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RESUMO

O presente trabalho expde o problema da contaminacdo de &gua por uma classe de substancias quimicas
antropogénicas conhecidas como substancias per e polifluoroalquilicas (PFAS) que tém sido amplamente
utilizadas em diversos processos industriais desde a década de 1940. O uso de PFAS na produgdo de téxteis,
revestimentos antiaderentes, materiais resistentes a manchas e espuma de combate a incéndio resulta em
contaminagdo ambiental significativa, especialmente nas areas onde esses produtos sdo fabricados e utilizados
pela capacidade de bioacumulacdo que os PFAS apresentam nos organismos, levando a efeitos téxicos. Embora
as técnicas convencionais de tratamento de agua possam remover muitos contaminantes, os PFAS ndo séo
efetivamente removidos por esses métodos e até mesmo 0 uso de processos oxidativos avancados tem se
mostrado ineficaz na remocao de PFAS da &4gua. Diante desse desafio, pesquisas tém se concentrado no uso de
carvdo ativado em p6 (CAP), um adsorvente comum na remocéo de contaminantes na dgua. O estudo descreve
experimentos conduzidos em escala de bancada na Universidade de Brasilia (UnB) utilizando carvéo ativado
pulverizado comercial produzido a partir do endocarpo do coco babagu (CAP Babagu) visando avaliar a cinética
de adsorcdo do acido perfluorooctandico (PFOA) no carvdo em matriz de dgua ultrapura dado que ha poucos
estudos sobre a remocgéao de PFAS no Brasil. A caracterizacéo inicial do carvao foi realizada por meio de andlise
termogravimétrica e teste de pH PCZ. A quantificacdo do analito foi efetuada através de um analisador de
Carbono Organico Total da marca Shimadzu. O estudo avaliou a cinética de adsorcdo do 4cido
perfluorooctandico (PFOA) utilizando os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. Os resultados
foram analisados pela técnica de regresséo linear e plotados em gréaficos representando as equagdes dos modelos.
Ao final, o carvdo ativado de endocarpo de coco de babagu se mostrou um adsorvente de potencial para emprego
na remocao de PFOA (ge = 120 mg PFOA/g CAP Babacu), seguindo um modelo de cinética de pseudo-segunda
ordem, sugerindo a predominancia de adsor¢do quimica e coexistindo com adsorcéo fisica.

PALAVRAS-CHAVE: PFAS, PFOA, Cinética, Adsorcdo, Carvao ativado.

INTRODUCAO

As substancias per e polifluoroalquilicas (PFAS) compdem uma classe de produtos quimicos antropogénicos -
ou artificiais - e tém sido utilizadas para uma ampla variedade de processos industriais, desde seu
desenvolvimento na década de 1940.

O uso dos PFAS, principalmente o &cido perfluorooctandico (PFOA) e o acido perfluorooctanosulfénico
(PFOS), na fabricacdo de téxteis, revestimentos antiaderentes e materiais resistentes a manchas, entre outras
aplicac0es, resultou na presenca dessas substancias em todos os compartimentos ambientais, contaminando de
forma significativa o abastecimento de 4gua em &reas de fabricacdo e uso desses produtos (US Environmental
Protection Agency, 2022a).
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Além desses usos comerciais, 0os PFAS, principalmente o acido perfluorooctandico (PFOA) e o é&cido
perfluorooctanosulfénico (PFOS), foram identificados como excelentes compostos na composi¢do de
supressores de incéndio de alta intensidade, devido as suas caracteristicas quimicas intrinsecas, levando os
fabricantes de espuma formadora de filme aquoso de agente de combate a incéndios a incluir PFAS em suas
misturas.

A bioacumulagdo de PFAS em organismos é preocupante devido a evidéncia de efeitos toxicos envolvendo
esses produtos quimicos. Dados toxicol6gicos para tais compostos ja existem ha algum tempo, com estudos
datando de 1980 e, apds mais de 70 anos de uso em varias industrias, esta se tornando cada vez mais claro que
alguns PFAS sdo prontamente absorvidos pelos tecidos humanos de uma maneira semelhante aos outros
mamiferos estudados (Whittaker e Heine, 2018).

Apesar das estacdes de tratamento de dgua para consumo humano serem capazes de remover muitos organismos,
particulas e compostos quimicos da dgua potavel, os PFAS néo sdo removidos efetivamente por meio de técnicas
convencionais de tratamento de &gua, incluindo coagulagdo, floculacdo e sedimentacdo (Quifiones e Snyder,
2009). O uso de tecnologias de tratamento de agua contemporaneas, a saber, processos oxidativos avangados
como radiagdo ultravioleta (UV), ozbnio (Os), peroxido de hidrogénio (H20;), entre outros, apresenta, ainda,
baixa eficiéncia na remogéo dos PFAS (Appleman et al., 2014).

A baixa reatividade dos PFAS, que faz deles tdo Gteis em inGmeras aplicacOes, é responsavel, também, por
torna-los altamente persistentes no ambiente. Assim, esse atributo tornou particularmente dificil para os sistemas
publicos de 4gua eliminarem PFAS ao nivel dos recém instituidos limites de alerta para a satde (Health Advisory
Level - HAL), impostos pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA).

Por exemplo, recentemente, em junho de 2022, a USEPA tornou publico que os limites de alerta (Health
Advisory Level - HAL) para agua potdvel do PFOA e PFOS sdo 0,004 e 0,02 ng/L, respectivamente.
Adicionalmente, a USEPA sinalizou que, ainda em 2022, estabeleceria o Maximum Contaminant Level Goal
(MCLG) na &gua de consumo humano tanto para o PFOA como para o PFOS, indicando que o valor a ser
adotado seria menor que 4 ng/L (US Environmental Protection Agency, 2022b).

As questdes de baixa reatividade e de novas diretrizes apresentam um problema 6bvio para os sistemas publicos
de tratamento de &gua, para os reguladores ou para qualquer parte preocupada com a contaminacdo do
abastecimento de agua potavel por esses compostos.

Pesquisas tém sido realizadas focando no uso do carvao ativado em pé (CAP), que é um adsorvente comum
usado para tratar uma ampla variedade de contaminantes na &gua, o qual, devido a sua grande &rea superficial,
presta-se a acumular grandes quantidades de contaminantes (Herrera e Alvarez, 2008; Rattanaoudom et al.,
2012).

Diante o exposto acima, e a caréncia de estudos relativos a remocao de PFAS realizados no Brasil, o presente
trabalho tem como objetivo avaliar a cinética de adsor¢do de PFOA em &gua ultrapura por carvéo ativado
comercial produzido a partir de endocarpo de coco de babagu.

MATERIAIS E METODOS

Por se tratar de uma tematica recente no Brasil, o presente estudo se refere a experimentos preliminares
realizados em escala de bancada na Universidade de Brasilia (UnB).

Foi adquirido um carvdo ativado pulverizado comercial produzido a partir de endocarpo de coco de babacgu
(CAP Babagu). Esse carvéo foi entdo lavado em agua deionizada, filtrado em acetato celulose 0,45um e seco
em estufa por 12h a 100°C. A solucéo estoque de carvéo ativado foi preparada utilizando 3g do carvdo em 60mL
de &gua ultrapura, sendo a mistura sonicada por 5 minutos e colocada sob vacuo por 12h, visando a completa
hidratacdo do material.

A caracterizagdo inicial do carvdo foi realizada por meio da andlise termogravimétrica em atmosfera de
nitrogénio (equipamento Shimadzu DTG-60, 50mL N.min, 25 a 900°C, 10°C.min"!) e do ensaio de pHpcz,
realizado pelo método de equilibrio do pH de 11 pontos.
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O adsorvato empregado foi 0o PFOA, preparado a partir de 1g do padrdo (Merck, 95% de pureza) em 1L de dgua
ultrapura (Img.mL™). Para avaliacdo da concentracdo do adsorvato presente nas amostras, foi utilizado um
analisador de Carbono Organico Total (Shimadzu TOC-L), sendo construida uma curva de calibragdo para
quantificacdo do analito. A curva foi elaborada seguindo metodologia descrita no manual do equipamento, sendo
preparados padr@es de carbono para 6 pontos de calibracdo, com isso atendeu-se uma faixa de medicdo de 2 a
64 mg C.L, que corresponde a uma faixa de concentracdo de 8,6 a 138 mg PFOA.L™?. Dessa forma o
procedimento para quantificacdo é representativo uma vez que a matriz utilizada foi agua ultrapura.

O ensaio de cinética foi conduzido em erlenmeyer de 2L contendo: 390mL de agua ultrapura; 100mL de solucédo
estoque de PFOA (1mg.mL™); e 10mL de suspensdo estoque de carvéo ativado (50mg.mL™?), resultando nas
concentracdes iniciais de 200mg.L* de PFOA e 1000mg.L* de carvdo. O pH da solugéo foi ajustado para o
valor de 6,5 com de NaOH 0,1M.

O ensaio foi executado em um agitador orbital climatizado modelo SI-600R (Lab Companion), mantido a 200
rpm e 25°C. Ao longo do ensaio foram retiradas 8 aliquotas de 25mL nos tempos: 0; 1; 6; 8; 32; 64; 256 e 512
minutos, sendo estas imediatamente filtradas em filtro de acetato celulose 0,45um de poro e armazenadas em
recipiente proprio para analise de carbono organico total.

Os dados cinéticos foram avaliados pelos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem utilizando a
técnica de regressao linear pelo método grafico em planilha eletronica.

As Equacfes 1 e 2 apresentam, respectivamente, os modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda
ordem, onde k é a constante de taxa de adsorcéo de pseudo-primeira ordem (min-*) ou pseudo-segunda ordem
(g.mg™t.minY), ge é capacidade de adsor¢do no equilibrio (massa de adsorvato por massa de adsorvente, mg.g™)
e q(t) é a capacidade de adsorcdo em um tempo t (mg.g™).

d i
T k(@ - a0 Fauagio (1)
dq(t) Equagéo (2)

TG q()?)

Tais modelos foram escolhidos para testar se a cinética de adsor¢éo é prioritariamente controlada por difuséo
externa, e independe da concentracdo do adsorvato (modelo de pseudo-primeira ordem), ou se é dependente da
quantidade da espécie quimica adsorvida na superficie do adsorvente e a quantidade adsorvida no estado de
equilibrio (modelo de pseudo-segunda ordem).

APRESENTACAO DE RESULTADOS

Os resultados apresentados sao relativos aos ensaios realizados em escala de bancada com o carvdo ativado
pulverizado comercial produzido a partir de endocarpo de coco de babacu (CAP Babagu). A discusséo (ou
analise) dos resultados é realizada no item posterior.

Os dados obtidos a partir da analise termogravimétrica sdo apresentados na Figura 1, ja a Figura 2 apresenta 0s
resultados do ensaio de pHpcz.
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Figura 1: Anélise termogravimétrica do CAP Babagu.
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Figura 2: pHecz do CAP Babagu.
O estudo de cinética CAP Babacu gerou quatro graficos que sdo apresentados nas Figuras de 3 a 6. A Figura 3

mostra 0 comportamento da concentragdo do residual de PFOA (adsorvato) ao longo do tempo de contato com
0 CAP Babacu (adsorvente).
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Figura 3: Concentracao residual de PFOA ao longo do ensaio de cinética de adsorcéo - CAP Babacu.

A Figura 4 mostra o ajuste dos dados ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem, onde é utilizada a equacéo
de Lagergren em sua forma linearizada [In(q, — q(t)) = In(q,) — Kkt] (Plazinski et al., 2009). Plotou-se
In(q, — q(t)) em fungdo do tempo (t) e utilizando uma regresséo linear, foi produzido um grafico de linhas

onde a inclinacéo ¢ k e In(q,) o intercepto. Ja a Figura 5 mostra o ajuste dos dados ao modelo cinético de

. x L t 1 1

pseudo-segunda ordem, que apresenta a seguinte equagdo em sua forma linearizada [E = ﬁ + q—t].
e e

t x “1: ~ H H Lt -
Plotou-se E em relacdo ao tempo t e utilizando uma regresséo linear produziu-se um gréfico de linhas onde

. 5 ., 1 5 1
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Figura 4: Ajuste ao modelo de cinética de pseudo-primeira ordem [In(ge-qt) em funcéo do tempo (t)] -
CAP Babacu.
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Figura 5: Ajuste ao modelo de cinética de pseudo-segunda ordem [t/qt em fun¢do do tempo (t)] - CAP
Babacu.

A Figura 6 apresenta a comparagdo conjunta dos dados de concentragdo de equilibrio ao longo do tempo e as
linhas de cada um dos modelos cinéticos comparados.
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Figura 6: Comparacao entre os dados de concentracgdo de equilibrio e os modelos de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordem obtidos - CAP Babagu.

A Tabela 1 apresenta os pardmetros calculados para cada modelo, assim como o coeficiente de determinacg&o.
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Tabela 1: Parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para adsorg¢ao do

PFOA.
k primeira ordem (min) 0,008100
Pseudo-primeira ordem | ge (mg.g?}) 65,19
R? 0,9559
k segunda ordem (g.mg*.min™) 0,000780
Pseudo-segunda ordem ge (mg.gh) 120,48
R? 0,9981

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os dados da anélise termogravimétrica (Figura 1) mostram certa estabilidade do carvao até cerca de 475°C
(provavel temperatura de sintese do material), sendo a perda de massa a partir dessa temperatura acentuada por
degradacéo térmica dos compostos carbonéceos do material.

O carvao ativado apresentou ponto de carga zero proximo de pH 8,0, sendo que solugfes com valores de pH
abaixo do PCZ fazem com que o carvao apresente carga positiva em sua superficie e assim favoreca a adsor¢do
de compostos de carga negativa por meio de interagdes fisicas e eletrostaticas. Ja solu¢bes com valores de pH
acima do PCZ ocorre o inverso, favorecendo a adsorcdo de compostos de carga positiva.

Uma vez que o pKa do PFOA é de aproximadamente 2,5 (US Environmental Protection Agency, 2014), em
solucBes com valores de pH superiores, 0 PFOA se apresenta na forma ionizada com carga negativa, dessa
maneira, na faixa de pH de na qual o experimento foi conduzido, pH~ 6,5, a principio, as interacGes fisicas e
eletrostaticas sdo favorecidas.

A Figura 3 mostra uma reducdo na concentragdo de PFOA de 126 mg.L* apds 1 hora de tempo de contato e de
156 mg.L™* ao final de 8,5h. Com base nos dados apresentados na Figura 3, a aderéncia aos modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram testadas (Figuras 4 e 5).

A comparacdo dos coeficientes de determinacéo relativo aos ajustes dos dados experimentais aos modelos
(0,9559 versus 0,9981 — Tabela 1), sinalizou que o0 modelo de pseudo-segunda ordem se mostrou adequado para
representar a adsorcdo de PFOA no carvao ativado estudado (CAP Babagu). Além disso, os valores calculados
pelo modelo foram os que mais se aproximam dos valores reais do ensaio (Figura 6), confirmando o ajuste
efetivo dos dados ao modelo. Esse 6timo ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem condiz, também, com os
dados de literatura para adsor¢cdo de PFOA em outros carvfes ativados (Inyang e Dickenson, 2017,
Rattanaoudom et al., 2012).

CONCLUSOES

O carvao ativado de endocarpo de coco de babagu se mostrou um adsorvente de potencial para emprego na
remocdo de PFOA (ge = 120 mg PFOA/g CAP babagu), seguindo um modelo de cinética de pseudo-segunda
ordem, sugerindo a predominancia de adsor¢do quimica e coexistindo com adsorgdo fisica.

Recomenda-se que a mesma metodologia seja aplicada a outros carvdes comerciais produzidos no Brasil,
visando a comparacdo e avaliagdo da influéncia das caracteristicas dos carvoes na adsor¢do do PFOA.
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