,9706

Diferentemente do carvdo COCO, os dados para o carvdo BETM seguiram uma tendéncia
logaritmica, o que demonstra uma adsor¢ao favoravel, além disso os coeficientes de correlacéo
para os ajustes indicam boa representatividade (R2 > 0,9) dos dados pelos modelos de Langmuir
e Freundlich, sendo que o modelo de Langmuir apresentou melhor ajuste para o carvdo BETM,
0 que sugere que a superficie do adsorvente € homogénea do ponto de vista da energia de
adsorcédo dos sitios ativos, e que a sor¢do de monocamada pode ter sido predominante. Além
disso, verifica-se maior representatividade dos dados lidos pelo método LC-MS/MS devido ao

melhor ajuste encontrado para ambos modelos de isoterma.

Para o carvdo BETM, a constante de Langmuir KL foi de 8,98 + 0,73 L/mg para LC-MS/MS e
12,74 + 54,70 L/mg para fluorescéncia. Enquanto isso, os valores de capacidade maxima de
adsorcao (gmax) foram de 42,58 + 0,68 mg/g para a leitura por LC-MS/MS e 16,59 + 3,56 mg/g
para leitura por fluorescéncia, significativamente maiores do que os obtidos por COCO (0,018
+ 0,057 para LC-MS/MS e 5,53 * 4,27 para fluorescéncia). Esses resultados demonstram que
o0 carvdo BETM apresentou maior capacidade de adsorcdo em relacdo ao carvao COCO, o que
sugere que o BETM possui uma superficie mais adequada para o processo de adsorcdo,

permitindo maior retencdo do adsorvato.

Nos resultados de Mafra (2024) os valores de n do modelo de Freundlich foram de 7,6 (CBAB)
e 10,3 (CPIN), indicando uma adsor¢do favoravel e irreversivel, conforme os valores
apresentados para o carvdo BETM (5,12 e 20). Em contraste, os valores de n foram
significativamente menores para o carvao COCO (0,041 e 0,296), sugerindo uma adsorc¢éo fraca
e reversivel. Além disso, 0 modelo de Freundlich para COCO apresentou variacfes mais
acentuadas nos parametros obtidos, principalmente nos valores de n, 0 que evidencia uma maior

heterogeneidade na superficie do carvdo COCO.

61



Baseado na revisdo realizada por Pauletto e Bandosz (2022), as capacidades de adsor¢édo de
PFOA em carvdes ativados variam entre 0,001 e 400 mg/g. Essa variagdo é consequéncia das
diferentes condigcOes experimentais, como tempo de contato, pH e dosagem de carvéo. O estudo
de menor capacidade de adsorc¢éo, 0,001 mg/g, foi realizado com uma concentracao inicial entre
70 e 1400 ng/L de PFOA em um pH de 6,7 variando as concentracGes de carvao de 25 a 125
Mg/L (Hansen et al., 2010), enquanto o de maior capacidade de adsorcdo, 400,63 mg/g, utilizou
uma concentragdo inicial de PFOA entre 50 e 600 mg/L em um pH de 7 variando as
concentracdes de carvdo de 50 a 2500 mg/L (Wang et al., 2015).

Os ensaios realizados por Mafra (2024) utilizaram concentracdo inicial de PFOA de
aproximadamente 0,6 mg/L em um pH de aproximadamente 6,5 variando as concentrac¢des de
carvdo de 2 a 35 mg/L encontraram uma capacidade de adsorcdo de 20,8 e 23,8 mg/g. Ja o
de PFOA de

aproximadamente 1,5 mg/L em um pH de aproximadamente 7 variando as concentracdes de

experimento realizado neste trabalho utilizou concentracdo inicial
carvao de 5,5 a 80 mg/L e encontrou uma capacidade adsortiva estimada de 0,018 £ 0,057 (LC-
MS/MS) e 5,53 £ 4,27 (fluorescéncia) para COCO, e 42,58 + 0,68 mg/g (LC-MS/MS) e 16,59
+ 3,56 mg/g (fluorescéncia) para BETM. A Tabela 5.10 apresenta uma comparacdo dos
resultados obtidos com a literatura.

Tabela 5.10: Comparacdo da literatura com os resultados do ensaio de avaliacéo de eficiéncia

Este Estudo Mafra (2024) Pauletto e Bandosz (2022)
x Hansen et al.(2010): 70-1400 ng/L
Concentracéo de PFOA 1,5 mg/L 0,6 mg/L Wang et al.(2015): 50 a 600 mg/L
Hansen et al.(2010): 6,7
pH 7 65 Wang et al.(2015): 7
Concentracao de carvao 5280 2235 Hansen et aI.(ZOlq): 252125
(mg/L) Wang et al.(2015): 50 a 2500
q méx (mg/g) COCO: - CBAB: 20,7 Hansen et al.(2010): 0,0011
BETM: 42,58 (M) e 16,59(F) | CPIN: 22,9 Wang et al.(2015): 400,63
Langmuir KL (L/mg) COCO: - CBAB: 78 Hansen et al.(2010): 30 000
BETM: 8,98(M) e 12,74(F) CPIN: 155 Wang et al.(2015): 63,37
R? COCO: - CBAB: 0,987 Hansen et al.(2010): 0,94
BETM: 0,997(M) e 0,9712(F) | CPIN: 0,983 Wang et al.(2015): 0,969
kF COCO: 0,018(M) e 5,53(F) | CBAB: 234 Hansen et al.(2010): 2,28
(mg*¥n LYn g1 | BETM: 37,94(M) e 15,55(F) | CPIN: 25,5 Wang et al.(2015): 30,21
Freundlich n COCO: 0,041(M) e 0,3(F) CBAB: 7,6 Hansen et al.(2010): 0,29
BETM: 5,12(M) e 20(F) CPIN: 10,3 Wang et al.(2015): 0,43
R? COCO: 0,745(M) e 0,614(F) | CBAB: 0,999 Hansen et al.(2010): 0,93
BETM: 0,987(M) e 0,9706(F) | CPIN: 0,999 Wang et al.(2015): 0,99

M: LC-MS/MS. F: Fluorescéncia

Levando em conta as diferencas experimentais, é possivel dizer que os resultados encontrados
neste estudo estdo de acordo com a literatura. Além disso, utilizando como parametro o R?, é
possivel observar que os dados experimentais podem se ajustar melhor a qualquer um dos
modelos, 0 que sugere que 0 processo de adsor¢do de PFOA no carvdo ativado depende das

caracteristicas do carvdo utilizado, podendo ou ndo acontecer em multicamadas.
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6.CONCLUSAO E RECOMENDACOES

Este estudo avaliou a eficiéncia da remocao do &cido perfluorooctanoico (PFOA) da agua
ultrafiltrada da ETA Lago Norte enriquecida com PFOA por meio da adsorcdo em carvoes
ativados comercializados no Brasil (COCO e BETM), utilizando ensaios em escala de bancada.
Também foram comparados dois meétodos analiticos para quantificagdo do PFOA: a

fluorescéncia e a cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas (LC-MS/MS).

Comparando os resultados dos métodos analiticos foi possivel perceber diferencas
significativas. O método LC-MS/MS apresentou ajustes mais consistentes, enquanto o método
de fluorescéncia resultou em maior dispersdo dos dados. Isso pode ser atribuido ao maior
nimero de procedimentos realizados no método de fluorescéncia, bem como o0s pequenos
volumes envolvidos na reacdo, que acarretam em maior erro experimental embutido nas
leituras. O método de fluorescéncia demonstrou tendéncia a superestimar os valores de
concentracdo de PFOA, a andlise de Bland-Altman confirmou que os valores obtidos pela
fluorescéncia foram sistematicamente maiores em relacdo ao LC-MS/MS. J& para 0s
experimentos de cinética de adsorcdo, o método de fluorescéncia demonstrou tendéncia a
subestimacdo dos valores. Essa discrepancia pode ser atribuida a interferéncia da mistura de 3
diferentes solucdes, além da amostra para leitura, onde qualquer pequena variacao no preparo
das solucbes de calibracdo ou na mistura e diluicdo das amostras pode resultar em erros

sistematicos.

Nos ensaios de cinética, o carvdo COCO atingiu o equilibrio entre 256 e 512 minutos, enquanto
BETM parece ndo ter alcangado o equilibrio, mesmo ap6s 17 horas de ensaio. O modelo de
pseudo-segunda ordem foi 0 modelo que melhor representou a cinética de adsor¢do nos dois
carvles avaliados, sugerindo que o principal mecanismo de adsorcdo envolve interacGes

quimicas (quimiossorc¢éo).

Nos ensaios de adsor¢do com diferentes doses de carvdo ativado, o0 modelo de Freundlich
apresentou melhor ajuste aos dados experimentais do carvdo COCO, mas com coeficientes de
determinacéo relativamente baixos, indicando um ajuste pouco representativo. Para o carvao
BETM, o modelo de Langmuir apresentou melhor ajuste, sugerindo que a adsor¢do ocorre
principalmente em monocamada e que a superficie do adsorvente é homogénea sob a
perspectiva da energia de adsorcdo dos sitios ativos. Os valores de capacidade maxima de
adsorcéo estimados (gmax) a partir do modelo de Langmuir para o Carvdo BETM foram 42,58

mg/g (LC-MS/MS), e 16,59 mg/g (fluorescéncia), enquanto para o carvdo COCO os valores de
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gmax foram notadamente menores. Isso indica que, embora 0 COCO adsorva mais rapido

inicialmente, 0 BETM possui maior capacidade maxima de remocao de PFOA.

Este trabalho demonstrou que os carvdes ativados comercializados nacionalmente sdo
promissores para a remocao de PFOA em sistemas de tratamento de agua. Considerando a
crescente preocupacdo com a presenca de PFAS na agua potavel e a auséncia de regulamentacéo
especifica no Brasil, os resultados reforcam a necessidade de estudos adicionais para avaliar a
viabilidade do uso dessa tecnologia em sistemas reais de tratamento de &gua.

Assim, com base nos resultados obtidos neste estudo, algumas sugestdes podem ser propostas
podem ser feitas para futuras pesquisas e para a aplicacdo pratica da adsor¢do de PFOA

utilizando carvdes ativados nacionais:

+ Validagdo e Aprimoramento do Método Analitico de Fluorescéncia: Utilizagdo de agua
ultrapura e solucbes padrdo para avaliar o efeito matriz e a sensibilidade quantitativa de cada
método, juntamente com o desenvolvimento de ajustes metodoldgicos para reduzir 0 Vviés

observado, tendo em vista seu uso potencial como ferramenta de screening.

» Avaliagcdo de CondigOes Operacionais: Avaliagdo do impacto de diferentes condigOes
operacionais, como o0 pH tempo de contato, na eficiéncia de remocédo de PFAS usando carvdes

comercializados no pais.

* Ensaios de coluna de adsor¢do: Realizagdo de ensaios de coluna para analisar a curva de
ruptura em colunas de leito fixo, e avaliar a viabilidade técnica e econdmica da aplicacdo de

carvao ativado granulares em sistemas de tratamento de agua.
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