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RESUMO

As substancias per e polifluoroalquilicas (PFAS) sdo tdxicas, bioacumulativas e possuem alta estabilidade
térmica e quimica, persistindo no meio ambiente por longos periodos. O &cido perfluoroctanossulfonico (PFOS)
pertence ao grupo de PFAS. Desde sua classificagdo como um poluente orgénico persistente na Convengdo de
Estocolmo em 2009, foi recomendada a proibicao do uso de PFOS em seus diversos usos e aplicagdes. O PFOS
esta presente em diversos corpos hidricos nacionais e uma das principais vias de contaminagdo humana é através
da ingestdo de agua. Os processos de tratamento convencional de 4gua néo sdo efetivos para a remocéao de PFAS.
Em posse de tais constatacdes, € necessario o desenvolvimento de tecnologias capazes de remover efetivamente
esses compostos. A adsorcdo por carvdo ativado é uma técnica vidvel e o entendimento das caracteristicas
intrinsecas aos materiais adsorventes € essencial para que a eficiéncia maxima do processo seja alcangada. Este
trabalho avalia a relac&o entre as propriedades fisico-quimicas do PFOS e as caracteristicas texturais e quimicas
de carvdes ativados comercializados no Brasil ja avaliados em outros estudos de adsorcdo de
microcontaminantes organicos. Os carvdes ativados nacionais analisados foram produzidos a partir de matérias-
primas ja utilizadas na literatura, sdo alcalinos e apresentam caracteristicas compativeis com a molécula de
PFOS. Para futuros ensaios de adsorcdo, recomenda-se a utilizacdo de carvdes ativados alcalinos mais
mesoporosos, produzidos a partir de coco, madeira, milho ou carvBes betuminosos, uma vez que esses carvoes
apresentam caracteristicas que refletem boa compatibilidade com a molécula de PFOS.

PALAVRAS-CHAVE: PFOS, PFAS, adsorcéo, carvéo ativado.

INTRODUCAO

As substancias per e polifluoroalquilicas (PFAS) séo classificadas como contaminantes emergentes e conhecidas
como forever chemicals (quimicos eternos). So compostos que possuem alta estabilidade térmica e quimica, e,
portanto, persistem no meio ambiente. Essas substancias afetam a salde humana, causando altera¢Bes na
imunidade, nas funcGes cardiovasculares, hepaticas, reprodutivas e no sistema endocrino, além de favorecerem
o desenvolvimento de cancer. PFAS sdo utilizados em pesticidas, surfactantes, espumas de combate a incéndios,
panelas antiaderentes, entre outras aplicagdes.

Os PFAS, acido perfluorooctanossulfonico (PFOS) e acido perfluorooctanoico (PFOA), ja foram detectados no
Lago Paranoa, localizado no Distrito Federal. As amostras coletadas apresentaram 100% de prevaléncia desses
compostos (Abbt-Braun et al., 2014).
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Em 2009, na Convencdo de Estolcomo, o PFOS foi classificado como uma substancia toxica, persistente e
bioacumulativa no ambiente. Face ao risco potencial que essa substancia representa a salide humana e ao meio
ambiente, foi recomendado o banimento do uso de PFOS desde sua classificacdo como POP (poluente organico
persistente) (United Nations Environment Programme, 2009).

Além disso, as legislagdes mundiais vém se tornando cada vez mais restritivas no que tange ao limite aceitavel
de PFAS em agua para consumo humano. Em junho de 2022, a EPA emitiu alertas de salide sobre o PFOS e 0
PFOA, sendo os novos limites definidos em agua destinada ao consumo humano de 0,02 ng/L e 0,004 ng/L,
respectivamente, para PFOS e PFOA. A nivel nacional, ha um desafio posto no campo de tratamento de dgua
para consumo humano, pois as concentraces de ambas as substancias estabelecidas pela EPA sdo baixas e, até
0 momento, ndo ha resolucdes nacionais que restrinjam os limites dessas substancias no meio ambiente. Soma-
se a isso a limitacdo dos processos de tratamento convencionais de agua que ndo sao efetivos na remocédo de
PFAS, levando a necessidade de avaliar tecnologias de tratamento avancadas efetivas para remocao de PFAS.
Diferentes tecnologias tém sido estudadas a fim de remover estas substancias em &guas residuarias e em aguas
destinadas ao consumo humano, dentre elas, a adsorcéo é considerada uma tecnologia viavel para a remocao de
PFOS (Wang et al.,2016; Du et al., 2016; Chen et al., 2017).

Desta forma, em face a necessidade do emprego de tecnologias viaveis que possibilitem a remogéo destes
micropoluentes emergentes em aguas para consumo humano, a adsor¢do por carvao ativado pode ser
considerada uma alternativa. Comparada a outras tecnologias de remocao de microcontaminantes da 4gua, como
filtracdo por membranas e processos oxidativos avangados, a adsor¢do por carvdo ativado é menos onerosa e
ndo é necessaria a utilizagdo de reagentes quimicos. Logo, definir adequadamente o material adsortivo é
essencial, visto que o adsorvente deve apresentar caracteristicas que favoregam o processo de adsorcao.

OBJETIVO DO TRABALHO

Avaliar a relagdo entre as propriedades fisico-quimicas do PFOS e as caracteristicas texturais e quimicas de
carvdes ativados comercializados no Brasil fornecidos por diferentes empresas.

METODOLOGIA UTILIZADA

A etapa experimental do estudo foi desenvolvida no Laboratério de Saneamento Ambiental do Departamento
de Engenharia Civil e Ambiental da Universidade de Brasilia.

Os carvoes ativados granulares analisados foram gentilmente disponibilizados por trés fabricantes diferentes.
Foram fornecidos dois carvdes de casca de coco e um carvdo betuminoso. Carvdes ativados produzidos a partir
desses materiais foram utilizados nos estudos de Ochoa-Herrera e Sierra-Alvarez (2008), Du et al. (2016) e
Steigerwald e Ray (2021), os quais alcancaram boa capacidade de adsor¢do de PFOS.

Para a realizagdo dos ensaios, os carvdes ativados granulares (CAG) foram moidos e peneirados em uma peneira
de 325 mesh (0,044 mm). Apds a moagem e peneiramento, os carvdes foram secos em uma estufa a 150 °C
durante 3 h. Em seguida, foram armazenados em um dessecador para que atingissem temperatura ambiente. Os
CAG foram pesados e suspensdes com agua ultrapura e livre de CO, foram preparadas para a realizagdo dos
ensaios.

Os carv0es adquiridos foram caracterizados com o intuito de determinar suas propriedades fisico-quimicas.
Foram determinadas caracteristicas como: Ponto de Carga Zero (pHecz) € pH. As especificagbes fornecidas
pelos fabricantes para cada carvao foram inseridas neste trabalho, a fim de relaciona-las as caracteristicas fisicas
e quimicas de cada carvao determinadas para cada material adsorvente. Os seguintes parametros foram
fornecidos pelos fabricantes: nimero de iodo, teor de cinzas, umidade, densidade aparente, densidade de
particulas (g/m?®) e dureza (%).

pH
O pH foi determinado a partir da aplicacdo da metodologia da JIS (1992) adaptada por Cambuim (2009). Pesou-

se 1,0 g de carvao ativado, este foi adicionado a um erlenmeyer de 200 mL contendo 100 mL de agua ultrapura.
A mistura foi aquecida e submetida a ebuligcdo por 5 minutos. Apds o resfriamento da mistura, em condigdes de
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temperatura ambiente (~25°C), adicionou-se 100 mL de agua ultrapura. Finalizado esse processo, 0 pH da
suspensdo foi medido com o uso de um pHmetro. Os ensaios foram feitos em duplicata.

Ponto de Carga Zero (pHpcz)

O método definido por Park e Regalbuto (1995) foi utilizado para a obtencdo do pHecz de cada carvéo. Para tal
foram preparadas solucGes aquosas de NaNO3 (0,1 mol/L), HNO3 (0,1 mol/L) e NaOH (0,1 mol/L). Em onze
erlenmeyers de igual volume, adicionou-se 70 mL de NaNOs, o pH foi ajustado para a faixa de 2 a 12. Em
seguida, foram adicionadas aliquotas de 2 mL de suspensdo de carvdo com concentracdo de 0,05 g/mL. Uma
vez preparadas, as solugdes foram levadas a agitagao por 24 horas, a 200 rpm com a utilizacdo do equipamento
Lab Companion SI-600R. Transcorrido o tempo de contato, foi medido o pH final de cada amostra. De posse
dos resultados, foi construido um grafico da diferenca entre 0 pHiniciat € 0 pHfinai, de modo que, 0 pHpcz
corresponde ao valor de pHsina que Se mantém constante, ou seja, iguala-se ao pHinicia. Os ensaios foram
realizados em duplicata.

A fim de fundamentar as caracteristicas ideais dos materiais adsorventes e complementar os resultados das
analises das caracteristicas dos carvdes estudados foi realizada uma analise da literatura disponivel em livros,
artigos, teses, dissertacdes e trabalhos publicados em anais de congressos. Foram utilizadas palavras-chaves
como PFAS, PFOS, adsorcéo, carvéo ativado e remocao.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Acido Perfluorooctanossulfonico (PFOS)

Como pode ser verificado na Figura 1, o PFOS, em sua estrutura, possui uma parte hidrofébica, representada

pela cadeia de ligagdes entre carbono e fltor, e a parte hidrofilica, onde estd localizado o grupo funcional
sulfénico (-SO3H) (Kempisty e Racz, 2021).

O PFOS é um acido inerte, encontrado na fase sélida, solivel em dgua em uma ampla faixa de valores de pH e
apresenta-se na forma anidnica em solugéo aquosa (Brooke et al., 2004).

- FR FR FE F

SO;H

F
F FF FF FF F

Figura 1: Estrutura quimica do acido perfluorooctanossulfénico (PFOS)
Fonte: (Kempisty e Racz, 2021)

As propriedades fisico-quimicas do PFOS estdo resumidas na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas do PFOS e do sal de potassio de PFOS
Fonte: (Pauletto et al., 2022; Zhao et al., 2016, Cheng et al., 2009, EPA ,2012)

i Massa . Diametro .
Férmula Comprimento Solubilidade
molar molecular Log Kow pKa ]
molecular molecular (hm) em agua (g/L)
(g/mol) (nm)
CgHF1703S 500,13 - - 4,49 <1,0 0,601
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CgF17KO3sS 538,22 13 0,4 5,26 -3,27 0,570

As propriedades fisico-quimicas do PFOS séo apresentadas na Tabela 1. A partir dessas, é possivel efetuar
inferéncias sobre 0 comportamento dos carv@es e sua capacidade de adsorcdo de PFOS em meio aquoso.

O valor positivo do Log Ko reflete um carater hidrofébico da molécula, enquanto valores negativos refletem
carater hidrofilico. De acordo com a EPA (2012), o PFOS apresenta Log Ko igual a 4,49. Logo, a molécula
exibe um carater hidrofdbico e espera-se que possua maior afinidade por materiais adsorventes cuja superficie
apresente predominancia de grupos hidrofobicos.

O pKa permite inferir sobre a forga de um acido, de forma que baixos valores de pKa indicam um carater &cido
mais forte, ou seja, maior poder de dissociagdo em agua comparado a um acido fraco. De acordo com Cheng et
al. (2009) o pKa do PFOS é <1,0. Kutsuna e Hori (2008) definiram o pKa do PFOA, o &cido perfluorooctanoico,
como 1,3. Desta forma, € possivel inferir que, comparado ao PFOA, o PFOS é um &cido mais forte e possui
maior grau de dissocia¢do em agua. O PFOS, como observado na Tabela 1, possui solubilidade em 4gua, isso o
torna uma substancia de dificil remocéo pelo tratamento convencional de agua.

Entender a relagdo entre o didmetro da molécula que se pretende remover e o tamanho de poro ideal do material
adsorvente é de essencial para definir o adsorvente que sera utilizado em processos adsortivos (Crittendem et
al., 2012). Os carvdes ativados possuem estrutura porosa. A IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada) classifica os poros em macroporos (>500 A / 50 nm), mesoporos (20-500 A / 2-50 nm), microporos
secundarios (8-20 A / 8-20 nm) e microporos primérios (<8 A / 0,8 nm). Os volumes de mesoporo e de
macroporo sdo fatores importantes para que haja o transporte interno da molécula em dire¢cdo aos microporos
(Chowdhury et al., 2013).

O comprimento molecular do PFOS em sua forma salina, como apresentado na Tabela 1, é 1,3 nm. Moléculas
com esse comprimento sdo adsorvidas com maior potencialidade por carvdes que apresentam maior volume de
mesoporos. Nos estudos realizados por Chen et al. (2011), Chen et al. (2017) e Pauletto et al. (2022) constatou-
se que carvdes ativados com essa caracteristica apresentaram elevadas eficiéncias de remogao de PFOS.
Carvdes Ativados Granulares

Na Tabela 2 sdo apresentadas as especificacdes disponibilizadas pelos fabricantes dos carvdes ativados, assim
como 0s pardmetros analisados em laboratdrio.

Tabela 2: EspecificacOes para cada CAG.

Parédmetro BETM COocCo1 COCO02
Numero de iodo 1004,22 800 812
(mg/g)

Teor de cinzas (%) - 8,0 7,5
Umidade (%) 2,28 8,0 5,8
Densidade A;parente 0.5 + 0,05 i 0,5+0,05

(g/cmd)
Densidade de
particulas (g/md) - 0,2-0,75 -
Dureza (%) 95 90 -
pH 9,6 10,0 9,8
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pHpcz 9,06 9,97 8,96

pH

Constatou-se a partir dos valores de pH apresentados na Tabela 2 que os trés carvGes analisados sdo alcalinos.
Os valores de pH obtidos para os trés carvdes foram proximos, sendo o carvdo ativado de casca de coco 1
(COCO1) o que apresentou maior alcalinidade (pH = 10,0).

De acordo com Moreno-Castilla et al. (2000), grupos éteres, pironas, aminicos, cromenos e cetonas podem
contribuir para as propriedades basicas superficiais de carvdes ativados. Provavelmente, grupos funcionais como
esses podem estar presentes nas superficies dos materiais adsortivos analisados.

A casca de coco & um material lignocelulésico. Em materiais lignoceluldsicos podem ser comumente
encontrados compostos nitrogenados (como aminas), acidos graxos, fenois, taninos e sais minerais. Pereira et
al. (2018) constataram a presenca de grupos funcionais, tais como ésteres, cetonas, aldeidos e &cidos carboxilicos
em carvao ativado derivado de casca de coco.

O betume é um material composto por hidrocarbonetos, em sua estrutura predominam as ligagdes entre C e H.
Zago (2010) analisou carvdes ativados betuminosos e de casca de coco, e constatou que 0s grupos funcionais
éteres, cetonas e 4cidos carboxilicos estdo presentes na superficie dos materiais analisados. Os grupos éteres e
cetonas, comparados aos acidos carboxilicos, predominam na superficie.

pHecz

Nas Figuras 2, 3 e 4 estéo apresentados os graficos referentes aos resultados dos ensaios de ponto de carga zero
dos trés carv@es ativados comerciais (BETM, COCO1 e COCO?2).
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Figura 2: Ponto de Carga Zero — BETM
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Definir o ponto de carga zero (pHecz) € importante para que nao haja prejuizos ao processo de adsorcao, se as
cargas do adsorvato e do adsorvente coincidirem, a tendéncia é que ocorra a repulsdo eletrostatica. O pHpcz € 0
ponto de pH em que a superficie do material possui carga neutra. Para valores acima do pHpcz, 0 material
adsorvente assume carga de superficie negativa, para valores abaixo do pHpcz, a carga de superficie do material
é positiva.

Na Tabela 2, observa-se que para ambos os carvdes € possivel trabalhar em uma larga faixa de pH, faixa que
garante a carga superficial positiva dos carv@es estudados.

O PFOS é soltvel em agua, apresenta forma aniénica em solugdo aquosa, ou seja, em pH préximo a 7,0 infere-
se que um percentual consideravel deste contaminante se encontre ionizado negativamente. Trabalhar em uma
faixa adequada de pH pode favorecer as interacOes eletrostaticas entre o PFOS e os carvoes. Isso posto, é ideal
que o pH da &gua de estudo utilizada nos ensaios de adsorcao seja inferior ao pHpcz dos carvdes.

Dentre as especificagdes fornecidas pelos fabricantes dos carvdes, o numero de iodo é um indicador relativo da
porosidade do material adsorvente. O iodo é acessivel aos microporos do carvao, desta forma, o nimero de iodo
esta relacionado a microporosidade do material. Da Tabela 2, infere-se que carvao ativado betuminoso (BETM)
possui maior volume de microporos.

Interacdes eletrostaticas e hidrofobicas sdo as principais interagdes que atuam no processo de adsor¢ao de PFAS
em diferentes materiais adsorventes (Gagliano et al., 2019).

Materiais adsorventes carregados positivamente e PFAS anidnicos sdo suscetiveis as ligacdes eletrostaticas. Por
consequéncia, qualquer mudanca de pH pode afetar a eficiéncia do processo adsortivo, em virtude da alteracéo
da forga ibnica (Du et al., 2014). A alteracdo do pH da solucdo afeta diretamente as propriedades de superficie
do adsorvente e as caracteristicas de carga da molécula (Liu et al., 2018; Yu et al., 2008). Nos estudos
desenvolvidos por Chen et al. (2017) e Zhou et al. (2009), observou-se um decaimento na eficiéncia de remocéo
de PFAS quando o pH da solucédo foi ajustado para um valor maior que o pHecz dos adsorventes estudados.
Chen et al. (2017) avaliaram carvdes ativados (pHpcz(cap) = 3,3 € pHreczcag) = 5,03), enquanto Zhou et al. (2009)
avaliaram montmorilonitas organofilizadas (pHecz = 6,6). Esse decaimento da eficiéncia pode ser explicado pela
repulsdo eletrostatica que surge a partir da mudanga da carga superficial dos adsorventes avaliados.

Como observado na Figura 1, a cadeia de ligacGes C-F do PFOS apresenta carater hidrofébico. A predominancia
do caréter hidrofébico desse contaminante é confirmada pelo valor positivo do Log Kow, 4,49. J& as repulstes
eletrostéticas entre 0 PFOS (em solugdo uma molécula aniénica) e os adsorventes carregados negativamente
podem ser superadas pelas interacfes hidrofébicas da cadeia de ligagdes C-F (Zaggia et al., 2016). Nos trabalhos
de Du et al. (2014), McCleaf et al. (2017) e Rahman et al. (2014), comparando as propriedades de PFAS de
cadeias curtas e longas em meio aquoso, foi constatado que o carater hidrofobico dessas substancias aumenta a
medida que se eleva o comprimento da cadeia de ligagdes C-F. Substancias perfluoroalquilicas sulfénicas que
apresentam nimero de carbonos maior que seis em sua cadeia sdo consideradas PFAS de cadeia longa, menor
ou igual a cinco atomos de carbono sdo consideradas PFAS de cadeia curta (Kempisty e Racz, 2021). Com base
nessa classificagdo, o PFOS é considerado um PFAS de cadeia longa, logo, seu carater hidrofébico pode
potencializar as interagdes hidrofobicas com o adsorvente, superando as interagdes eletrostaticas.

CONCLUSAO

A partir do trabalho realizado, conclui-se que:

De acordo com a literatura, carv@es alcalinos com predominancia de mesoporosos na superficie, produzidos a
partir de coco, madeira, milho ou betuminosos apresentaram boa compatibilidade, ou seja, a adsorcdo de PFOS
foi favorecida. Desta forma, recomenda-se a utilizagdo de carvdes ativados com essas caracteristicas em futuros
ensaios de adsorcao.

Os carvdes nacionais analisados s&o alcalinos, foram produzidos a partir de matérias-primas ja utilizadas na
literatura e apresentam caracteristicas compativeis com a molécula de PFOS. Os trés carvdes analisados podem
ser utilizados em processo adsortivo em meio aquoso com valor de pH abaixo de 9,0. Essa faixa garantira a
carga superficial positiva dos adsorventes, favorecendo as interacOes eletrostaticas com o PFOS no processo de
adsor¢do. Recomenda-se que o pH da solucéo seja inferior ao pHpcz do material adsorvente.
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De acordo com a literatura consultada, as interacdes hidrofébicas e eletrostaticas governam o processo de
adsorcdo de PFAS em meio aquoso. Desta forma, atencdo deve ser dada as condi¢Ges experimentais utilizadas
nos ensaios de adsorcao.

Por fim, os carv@es ativados estudados sdo uma alternativa vidvel para estudos futuros de adsorgdo. A partir do
desenvolvimento deste estudo espera-se contribuir com o fornecimento de informacdes para as prestadoras de
servico e companhias de saneamento acerca da compatibilidade entre carvBes ativados, produzidos
nacionalmente tanto de forma pulverizada como granular, e o PFOS.
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